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RESUMO

Os municipios de Campo Verde e Lucas do Rio Verde (MT) s&o grandes produtores agricolas
(algodéo, milho e soja) e consumidores de pesticidas. Uma vez aplicados, os pesticidas podem
atingir diferentes compartimentos ambientais, como as &guas, superficial e subterranea que
podem ser utilizadas para consumo humano. Este estudo teve como objetivo avaliar a
distribuicdo de alguns pesticidas mais utilizados nesses dois municipios em amostras de guas
superficial, subterranea e de chuva coletadas no periodo de outubro de 2007 a maio de 2008.
Dois métodos multirresiduo foram utilizados, destes um foi desenvolvido e validado para a
determinacéo de oito pesticidas e trés metabdlitos em amostras de dgua, com base na extracédo
em fase solida (EFS) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM-
SIM), e o outro foi um método ja descrito na literatura que emprega SPE e cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada a um detector de arranjo de diodos (CLAE/DAD). Os
limites de deteccdo do método desenvolvido e validado variaram entre 0,02 e 0,17pg L™. Os
dois métodos foram aplicados para a analise de 41 amostras de &gua superficial, 62 amostras
de agua subterranea e 120 amostras de agua de chuva coletadas nas areas urbanas e rurais de
Campo Verde e Lucas do Rio Verde. Potencial de contaminagdo dos recursos hidricos
superficiais, subterraneos e de chuva foi observado nos dois municipios, pela presenca dos
pesticidas atrazina, clorpirifés, a- e p-endossulfam, flutriafol, malationa, metolacloro,
parationa metilica e trés metabdlitos desetilatrazina-DEA, deiopropylatrazine-DIA,
endossulfam sulfato nas matrizes analisadas (0,02 e 75,43ug L™), inclusive em areas distantes
dos pontos de aplicacdo. Em algumas amostras de agua superficial e subterranea, as
concentragdes dos pesticidas atrazina o-, P-endossulfam e o produto de degradacgdo
endossulfam sulfato ultrapassaram os valores estabelecidos pela legislacdo brasileira. A
analise de componentes principais e a analise de agrupamento hierarquico forneceram
informac@es sobre a distribuicdo dos pesticidas nos dois municipios, indicando 0s compostos
e os locais de coleta das amostras que contribuem para explicar a variabilidade dos dados.
Quando aplicada a um maior nimero de variaveis, incluindo além dos fluxos de precipitacao,
propriedades fisicas e quimicas e aplicacdo dos pesticidas, a ACP resultou em 3 fatores que
juntos explicam 95,3% da variabilidade. Das 15 varidveis analisadas, somente os valores do
tempo de meia-vida dos pesticidas nao foi significativa entre os fatores.

Palavras-chave: pesticidas, recursos hidricos, cromatografia.



ABSTRACT

Campo Verde and Lucas do Rio Verde, Mato Grosso state, Brazil, are large farmers (cotton,
corn and soybeans) and consumers of pesticides. Once applied, pesticides can achieve
different environmental compartments, such as surface and groundwater that may be used for
human consumption. This study aimed to evaluate the distribution of some pesticides
commonly used in these two regions in surface water, groundwater and rainwater samples
collected from October 2007 to May 2008. Two multi-residue methods were employed, one
was developed and validated to determine eight pesticides and three metabolites based on
solid phase extraction (SPE) and gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS-
SIM), and the other was a method already described in the literature, which uses SPE and
HPLC/DAD. Limits of detection of the validated method ranged from 0.02 to 0.17 ng Lt
Both methods were employed to analyze 41 surface water samples, 62 groundwater samples
and 120 rainwater samples collected in the urban and rural areas of Campo Verde and Lucas
do Rio Verde. Potential of contamination of the analyzed matrices was observed in the region,
taking into account the presence of atrazine, chlorpyrifos, a- and B-endosulfan, flutriafol,
malathion, metolachlor, parathion methyl and three metabolites DEA-deethylatrazine, DIA-
deiopropylatrazine and endosulfan sulfate in the analyzed samples (0.02 e 75.43 pg L™),
including sites far from pesticides application. Levels of atrazine a- and B-endosulfan and
endosulfan sulfate in some surface and groundwater samples exceeded the values established
by Brazilian legislation for these matrices. Principal component analysis and hierarchical
cluster analysis provided information about the pesticides distributions in the studied sites,
indicating the compounds and the sampling sites which contribute to explain data variance.
When applied to a higher number of variables, including besides the pesticides deposition
rates, chemical and physical properties and the amount applied, PCA resulted in 3 factor
explaining 95.3% of data variance. Considering the 15 variables analyzed, just pesticides half-
life values did not contributed to these factors.

Keywords: pesticides, water resources, chromatography.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Dinamica dos pesticidas N0 amMbDIENTE. ...........coveieieiiiiieiee e 19
Figura 2 - Critérios de avaliacdo do método de GOSS...........ccceveiieii i 37
Figura 3 - Estado de Mato Grosso e 0s municipios de eStUdO. ..........cccvevereeiesiieieese e 39
Figura 4 - Estruturas quimicas dos herbicidas estudados. ...........cccccvervrieiiienieiie i 43
Figura 5 - Estruturas quimicas dos fungicidas estudados............cccccevviiiiiieiisic i 43
Figura 6 - Estruturas quimicas dos inseticidas estudados.............ccoervrerereienienensese e 44
Figura 7 — Representacdo esquematica do método analitico para determinacao de residuos de
pesticidas em 4gua POr CLAE/DAD. .......coiiiieeie et 48
Figura 8 - Representacao esquematica do método analitico para determinacao de residuos de
pesticidas em 4gua POr CG/EM-SIM.........ccooiiiiiiiiiiise e 50
Figura 9 — Localizacéo dos pontos de coleta das amostras em Campo Verde. ...........cccccvvenene 52
Figura 10 — Localizacdo dos pontos de coleta das amostras em Lucas do Rio Verde. ............ 54
Figura 11 - Esquema do coletor de deposicdo atmosférica total. ...........cccccevvieiiiiiiiciiene 56
Figura 12 - Cromatogramas CG/EM: (A) Solucio padréo (20pg L™); (B) Amostra fortificada
(18pg L™); (C) Amostra controle (teSteMUNNA). .............ovvrverierenrereeeseesseessessessessseeseeseeneens 62
Figura 13 - Precipitagdo média mensal de Campo Verde e Lucas do Rio Verde no periodo

o2 (016 - To [0 RSP S 65
Figura 14 - Concentracdo dos pesticidas em amostras de dgua superficial em Campo Verde. 66
Figura 15 - Pesticidas em amostras de agua subterranea em Campo Verde. ........c.ccccevvevunennene 68

Figura 16 — Concentracdo dos pesticidas em amostras de agua de chuva em Campo Verde. .71
Figura 17 - Concentracdo dos pesticidas em amostras de agua superficial em Lucas do Rio

RN o [T RSP PRR 75
Figura 18 - Concentracdo dos pesticidas em amostras de dgua subterranea em Lucas do Rio
R0 OSSR 78
Figura 19 - Concentracdo dos pesticidas em amostras de 4gua de chuva em Lucas do Rio
R0 OSSR 80
Figura 20 — Gréafico de pesos das variaveis para 0S trés fatores. ..........ccccovveveeicivevecicseenn 84
Figura 21 - Dendograma do agrupamento das variaveis nos pontos de coleta de Lucas do Rio
Verde € CamPO VEIUE. ...oc.vieieie ettt ettt e et e e be e st e e et e e sreeebeeaneas 85
Figura 22 - Gréafico de pesos das variaveis para 0 trés fatores...........ccccevveveeicieececvieceenne 88
Figura 23 — Gréafico de pesos das variaveis para 0s dois primeiros fatores. ..........c..ccoeeeveennene 89

Figura 24 - Dendograma mostrando o agrupamento dos pontos de coleta de Campo Verde e
[0 ToF R0 [0 o AV T o S USPSRSR 90



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Classificacao toxicologica dos pesticidas em funcéo do DL50. ........cccccevverveenene. 18
Tabela 2 - Influéncia da pressao de vapor no transporte de pesticidas...........ccovrererereninnne. 23
Tabela 3 - Concentragcdes maximas permitidas para pesticidas em agua de acordo com as

legislacOes brasileiras e americana e a Organizagdo Mundial da Salde. ...........ccccocoveriinennee 25
Tabela 4 - Pesticidas estudados em aguas superficial e subterranea no Brasil......................... 27
Tabela 5 - Pesticidas estudados em dgua de chuva no mundo. .........ccccceevviienieie e 29
Tabela 6 - Propriedades dos pesticidas consideradas em cada método estudado..................... 36

Tabela 7 - Classificacao do potencial de lixiviacdo dos pesticidas para os indices de GUS e
LIX e critérios de screening da EPA e de contaminacdo de agua superficial para o0 método de
BGOSR bRt R et Re bRt R e R bR e R bt ne Rttt et e 38
Tabela 8 - Consumo de pesticidas na agropecuaria nos municipios de Campo Verde e Lucas
do Rio Verde em 2007 e 2008 (INSTITUTO DE DEFESA AGROPECUARIA DE MATO

GROSSO, 2009). ....iveeeieieeieeieie e st te e a e et e te e s te e et e e e et et e e reareaReara e e et et e nreerenreereanen 40
Tabela 9 - Propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas estudados...........ccccccecvvevervinnnnne. 45
Tabela 10 - Limites de detec¢do e quantificacdo do método para determinacdo dos pesticidas
por CLAE/DAD (CARBO et al., 2008). .....ccoiiriiriiriininieieiesie ettt snesseas 49
Tabela 11 - Pesticidas estudados e seus ions correspondentes monitorados por CG/EM-SIM.
.................................................................................................................................................. 51
Tabela 12 - Identificacdo dos pontos de coleta das amostras de &gua em Campo Verde. ....... 53
Tabela 13 - Identificacdo dos pontos de coleta das amostras de &gua em Lucas do Rio Verde.
.................................................................................................................................................. 55
Tabela 14 - Intervalo de trabalho, linearidade e limites de deteccdo e quantificacao do
equIPaMENO (CGIEMY). ....ooiiiiieecie ettt st ettt et e be et e reesaeesreenee e 60
Tabela 15 - Eficiéncia, precisdo e exatiddo, do método Proposto. ..........ccceevvereerreiieseesieennenns 61
Tabela 16 — Limites de deteccdo e de quantificacdo do método proposto. .........c.ccevverveenenn. 63
Tabela 17 - Resultado individual da avaliacdo de risco dos pesticidas estudados. .................. 64
Tabela 18 — Concentracdo, intervalo de concentracédo e frequéncia de deteccdo dos pesticidas
encontrados em agua superficial de Campo VErde. ........ccccoeveieieiiie e 67
Tabela 19 - Concentracdo média, mediana, intervalo de concentragdo e frequéncia de deteccdo
dos pesticidas encontrados em agua subterranea de Campo Verde. ........cccoccevvvevveieiverieennnn 69
Tabela 20 — Fluxo de deposicdo umida dos pesticidas encontrados em agua de chuva de
Campo Verde no periodo de novembro de 2007 a maio de 2008. ..........ccccceevvevieiieseeiieceee. 72
Tabela 21 - Intervalo de concentracdo, porcentagem de deteccéo e aplicacdo dos pesticidas
estudados M CamPO VEITUE. ......ooiuieiieeiie ettt e et saee s e e s raeaneeas 74
Tabela 22 - Concentragdo média, mediana, intervalo de concentragdo e porcentagem de
deteccdo dos pesticidas encontrados em agua superficial de Lucas do Rio Verde. ................. 77
Tabela 23 - Concentragdo média, mediana, intervalo de concentragdo e porcentagem de
deteccdo dos pesticidas encontrados em agua subterranea de Lucas do Rio Verde................. 77
Tabela 24 - Fluxo de deposi¢do Umida dos pesticidas encontrados em &gua de chuva de Lucas
do Rio Verde no periodo de novembro de 2007 a maio de 2008. ...........ccccovvevievecieiieecieennenn, 81

Tabela 25 - Faixa de concentracdo, porcentagem de detecgéo e aplicagdo dos pesticidas
estudados em Lucas dO RIO VEIUE. ......ccviiiiiiieieccee ettt 82



Tabela 26 — Matriz de correlagéo das substancias avaliadas. ............cccecererenieeneiie e 83
Tabela 27 — Pesos das varidveis analisadas para os trés fatores principais mais significantes

(AUEOVAIOTES > 1). ..ttt ettt ettt e et e e ae e s beeteeaeesbeesbesneesbeesteeneesbaeneens 83
Tabela 28 - Matriz de correlacdo das substancias avaliadas e suas respectivas propriedades
fisicas e quimicas e quantidade apliCada. ...........cccuevverieieeii e 86

Tabela 29 - Pesos das variaveis analisadas para os trés fatores principais mais significantes
(AUEOVAIOTES > 1), .iieieiecieeiie ettt e et e st e e e st e s be e seeneesbeesbeaneesraenteeneeanaeneeas 87



SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt ettt 13
2. OBJETIVO GERAL ..ottt ettt 15
2.1  ODbjetivos ESPECITICOS ...c.icviiiieiiiie et 15
3. REVISAO DA LITERATURA ....coovieiceseeeeesee e senie st ssasnas st st sen s 16
3.1.  Pesticidas: ConSideragdes GEIalS ..........ccccvvevierieiieeiieeiiesieseesreseeseesiesae e e e e 16
3.2. Efeito dos Pesticidas @ Salde HUMANA ..........ccoveieiiieiiiiiieeeeie e 17
3.3. Distribuicdo dos Pesticidas N0 AMbDIeNnte...........ccccccoveveieii i 18
R T O T (o7 o H ST POPRTR 20
TR I ) d 1V - Tov: Lo TSP 21
3.3.3.  Escoamento SUPEITICIAl .........cccviviiieiicc e 21
TR 0 B B 1< o = To - o (o TSSO 22
3.3.5.  Volatilizago e transporte na atmoSTera ..........ccooevereiireiiniseeeee e 22
3.4. Legislacdo sobre Pesticidas nos Recursos Hidricos..........cccocevevevevcncinsnennen, 24
3.5. Pesticidas e sua Presenca nos Recursos HidriCoS...........ccccvvvvevevieiciesesnce s, 25
3.6 Analise de Residuos de Pesticidas em Agua: Metodologia e Validagéo.............. 32
3.7 Critérios e Indices de Avaliacdo do Potencial de Contaminacdo de Aguas
Superficial e Subterranea por PeSTICIAAS ..........cccuiiiiiiiriee s 35
4, MATERIAL E METODOS.........oo oottt 39
R N = o (= =T (T (o TR 39
411, CaMPO VIR ...ttt b e bbbttt a bbbt ne e 41
4.1.2.  LUCAS 0O RIO VEIUE.......eiieieieie ettt 41
4.2. Pesticidas de Interesse para 0 EStUAO .........ccooveiiiiiiiiiciiee 42
Ot R o 1= 1 o] [ o - TSP 42
4,22, FUNGICIAAS ...oveiuiiiiiieite sttt bbb bbb ne bbb 43
O T | 11571 o] o oSSR 43
4.3. Determinacéo de Residuos de Pesticidas em AQUa.........c..ccceerveveeevensresenenens, 45
4.3.1. Reagentes e EqQUIPaMENTOS.........ccviiiiiiieiie et 46
4.3.2. Lavagem 08 VIATAITAS .....ueeiveeiieeiee ittt ettt e e ba et beennee s 47

4.3.3.  Preparo das SOIUGOES PAAIEOD ........ccveruirieiieiieeie ettt 47



4.3.4.  Procedimento de extracdo de pesticidas em agua e quantificacdo por CLAE/DAD

47
4.3.5. Procedimento de extracdo de pesticidas em agua e quantificacdo por CG/EM.....49
4.4. Coleta das AMOSLFas 0 AQUA ..........cc.cceervreeeriieeieeesieeesee e esessenees 51
4.4.1. Coleta de deposicéo atmosférica total ............cccecvvevieieiiciicc e 56
4.4.2. Coletade dgua SUPErfICIal ..........ccoiveiieieiic e 56
4.4.3. Coleta de 4gua SUDLEITANEA. ........c.ccveiiieieiie e 56
4.4.4. Tratamento e armazenamento das amMOSIIAS.........ccevveverieieeriesie e 57
4.5. Anélise dos Dados € EStatiStiCa .........ccuvviviieiieiiereie s 57
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 59
5.1. Validacdo do Método Proposto para Determinacdo de Residuos de Pesticidas
POF CGIEM ..ottt e bbb bbb neas 59
5.1.1 Linearidade, limite de deteccéo e de quantificacdo do equipamento..................... 59
5.1.2  EXAUIAA0 € PrECISAOD ...c.vveveeiieeiieiie ettt sttt te e e nnee e 60
o T0 R B 1= 1= (V7T Fo o[ OSSR 61
5.1.4  Limites de deteccédo e de quantificacdo do método proposto...........cceeerereevreennnn. 62
5.2  Avaliacdo do Potencial de Contaminacdo de Aguas Superficial e Subterranea
POF PESTICTABS ...ttt bbbttt ettt be bbb eneas 63
5.3  Distribuic8o de Pesticidas em Amostras de Agua Superficial, Subterranea e de
Chuva de Campo Verde e Lucas do RIO VErde.........coceeiiiiiiiiiiiieeeee s 65
5.3.1 Distribuicdo de pesticidas em amostras de agua em Campo Verde...........c........... 66
5.3.2  Distribuicdo de pesticidas em amostras de aguas em Lucas do Rio Verde............ 75
5.4  Analise de Componentes Principais e Andlise de Agrupamento...........c.ccc........ 82
B. CONCLUSOES .....ooiiiiiieiieisiie sttt 91
7. SUGESTOES ...ttt 92
8. REFERENCIAS ..ottt sttt 93
ANEXO A — Curvas analiticas e linearidade do equipamento. ...........ccocvvverereneneneseninns 108

ANEXO B — Concentragdo dos pesticidas em &gua superficial, subterranea e de chuva por
data de coleta em CamPO VEIUE. ......cooiiiiiiiei e 110

ANEXO C - Concentragdo dos pesticidas em &gua superficial, subterranea e de chuva por
data de coleta em Lucas do RiO VEIdE. ........ccoviieiieiicie e 113



13

1. INTRODUCAO

Os pesticidas sdo compostos utilizados em grandes quantidades nas atividades
agricolas e o Brasil € um dos paises que mais 0s consomem devido as grandes areas
destinadas a esse tipo de atividade. O uso desses insumos € importante para 0
desenvolvimento da agricultura, sendo os mesmos um dos principais fatores contribuintes
para a elevada produtividade das planta¢des, juntamente com a modernizacdo e mecanizagao
do setor agricola.

O uso intensificado desses compostos tem aumentado as pesquisas direcionadas ao
entendimento do seu destino no ambiente e dos seus efeitos adversos em organismos nao-
alvo, como seres humanos e animais. A entrada de pesticidas nos diferentes compartimentos
ambientais inclui os meios diretos de aplicacdo intencional, para o controle de ervas daninhas,
pragas e doencas, e os indiretos, como as perdas durante a aplicacdo. Antes de alcancar os
organismos alvo, os pesticidas podem sofrer degradacdo fotoquimica, serem dispersos pela
acdo dos ventos por deriva e atingir os recursos hidricos, solo e vegetacdo por deposicdo
umida ou seca. No solo, os pesticidas podem ser degradados, sorvidos ou transportados pela
agua das chuvas para os corpos d’agua superficial, por escoamento superficial, e para os
aquiferos freaticos por lixiviagéo.

Os recursos hidricos sdo de fundamental importancia para o funcionamento dos
ecossistemas, sendo também fontes de agua potavel. Entretanto, o intensivo uso de pesticidas
pode causar sérios riscos de contaminacdo das &guas superficiais e subterraneas tornando-as
improprias para 0 consumo.

O consumo de pesticidas difere entre as varias regibes do pais, em funcdo da
diversidade de atividades agricolas intensivas e tradicionais, tendo o consumo, no Centro
Oeste, aumentado nas décadas de 70 e 80, devido & ocupacgéo dos Cerrados.

A contaminagdo dos recursos hidricos por pesticidas em regiGes agricolas €
preocupante, devido ao elevado consumo desses compostos em Varios periodos durante o ano.

Esse fato, juntamente com o transporte de pesticidas pela atmosfera, motivou este estudo que
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buscou avaliar se os recursos hidricos dos municipios de Campo Verde e Lucas do Rio Verde,
dois polos agricolas de Mato Grosso, estdo sendo contaminados por pesticidas usados na
agricultura e se ha dispersdo de pesticidas para areas distantes do local de aplicacdo —
presenca de pesticidas em agua de chuva.

Este trabalho foi um subprojeto da pesquisa “Avaliacdo do risco a satde humana
decorrente do uso de agrotdxicos na agricultura e pecuéria na regido Centro-Oeste” (CNPq
n° 555193/2006-3), finalizada em junho de 2010, que buscou caracterizar os pesticidas a que
estdo expostos a populacdo e o ambiente em Lucas do Rio Verde e Campo Verde - MT

analisando &gua, ar, leite humano, urina e sangue (MOREIRA et al., 2010).
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo foi avaliar a distribuicdo dos pesticidas mais utilizados
nas culturas de soja e algoddo em aguas superficial, subterranea e de chuva, em um ano

hidrolégico, nos municipios de Lucas do Rio Verde e Campo Verde, Mato Grosso.

2.1 Objetivos Especificos

> Validar um método multirresiduo para a determinacdo de pesticidas em agua por
extracdo em fase sélida e identificacdo e quantificacdo por CG-EM;

> Avaliar a distribuicdo de alguns pesticidas em amostras de dgua de chuva nas areas
urbana e rural dos municipios de Campo Verde e Lucas do Rio Verde;

> Avaliar padrées de contaminacdes nas matrizes de agua pluvial utilizando anélise
estatistica multivariada, analise de componentes principais e agrupamento hierarquico
(clusters).
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Pesticidas: Consideracoes Gerais

Os pesticidas sdo substancias destinadas a prevenir, destruir, repelir ou mitigar
qualquer praga ou planta daninha (ARIAS-ESTEVES et al., 2008). De acordo com o Decreto
4.074 de 04 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei 7.802, de 11 de julho de 1989, vigente
no Brasil, agrotéxicos e produtos afins sdo os produtos e os agentes de processos fisicos,
quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais,
cuja finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agéo
danosa de seres vivos considerados nocivos; e também substancias e produtos, empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (BRASIL, 2002).

Embora a legislacdo brasileira utilize o termo agrotoxico, o termo pesticida foi
adotado neste estudo considerando o seu maior uso pela comunidade cientifica.

Esses compostos quimicos sintéticos sdo divididos em classes conforme o seu alvo de
intervencdo. Os maiores grupos sdo os inseticidas, herbicidas e fungicidas, mas existem
também os rodenticidas, moluscocidas, acaricidas, entre outros. Podem ser classificados
também devido a sua estrutura quimica: organoclorados, organofosforados, triazinas,
carbamatos, piretréides, organonitrogenados, benzimidazais, entre outros.

Os pesticidas organoclorados pertencentes a primeira geracdo apresentam
propriedades fisicas e quimicas que lhes confere alta persisténcia e bioacumulagdo em
sedimentos e organismos vivos. Devido a essas propriedades, diversos pesticidas
organoclorados foram banidos de muitos paises e séo classificados como poluentes organicos
persistentes (POPs) (JONES; VOOGT, 1999). No Brasil, a comercializacdo, 0 uso e a
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distribuicdo de alguns pesticidas organoclorados destinados a agropecuaria foram proibidos
pela Portaria n® 329/1985 do Ministério da Agricultura Pecuéria e Abastecimento.

Embora os organoclorados ainda sejam consumidos e comercializados para controle
da malaria em alguns paises, como o DDT, essa classe de pesticidas vem sendo substituida
por moléculas com menor toxicidade e persisténcia. No entanto, a maior solubilidade em agua
e menor persisténcia tornam essas moléculas mais moveis no ambiente e os produtos de
degradacdo formados podem ser mais toxicos do que o composto de origem (ALEGRIA;
SHAW, 1999). Assim, esses compostos tambeém podem apresentar riscos potenciais para a
salide humana e para o ambiente (SHUKLA et al., 2006).

3.2. Efeito dos Pesticidas a Saude Humana

Os seres humanos estdo expostos aos pesticidas pela ingestdo, inalacdo e absorcédo
dérmica e seus efeitos adversos dependem das suas propriedades fisicas e quimicas, do tipo e
da intensidade da exposicdo dos individuos e da susceptibilidade da populacdo exposta
(DELGADO; PAUMGARTTEN, 2004; VEIGA et al., 2006).

Embora a pesquisa brasileira sobre o impacto do uso de pesticidas sobre a satde
humana tenha crescido nos altimos anos, ainda € insuficiente para conhecer a extensdo da
exposicdo ocupacional e a dimensdo dos danos a saude decorrentes do uso intensivo desses
compostos (FARIA; FASSA; FACCHINI, 2007).

A toxicidade aguda da maioria dos pesticidas é expressa em termos do valor da Dose
Média Letal (DLsp) por via oral, apresentada em miligramas do produto toxico por quilo de
peso Vivo necessarios para matar 50% de ratos e outros animais testes. Assim, para fins de
prescricdo das medidas de seguranga contra riscos para a saude humana, os produtos sao

enquadrados em funcéo do DLs, inerente a cada um deles (Tabela 1).
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Tabela 1 - Classificacao toxicoldgica dos pesticidas em funcéo do DL5O0.

Classe - . _Fa|?<a
e Descricdo indicativa de
toxicolbgica cor
I Extremamente toxico (DLs < 50mg kg™ de peso vivo) Vermelho vivo
I Muito toxico Amarelo
(DLso — 50 a 500mg kg™ de peso vivo) intenso
i Moderadamente toxico (DLs;— 500 a 5000mg kg™ de peso vivo) Azul intenso
Pouco toxico .
v Verde intenso

(DLs, > 5000mg kg™ de peso vivo)

Fonte: Agéncia Nacional De Vigilancia Sanitaria, 1992.

Para as intoxicagOes cronicas, que ocorrem por exposicdo humana em circunstancias
ocupacional ou ambiental (agua, alimentos e ar contaminado), citam-se 0s seguintes agravos a
salde relacionados a varios tipos e classes de pesticidas, neurotoxidade, mutagenicidade,
carcinogenicidade, teratogenicidade e desregulacdo endocrina (KOIFMAN, 2002; COCCO,
2002; GRISOLIA, 2005).

3.3. Distribuicéo dos Pesticidas no Ambiente

A avaliacdo do comportamento dos pesticidas no ambiente é complexa, considerando
os diversos fatores que podem interferir na sua dinamica, tais como, temperatura,
precipitacdo, radiacdo solar, ventos, tipo de solo, topografia, vegetacdo existente, praticas de
manejo e propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas, como pressdo de vapor, solubilidade
em agua e tempo de meia vida (HAPEMAN et al., 2003). E importante ressaltar que, em
alguns casos, menos de 0,1% da quantidade dos pesticidas aplicados alcancam o alvo,
enguanto gque o restante (99,9%) tem potencial para se mover para outros compartimentos
ambientais, como atmosfera, solo e recursos hidricos (YOUNOS, 1988).

A partir do momento em que o pesticida é inserido no ambiente, ele pode sofrer
processos de transformacdo ja na atmosfera (degradacdo fotoquimica) e também pode ser
transportado para areas distantes do local de aplicacdo devido a deriva. Do ponto de
aplicacdo, eles podem ser mobilizados pelas particulas do solo e transportados para 0s corpos
d’aguas superficiais, representando assim uma ameaca para o0 ambiente aquatico (WITTMER,
etal., 2010).
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Na atmosfera, os pesticidas podem estar presentes na fase gasosa, adsorvido na
superficie das particulas solidas ou dissolvido em goticulas de agua (GRYNKIEWICZ et al.,
2001). Os mesmos podem retornar ao solo, recursos hidricos superficiais e vegetacdo pela
deposicdo seca de particulas ou deposicdo Umida por precipitacdo. Na agua de chuva, eles
podem atingir os ambientes aquaticos e terrestres, causando danos ecotoxicoldgicos e
toxicologicos. Assim, a precipitacdo pode ser responsavel tanto pela reducdo da carga
atmosférica de poluentes, bem como pela contaminacdo dos compartimentos que recebem
esse material (solo, agua, vegetacdo) (MALIK; SINGH; SINGH, 2007).

A dindmica dos pesticidas no solo é governada por processos de retencao,
transformacdo e transporte e pela interacdo entre eles. Além da variedade de processos
envolvidos no comportamento dos pesticidas, muitos fatores podem afetar a cinética desses
processos (SPADOTTO; FILIZOLA; GOMES, 2001). Assim, no solo, os pesticidas podem
ser degradados pelos microrganismos, podem ser sorvidos as particulas do solo ou com a agéo
das chuvas, lixiviar pelo perfil do solo até atingir as aguas subterrdneas ou atingir as aguas
superficiais devido ao processo de escoamento superficial (Figura 1). A deposicdo seca, que
apesar de ser em menor quantidade do que a deposicdo Umida, também contribui para a

entrada de pesticidas nos recursos hidricos superficiais (WAITE, 1999).
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Figura 1 - Dindmica dos pesticidas no ambiente.
Fonte: Adaptado de Dores e De-Lamonica-Freire, 1999.
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Alguns dos principais processos responsaveis pela retencdo, transformacdo e
transporte de pesticidas no ambiente sdo descritos a seguir.

3.3.1. Sorgéo

O termo sorcdo é utilizado para descrever o processo de retencdo de moléculas
organicas as particulas solidas, pelo fato de ndo saber se estd ocorrendo o fendmeno de
adsorcéo, absorcao, precipitacdo ou particdo hidrofébica (BOUCHARD et al., 1989).

A sorcdo de pesticidas pelos constituintes do solo controla a quantidade dessas
moléculas presentes na solucdo do solo e influencia na sua persisténcia, mobilidade e
biodisponibilidade no meio (SOUZA; BOEIRA; GOMES, 2000).

O processo de sorcdo é dependente principalmente das caracteristicas quimicas do
pesticida, das propriedades do solo como um todo e de seus constituintes individualmente,
como conteudo e tipo de matéria organica, argilas, éxidos e pH da solucdo do solo
(TRAGHETTA et al., 1996; WAUCHORPE et al., 2002).

A avaliacdo da sorcdo é feita normalmente por meio da estimativa do coeficiente de
sorcdo (Kg) (L kg™) determinado pela relacdo entre as concentraces dos pesticidas em
solucdo (Cs) € aquelas sorvidas ao solo (Ks) (Kq = Cs/Cso)) ap0s 0 periodo de equilibrio. As
vezes, 0 K4 ndo é suficientemente exato para descrever a sor¢ao de um pesticida em uma faixa
mais ampla de concentrac6es, sendo portanto descritas por isotermas apds determinacdo do Kgq
em diferentes concentracdes iniciais do pesticida em solucéo.

O fato do teor de carbono organico ser, aparentemente, o0 melhor parametro isolado
para o0 teor de carbono organico do solo, levou a definicdo do coeficiente de sorcédo
normalizado para o teor de carbono organico, Ko [Koc = (Kd/Corg).100] (SILVA; FAY, 2004).
Assim, o Koc para um determinado pesticida seria essencialmente independente do tipo de
solo (WAGENET; RAO, 1990).

Os valores de Ky s@o inerentes a combinacgéo das caracteristicas quimicas e fisicas do
solo e da concentragdo utilizada para o pesticida em questdo. O Ko, por sua vez, permite a
comparacdo da sorcdo entre diferentes solos e é o coeficiente mais utilizado em métodos de
classificacdo da mobilidade e em modelos de simulagdo do comportamento de pesticidas no
solo (OLIVEIRA, 2001; PRATA; LAVORENT]I, 2002).
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3.3.2. Lixiviagao

A lixiviacdo refere-se a0 movimento de uma substancia com a agua que se move pelo
perfil do solo. Esse processo esta intimamente relacionado com o contetdo de matéria
orgénica e argila do solo, solubilidade da substancia e a quantidade de &gua do solo ou
aplicada ao solo. Segundo Carter (2000), o transporte de pesticidas por lixiviacdo pode chegar
a 1% da dose aplicada e, em casos excepcionais a 5%.

Devido a possibilidade de infiltracdo até camadas mais profundas do solo, atingindo
assim o lengol fredtico (SCORZA, 2007), a lixiviacdo tem sido apontada como a principal
causadora da contaminacdo da agua subterranea (FLURY, 1996). Esse movimento pode
ocorrer pela percolacdo das moléculas no solo ou pelas fraturas de solos e rochas (FILIZOLA
et al., 2002).

De uma forma geral, h& maior lixiviacdo quando as substancias tém maior solubilidade
em agua (GUIMARAES, 1987) e menor sorcéo as particulas do solo.

Além das propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas, as propriedades do solo e do
aquifero, tais como, textura, estrutura e quantidade de matéria organica, e fatores climaticos,
como indice pluviométrico e temperatura da regido, exercem influéncia sobre a lixiviacdo de

pesticidas.

3.3.3. Escoamento superficial

A movimentacdo dos pesticidas ao longo da superficie do solo, juntamente com o
carreamento da dgua de chuva até a superficie das aguas dos rios, lagos e terrenos de menor
declividade, é conhecido como escoamento superficial. Esse processo tem sido considerado
como um dos principais meios de contaminagdo de rios e lagos (GAYNOR et al., 1992;
LERCH; BLANCHARD, 2003), podendo também contaminar as 4guas subterraneas nas areas
de recarga (SILVA; FAY, 2004).

Esse tipo de transporte é influenciado pela taxa de aplicacdo dos pesticidas, pelas
propriedades fisicas e quimicas das moléculas e do solo (PRATA; LAVORENTI, 2002),
sendo a solubilidade em &gua e o K, propriedades importantes que influenciam esse

processo.
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3.3.4. Degradacdo

A degradacdo de um pesticida é um processo que consiste em desdobrar sua estrutura
molecular em componentes menores ou mais simples por meio bidticos ou abioticos. Esses
subprodutos tendem a diminuir a toxicidade da molécula do pesticida, embora possa,
ocasionalmente, resultar em componentes mais toxicos que o composto original (CORREA,
2005). No solo, esse processo pode acontecer por via quimica, por via microbiolégica e por
fotodegradacdo. A primeira ocorre devido as diversas reacfes como hidrolise, oxidacdo e
reducdo. A segunda ocorre quando 0s microrganismos do solo consomem ou quebram as
moléculas dos pesticidas, e a terceira, fotodegradacdo, consiste na quebra da molécula pela
acao da radiacéo (fotolise) (WOLFE, 1990).

A matéria organica é um importante fator que interfere na degradacdo bioldgica dos
pesticidas contidos no solo. A mesma pode favorecer a degradagdo quando servindo de fonte
de energia para microrganismos degradadores de pesticidas ou desfavorecé-la,
indisponibilizando os mesmos devido a interacdo pesticidas — matéria organica (KHAN;
BEHKI, 1990). A temperatura e a radiacdo solar estdo entre os fatores fisicos que propiciam
aumento na degradacéao dos pesticidas no ambiente (MARCONDES, 2001).

A degradacdo é avaliada de acordo com o tempo de meia-vida (ty2) dos pesticidas,
medida do tempo necessario para que a concentracdo do pesticida seja reduzida a metade de
seu valor original (PLESE et al., 2005). Ndo existe um valor Gnico para a meia-vida de
pesticidas e sua determinacdo € fortemente influenciada pelas condi¢cdes ambientais (solo,
local, clima, atividade bioldgica, entre outras).

O valor do ty, é fortemente influenciado pelas condigdes ambientais como solo, clima,
atividade bioldgica, entre outras. Assim, o tempo de meia vida para um composto ndo €
constante. A maioria dos dados sobre tj, dos pesticidas, reportados na literatura, foi
determinada em paises de clima temperado, ndo sendo, portanto, diretamente aplicavel a
paises de clima tropical (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 1999).

3.3.5. Volatilizagéo e transporte na atmosfera

Durante e apés a aplicacdo dos pesticidas, os mesmos podem volatilizar-se, passar
para a forma de vapor, e atingir locais distantes do ponto de aplicacdo devido ao transporte
pela atmosfera (GIL; SINFORT, 2005).
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O potencial de volatilizacdo de um pesticida geralmente pode ser estimado pelas suas
propriedades quimicas, como a estrutura, 0 peso molecular e, principalmente, a pressao de
vapor (Pv). A pressdo de vapor é a pressao exercida por um vapor em equilibrio com um
liquido, a uma determinada temperatura. Assim, quanto maior a pressao de vapor, mais
provavel que um liquido se vaporize.

A presséo de vapor tem forte dependéncia, normalmente ndo linear, da temperatura, e
em funcdo disso, sdo encontrados diferentes valores de volatilizacdo para uma mesma
molécula. Isso explica as maiores perdas por volatilizacdo em regides de clima tropical
qguando comparado aos de clima temperado (SILVA; FAY, 2004). A influéncia da presséo de

vapor no transporte de pesticidas é demonstrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Influéncia da pressdo de vapor no transporte de pesticidas.

< Mobilidade Atmosférica
Compostos com baixa pressdo de vapor Menor transporte < Volatilizacdo
> Persisténcia

> Mobilidade Atmosférica
Compostos com alta pressdo de vapor Maior transporte > Volatilizacdo
< Persisténcia

Fonte: SILVA; FAY, 2004.
Pv < 1 x 10°mPa = ndo volatil. 1 x 10*mPa < Pv > 1 x 10mPa = volatilidade intermediaria. Pv > 1 x 10“mPa
= volatil.

Outra propriedade importante que regula a volatilidade dos pesticidas é a constante da
Lei de Henry (Ky) (JURY et al., 1984), que controla sua taxa de troca por meio da interface
ar-agua (SCHREITMULLER; BALLSCHMITER,1995; ALTSCHUH et al., 1999;
BRENNAN et al., 1998).

Na atmosfera, o tempo de vida dos pesticidas é apenas influenciado pela sua taxa de
remocao por deposicdo seca e Umida e também por reagdes fotoquimicas com o O3 e radicais
OH:- presentes na mesma. Como resultado de todos esses processos, pesticidas com diferentes
propriedades entram na atmosfera em quantidades diversas e sdo removidos em taxas
variadas. Por esse motivo, cada composto tem tempo de residéncia atmosférica e distancias de
transporte distintas (VAN PUL, 1998).

Quando sofre deposicdo umida, a concentracao real de um pesticida na agua de chuva
ndo depende apenas das propriedades da molécula e das condi¢fes meteoroldgicas do local,
mas da distribuicdo geogréfica, da quantidade e forma de aplicacdo e do tipo de superficie

sobre a qual é aplicado (ASMAN, 2005). A avaliacdo da distribuicdo de pesticidas na
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atmosfera é de fundamental importancia, pois esse € um meio de dispersdo dos pesticidas para
regides distantes da &rea de aplicacdo (SANTOS, 2011).

3.4. Legislacéao sobre Pesticidas nos Recursos Hidricos

Diversas leis no Brasil tratam de recursos hidricos definindo os usos e protecdo em
cada regido brasileira por meio das Constituicdes Federal e Estadual, leis federais, estaduais e
municipais. N&o é por falta de legislacdo que os recursos hidricos estdo cada vez mais sendo
degradados, mas sim pelo ndo cumprimento das medidas de protecédo e pouca fiscalizagéo.

Os pesticidas sdo potenciais contaminantes dos recursos hidricos. Em areas agricolas,
esses compostos sdo uma preocupacdo ainda maior devido a exposicdo das aguas, tanto
superficiais quanto subterraneas, ao elevado uso destes compostos.

As legislacdes vigentes no Brasil, estipulando valores maximos permissiveis para
pesticidas em agua (Tabela 3), contemplam algumas moléculas com registro para 0 uso no
pais. A Portaria n°. 518 de 2004 do Ministério da Salude estabelece os procedimentos e as
responsabilidades, relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade e da outras providéncias (BRASIL, 2004). A Resolucdo
n° 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente dispde sobre a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as
condic@es e padrdes de langcamento de efluentes e da outras providéncias (BRASIL, 2005). A
Resolucédo n°. 396 de 2008, também do Conselho Nacional do Meio Ambiente, dispde sobre a
classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento da aguas subterraneas e da outras
providéncias (BRASIL, 2008).

Além das legislacOes brasileiras, na Tabela 3 sdo apresentados valores recomendados
pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e definidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental

(EPA) dos Estados Unidos para pesticidas em agua de consumo humano.
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Tabela 3 - Concentragfes maximas permitidas para pesticidas em agua de acordo com
as legislacdes brasileiras e americana e a Organizacdo Mundial da Saude.

Portarian®  Resolucdon®  Resolucdo n® EPA OMS
Pesticidas 518/2004' 357/ 2005° 396/2008° 2000* 2008°
pg L™

Aldicarbe n.c. n.c. 10 n.c. 10
Atrazina 2 2 2 3 2
Carbofurano n.c. n.c. 7 40 7
Clorpirifos n.c. n.c. 30 n.c. 30
Endossulfam (a +
B + sulfato) 20 0,056 20 n.c. n.c.
Malationa n.c. 0,1 190 n.c. n.c.
Metolacloro 10 10 10 n.c. 10
Permetrina 20 n.c. 20 n.c. 300
Trifluralina 20 0,2 20 n.c. 20

"Ministério da Saude. Portaria n° 518, de 25 de marco de 2004; “Ministério do Meio Ambiente. Conselho
Nacional do Meio Ambiente. Resolucdo n® 357 de 17 de marco de 2005; *Ministério do Meio Ambiente.
Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolucdo n° 396 de 03 de abril de 2008; “EPA - National Primary
Drinking Water Regulations; °OMS - Guidelines for drinking-water quality: Recomendations; n.c.: n&o
contemplado.

A Comunidade Européia, empregando o principio da precaucdo, nao restringe o
nimero de pesticidas e outras substancias toxicas em &gua potavel (COMUNIDADE
EUROPEIA, 1998) e estipula limites maximos de concentragio para substancias individuais
(0,1ug L™) e soma total (0,5pg L™). Ressalta-se ainda que a legislacdo brasileira e

regulamentacdes citadas ndo contemplam todos os compostos estudados neste trabalho.

3.5. Pesticidas e sua Presenca nos Recursos Hidricos

Um elevado nimero de principios ativos com natureza quimica diversificada tem sido
utilizado para fins agricolas em todo o mundo. Devido ao uso generalizado e aos processos
gue controlam a dindmica dos pesticidas no ambiente, diversos de seus residuos tém sido
determinados em matrizes ambientais, como solo, dgua e ar (ALBANIS, et al., 1998; COUPE
et al., 2000; SHUKLA et al., 2006).

Os recursos hidricos agem como integradores dos processos biogeoquimicos de
qualquer regido. Sendo assim, quando os pesticidas sdo aplicados, particularmente na
agricultura, os recursos hidricos, sejam superficiais ou subterraneos, Sdo seus principais
destinos (RIBEIRO et al., 2008).



26

A dispersdo de pesticidas no meio hidrico é demonstrada e discutida em estudos
realizados em diversos paises como Canad4, Estados Unidos e Franca (TISSEAU et al., 1996;
COUPE et al., 2000; AULAGNIER; POISSANT, 2005; MAST et al., 2007; MILLET et al.,
1997, AZIZULLAH et al., 2011).

Embora a legislacdo brasileira contemple alguns pesticidas entre os parametros de
qualidade de &gua que devem ser avaliados, a determinacdo desses compostos ainda ndo é
sistematica em diversos Estados. Os estudos desenvolvidos por grupos de pesquisa de
universidades e instituicbes de pesquisa sdo limitados a poucas moléculas, tendo em vista a
grande diversidade de principios ativos com registro atual para uso no pais. A periodicidade
das coletas e as areas abrangidas também sdo limitadas, considerando a quantidade de
pesticidas que sdo comercializados e a grande extensdo de &rea destinada a agricultura.
Entretanto, esses estudos sdo importantes para alertar sobre o risco de contaminacdo dos
recursos hidricos por pesticidas e fornecer subsidios para 6rgaos gestores competentes.

Uma descricdo detalhada dos estudos brasileiros que analisaram pesticidas em &gua
superficial e subterranea de distintos Estados, como Goias, Sdo Paulo, Minas Gerais, Mato
Grosso, Maranhdo, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul e Santa Catarina ¢é apresentada (Tabela
4). Entre os pesticidas estudados, estdo alguns organoclorados, cujo uso ja foi proibido no

pais, e outros principios ativos com registro atual para uso.



Tabela 4 - Pesticidas estudados em aguas superficial e subterranea no Brasil.
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- - Procediment . N° de pesticidas Niveis A
Pesticidas e metabdlitos o Analitico Matriz monit /detect. (ng L) Local Referéncia
a- ¢ y-HCH, p’p-DDE, o’p-DDT, p’p-DDT, p’p-DDD, aldrin, dieldrin, a- e 3-endossulfam, 0,001- .- Caldas et al.
endossulfam sulfato CG/DCE Sup. 1371 0,052 Brasilia (GO) (1999)
tebutiurom. CLAE/UV Sub. 11 >0,01-<0,1 Ribeirdo Preto (SP) Gor(g%soit)al.,
aldicarbe, aldicarbe sulfoxido, aldicarbe sulfona, carbofurano, metomil, 3- EFS . . Parreira et al.
hidroxicarbofurano, carbaril, metiocarbe, oxamil, propoxur CLAE/UV Sup. 1073 0,070-2,550 Pard de Minas (MG) (2001)
clorpirifés, endossulfam, parationa metilica, captana, clorotalonil, dicofol, A-cialotrina, EFS . Filizola et al.
trifluralina CG/DCE Sup. 10/6 0,200-5,660 Guaira (SP) (2002)
atrazina, simazina, trifluralina, desetilatrazina, metolacloro, metribuzim, fenitrotiona, y-
HCH, malationa, acifluorfem, alacloro, ametrina, clorotalonil, clorimuron-etilico, cianazina- S0 Vicente. Cuiaba. Jaciara
ciflutrina-cialotrina, cipermetrina, 2,4-D, DDE, DDT, deltametrina, dimetoato, ditalinfés, EFS su 32/22 0002-0174  Rondond oIis’Baréo d’e Mel a’ o Laabs et al.
diuron, glifosato, heptacloro, metomil, monocrotofés, dicloreto de paraquate, parationa, ~CG/EM-SIM P- ’ ' P kMT) gag (2002)
permetrina, profenofds, quitoseno, tebuconazol, teflubenzurom, terbutilazina, triazofés,
carbaril, clorotalonil, clorpirifds, endossulfam, endossulfam sulfato, parationa metilica
ELL Floriano, Nova Guadalupe, Maraues et al
carbendazim, pirimicarbe, triclorfom, fenvalerato, monocrotofos CG/DCE Sup. 5/2 7,00-34,00  Urugui(PI); Nova lorque, Benedito q '
- (2002)
/DFC Leite (MA)
L N EFS Resende e Campos dos Azevedo et al.
alacloro, atrazina, irgarol, simazina CG/EM Sup. 4/2 0,030-0,100 Goytacazes (R) (2004)
. R EFS Rissato et al.
aldrin, BHC, DDT, dieldrin, endossulfam, heptacloro CG/DCE Sup. 6/6 0,030-0,810 Bauru (SP) (2004)
L . - . - S - EFS 6,700— Dos Santos;
diazinona, malationa etilica, parationa metilica, pirimifés metilico CG/DEC-P Sup. 5/3 27,400 Alfenas (MG) Siqueira (2005)
. . EFS Sup. . Primel et al.
bentazona, clomazona, propanil, quincloraque, 2,4-D CLAE/UV Sub. 5/5 0,500-2,000 Santa Maria (RS) (2005)
atrazina, simazina, trifluralina, desetilatrazina, metolacloro, metribuzina, EFS Sup. 717 <0,023- Primavera do Leste (MT) Dores et al.
desisopropilatrazine. CG/DNP Sub. 1,732 (2006)
a- ¢ y-HCH, p’p-DDE, o’p-DDT, p’p-DDT, p’p-DDD, aldrin, dieldrin, endrin, heptacloro, ELL Rissato et al
heptacloro-epdxido, a- e B-endossulfam, endossulfam sulfato, B- e 8-HCH, metolacloro, Sup. 18/16 0,005-0,390 ltirapina, Piratininga e Bauru (SP) '
mirex CG/EM-SIM (2006)
EFS . . .
atrazina, clorpirifds, clomazona, imidacloprido, simazina. CLAE/DAD 2ug 5/4 8’82713’29 Agudo, Crlstalse Arvorezinha Bortolztézou etal.
aldicarbe, carbofurano, metomil, imidacloprido, acetamiprido, azoxistrobina, tiacloprido, EFS <LOQ- . Carboetal..
tiametoxam, teflubenzurom, triflumurom, carbendazim, diurom CLAE/DAD Sub. 1218 68,79 Primavera do Leste (MT) (2008)
carbofurano, imazetapir, finopril, clomazona, quincloraque, CLAE- <LOQ- x . Silva et al.
penoxsulam, imazapic, 3-hydroxy-carbofurano, fipronil e tebuconazol. EM/EM Sup. 99 1,400 Regido Sul do Brasil (RS e SC) (2009)
fenitrotiona, y-HCH, malationa, aldrin, clorpirifés, diaziona, diclorvés, endossulfam, Sup. 0,011-0,393 x . . Menezes et al.
fentoato, parationa metilica, metolacloro Sub. 11710 0,012-0,667 Sd0 José de Ubd e ltaperuna (RJ) (2009)
EFS Marchesan et al
bentazona, clomazona, propanil, quincloraque, 2,4-D, carbofurano, imazetapir, finopril CLAE/DAD; Sup. 5/5 0,100-7,000 Depresséo Central (RS) (2010) '
CG/DCE

Monit: monitorado. Detect: detectado. GC: cromatografia gasosa. CLAE: cromatografia liquida. DCE: detector de captura de elétrons. UV: detector ultravioleta visivel. EM: espectrometro de massas. SIM: monitoramento do ion
selecionado. DFC: detector fotometria de chama. DNP: detector para nitrogénio e fosforo. DAD: detector arranjo de diodos. DFC-P: detector fotomelétrico de chama pulsada. EFS: extracdo em fase sdlida. ELL: extracdo liquido-

liquido. Sup: superficial. Sub: subterranea.
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Além dos recursos hidricos superficiais e subterraneos, estudos conduzidos em
diversos paises vém demonstrando a presenca de pesticidas em &gua da chuva (Tabela 5).
Pesticidas encontrados em amostras de agua de chuva coletadas em pontos distantes dos
locais de aplicacdo, como area urbana, tém contribuido, juntamente com estudos que avaliam
a presenca de pesticidas no ar, para alertar sobre a dispersdo atmosférica de pesticidas e o
risco da exposi¢do humana a esses compostos. No Brasil, até 0 momento, apenas um estudo
foi apresentado na literatura abordando o tema pesticida em agua de chuva (LAABS et al.,
2002).

Para abranger diversas moléculas, muitas vezes de classes distintas, e gerar dados

confiaveis, metodologias analiticas eficientes e confidveis sdo necessarias.



Tabela 5 - Pesticidas estudados em agua de chuva no mundo.

29

Pesticidas e metabolitos

Procedimento
Analitico

Ne° de pesticidas
Monit./detect.

Niveis
(ngL*)

Pais

Referéncia

aldrin, aldicarbe, dieldrin, fenpropatrina, hexaclorobenzeno, isoproturom, mecorprope, parationa
metilica, a-, B-, y-HCH.

EFS

CG/EM

8/5

<0,001-0,038

Croacia

Fingler et al., (1994)

atrazina, cipermetrina, diclorprope, dimetoato, ioxinil, MCPA, propiconazol, simazina, y-HCH.

CG/DCE/DNP

9/4

0,005-0,320

Noruega

Lode et al., (1995)

atrazina, beslogine, butamifés, captana, cloroneb, clérpirifos, clorotalonil, clortaldimetil, clorftalim,
diclorvés, dissulfotom, diazinona, eicosano D-42, eclomezol, EPN, fenitrotiona, fenobucarbe,
fentiona, fentoato, flutoluanil, hexadecano D-34, iprodiona, isofenfés, isoxationa, ioxinil,
isoprotiolonaprocimidona, napropamida, oxadiazinom, pendimentalina, propizamida, piridafentiona,
quintozana, simazina, terbucarbe, tetracosano D-50, tolclofosmetil, trifluralina 2-benzoepim, B-
benzoepim.

EFS

CG/EM-SIM

38/28

0,001-0,026

Japéo

Haraguchi et al.,
(1995)

alacloro, atrazina, anilazina, betertanol, bifenox, carbetamida,cloridazom, clorotalonil, diflufenicam,
desetilatrazina, desetildesisopropilatrazina, desisopropilatrazina desetilterbutilazina, deltametrina,
diclobenil, diclofluanide, diazinona, diclorprop-2-etililester, etofumesato, fenmedifom,
fenvaleratopropazina, fluazifope-éster, fenpropimorfe, fluoroclofidone, fluoxipir-éster-haloxifop-
éster, iprodione, metalaxil, metazacloro, metabenztiazurom, metolacloro, metamitom, mecoprop-2-
octilester, metribuzina, MCPA-butoxietilester, mecoprop-1loctilester, metfuroxam, MCPA-2-
etilexilester, napropamida,oxadinil, pirimicarbe, parationa, permetrina, procloraz, prosulfocarbe,
propiconazol, pendimentalina, simazina, vinclozoline, tebutam, tebeconazol, terbutilazina,
trifluralina, triadimefom, triadimenol, -cialotrina.

EFS

CG/EM

59/12

0,003-1,100

Alemanha

Huskes e Levsen,
(1997)

atrazina, aldrin, aldicarbe, dieldrin, fenpropatrina, hexaclorobenzeno, isoproturom, mecoprope,
parationa metilica, p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD, y-HCH.

EFS

CG/DCE/NPD
CLAE/UV

13/13

0,03-40,0

Franga

Millet et al., (1997)

aldrin, dieldrin, DDT, endrin, heptacloro, heptacloro epdxido y-HCH,.

ELL

CG/DCE

716

0,008-3,400

Egito

Ahmed et al. (1998)

alacloro, atrazina, desetilatrazina, desisopropilatrazina, metalaxil, metazacloro, MCPA, metolacloro,
propacloro, propazina, simazina, terbutilazina, 2,4 D.

EFS

CG/EM

18/18

0,007-0,903

Zurique

Bucheli et al. (1998)

alacloro, atrazina, azinfos-etilico, azinfés-metilico, carbofuno, carbaril, captana, clorotalonil,
cianazina, diclorvos, diazinona, etofumesato, EPTC, endossulfam sulfato, fenpropimorfe, malationa,
metidationa, metolacloro, molinato, propanil, prometrina, pirimicarbe, propacloro, pendimentalina,
parationa etilica, simazina,trifluralina, a-endossulfam,y-HCH.

EFS

CG/EM

47/47

0,002-6,82

Grécia

Charizopoulos e
Mourkidou, (1999)

alacloro, atrazina, carbaril, carbofuno, clorpirifés, cianazina, diazinona, linuron, malationa, parationa
metilica, simazina, trifluralina.

EFS

CG/EM/DCE

15/3

0,0001-
0,0323

EUA

Alegria e Shaw, (1999)

acetocloro, alacloro, atrazina, azinfés-metilico, benfluralina, butilate, carbaril, CEAT, CIAT,
cipermetrina, clorpirifés, carbofurano, cianazina, DCPA, dimetoato, diazinona, dieldrin, dissulfotom,
EPTC,etafluralina, etoprope, fonofés, forate, linurom, malationa, metolacloro, metribuzina, molinato,
napromida, parationa, pendimentalina, p,p’-DDE, propacloro, parationa metilica, pebulate,
prometrom, propanil,propamida, propargita, simazina, terbutiurom, terbacil, terbufés, tiobencarbe,
trilato,trifluralina, o- e y-HCH, 2,6-dietilanilina.

EFS

CG/EM

47/25

0,006-22,900

EUA

Coupe et al., (2000)

azinfés-metilico, alacloro, diazinona, etiona, fonofds, heptacloro hepdxido, heptacloro,
hexaclorobenzeno, malationa, metolacloro, metoxicloro, parationa, pendimentalina, p,p’-DDE,
propazina, p,p’-DDT, pirimifos metil, terbutrina trifluralina, a-endossulfam, a-HCH.

MEFS

CG/EM

21/0

Italia

Guidotti et al., (2000)

aldrin, cis-heptacloro-epoxido, cis-clordano, dieldrin, endrin, heptacloro, hexaclorobenzeno,
metoxicloro, mirex, oxiclordano, o,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDT, pentacloroanisol,
pentaclorobenzeno transnonacloro, trifluralina. transclordano, a-, B- ¢ y-HCH, a-endossulfam,
1,2,3,4-tetraclorobenzeno.

CG/DCE/EM

23/21

1,10
6,54.10%°

Africa

Karlsson, (2000)

atrazina, bromofés, clorfenvinfés, fenitrotiona, malationa, propazina, simazina, terbutilazina.

EFS

CG/DCE/DNP

0,001-4,530

Pol6nia

Polkoswska et al.,
(2000)
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acetocloro, azinfés metil, alacloro, atrazina, benfluralina, butilato, CEAT, CEAT, CIAT, cipermetrina,
carbaril, carbofurano, cianazina, clorpirifés, diazinona, dimetoate, dissulfotom, DCPA, dieldrin, EPTC,
etafluralina, etoprope, fonofés, forate, linurom, malationa, molinate, metolacloro, metribuzina, napromida,
pendimetalina, pebulate, prometrom, propamida, propargita, propacloro, propanil, parationa, parationa
metilica p,p’-DDE, simazina, trifluralina, terbutiurom, terbacil, terbufos, tiobencarbe, trilate, a- € y-HCH,
2,6-dietilanilina.

EFS

CG/EM-SIM

49/39

22,9

EUA

Coupe et al., (2000)

Atrazina

ELL

CG/EM

n

1,36.10"
0,160

EUA

Miller et al., (2000)

aldrim, atrazina, bromofos, clorfenvinfds, fenitrotiona, heptaclorohepoxido, malationa, p,p’-DDT, p,p’-
DDE, p,p’-DDD, o,p’-DDE, p,p’-DDD, o- e y-HCH, propazina, simazina, terbutilazina.

EFS

CG/DCE/DNP

17117

1,10°-0,058

Pol6nia

Grynkiewicz et al.
(2001)

aldrin, atrazina,dieldrin, endrin, HCB, heptacloro, heptacloro ep6xido A, isodrim, telodrim, o,p’-DDE, p,p’-
DDE, o,p’-DDD, p,p’-DDD, p,p’-DDD + o,p’-DDT, p,p’-DDT, pentaclorobenzeno, propazina, simazina, a-
e B-endossulfam, terbutrim, o-, B-, y- e 3-HCH.

EFS

CG/EM-SIM

23/13

0,001-0,214

Holanda

Van Maanen et al.,
(2001)

acifluorfem, ametrina, alacloro, atrazina, carbaril, cipermetrina, clorimuron- etilico, clorotalonil, clorpirifés,
cianazina-ciflutrina-cialotrina, desetilatrazina, deltametrina, ditalinfés, diurom, dimetoato, endossulfam,
endossulfam sulfato, fenitrotiona, glifosato-HCH, heptacloro, metomil, monocrotofds, malationa,
metolacloro, metribuzina, p,p’-DDE, p,p’-DDT, dicloreto de paraquate, profenofds, parationa, parationa
metilica, permetrina, quintosana, simazina, tebeconazol, trifluralina, terbutilazina, triazofés, teflubenzurom,
y-HCH, 2,4-D.

EFS

CG/EM-SIM

32/19

0,003-27,600

Brasil

Laabs et al. (2002)

atrazina, azinfés-etilico, azinfos- metilica, benazolim, bentazone, bromoxinil, cianazina, carbofurano,
cloridazona, dinosebe, DNOC, diurom, diclorprope, desetilatrazina, desisopropilatrazina, dimetoato,
desetilterbutilazina, fenpropimorfe, flamprop, fluazifop, fenitrotiona, hexazinona, hidroxiatrazina,
hidroxisimazina, hidroxiterbutilazina, isoproturom, ioxinil, lenacil, linurom, metoxuron, metamitom,
metsulfurom- metilico, metazacloro, metabenztiazurom, metribuzina, MCPA, meclorprop, propiconazole,
primicarbe, propacloro, p-nitrofenol, propizamida, procloraz, simazina, triassulfurom, terbutilazina,
triadimenol, 2,4-diclorofenol, 3-metil-4-nitrofenol, 2,4-D, clorosulfurom, 2,4-dinitrofenol, 2,4-
diclorobenzamida.

EFS

CLAE/EM/EM

53/49

0,001-0,730

Dinamarca

Bossi et al., (2002)

atrazina, dietofencarbe, diclofluanide, desetilatrazina, desisopropilatrazina, desetilterbutilazina, parationa
metilica, parationa etilica, penconazol, pirifenox, procimidona, simazina, terbutilazina, triadimefom,
tebuconazol, vinclozoline.

EFS

CG/EM-SIM

16/16

0,005-0,697

Alemanha

De Rossi, (2003)

aldrin, atrazina, bromofés, clorfenvinfés, fenitrotiona, heptacloro epdxido, malationa, o,p’-DDE, o,p’-DDD,
p,p’-DDD, p,p’-DDT, p,p’-DDE, propazina, simazina, terbutilazina, y- ¢ o-HCH.

EFS

CG/DNP/DCE

18/9

0,001-0,058

Polénia

Grynkiewicz et al.
(2003)

dieldrin, endrin, endossulfam sulfato, HCB, heptacloro ep6xido, metoxicloro, oxiclordano, o,p’-DDT, o,p’-
DDD, p,p’-DDD, p,p’-DDE, p,p’-DDT, transnonacloro, a-, B- € y-HCH, y- e a-clordano, a- e -endosulfam.

EFS

CG/EM

22122

0,009-1,176

EUA

Carlson et al., (2004)

acetocloro, alacloro, atrazina, CEAT, CIAT, clorpirifés, clorotalonil, clorpirifés oxon, diazinona,
endossulfam sulfato, malationa, metolacloro, pendimetalina, simazina, trifluralina a- e f-endossulfam, a- €
y-HCH.

EFS

CG/EM

19/18

3,10°-2,000

EUA

Goel et al., (2005)

atrazina, azinfos- etilico, azinfds-metilica, benazolim, bentazona, bromoxinil, cloridazona, cabofurano,
cianazina, dinosebe, DNOC, diclorprop, dimetoato, desetilatrazina, diurom, dinitrofenol, diclorvés,
desetilterbutilazina, dieldrin, desisopropilatrazina, disulfotom, etofumesato, fenitrotiona, flamprope,
fenpropimorfe, fluazifop, fluroxipir, hidroxiterbutilazina, hidroxisimazina, hidroxiatrazina, hexazinona,
isoproturom, ioxinil, linurom, lenacil, metamitom, MCPA, metabenztiazurom, metribuzina, metoxurom,
meclorprope, metazacloro, pirimicarbe, propizamida, propiconazole, p-nitrofenol, propacloro, procloraz,
simazina, terbutilazina, thifensulfuron-metilica, triadimenol, 2,4-diclorofenol, 3-metil-4-nitrofenol, 2,4-D,
2,4- pendimetalina.

EFS

CLAE/EM/EM
CG/IEM

59/40

Dinamarca

Asman et al., (2005)
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HCB, DDE, DDT, mirex, a- e y-HCH, y-clordano.

EFS

CG/EM

716

3,10
2,79.10°

Canada

Aulagnier e Poissant,
(2005)

atrazina, bromobutida, butamifés, butacloro, clornitrofen, cloronebe, clérpirifos, clorotalonil, diclorvés,
diazinona, dissulfotom, EPN, EDDP, esprocarbe, fentoato, fenitrotiona, ftalide, fenobucarbe, fentiona,
flutoluanil, fenitrotiona oxom, isoxationa, iprobenfos, isoprotiolane, malaoxom, molinato, malationa,
metildimrom, mepronil, mefenacete, napropamida, nitrofem, oxadiazinona, pendimentalina, propizamida,
piridafentiona, parationa, parationa metilica, pretilacloro, pencicurom, PCNB, protiofés, simazina, swep,
simetrina, trifluralina, tiobencarbe, terbucarbe, tolclofosmetil, o- e y-BHC, a- e B-endossulfam.

EFS

CG/EM/DNP

53/8

0,050-0,740

Japéo

Sakai, (2006)

aldrin, endossulfam sulfato, cipermetrina, clorpirifés, deltametrina, dimetoato, fluvalinato, fenvalerato,
heptacloro, malationa, monocrotofds, o,p’-DDT, o,p’-DDE, p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD, parationa

metilica, quinalfés, triazofés, a-, B-HCH, o- e B-endossulfam, y- e, 3-HCH.

ELL

CcGL/
DNP/DCE

26/13

0,041-7,060

india

Kumari et al., (2007)

aldrin, op-DDT, p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD, dieldrin, endossulfam sulfato, endrin, heptacloro,
heptacloro epdxido A, heptacloro epéxido B, HCB, metoxicloro, a- e B-HCH, a- e B-endossulfam, a e y-
clordano, y- e 5-HCH.

ELL

CG/DCE

21/16

<LD-0,447

india

Malik et al., (2007)

acetocloro, atrazina, carbaril, clorpirifés, clorotalonil, clorpirifés oxon, dactal, dieldrin, endossulfam
sulfato, HCB, metolacloro, trans-nonacloro, trialato, a- e B-endossulfam, y-HCH.

EFS

CG/EM

8/8

0,003-0,066

EUA

Mast et al., (2007)

atrazina, alacloro, cimoxanil, desetilatrazina, desetilterbutilazina, diflufenicam, fenoxaprope-p-etil,
iprodione, isoproturom, metolacloro, terbutilazina.

MEFS

CG/EM

11/11

<LQ-14,78

Franga

Sauret et al., (2009)

aldrin,azinfos-metil, atrazina, bromoxinil, butilato, bendiocarbe, bentazona, cloroxuron, cipermetrina,
carbaril, captafol, cialotrina, captana, clopiralida, clorpirifés, clorotalonil, clorfenvinfés, carbofuno,
cianazina, clortal, diclorprope, dicamba, dieldrin, diuron, dimetomofe, deltametrina, dimetanamida,
desisopropilatrazina, dimetoato, dissulfoton, dinoseb, desetilatrazina, diclorvos, diazinona, diclofope-
metilico, diclobenil, endrin, , endrin aldeido, EPTC, endossulfam sulfato, fenoprope, fenitrotiona, fosmet,
fosalona, fonofos, forato, heptacloro, hexaclorobenzeno, heptacloro epéxido, isodrin, linurom, MCPA,
MCPB, malationa, mecoprope, miclobutanil, metribuzina, metoxicloro, mirex, metidationa, mevinfos,
metolacloro, napropamida, o,p’-DDT, o,p’-DDE, o,p’-DDD, p,p'-DDE, p,p-DET, p,p'-DDT, permetrina,
parationa metilica, pirimicarbe, propoxur, picloram, parationa, simazina, trifluralina, triclopir, terbufés,
tebutiurom, y- e a-clordano, a- e y-HCH, B-BHC a- e B-endossulfam, 1-naftol, 2,4-DB, 2,4-D, 2,4,5-T.

EFS

CG/EM

91/40

0,0002-
0,6440

Canada

Aulagnier et al., (2008)

ciprodinil, clorotalonil, diclobenil, pendimentalina, trifluralina, a-endossulfam.

ELL

CLAE/UV

6/5

0,200-41,300

Franca

Trajkovska et al.,
(2009)

alacloro, atrazina, benalaxil, captafol, carbofenotiona, captana, diazinona, dicofol, dimetoato, diclorvos,
etoprofés, etafluralina, endrin, EPTC, etiona, fenamifés, fentiona, fentoato, fenitrotiona, fosfamidona,
metidationa, monocrotofés, mevinfés, muclobutanil, metamitrona, molinato, malationa, metolacloro,
oxifluorfem, penconazol, propacloro, parationa etilica, parationa metilica, pirimetanil, prometrina,

simazina, trifluralina, triadimenol, a- e B-endossulfam.

EFS

CG/EM

40/

<LQ-0,015

Grécia

Rouvalis et al., (2009)

atrazina, aldrin, dieldrin, endrin, endossulfam sulfato, endrin aldeido, heptacloro, heptacloro epoxido, p,p’-

DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE, a-, B-, y-, -HCH, a-, B-endossulfam.

EFS

CG/DCE

17/9

0,00002-
0,00299

China

Huang et al., (2010)

Monit: monitorado. Detect: detectado. GC: cromatografia gasosa. CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia. DCE: detector de captura de elétrons. UV: detector ultravioleta visivel. EM: espectrometro de massas.
SIM: monitoramento do ion selecionado. CGL: cromatografia gas/liquido. DNP: detector para nitrogénio e fésforo. EFS: extragdo em fase sélida. ELL: extracdo liquido-liquido. MEFS: microextragao em fase sélida.
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3.6 Analise de Residuos de Pesticidas em Agua: Metodologia e Validag&o

Devido ao grande numero de pesticidas utilizados, as determinacGes dessas
substancias requerem métodos multirresiduos simples e de baixo custo que contemplem o
maior ndmero possivel de compostos. Diversas técnicas tém sido desenvolvidas para a
extracao de pesticidas em agua, dentre elas extracao liquido-liquido, extracdo em fase sélida e
microextracdo em fase solida (LEPOM et al., 2009).

A técnica de extracdo liquido-liquido (ELL) é uma das técnicas mais utilizadas, porém
apresenta algumas desvantagens como, extracdo ndo efetiva de pesticidas polares, necessidade
de grande quantidade de solventes organicos e longo tempo de andlise (SABIK; JEANNOT;
RONDEAU, 2000).

Outra técnica muito utilizada é a extracdo em fase solida (EFS), que apresenta
praticidade, maior sensibilidade e utiliza uma menor quantidade de solvente.
(BARRIONUEVO; LANCAS, 2001). Mesmo apresentando limitagdes, como a necessidade
de otimizacdo das etapas de condicionamento do cartucho e elui¢do dos analitos, a EFS é mais
vantajosa do que a ELL tendo em vista 0 menor gasto com solventes e menor tempo.

Entre os trabalhos apresentados nas Tabelas 4 e 5, essas duas técnicas, ELL e EFS,
foram as mais utilizadas para analise multirresiduo de pesticidas. Uma terceira técnica citada
foi a microextracdo em fase sélida, que € uma técnica simples e rapida de analise que utiliza
fibras revestidas de silica fundida para extrair analitos de amostras aquosas ou gasosas,
requerendo um pequeno volume de amostra (DUGAY et al., 1998). Entretanto, essa técnica €
pouco utilizada uma vez que os pesticidas analisados precisam ser volateis (LEPOM et al.,
2009).

Qualquer técnica analitica deve oferecer resultados confidveis, precisos e exatos. Para
garantir que isso ocorra, dois parametros sdo fundamentais, a qualidade das medidas
instrumentais e a confiabilidade estatistica dos célculos envolvidos no procedimento. Esses
pardmetros sdo obtidos pelo processo de avaliacdo denominado validacdo (RIBANI et al.,
2004).

O objetivo da validacdo de um sistema é dar ao mesmo, validade, credibilidade e
confianca. Em um sistema de anélise de substancias quimicas, a validacdo deve garantir,

utilizando estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplica¢fes analiticas,
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assegurando a confiabilidade do resultado (LANCAS, 2004; AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2003).

Os parametros normalmente utilizados para validacdo de métodos analiticos séo
seletividade, linearidade, intervalo de aplicacdo, precisdo, exatiddo e limites de deteccédo e de
quantificacdo. Esses parametros servem como indicadores quantitativos do bom desempenho
dos procedimentos analiticos (RIBANI et al., 2004).

A seletividade de um método instrumental de separacédo é a capacidade de avaliar, de
forma inequivoca, as substancias em exame na presenca de componentes que possam
interferir na sua determinacdo em uma amostra complexa. Pode ser obtida comparando a
matriz isenta da substancia de interesse e a matriz adicionada com essa substancia (padréo).
Nesse caso, nenhum interferente deve eluir no mesmo tempo de retencdo da substancia de
interesse.

A eficiéncia de um método analitico é avaliada pela exatidao, que representa o grau de
concordancia entre os resultados individuais encontrados em um determinado ensaio e um
valor de referéncia aceito como verdadeiro, e a precisdo, parametro que avalia a proximidade
entre varias medidas efetuada em uma mesma amostra. A exatiddo e a precisdao de um
procedimento analitico sdo usualmente expressas como a estimativa da porcentagem de
recuperacdo e do desvio padrdo ou coeficiente de variacdo de uma série de medidas,
respectivamente.

Os processos mais utilizados para avaliar a exatidao de um método sdo: materiais de
referéncia, comparacdo de métodos, ensaios de recuperacdo com amostras fortificadas e
adicédo de padrdo (RIBANI et al., 2004).

A precisdo avalia a proximidade entre vérias medidas efetuada na mesma amostra,
sendo determinada pelo coeficiente de variacdo (CV) (BRITO et al., 2003). E avaliada pelo
desvio padrao absoluto (o) que utiliza um nimero significativo de medi¢cdes normalmente
maior que 20 (RIBANI et al., 2004).

Em analise de residuos de pesticidas, um metodo analitico é considerado eficiente
quando a recuperacdo do analito encontra-se na faixa de 70-120% e é considerado preciso
quando o coeficiente de variagcdo (CV), entre as amostras replicatas, ndo ultrapassa 20%
(THIER; ZEUMER, 1987). Entretanto, quando baixos porcentuais dos analitos estéo
presentes na amostra, esses valores podem ser aumentados, podendo o intervalo de
recuperacao ser de 40 a 120% (ASSOCIATION OF ANALYTICAL CHEMISTRY, 1993) e 0
coeficiente de variagéo igual a 45 % (WOQOD, 1999).
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A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentragdo do analito, enquadrados em faixa analitica especificada.

O limite de deteccdo é a concentracdo minima que o analito em estudo pode ser
detectado e o limite de quantificacdo é definido como a menor concentracdo do analito, que
pode ser quantificada na amostra, com exatiddo e precisdo aceitdvel, sob as condi¢des
experimentais adotadas (BRITO et al., 2003).

O limite de deteccdo de um método (LD) é caracterizado pelo menor valor de
concentracdo do analito na amostra para o qual um determinado método analitico produz um
sinal, cujo valor difere com 95% de probabilidade daquele da amostra testemunha. Uma
substancia € considerada detectada quando o valor da concentracdo encontrado na matriz é
maior do que o LD. O limite de quantificacdo do método (LQ) é definido em andlise de
residuos como o menor valor de concentracdo do analito na amostra estudada, que satisfaca
trés condicdes (THIER; ZEUMER, 1987):

(i) o LQ deve ser maior ou igual ao LD;
(ii) a porcentagem de recuperacdo para o LQ deve ser igual ou maior do que 70%;
(iii) o coeficiente de variacdo do LQ deve ser igual ou menor do que 20%.

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

utilizando as equacgdes 1 e 2:

LD =

2 tf 95 X O com Oy = \/(m _1)O-i + (n _1)65 (2)

1
S @) m+n-2

Sendo:

oa - desvio padrdo estimado a partir do estudo de recuperagdo com o menor nivel de
fortificacédo; op - desvio padréo obtido com a aplicacdo do método a amostra controle;

m - namero de repeti¢cdes da aplicacdo do método a amostra com menor nivel de fortificacao;
n - nimero de repeti¢cdes da aplicacdo do método & amostra controle;

f - numero de graus de liberdade, estimado por m + n —2;

S - sensibilidade do método analitico, estimado pela razéo entre as médias das concentracoes
obtidas no estudo de recuperacdo no menor nivel de fortificacdo e a concentragcdo do menor

nivel de fortificacao.
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3.7 Critérios e Indices de Avaliacdo do Potencial de Contaminacdo de Aguas
Superficial e Subterranea por Pesticidas

Devido ao elevado custo dos estudos de monitoramento de pesticidas em agua e o
tempo para as analises, em alguns casos, sdo utilizados indices e critérios que indicam os
compostos com maior tendéncia de contaminacdo dos recursos hidricos e que deveriam ser
priorizados em estudos mais complexos.

Alguns pesquisadores tém tentado estabelecer valores limites para determinada
propriedade fisica ou conjunto de propriedades que, quando excedidos, indicariam que o
pesticida apresenta potencial de lixiviacdo e escoamento superficial e assim, a possibilidade
de contaminar o0s recursos hidricos superficiais e subterraneos, respectivamente
(LOURENCETTI et al., 2005).

Alguns dos métodos para previsao do potencial de lixiviacdo de pesticidas descritos na
literatura s@o os critérios de screening da EPA (COHEN, 1995), o indice GUS (Groundwater
Ubiquity Score) (GUSTAFSON, 1989), e o LIX (Leaching IndeX) (SPADOTTO, 2002). Para
avaliar o potencial de contaminacéo das aguas superficiais, o critério de GOSS (GOSS, 1992*
apud BRITO et al., 2001 ) é o mais empregado por trabalhos apresentados na literatura.

Esses métodos podem ser utilizados para selecionar quais substancias deveriam
merecer maior atencdo durante estudos especificos de estimativa da lixiviacdo e escoamento
superficial de pesticidas. Os mesmos abordam alguns dos fatores que influenciam no
transporte da molécula do solo até a &gua subterrénea e superficial, como a persisténcia e a
mobilidade do pesticida no solo. Propriedades fisicas e quimicas do pesticida, como
solubilidade, pressdo de vapor, coeficiente de sorcdo normalizado ao teor de carbono organico

do solo e tempo de meia-vida sdo contempladas (Tabela 6).

! GOSS, D. W. Screening procedure for soils and pesticides potential water quality impacts. Weed Technology.
v. 6, p.701-708, 1992.
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Tabela 6 - Propriedades dos pesticidas consideradas em cada método estudado.

EPA GOSS GUS LIX
Koc X X X X
ty» solo X X X X
ti, H2O X n.c. n.c. n.c.
Solubilidade X X n.c. n.c.
Ky X n.c. n.c. n.c.

Koe: coeficiente de sorcdo normalizado ao teor de carbono organico do solo. t;, solo: tempo de meia vida do
pesticida no solo. ty, H,O: tempo de meia vida do pesticida na agua. Ky: coeficiente de particdo ar-agua do
pesticida. x: propriedade contemplada pelo método. n.c.: propriedade ndo contemplada no método.

As expressdes matematicas que retratam os indices GUS e LIX estdo apresentadas nas

equacodes 3 e 4.
GUS= log (t12) X (4 — log(Koc)) @)

na qual:
t1, = tempo de meia vida do pesticida no solo;

Koc = coeficiente de sor¢do normalizado ao teor de carbono organico do solo.
LIX=-exp (-k X Kqc) (4)

na qual:

k = constante de degradacdo do pesticida no solo.

A Figura 2 evidencia como os critérios de GOSS se relacionam, devendo-se avaliar as
caracteristicas da substancia e suas combinac@es (BRITO et al., 2001). Esse método classifica
0 potencial de contaminacdo dos recursos hidricos superficiais em alto, médio e baixo em
funcdo do transporte do pesticida adsorvido a coldides de solo ou dissolvido em agua
(FERRACINI, 2001).



37

[

g

e APTAS

- (se solub. APTAS
>0,5 mg/L)

40 :

APTDA
35
T BPTDA

(solub. > 0.2 mg.-"].]é (solub. < 0.5 mg;"]_}g

| BPTAS | ! |
. BPTAS ! BPTDA

-

i ' ' K
500 900 1000 1.000.000

Figura 2 - Critérios de avaliagdo do método de GOSS.
Fonte: BRITO et al., 2001.

As diferentes classificacdes para avaliacdo dos resultados da aplicacdo dos métodos,
descritos previamente, sdo apresentados na Tabela 7. Nos critérios de “screening” da EPA,
também devem ser consideradas as condi¢es de campo que favorecem a percolagdo no solo,
ou seja, pluviosidade anual > 250 mm, presenca de solo poroso e presenca de aquifero nédo-
confinado (FERRACINI, 2001). Os compostos ndo enquadrados em nenhum dos critérios do

método GOSS sdo considerados como tendo potencial médio para contaminarem &aguas

superficiais.
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Tabela 7 - Classificacdo do potencial de lixiviacdo dos pesticidas para os indices de GUS
e LIX e critérios de screening da EPA e de contaminacdo de &gua superficial para o

metodo de GOSS.
Meétodo Classificacdo

Gus! Potencial de Lixiviago
<18 N - Ndo sofre lixiviacdo
1,8a2,8 ZT - Zona de Transicao
>2.8 PL - Potencial para ser

lixiviado

LIX? Potencial de Lixiviacao
0 N - Ndo sofre lixiviacdo
0,0a0,1 ZT - Zona de Transicao
>0,1 PL - Potencial para ser

lixiviado

Critérios EPA®
Solubilidade em &gua
Koc
Kh
ti» solo
ti, H,O

Potencial de Lixiviacéo
>30mg L™
< 300-500mL g™
<10%Pam?® mol™*
> 14 a 21 dias
> 175 dias

GOSss*

t12 solo > 40 dias e Ky = 1OOOCm3g'1 ou ty, solo > 40 dias, Ky >
500cm® g™ e solubilidade em &4gua < 0,5mg L™.

t1» solo < 1 dia ou ty, solo < 40 dias, Ko < 500cm® g™ e solubilidade
em agua > 0,5mg L™ ou ty, solo < 2 dias, Ko < 500cm® g'1 ou ty, solo
< 4 dias, Ko < 900cm® g e solubilidade em agua > 0,5mg L™ ou < 40
dias, Ko <900cm® g™ e solubilidade em agua > 2mg L™.

ty, solo > 35 dias, Ko, < 1.000.000cm® g* e solubilidade em agua >

1mg L™ ou ty, solo > 35 dias, K, < 700cm® g™ e solubilidade entre 10
e 100mg L™

Koc > 1.000.000cm® g, ou ty, solo < 1 dia, Ko < 100cm® g™ ou ty,
solo < 35 dias, solubilidade < 0,5mg L™.

Os compostos que ndo se enquadram em nenhum destes grupos sdo
considerados com potencial médio.

Potencial de Contaminacéo
de Agua superficial
APTAS — Alto potencial de
transporte  associado  ao

sedimento em suspensao.

BPTAS - Baixo potencial de
transporte  associado  ao
sedimento em suspensao.

APTDA - Alto potencial de
transporte  dissolvidos na
agua.

BPTDA - Baixo potencial de
transporte  dissolvidos na
agua.

MPTA - Médio potencial de
transporte em agua.

IGUSTAFSON, 1989. °’SPADOTTO, 2002. 3COHEN et al., 1995. *BRITO et al., 2001.

E importante ressaltar que as incertezas de cada modelo ndo devem ser esquecidas,

pois eles ndo levam em consideracdo as questdes ambientais como clima, radiacdo solar,

precipitacdo, variagdes no tipo de solo, manejo, entre outros fatores (COHEN et al., 1995).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Area de Estudo

As cabeceiras dos principais rios de trés importantes bacias hidrograficas brasileiras,
Paraguai, Amazo6nia e Tocantins/Araguaia, nascem no Estado de Mato Grosso, regido centro-
oeste brasileira (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2011). Assim, o monitoramento da
qualidade dos recursos hidricos dessa regido é de extrema importancia.

Os municipios de Campo Verde e Lucas do Rio Verde (Figura 3) foram selecionados
para este estudo por se tratarem de regifes do Estado de Mato Grosso com grande parte de
suas areas destinadas a producdo agricola e dependentes de intensivas aplicacGes de

pesticidas.

T -
™

.: w-:.‘ E\ ) E_,-,FJ'; J .
N 1’ i Lucas (_fo Rio
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Figura 3 - Estado de Mato Grosso e 0s municipios de estudo.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2007), Campo Verde e

Lucas do Rio Verde utilizaram para produgdo de algoddo, milho, soja e outras culturas,
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262.690ha e 405.623ha, respectivamente no ano de 2007. O consumo aproximado de
pesticidas para esse mesmo ano foi de 4,5 milhdes para Campo Verde e de 4,1 milhdes para
Lucas do Rio Verde por litros de produto formulado (INSTITUTO DE DEFESA
AGROPECUARIA DO ESTADO DE MATO GROSSO, 2010). Esses fatos resultam na
exposicao constante da populacdo dessas &reas aos pesticidas.

O uso de pesticidas é intenso e crescente em Mato Grosso. Segundo dados do Instituto
de Defesa Agropecuaria de Mato Grosso (2009), o consumo de pesticidas passou de 33
milhGes de litros em 1998 para 105 milhdes em 2009. A Tabela 8 apresenta dados de
aplicacdo dos pesticidas estudados para os anos de 2007 e 2008 em Campo Verde e Lucas do
Rio Verde. Entre os de maior quantidade aplicada, destacam-se metolacloro, metomil,

carbendazim e atrazina.

Tabela 8 - Consumo de pesticidas na agropecuaria nos municipios de Campo Verde e
Lucas do Rio Verde em 2007 e 2008 (INSTITUTO DE DEFESA AGROPECUARIA DE
MATO GROSSO, 2009).

Aplicacéo (kg) Aplicacéo (kg)
Pesticidas Campo Verde Lucas do Rio Verde
2007 2008 2007 2008

DIA n.a. n.a. n.a. n.a.
DEA n.a. n.a. n.a. n.a.
Atrazina 3.926,35 3.747,54 16.547,34 73.805,98
Parationa metilica 93,75 110,47 54,79 73,06
Malationa 43,81 42,58 7,87 39,42
Metolacloro 84.170,02 93.112,13 7.449,6 47.212,80
Clorpirifos 22,42 3.318,24 48,20 31,10
a-endossulfam 66,99 90,98 30,52 63,59
Flutriafol 0,65 7,00 0,22 0,24
-endossulfam 32,22 43,76 14,68 30,58
Endossulfam sulfato n.a. n.a. n.a. n.a.
Diurom 24.361,88 2.840,43 8.340,70 13.123,07
Metomil 67.803,12 52.942,68 67.232,08 57.131,52
Tiametoxam 6.657,19 22.527,78 745,90 7.179,32
Carbendazim 41.414,50 22.885,50 30.917,50 94.748,00
Imidacloprido 5.259,78 5.443,29 5.675,08 11.179,80
Acetamiprido 17.241,50 6.566,50 494,60 1.308,80
Tiacloprido 115,20 51,84 241,92 n.a.
Aldicarbe n.a. n.a. n.a. n.a.
Carbofurano 4.579,15 4.984,60 819,25 1.065,05
Azoxistrobina 14.832,50 40.216,35 4.039,40 18.498,05
Triflumurom 625,92 2.196,72 97,92 7.776,00
Teflubenzurom n.a. 607,05 n.a. 4.810,20

Fonte: Instituto De Defesa Agropecudria De Mato Grosso, 2009.
n.a.: ndo aplicado
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Esses municipios apresentam sazonalidade caracterizada por dois periodos distintos,
seca e chuva. O inicio da estacdo chuvosa ocorre no final de outubro, inicio de dezembro e
seu término entre abril e maio. O periodo de maior intensidade de precipitacdo ocorre entre
dezembro e fevereiro, juntamente com o inicio da estacdo chuvosa e da plantacdo de diversas

culturas no Estado.

4.1.1. Campo Verde

O municipio de Campo Verde, com 30.762 habitantes, conforme o censo do ano 2010,
e uma éarea de 4.782km? é o maior produtor de algoddo em pluma do pais. O municipio é
grande produtor de carne suina, sementes fiscalizadas e grdos como a soja, milho e arroz com
uma é&rea cultivada de mais de 300 mil hectares por ano (INSTITUTO BRASILEIRO DE
GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2007). A precipitagdo pluviométrica desse municipio varia
entre 9 e 225mm ao més (PREFEITURA DE CAMPO VERDE, 2010).

O municipio esta localizado na bacia hidrografica Tocantins/ Araguaia, entre as bacias
do Parand e Amazonas. Pertence a formacdo Furnas e Ponta Grossa, sendo que
geomorfoldgicamente situa-se no Planalto dos Guimardes, subunidade Chapada dos
Guimardes, por¢cdo mais elevada do Planalto e contornada por relevo escarpado, sendo que na
parte sudoeste as escarpas tém vertentes abruptas mantidas por arenitos devonianos da
Formacdo Furnas e Ponta Grossa (RADAMBRASIL, 1982). A vulnerabilidade do lencol
fredtico em Primavera do Leste, municipio proximo a Campo Verde, a contaminacdo por

pesticidas foi verificada por Carbo et al. (2008).

4.1.2. Lucas do Rio Verde

O municipio de Lucas do Rio Verde, com 45.134 habitantes, conforme o censo do ano
de 2010, e uma area de 3.664km?, é o maior produtor de milho e oitavo produtor de soja do
pais. Esses dados o tornam o segundo maior produtor de grdos do pais (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2007). A média da precipitacdo anual
desse municipio é de 2.333mm (LUCAS DO RIO VERDE, 2010).

O municipio localiza-se na bacia dos Parecis, uma das maiores bacias intracratonicas

brasileiras, nas regides Amazonica e Centro Oeste do Brasil, entre as bacias do Solimdes, Alto
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Tapajos e Parang, na regido de antepais da Cordilheira dos Andes. Pertence a formacao Salto
das Nuvens (BAHIA et al., 2007) e Utiariti (CUTRIM et al., 2007). Na &rea, o Aquifero
Utiariti constitui o principal reservatorio de agua subterranea, sendo o mesmo um aquifero
livre, com profundidade média em torno de 13m e espessura variando de 75m a 106m em toda
area de Lucas do Rio Verde (Cutrim et al. (2007). Na formacdo Salto das Nuvens a

profundidade média do aquifero é de 103m e a espessura maior do que 550m.

4.2. Pesticidas de Interesse para o Estudo

A selecdo dos pesticidas estudados foi baseada em trabalhos anteriores realizados no
Estado de Mato Grosso sobre a contaminacdo de &guas superficiais e subterraneas por
pesticidas em Primavera do Leste (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001; DORES et al.,
2006; CARBO et al., 2008) e dados do Instituto de Defesa Agropecuaria de 2005 a 2007
sobre 0 uso desses pesticidas nos municipios de Campo Verde e Lucas do Rio Verde.

Levou-se em consideracdo ainda a escolha dos principios ativos para os quais existia
método analitico validado no Laboratério de Andlise de Residuos de Biocidas do
Departamento de Quimica da UFMT (LARB) e para os quais seria possivel validar um novo
método de anélise.

Dos vinte e seis pesticidas estudados, apenas para onze ha valores maximos
permissiveis em agua pelas legislacbes brasileira e americana (aldicarbe, atrazina,
carbofurano clorpirifés, a-endossulfam, B-endossulfam, endossulfam sulfato, malationa,
metolacloro, permetrina e trifluralina).

Os pesticidas investigados nesse estudo pertencem a trés grupos de compostos,

herbicidas, fungicidas e inseticidas.

4.2.1. Herbicidas

Os herbicidas sdo compostos quimicos que inibem o crescimento ou causam a morte
de plantas. Frequentemente sdo empregados para matar ervas daninha, sem causar prejuizos a
vegetacdo desejavel (BAIRD, 2002).
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Os herbicidas contemplados neste estudo abrangeram quatro classes quimicas: as
triazinas (atrazina, e seus metabolitos desetilatrazina (DEA) e desisopropilatrazina (DIA)),

dinitroanilida (trifluralina), cloroacetoanilida (metolacloro) e uréia (diurom) (Figura 4).

NO,
Cl \“, NQ‘\I/ NHCH_CH, 2 Cl Q NHCON(CH,),
: Cl
NHCH(CH,,), NO,
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CH; NH_ CH,CH,
N—;
HN™ “CHy cl— —{N o POOAGH
Py N=( N,
NN HN— CHCH,OCH,
Jl. ’;I\ N CH, CIIH
cl N MNH, 3
Desetilatrazina Desisopropilatrazina Metolacloro

Figura 4 - Estruturas quimicas dos herbicidas estudados.

4.2.2. Fungicidas

Os fungicidas sdo utilizados para impedir a agdo maléfica de fungos na agricultura. De
acordo com Silva e Fay (2004), as doencas fungicas sdo mais dificeis de serem tratadas por
meio de controle quimico, considerando que os fungos parasitas tém intima relacdo com a
planta hospedeira e sua erradicacao pode prejudicar as associacdes benéficas.

Trés classes quimicas de fungicidas foram selecionadas para este estudo: benzimidazol
(carbendazim), estrobilurina (azoxistrobina) e triazol (flutriafol) (Figura 5).

II-I @ N® N oH
—NHCO.CH., N CHO = = o,
23 3 CO,CH, 2

N

Carbendazim Azoxistrobina Flutriafol
Figura 5 - Estruturas quimicas dos fungicidas estudados.

4.2.3. Inseticidas

Os inseticidas séo utilizados para impedir que insetos ataquem as lavouras destruindo
principalmente ovos e larvas.

Os inseticidas estudados abrangeram sete classes quimicas: piretroides (cipermetrina,
deltametrina e permetrina), organofosforados (clorpirifds, parationa metilica e malationa),

benzoiluréia (clorfluazurom, lufenurom, triflumurom e teflubenzurom), neonicotinodide
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(acetamiprido e tiametoxam), clorociclodieno (endossulfam sulfato, a-endossulfam e [-
endossulfam), metilcarbamato de oxima (aldicarbe e metomil) e metilcarbamato de

benzofuralina (carbofurano) (Figura 6).
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Aldicarbe Metomil Carbofurano

Figura 6 - Estruturas quimicas dos inseticidas estudados.

As propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas estudados, obtidos na literatura
(THE PESTICIDE PROPERTIES DATABASE, 2011; DORES; DE-LAMONICA-FREIRE,
2001; MILHOME et al., 2009), sdo apresentadas na Tabela 9.
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N Ky ) Sw Log tyo NO 'tl/z,é} Pressdo Qe ) KF(.)
Pesticidas (mL g a20°_C1: Ko, sc_JIo hldr'ollse Vgpor a a235 C B
(mg L™) (dias) (dias) 25°C (Pa) (Pam’mol™)
Atrazina 100 35 2,70 75,0 86,0 39.10° 150.10%
s DIA 142 670 1,15 d.ne.  d.ne. dne. 15210
3 DEA 72 3200 1,51 450  dne.  1,2410% 15510%
S Metolacloro 200 530 3,40 90,0 >200% 1,7.10%  2,40.10%
T Trifluralina 8.765 0,221 527 1810 Estavel 95.10°  1,02.10%
Diurom 1.067 356 2,87 755 Estavel  1,15.10°  2,00.10%
Cipermetrina 85.572 0,009 5,30 60,0  179,0 2,3.107  2,00.10%
Clorpirifos 8.151 1,05 4,70 50,0 255  1,43.10°  4,78.10™
Deltametrina 10.240.000 0,0002 4,60 13,0 250 124.10%  3,10.10%
a-endossulfam 11.500 0,32 4,75 50,0 20,0 8,3.10* 14810
B-endossulfam 11.500 0,32 4,75 50,0 20,0 8,3.10* 14810

Endossulfam sulfato 5.194 0,48 3,66 d.n.e. d.ne. d.ne. d.n.e.
Parationa Metilica 240 55 3,00 12,0 21,0 2,0.10*  857.10%
é Permetrina 100.000 02 6,10 13,0 31,0 2,0.10°  1,89.10™
-% Malationa 217 148 2,75 0,17 6,2 3,10.10°  1,00.10%
£ Metomil 25 55.000 1,24 70 <@ 7210% 21310
Acetamiprido 107 2.950 0,80 30 Estavel 173.107 530.10%
Lufenurom 41.182 0,046 5,12 16,3  Estével 4,00.10°  3,41.10%
Aldicarbe 30 4930 1,15 10,0  189,0 3,87.10° 1,25.10%
Carbofurano 23 322 1,80 29,0 37,0 8,0.10°  5,00.10%
Triflumurom 11.981 0,04 4,90 22,0 Estavel 2,0.107  1,79.10%
Teflubenzurom 26.062 0,01 4,30 920 2409  9,16.10*  6,98.10%
Tiametoxam 70 4100 -0,13 50,0 Estavel  6,60.10°  4,70.10™%°
% Flutriafol 205 95 2,30 1.3580 Estavel 4,4.10*  1,27.10%
°§» Carbendazim 225 8 148 40,0  350,0 9,0.10°  3,60.10%
T Azoxistrobina 482 6,7 2,50 70,0 Estavel 1,0.10"°  7,40.10

Fonte: (The Pesticide Properties Database, 2011). “Dores; De-Lamonica-Freire, 2001; “"Milhome et al.,
2009.
Koc: coeficiente de sor¢do normalizado pelo carbono organico. S,,: solubilidade em &gua. K,: coeficiente de
particdo octanol-agua. t;,: tempo de meia-vida no solo e em dgua. Ky: constante da lei de Henry. d.n.e.: dados
n&o encontrados.

4.3. Determinagcéo de Residuos de Pesticidas em Agua

Devido as diferentes caracteristicas das moléculas estudadas, as analises foram feitas

utilizando-se dois procedimentos distintos que empregam a extracdo em fase solida (EFS). A

identificacdo e a quantificacdo foram feitas por cromatografia gasosa (CG/EM) ou
cromatografia liquida (CLAE/DAD). O método que utiliza 0 CG/EM foi adaptado de Laabs et

al. (2000) e o método com o CLAE/DAD foi desenvolvido e validado no Laboratério de
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Analise de Residuo de Biocidas — LARB, da UFMT (CARBO et al., 2008). Todas as analises
foram feitas em duplicatas.

4.3.1. Reagentes e Equipamentos

Para serem feitas as analises, utilizou-se dos seguintes reagentes e solventes: acetona,
(PA, QUEMIS), acetato de etila, (Tedia, para analise de residuos), agua ultra-purificada
(Milli-Q a 18,0MQ/cm), metanol, (Tedia, grau HPLC/SPECTRO, para anélise de residuos),
n-hexano (95% Mallinckrodt Chemicals, para analise de residuos), acetonitrila (J.T. BAKER,
grau HPLC/SPECTRO, para anélise de residuos), fase sélida silica gel (Bakerbond™
Octadecyl) (C18) (40um Prep LC Packing, J.T. Baker), fase solida Supelclean ENVI-Chrom
P (SDVB) (80-160um SPE Bulk Packing, Supelco), sulfato de sodio anidro, (PA ACS,
Chemis), tolueno (Mallinckrodt UItiMAR, para anélise de residuos).

Os padroes analiticos de alta pureza (aproximadamente 98%) dos pesticidas estudados,
acetamiprido, aldicarbe, atrazina e seus metabdlitos DIA e DEA, azoxistrobina, carbendazim,
carbofurano, cipermetrina, clorpirifos, deltametrina, diurom, a- e B-endossulfam, endossulfam
sulfato, flutriafol, lufenurom, malationa, metomil, parationa metilica, metolacloro, permetrina,
teflubenzurom, tiametoxam, triflumurom e trifluralina, e os padrdes interno fenantreno
deuterado e terbutilazina foram adquiridos das marcas Dr. Ehrenstorfer e Sigma Aldrich.

Para as andlises, foram utilizados ultra-som modelo 3510R-MTH (Bransonic), estufa
(Nevoni NV 1.4), balanca analitica, com resolucdo de 0,0001g (Bel Marck 210A), bomba de
vacuo (Vacuubrand MZ 2C), evaporador rotatério (Blchi R-134), sistema de filtragcdo e
secagem a vacuo (Millipore), sistema de extracdo/eluicdo a vacuo para cartuchos (SPE J. T.
BACKER), deionizador (Millipore), pHmetro modelo MPA-210P (TECNOPON), centrifuga
Excelsa Baby Il modelo 206-R (FANEM®) e mufla UL 1400 (FORNITEC).

Para a identificacdo e quantificacdo dos pesticidas estudados, foram utilizados um
cromatografo a gas HP 6890, com injetor automatico (modelo 7683B series) e acoplado a um
espectrometro de massas HP 5973 (CG/EM) e um cromatdgrafo a liquido de alta eficiéncia
(modelo 240) com injetor automatico (modelo 410) e detector de arranjo de diodos (modelo
330) Varian Pro Star (CLAE/DAD).

Frascos ambar de 1 e 4L e funil foram utilizados para a coleta das amostras.
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4.3.2. Lavagem de vidrarias

As vidrarias utilizadas nas analises foram lavadas com &gua em abundéancia e
deixadas submersas num periodo de aproximadamente 24 horas em solucdo aquosa a 2% de
detergente Extran Alcalino MA-01 (Merck). Apos esse periodo, as mesmas foram enxaguadas
com &gua da torneira, 4gua deionizada e acetona. Em seguida, as mesmas foram levadas a

estufa (150 °C) para secagem. As vidrarias de precisdo foram secas a temperatura ambiente.

4.3.3. Preparo das solucdes padréo

As solucgbes estoque dos padrdes foram preparadas a partir dos padrdes primarios dos

pesticidas em estudo com concentracido aproximada de 100mg L™. Da solugdo estoque de
cada pesticida, foi preparada uma solugo intermediaria mista de aproximadamente 10mg L™.
As solucdes estoque e a solugdo intermediaria foram conservadas sob refrigeracéo (-4°C).
As solucdes de trabalho foram preparadas a partir da solucéo intermediéria mista de 10mg L™,
nas concentracdes aproximadas de 10,0; 5,0; 1,0; 0,5; 0,1mg L™ Como padr&o interno, foram
utilizadas solugdes de fenantreno deuterado (aproximadamente 1,5mg L) (analise por
CG/EM) e uma solucdo de terbutilazina (aproximadamente 105mg L™) (anélise por
CLAE/DAD).

4.3.4. Procedimento de extracdo de pesticidas em &gua e quantificacdo por
CLAE/DAD

Os pesticidas acetamiprido, aldicarbe, azoxistrobina, carbendazim, carbofurano,
clorfluazurom, diurom, lufenurom, metomil, tiametoxam, triflumurom e teflubenzurom foram
determinados por EFS-CLAE/DAD (CARBO et al., 2008).

O método de extragédo (Figura 6) consistiu inicialmente na filtracdo prévia de 500mL
das amostras de agua (filtro de fibra de vidro, 0,47um), e ajuste do pH das mesmas entre 7,0 a
7,5 com solugdo de 0,01mol L™ de NaOH ou HCI. A pré-concentragdo dos analitos foi feita
em sistema de extragcdo a vacuo por extragdo em fase solida com cartuchos contendo 0,2g de
SDVB (estireno divinil benzeno), condicionados previamente com 5mL de metanol e 5mL de
agua deionizada. Apos a percolacdo da amostra, os cartuchos foram centrifugados por 5min

para maxima retirada de agua e, posteriormente, os analitos foram eluidos com 3 porcdes de
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5mL da mistura de solventes metanol:acetonitrila (7:3, v/v) e recolhidos em balGes com
formato de péra. O eluato recolhido no bal&o foi concentrado em evaporador rotatdrio a 40°C
sob uma pressdo de 270mbar e rotacdo de 90rpm, até quase a secura. O concentrado foi
retomado em acetonitrila e transferido para frasco amostrador (sendo o volume final de
aproximadamente 1,5mL) contendo 50ul. de uma solucdo do padrio interno (terbutilazina,
aproximadamente 105mg L™). Os extratos foram armazenados sob refrigeragdo (- 4°C) até
determinacéo por CLAE/DAD (Figura 7).

Amostra de Agua
(500 mL)

Filtragio
(fibra de vidro)

Ajuste do pH l
{7.0-7.5)
S Condicionamento do cartucho
EFS (Metanol e Agna)

Pré-concentragido
(SDVB)

_ Centrifugacio dos
cartuchos
Eluigio (3X 5 mLde —
metanol:acetonitrila (7:3 v/v))

Concentragdo

Adicio de Terbutilazina
{Padrio interno) -

CLAE/DAD

Figura 7 — Representacdo esquematica do método analitico para determinacéo de residuos de
pesticidas em agua por CLAE/DAD.

As condi¢des cromatograficas utilizadas para a cromatografia liquida foram coluna
cromatografica OmniSpher C-18 (25,0cm de comprimento, 4,6mm de diametro interno e
tamanho de particula de 5,0um), volume de injecéo de 20,0uL, fluxo de 1,0mL min™, modo
de eluicdo gradiente, sendo inicialmente agua:metanol (70:30), modificada para agua:metanol
(50:50) em 10min, para agua:metanol (30:70) em 5min, para agua:metanol (5:95) dos 15 aos
24min e para agua:metanol (0:100) dos 24 aos 29 min. Essa ultima condicdo foi mantida por
5min e a condicéo inicial foi restabelecida em 2min. O intervalo de comprimento de onda
para aquisicdo dos cromatogramas variou de 220 nm a 400 nm. O método do padrdo interno
foi utilizado para a quantificacdo com A igual a 230nm.

Os limites de deteccdo e de quantificagdo do método utilizado para analise dos
pesticidas por EFS-CLAE/DAD séo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Limites de deteccdo e quantificacdo do método para determinacdo dos
pesticidas por CLAE/DAD (CARBO et al., 2008).

Pesticidas LD T LQ Pesticidas LD T LQ
Mg L Mg L

Metomil 0,10 0,45 Aldicarbe 1,01 1,01
Tiametoxam 0,08 0,40 Carbofurano 0,10 0,44
Carbendazim 0,11 0,41 Diurom 0,07 0,42
Imidacloprido 0,57 1,98 Azoxistrobina 0,08 0,42
Acetamiprido 0,06 0,40 Triflumurom 0,11 0,41
Tiacloprido 1,26 1,96 Teflubenzurom 0,06 0,41

Fonte: CARBO et al., 2008.
4.3.5. Procedimento de extracdo de pesticidas em agua e quantificacdo por CG/EM

A eficiéncia da metodologia de extracdo proposta foi avaliada a partir dos resultados
de estudos de recuperacao, em triplicata, com amostras de agua deionizada fortificadas com a
mistura dos pesticidas estudados. Amostras testemunhas, amostras sem adi¢do dos pesticidas,
também foram analisadas. Os pardmetros exatiddo, precisdo, linearidade, limite de detecgdo e
de quantificacdo do equipamento e do método foram avaliados.

Pelo menos trés niveis de fortificacdo foram utilizados para cada pesticida (atrazina:
0,56; 1,56; 2,58; 6,26; 21,24ug L™; DEA: 0,82; 0,94; 2,30; 8,10; 28,88ug L™; DIA: 0,84;
2,06; 7,34; 36,94pg L™ cipermetrina: 0,67; 1,03; 6,33; 25,94ug L™ clérpirifos: 0,38; 1,28;
2,18; 5,22; 18,48ug L™ deltametrina: 0,94; 12,06; 54,60ug L™*; malationa: 0,20; 1,00; 1,52;
4,18; 28,50ug L metolacloro: 0,02; 0,68; 1,76; 3,38; 6,92; 24,28ug L*; o-endossulfam:
0,52; 1,60; 3,20; 5,72; 17,44ug L™; B-endossulfam: 0,10; 0,34; 1,50; 2,80; 4,30; 14,46ug L™;
endossulfam sulfato: 0,26; 1,06; 1,80; 5,24; 24,42ug L*; flutriafol: 0,22; 0,96; 1,72; 5,16;
20,58ug L*; parationa metilica: 1,58; 3,88; 24,50ug L™; permetrina: 0,41; 0,93; 1,69; 4,55;
15,24pg L™, trifluralina: 0,56; 1,56; 2,88; 5,78; 21,22ug L™).

O método de extracdo proposto (Figura 9) consiste inicialmente na filtracdo de 500mL
das amostras de agua (filtro de fibra de vidro, 0,47um), e ajuste do pH entre 6,5 e 7,0 com
solugdo de 0,01mol L™ de NaOH ou HCI. A pré-concentragdo dos analitos foi feita em
sistema de extracdo a vacuo por extracdo em fase solida com cartuchos contendo 1g de C-18
(octadecil), condicionados previamente com 10mL de metanol e 10mL de &gua deionizada.
Apdbs a pré-concentracdo dos pesticidas, os cartuchos foram centrifugados por 5min para
maxima retirada de agua e, posteriormente os analitos foram eluidos com porg¢des de 10mL de
acetato de etila, 10mL hexano:acetato de etila (7:3, v/v) e 5SmL de hexano, recolhidos em

baldes formato de péra sobre um funil de vidro contendo 1a de vidro com 2g de sulfato de
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sodio anidro. Apds lavagem do funil com 5mL de hexano, o eluato recolhido no baldo foi
concentrado em evaporador rotatério a 45°C sob uma pressdo de 270mbar e rotacdo de
80rpm, até quase a secura. O concentrado foi retomado em tolueno e transferido para frasco
amostrador (sendo o volume final de aproximadamente 1,5mL) contendo 100uL de uma
solucdo do padrdo interno (fenantreno deuterado, aproximadamente 1,5mg L™). Os extratos

foram armazenados sob refrigeragéo (- 4°C) até determinacdo cromatografica (Figura 8).

Amostra de Agua
(500 mL)

Filtragio
(fibra de vidro)
Ajuste do pH I‘
(6.5-7.5)
e Condicionamento do cartucho
EFS (Metanol & Agua)

Pré-concentracio
(C18)

Centrifugagio dos
— cartuchos

Eluigio (10 mL de acetato de etila
10 mL de hexano:acetato de etila
(7:3.v/v) e 10 mL de Hexano)

Concentragio

Adicio de Fenantreno
(Padrio interno) —

CGEM

Figura 8 - Representacdo esquematica do método analitico para determinacgdo de residuos de

pesticidas em agua por CG/EM-SIM.

As condicdes cromatograficas para a cromatografia gasosa foram coluna
cromatografica HP-5MS (5% difenil metil siloxano, 30,0m x 250pum d.i. x 0,25um de
espessura do filme), volume de injegdo de 1,0uL, fluxo do gas de arraste (hélio) igual a 1,0mL
min, programacéo da temperatura do forno: Tinicias = 92°C por 2,5min, rampa de 15°C min™
até 175°C ao qual permaneceu por 13min e rampa de 20°C min™ até 280°C permanecendo
por 15min, ionizagéo por impacto eletronico (70eV), Tronte de ionizacio = 230°C, Tquadrupolo =
150°C, Tiinha de tranferéncia = 280°C € Tinjetor = 250°C. O método do padréo interno foi utilizado
para a quantificacdo em modo SIM (monitoramento de ion selecionado), sendo o ion principal

utilizado para a quantificagdo e os ions secundarios para a identificagdo (Tabela 11).
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Tabela 11 - Pesticidas estudados e seus ions correspondentes monitorados por CG/EM-
SIM.

Pesticidas ion principal Secundario 1 Secundario 2
Atrazina 200,0 215,0 202,0
DIA 173,0 158,0 144.9
DEA 172,0 187,0 174,0
Clorpirifos 196,9 198,9 313,9
a-endossulfam 240,8 194,9 236,8
-endossulfam 194,9 236,8 240,8
Endossulfam sulfato 271,6 273,8 228,8
Flutriafol 123,0 164,0 219,0
Malationa 173,0 124,9 157,9
Parationa Metilica 262,9 108,9 124,9
Metolacloro 162,1 238,0 146,0
Fenantreno* 188,1 189,0 184,0

*Padrao interno

Os limites de deteccédo e quantificacdo do equipamento foi determinando pelo método
visual. Operacionalmente, o limite de detec¢do foi obtido como a menor concentragéo que
resultou na distingdo do sinal cromatogréfico da linha de base e o limite de quantificacédo foi
definido como a menor concentracdo que apresentou repetitividade do sinal cromatografico e,
portanto, menor ponto pertencente a curva analitica.

Os limites de deteccdo e quantificacdio do método foram calculados seguindo
recomendacdes de Thier e Zeumer (1987) para analise de residuos de pesticidas, conforme

descrito no item 3.6 Analise de residuos de pesticidas em agua: metodologia e validacéo.

4.4, Coleta das Amostras de Agua

As coletas das amostras de agua superficial, subterranea e de chuva corresponderam a
um ano hidrologico, com inicio em outubro de 2007 e término em maio de 2008. A
periodicidade de coleta das amostras de agua superficial e subterranea foi mensal e as coletas
de agua de chuva corresponderam aos eventos de chuva.

No municipio de Campo Verde foram selecionados trés pontos de coleta de agua
superficial, sete pontos de coleta para agua subterranea, sendo trés pontos localizados na area
urbana e 4 pontos na area rural, e 4 pontos de coleta para agua de chuva, 1 ponto na area

urbana, 1 ponto na periferia da cidade e 2 pontos na area rural (Figura 9, Tabela 12).
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Tabela 12 - Identificacdo dos pontos de coleta das amostras de agua em Campo Verde.

Pontosde  Coordenadas Descricéo
Coleta geograficas

CAS 52 15°36'58,3"S Distante 27km da cidade e rodeado por area agricola

< 55°24'23,6"W Rio da Casca
S % CAS 57 15°36'56,2"S Distante 8km da cidade e rodeado por éarea agricola
< L 55°24'22,2"W Uma das nascentes do Rio S&o Lourenco
» CAS58 15°30'02,1"S Distante 8km da cidade e rodeado por éarea agricola
55°06'42,8"W Corrego Lajes
AR1 15°34'50,1"S Localizado na &rea rural — 100m
55°22'19,3"W
AR2 15°34'41,9"S Localizado na &rea rural — 100m
« 55°21'46,2"W
@ P1 15°32'45,68"S ~ Localizado na area periférica — n.i.
< 55°10'37,68"W
2 AUl 15°32'36,9"S Localizado na &rea urbana — 30m
A 55°10'10,6"W
< P2 15°33'41,90"S Localizado na area periferica — n.i.
< 55°10'24,0"W
AR3 15°31'47,6"S Localizado na &rea rural — 40m
55°08'18,0"W
AR4 15°36'54,1"S Localizado na érea rural —5m
55°11'18,0"W
AR2 15°34'41,9"S Localizado na area rural
© 55°21'46,2"W
2 AR4 15°36'54,1"S Localizado na area rural
o 55°11'18,0"W
= AU2 15°32'53,03"S Localizado na area urbana
> 55°10'23,0"W
< P3 15°33'35,2"S Localizado na &rea periférica
55°10'42,8"W

AR: area rural. P: periferia. AU: area urbana. n.i: ndo informado.

No municipio de Lucas do Rio Verde foram selecionados oito pontos de coleta de
agua superficial, dez pontos de coleta para adgua subterrdnea, sendo cinco pontos na area
urbana e cinco na area rural, e quatro pontos de coleta para agua de chuva, sendo um ponto na

area urbana, um na periferia da cidade e dois pontos na area rural (Figura 10, Tabela 13).
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Figura 10 — Localizagdo dos pontos de coleta das amostras em Lucas do Rio Verde.
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Tabela 13 - Identificacdo dos pontos de coleta das amostras de agua em Lucas do Rio

Verde.
Pontos de Coordenadas  Descricao
Coleta geograficas
L ASO1 13°05'51,8"S Distante 5km da cidade e rodeado por area agricola
55°56'50,4"W  Rio Lucas
L ASO2 13°03'36,3"S Distante 2km da cidade e préximo da agricultura
55°54'21,3"W  Rio Lucas
L ASO3 13°06'06,8"S Distante 5km da cidade e rodeado por area agricola
< 55°53'26,4"W  Rio Verde
:E L ASO4 13°03'09,0"S Distante 2km da cidade e proximo da agricultura
S 55°54'22,6"W  Rio Verde
& LASO5 13°02'52,6"S Distante 2km da cidade e proximo da agricultura
S 55°54'33,6"W  Rio Verde
< LASO6 12°52'16,3"S Distante 23km da cidade e rodeado por area agricola
55°59'58,2"W  Rio Verde
LAS1? 12°48'55,6"S Distante 32km da cidade e rodeado por area agricola
56°04'01,1"W  Rio Itambiquara
LAS1S 13°17'32,9"S Distante 29km da cidade e rodeado por area agricola
56°02'37,8"W  Rio Cedro
13°04'29,4"S : . .
AUl 55°54'10,8"W Localizado na area urbana — n.i.
13°04'56,0"S : ,
AU2 55°54'37 3"W Localizado na area urbana — 40m
13°04'18,0"S : I
P1 55°56'39,0"W Localizado na periferia — 35m
g AU3 é;ggéi?\slv Localizado na area urbana — 40m
C )
< 13°04'02,9"S , .
% AU4 55°55'03.9"W Localizado na area urbana — 120m
> 12°48'07,7"S - :
(7)) ! _
g AR1 56°03'44 5\ Localizado na area rural — 35m
> 12°46'44,8"S - ;
\< ’ o
AR?2 56°03'53.8"W Localizado na area rural — 30m
12°59'48,4"S : . .
AR3 55°57'48.9"W Localizado na area rural — n.i.
13°18'26,5"S : . .
AR4 56°02'23.5"W Localizado na area rural — n.i.
13°18'29,8"S : . .
AR5 56°02'23 AW Localizado na area rural — n.i.
13°04'29,3"S : .
s AUl 55°54'10.8"W Localizado na area urbana
2 12°46'44,8"S : .
5 AR2 56°03'53.8"W Localizado na area rural
°© 12°59'48,4"S : .
&g; AR3 55°57'48.9"W Localizado na area rural
' 13°18'25,8"S : .
AR4 56°02'24.5"W Localizado na area rural

AR: area rural. P: periferia. AU: area urbana. n.i: ndo informado.
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4.4.1. Coleta de deposicdo atmosférica total

O sistema de coleta para deposicdo atmosfeérica total consistiu de um coletor (funil de
aco inox com abertura de 30cm de didametro) e um receptor (frasco de vidro ambar de 4L)
(Figura 10). Apds os eventos de chuva, as amostras foram transferidas para frascos de vidro
ambar de 1L e conservadas sob refrigeracéo.

™~
™~
—t
—
™2
=
(o]
—

Figura 11 - Esquema do coletor de deposicao atmosférica total.

4.4.2. Coleta de agua superficial

A amostragem da agua superficial consistiu na coleta direta das amostras em frascos
de vidro ambar de 1L, imergindo-os até a profundidade de 40cm e aguardando o completo

preenchimento dos mesmos.
4.4.3. Coleta de agua subterranea
As amostras de agua subterrnea foram coletadas em pogos tubulares ja perfurados

com profundidade entre 25 e 140m (Tabelas 12 e 13). Os mesmos foram abertos para retirada
da agua retida na tubulacdo e estabilizacdo da temperatura.
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As amostras foram coletadas na saida da bomba d’4dgua diretamente em frascos de

vidro ambas de 1L.
4.4.4. Tratamento e armazenamento das amostras

As amostras de 4gua foram transportadas até ao laboratorio em caixas térmicas com
gelo e armazenadas em refrigerador a 4°C até a realizacdo das analises, 0 que ocorreu em até
15 dias apos a coleta das amostras.

Quando, em uma Unica coleta de agua de chuva, ndo se obteve o volume necessario
para a realizacdo da analise da mesma, amostras de datas subsequentes foram agrupadas para
obtencdo de amostras compostas que foram homogeneizadas em um béquer e transferidas em

seguida para frascos ambar e armazenadas a 4°C.

4.5. Analise dos Dados e Estatistica

Os dados obtidos foram organizados em planilhas, identificando os diferentes pontos e
datas de coleta nas linhas e os pesticidas estudados nas colunas (variaveis). As informacdes da
base de dados foram primeiramente exploradas em termos de pardmetros descritivos, como
frequéncia de deteccdo, valores minimos e maximos, média, mediana e valores abaixo do
limite de detec¢do do método empregado.

Os resultados de pesticidas em agua pluvial, correspondendo a uma matriz de dados
contendo 203 e 168 determinacgdes analiticas para municipios de Campo Verde (29 x 7) e
Lucas do Rio Verde (24 x 7), respectivamente, foram avaliados utilizando a andlise de
componentes princiapais (ACP) e andlise de agrupamento hierarquico com o auxilio do
software SPSS® 15.0.

Para a ACP, os valores de concentracdo dos pesticidas em agua de chuva foram
transformados para fluxo de deposi¢do Umida para que se pudessem agrupar os valores em
meses. Quando a ACP foi aplicada as variaveis com diferentes unidades de concentracéo, 0s
valores das mesmas foram autoescalonados (centralizagdo na média e variancia igual a 1). A

extracdo procedeu-se segundo o critério de Kaiser (KAISER, 1958 apud MOURA;

2 KAISER, H. F. The varimax criterion for analytic rotation in factor analysis. Psychometrika, 23, 187, 1958.
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BOAVENTURA,; PINELLI, 2010), para extracdo de autovalores >1, e o critério Varimax,
para a maximizagdo e minimizagdo dos maiores e menores autovalores.

A analise de cluster hierarquico foi utilizada empregando a distancia Euclidiana ao
quadrado e pelo método do vizinho mais proximo como intervalos de medida para os
agrupamentos, sendo os dados computados ap0s a padronizacdo baseada em Z-scores por
variaveis (LIU et al., 2003, SI-MEONOV et al., 2003).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Validacdo do Método Proposto para Determinacdo de Residuos de Pesticidas
por CG/EM

O desempenho do método proposto para a determinacédo de alguns pesticidas por EFS-
CG/EM foi avaliado pela linearidade do equipamento, seletividade, precisdo, exatidéo, e
limite de detecc¢do e quantificagdo do método.

Baixos valores de recuperagdo (< 60%) foram obtidos para os compostos cipermetrina,
deltametrina, permetrina e trifluralina. Sendo assim, os parametros de validacdo sdo
apresentados somente para os pesticidas (atrazina, DIA, DEA, parationa metilica, malationa,
metolacloro, clorpirifés, a-endossulfam, B-endossulfam, endossulfam sulfato e flutriafol) para
0s quais o método de extracdo foi eficiente, considerando os critérios de validacdo para
analise de residuo (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2003; THIER;
ZEUMER, 1987).

5.1.1 Linearidade, limite de deteccdo e de quantificacdo do equipamento

A linearidade e a construcdo das curvas analiticas do equipamento (CG/EM) foram
obtidas a partir das injecdes de solu¢bes mistas dos padrdes em diferentes concentragdes (0,02
— 36,9ug L ™). Relagdo linear satisfatoria foi observada para todos os compostos com valores
de coeficiente de correlacdo das curvas analiticas, obtidas pelo método do padrdo interno,
préximos a 1 (Tabela 14, Anexo A). A linearidade também foi verificada pelos graficos de
respostas relativas (area/concentracdo) em funcao da concentracdo. Nesses graficos, 0s pontos
referentes as respostas relativas obtidas para as diferentes concentracGes nao diferiram mais
do que 15% entre si (Anexo A), considerados assim, como pertencentes a mesma regido

linear.
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Tabela 14 - Intervalo de trabalho, linearidade e limites de detec¢do e quantificacdo do
equipamento (CG/EM).

N t, Intervalo de x 2 LD LQ
Pesticidas (min)  trabalho (ug L™ Equacao da reta r WgL?)  (ug LY

DIA 11,1 0,59-1092  y=0,0285x-0,0500 1,0000 0,01 0,59
DEA 11,3 0,01-1098  y=0,1440x-0,0370 1,0000 0,01 0,01
Atrazina 13,0 0,0-1079  y=0,1920x-0,0672 1,0000 0,09 0,10
rareliona 17,3 0,20-8,76 y=0,0209x-0,0232  0,9999 0,19 0,20
Malationa 20,9 0,19-7,64 y=0,0957x-0,0974 0,9998 0,02 0,19
Metolacloro 21,1 0,01-9,04 y=0,4193x-0,1401  0,9999 0,01 0,01
Clorpirifés 21,7 0,05-9,01 y=0,1054x-0,0637 0,9999 0,01 0,05
o-endossulfam 24,0 0,12-8,99 y=0,0391x-0,0008  1,0000 0,02 0,12
Flutriafol 24,3 0011012  y=0,1789x-0,0368 1,0000 0,01 0,01
B-endossulfam 25,3 0,09-8,90 y=0,0290x-0,0091  1,0000 0,01 0,09
Endossulfam 26,0 0,04-8,16 y=0,0180x-0,0191 09980 0,01 0,04

sulfato

t,: tempo de retengéo.

O método de padronizacéo interna foi utilizado para eliminar fontes de erro associadas
ao processo de injecdo como variacdo do volume de injecéo, pequenas variagdes no fluxo do
gas de arraste e na temperatura da coluna. O intervalo de trabalho linear (Tabela 14) foi
utilizado para selecionar os niveis de fortificacdo das amostras durante a validacdo do método

de extracdo.

5.1.2 Exatidao e Precisdo

O método proposto foi considerado eficiente, considerando a exatiddo, com porcentagem
de recuperacdo entre 73 e 126%, e a precisdo, com CV < 28% (Tabela 15). Esses resultados
sdo considerados satisfatorios para analise de residuos de pesticidas (ASSOCIATION OF
ANALYTICAL CHEMISTRY, 1993; WOOD, 1999).
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Tabela 15 - Eficiéncia, precisdo e exatiddo, do método proposto.

Nivel % Recuperacéo Nivel % Recuperacéo

Pesticidas (gL  méd (intervalo) CV(%)  Pesticidas (g L)  méd (intervalo) CV(%)
36,94 91 (79-100) 12 18,48 94 (86-100) 8
DIA 7,34 98 (95-102) 3 5,22 105 (100-107) 5
2,06 90 (66-73) 12 2,18 91 (84-98) 8
0,84 117 (112-127) 7 Clorpirifés 1,28 96 (84-103) 10
0,38 82 (79-89) 7
28,88 99 (94-102) 4 0,22 98 (91-100) 11
8,10 94 (88-98) 6
DEA 2,30 97 (96-99) 2 17,44 96 (95-97) 1
0,94 102 (85-125) 20 5,72 112 (106-118) 5
0,82 100 (98-102) 2 W 3,20 79 (73-81) 6
Endossulfam =99 90 (81-99) 10
21,24 95 (93-98) 3 0,52 99 (92-104) 6
6,26 100 (99-101) 1 0,22 91 (82-100) 10
Atrazing 2,58 99 (95-101) 3
1,56 95 (88-101) 7 20,58 89 (84-92) 4
0,56 106 (103-107) 2 5,16 97 (88-103) 9
0,20 117 (110-120) 5 1,72 94 (87-101) 7
Flutriafol 0,96 92 (75-102) 16
24,50 97 (91-103) 27 0,22 73 (73-82) 12
oarationa | 388 87 (83-89) 4 0,08 92 (75-100) 16
il 1,58 86 (77-91) 9
0,22 109 (109) 10 1446 120 (118-121) 1
4,30 119 (117-120) 1
28,50 82 (80-83) 2 2,80 79 (78-80) 1
4,18 126 (113-138) 15 B- 1,50 92 (79-99) 12
Malationa 1,52 107 (103-114) 6 Endossulfam 0,34 104 (100-106) 3
1,00 123 (106-146) 17 0,10 107 (100-120) 11
0,20 97 (90-100) 6
2442 116 (110-112) 7
24,28 99 (94-103) 5 524 115 (108-122) 6
6,92 117 (86-100) 4 1,80 102 (96-108) 6
3,38 95 (89-102) 7 E”dsalsfse‘:tgam 1,06 115 (98-115) 15
Metolacloro 1,76 111 (92-122) 15 0,26 95 (77-115) 20
0,68 91 (85-94) 6 0,22 112 (100-127) 12
0,02 100 (100) 0

CV: Coeficiente de variacéo.

Devido a diferenca na sensibilidade do equipamento utilizado para a determinacédo dos

pesticidas estudados, diferentes niveis de fortificacdo foram utilizados.

5.1.3 Seletividade

A seletividade do método foi determinada observando a auséncia de picos
cromatograficos nos mesmos tempos de retencdo dos analitos estudados nas amostras controle
(Figura 12). O emprego do espectrometro de massas em modo SIM (Monitoramento Seletivo

de fons) possibilitou maior sensibilidade e seletividade do método.
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Figura 12 - Cromatogramas CG/EM: (A) Solucdo padrdo (20ug L™); (B) Amostra fortificada
(18ug L™); (C) Amostra controle (testemunha).

5.1.4 Limites de detecc¢do e de quantificacdo do método proposto

Os limites de detecdo (LD) e de quantificacdo (LQ) do meétodo proposto foram
determinados de acordo com o método de Thier e Zeumer (1987), sendo o LD calculado com
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base nos resultados obtidos para o0 menor nivel de fortificagdo. O LQ foi igual ao menor nivel
de fortificacdo que resultou boa exatidao e preciséo.

Os valores reportados, Tabela 16, foram considerados satisfatorios para analise de
residuos de pesticidas em amostras de agua, atendendo aos niveis estipulados pela legislacao
brasileira para valores maximos permissiveis em &gua para alguns pesticidas. Os limites de
deteccdo do método variaram entre 0,02 e 0,17pug L™ e os limites de quantificacéo entre 0,02
a0,84 g L™

Tabela 16 — Limites de detec¢do e de quantificagdo do método proposto.

LD LQ LD LQ

Pesticidas (ug LY (ug LY Pesticidas WgL?h  (ugL?
DIA 0,17 0,84 Clorpirifos 0,03 0,22
DEA 0,06 0,82 a-endossulfam 0,06 0,22
Atrazina 0,03 0,20 Flutriafol 0,06 0,20
Parationa metilica 0,12 0,22 B-endossulfam 0,03 0,10
Malationa 0,03 0,20 Endossulfam sulfato 0,08 0,22
Metolacloro 0,02 0,02

Cabe ressaltar que o procedimento proposto por Thier e Zeumer (1987) é indicado
para a determinacdo do limite de deteccdo de residuos de pesticidas por considerar ndo apenas
a capacidade do equipamento em detectar a quantidade de composto que é injetada, mas todas
as etapas do processo analitico, desde a extracdo até a detec¢cdo (BRITO et al., 2003).

5.2 Avaliacdo do Potencial de Contaminacdo de Aguas Superficial e Subterranea
por pesticidas

Os resultados da aplicacdo dos critérios da EPA e de GOSS e dos indices de GUS e
LIX para os pesticidas estudados estdo apresentados na Tabela 16. A auséncia de dados de ty,
e de Ky na literatura consultada para os produtos de degradacdo DEA, DIA e endossulfam
sulfato, impossibilitou a avaliagdo conclusiva dos critérios estudados.

Para a analise dos critérios da EPA, um pesticida foi considerado como provéavel
contaminante (PC) quando este ndo atendeu a apenas a um dos critérios para ser enquadrado
como potencial de lixiviacdo (PL).

Os resultados obtidos utilizando os indices de GUS e LIX e os critérios da EPA foram

semelhantes para atrazina, metolacloro, carbofurano, tiametoxan e flutriafol, sugerindo que
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essas moléculas tém potencial de lixiviacdo e consequentemente potencial & contaminacao das
aguas subterraneas, as mesmas tém em comum baixo valor de Koc e altos valores de ty, e
solubilidade (DORES, DE-LAMONICA-FREIRE, 2001; LOURENCETTI et al., 2005;
CABRERA et al., 2008).

Carbendazim, metomil, azoxistrobina, diurom, parationa metilica, acetamiprido,
trifluralina, lufenurom e aldicarbe foram classificadas com potencial de lixiviacdo, em pelo

menos um dos modelos.

Tabela 17 - Resultado individual da avaliacdo de risco dos pesticidas estudados.

Pesticidas EPA GUS LIX GOSS
Atrazina PL 3,75 (PL) 3,97.10% (PL) APTDA
§ DIA | | I MPTA
'S DEA | 3,54 (PL) 3,30.10° (PL) APTDA
g Metolacloro PL 3,32 (PL) 2,14.10° (PL) APTDA
T Trifluralina PL* 0,13 (N) 2,65.10%° (ZT)  APTAS
Diurom PL* 1,83 (ZT) 557.10° (ZT) APTDA
Cipermetrina N - 1,66 (N) 0,00 (N) APTAS
Clorpirifés N 0,15 (N) 8,44.10°° (zT) APTDA
Deltametrina N - 3,35 (N) 0,00 (N) BPTDA
a-endossulfam N 0,10 (N) 580.107 (ZT) APTAS
B-endossulfam N 0,10 (N) 580.107 (ZT) APTAS
Endossulfam sulfato | I | MPTA
,, Parationa Metilca PL* 1,75 (N) 9,54.10% (ZT)  BPTAS
S Permetrina N 1,11 (N) 0,00 (N) BPTDA
£ Malationa N -1,28 (N) 0,00 (N) BPTAS
2 Metomil PL* 2,20 (ZT) 8,25.10%%(ZT)  BPTAS
~  Acetamiprido PL* 0,94 (N) 1,83.10M(zT)  BPTAS
Lufenurom PL* -0,75 (N) 0,00 (N) BPTDA
Aldicarbe PL* 2,52 (ZT) 1,25.10°* (PL)  BPTAS
Carbofurano PL* 3,85 (PL) 5,73.10°* (PL)  BPTAS
Triflumurom N 0,11 (N) 1,15.10%%(zT) BPTDA
Teflubenzurom N -0,82 (N) 529.10%°(zT)  APTAS
Tiametoxam PL 3,66 (PL) 3,79.10°* (PL) APTDA
8 Flutriafol PL 5,29 (PL) 9,01.10" (PL) APTDA
2 Carbendazim PL* 2,64 (ZT) 2,03.10%(ZT) BPTAS
L% Azoxistrobina PL* 2,43 (ZT) 8,46.10% (zT) MPTA

PL: potencial de ser lixiviado. PL*: ndo atende a apenas a um dos critérios para ser classificado como lixiviavel.
N: ndo sofre lixiviagdo. I: inconclusivo. ZT: zona de transicdo. BPTAS: baixo potencial de transporte associado
ao sedimento em suspensdo. BPTDA: baixo potencial de transporte dissolvido na agua. APTAS: alto potencial
de transporte associado ao sedimento em suspensdo. APTDA: alto potencial de transporte dissolvido na agua.
MPTA: médio potencial de transporte em agua.
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Resultados inconclusivos foram observados para DIA, DEA e endossulfam sulfato,
devido & auséncia de dados na literatura.

Alto potencial de transporte associado ao sedimento foi observado para as moléculas
com altos valores de t;, € Koc, COMo a cipermetring, o a- e 0 -endossulfam, o teflubenzurom
e o flutriafol. A atrazina, DEA, metolacloro, diurom, clorpirifds, tiametoxam e flutriafol tém
alto potencial de transporte dissolvido em agua.

Os critérios aqui avaliados dizem respeito, unicamente ao comportamento do pesticida
no ambiente. Para uma avaliagdo mais realista, outros fatores devem ser considerados como

quantidades e condicGes de aplicacao, fatores climaticos e propriedades do solo.

5.3 Distribuicdo de Pesticidas em Amostras de Agua Superficial, Subterranea e de
Chuva de Campo Verde e Lucas do Rio Verde

Das 223 amostras de &gua analisadas, 66% apresentaram residuos de pesticidas
detectaveis e/ou quantificaveis. Os resultados detalhados por ponto de coleta e pesticidas
estudados estdo apresentados nos Anexos B e C.

No periodo estudado, a precipitacdo anual em Campo Verde e em Lucas do Rio Verde
foram de 1.750mm e 2.000mm, respectivamente. Em Campo Verde, a maior intensidade de
chuva foi observada em janeiro de 2008 (Figuras 13) e em Lucas do Rio Verde, a intensidade

da chuva foi quase constante, sendo a menor intensidade em abril de 2008 (Figura 13).
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Figura 13 - Precipitacdo média mensal de Campo Verde e Lucas do Rio Verde no periodo
estudado.
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5.3.1 Distribuicdo de pesticidas em amostras de &gua em Campo Verde

Os resultados detalhados por ponto de coleta em Campo Verde e pesticidas estudados
estdo apresentados no Anexo B.

53.1.1 Pesticidas em agua superficial e subterranea

A entrada de pesticidas em &guas superficiais pode ser devido ao escoamento
superficial ou pela deposicdo atmosférica dos mesmos. No periodo de estudo, a atrazina foi
quantificada em dois pontos (CAS57 e CAS58), 0 DEA, seu metabdlito foi detectado em um
ponto (CAS57), e 0s isdmeros a-endossulfam ¢ B-endossulfam foram quantificados em um

ponto (CAS57) nas amostras de aguas superficiais no més de marco de 2008 (Figura 14,
Tabela 18).
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Figura 14 - Concentracdo dos pesticidas em amostras de agua superficial em Campo Verde.
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Tabela 18 — Concentracdo, intervalo de concentracdo e frequéncia de detec¢do dos
pesticidas encontrados em &gua superficial de Campo Verde.

. Concentragio (ug L™) Intervalo  Deteccdo
Pesticidas CAS52 CAS57 CAS58 (ug L") (%)
Atrazina n.d. 9,33* 0,25* 0,25-9,33 14
DEA n.d. dt. dt. n.d.-dt. 7
a-endossulfam n.d. 0,50* n.d. n.d-0,50 7
-endossulfam n.d. 0,94* n.d. n.d.-0,94 7

*Quantificado somente em uma amostra. dt.: detectado. n.d.: ndo detectado.

O herbicida atrazina foi o principio ativo encontrado em maior concentracao
(9,33ug L™) entre os pesticidas estudados, no ponto CAS57, distante 8km da &rea urbana.
Esse valor ultrapassa o estipulado pela Resolucdo n°. 357 (CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE, 2005), 2ug L™ para corpos d’4gua. Esse mesmo principio ativo também
foi encontrado por Laabs et al. (2002) em estudo realizados no nordeste do Pantanal em aguas
superficiais, com concentracdes variarando entre 0,002 a 0,018ug L™. No Rio de Janeiro a
atrazina foi encontrada em corpos dagua por Azevedo et al. (2004), com concentracdo média
de 0,231pg L™, similar & concentragdo encontrada em um dos pontos de coleta deste estudo.
No Rio Grande do Sul, foram encontradas concentraces menores que 1,0ug L™
(BORTOLUZZI, 2007).

Os isomeros a- ¢ B-endossulfam, sempre presentes nas formulagdes dos produtos
comerciais que contém endossulfam como principio ativo, também foram encontrados em
concentracdes maiores do que a estipulada pela Resolucdo n°. 357 (CONSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005) no ponto CAS57 (Tabela 18) (0,056pg L™ para o
somatorio do a- e p-endossulfam e endossulfam sulfato). E importante ressaltar que o ponto
CAS57 esté localizado em uma area de nascente degradada do rio Sdo Lourenco e a auséncia
de vegetacdo no seu entorno, bem como a proximidade das plantacdes e a intensidade de uso
dessas moléculas, justificam os altos teores encontrados nas amostras de agua superficial.

Segundo Rissato et al. (2006), os isdmeros a- e B-endossulfam e o produto de
degradacédo endossulfam sulfato foram encontrados individualmente em concentragdes baixas
em um estudo em S&o Paulo. Entretanto, a soma dos mesmos pode ter ultrapassado o limite da
legislacdo.

De acordo com os resultados obtidos pelos critérios de GOSS, 0 a- e 0 B-endossulfam
tiveram alto potencial de transporte associado ao sedimento, ou seja, esses compostos podem
entrar nos recursos hidricos superficias pelo processo de escoamento superficial. Embora a

atrazina tenha tido alto potencial de transporte dissolvido em &gua e potencial de lixiviagdo
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pelos indices de GUS e LIX e critérios da EPA, a sua presenca nas amostras de agua
superficial pode ser devido ao seu uso intenso na regido (Tabela 11).

Esses trés compostos, atrazina, o- e B-endossulfam, juntamente com metolacloro e
flutriafol foram encontrados em amostras de dgua subterranea, sendo os niveis e frequéncia de
detecdo maiores do que em agua superficial (Figura 15, Tabela 19). Esse fato é preocupante
considerando maior protecdo dos aquiferos frente aos recursos hidricos superficiais a
contaminacdo por pesticidas e o uso das aguas subterraneas para abastecimento humano,
podendo acarretar problemas a populacao, se presente em altas concentraces.

Segundo os critérios utilizados neste estudo, a atrazina, o metolacloro e o flutriafol
possuem alto potencial de lixiviacdo, o que pode ter favorecido a presenca desses compostos
em aguas subterraneas. Ja o a- e B-endossulfam, apesar de terem altos valores de Koc €
portante maior retencdo as particulas do solo, podem ter sido transportados para as aguas

subterraneas devido ao processo de fluxo preferencial, ja descrito em solo da regido
(REICHENBERGER, et al, 2002).
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Figura 15 - Pesticidas em amostras de agua subterranea em Campo Verde.
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Em novembro de 2007, o nivel do flutriafol encontrado em um dos pontos de coleta da
area rural (AR3) foi maior aos demais pesticidas estudados (57,1ug L™), sendo esse valor
decrescente ao longo do tempo (0,23ug L™ em maio de 2008). Esse composto foi encontrado
nos pontos AR1 e AR3, cujas profundidades dos pogos sdo de 100m e 40m, respectivamente.

Embora o flutriafol apresente menor uso na regido, quando comparado com os demais
pesticidas estudados (Tabela 11), sua elevada solubilidade em &gua e alto valor de tempo de
meia-vida pode ter possibilitado sua percolacdo para camadas mais profundas do solo,
atingindo assim as 4guas subterraneas. E importante ressaltar que este principio ativo no é
contemplado pela Resolucéo n° 396 de 2008 do Conselho Nacional do Meio Ambiente para

aguas subterraneas, vigente no Brasil.

Tabela 19 - Concentracdo média, mediana, intervalo de concentracao e frequéncia de
deteccdo dos pesticidas encontrados em agua subterranea de Campo Verde.

Pesticidas Concentracdo média (mediana) (ug L") Intervalo  Deteccdo
AR1 AR2 P1 AUl P2 AR3 AR4 (ng L'l) (%)
Atrazina n.d. nd. nd. nd. n.d. nd. 18,96* 18,96 4
Metolacloro n.d. nd. nd. nd. (8’12) n.d. n.d. 0,26-1,48 11
a-endossulfam 0,56* 0,56* n.d. 0,45* n.d. n.d. n.d. 0,45-0,56 11
Flutriafol 060* nd. nd nd nd (1046706) nd. 0235711 19
B-endossulfam 0,54* 0,18* n.d. nd. n.d. n.d. nd.  0,18-0,54 7

*Quantificado somente em uma amostra. dt.: detectado. n.d.: ndo detectado. AR: area rural. AU: area urbana. P:
periferia.

Com excecdo do a- e B-endossulfam, todos os outros pesticidas encontrados em agua
subterranea, atrazina, metolacloro e flutriafol, tiveram em comum potencial de lixiviacdo
pelos trés modelos avaliados e alto potencial de transporte dissolvido na 4gua (Tabela 16).

Outro composto detectado foi o metolacloro no P2. Valores crescentes para essa
molécula foram encontrados nesse ponto de janeiro de 2008 (0,26pg L™) a maio de 2008
(1,48ug L™) (Tabela 19). Entretanto, 0s mesmos n&o ultrapassaram o limite estabelecido pela
legislacdo brasileira que estipula o valor aceitavel de 10pg L™ em é&gua subterranea. A
presenca do metolacloro em concentrages abaixo do limite maximo permissivel (<2,0 pg L™)
foi descrita por Dores et al., (2006) e Menezes et al., (2009). Apesar dos valores de
concentragdo ndo terem sido elevados, a presenca de metolacloro j& demonstra que é possivel
a movimentacdo desse pesticida até a agua subterranea, sendo necessario 0 monitoramento
constante para se verificar a qualidade da agua que pode ser utilizada para abastecimento

humano.
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Os pontos de coleta de 4gua subterranea AR4 e o ponto de coleta de agua superficial
CAS57 estdo localizados na mesma area (Figura 9) e tiveram em comum a atrazina em niveis
mais altos do que o estabelecido pela legislacdo brasileira, tanto para agua superficial, quanto
para dgua subterranea. A atrazina foi encontrada no ponto AR4 no més de marco de 2008,
cuja concentracdo foi de 18,9ug L™ (Tabela 19), maior do que o estipulado pela legislacio
(2ug L) . Esse fato pode ser devido & profundidade do poco, apenas 5m, e ao uso intenso
desse principio ativo. Na literatura consultada, a atrazina ndo ultrapassou a concentracdo de
0,7ug L™ (DORES et al., 2006; BORTOLUZZI et al., 2007) para as amostras de aguas de
pOCo.

O a-endossulfam foi a substancia encontrada em um maior nimero de pogos avaliados
(3/7), quando comparado aos demais pesticidas. As concentracBes observadas nos pontos
AR1, AR2 e AU1 foram de 0,56, 0,56 e 0,45pug L™, respectivamente, no més de maio de
2008. As profundidades desses pogos tubulares, obtidas junto aos proprietarios, sdo 100m
para os dois primeiros poc¢os e 30m para o terceiro poc¢o, respectivamente. Cabe informar que
o0 nivel da agua no momento da coleta ndo foi medido. O isdmero B-endossulfam foi detectado
nos pontos AR1 e AR2, também em maio de 2008, cujas concentracdes foram
respectivamente 0,54 e 0,18ug L™ (Tabela 19). A presenca desses compostos, com baixo
potencial de lixiviacdo (Tabela 17), nas amostras de dgua subterranea pode ser justificada pela
provavel presenca de transporte por fluxo preferencial, que facilita 0 movimento do pesticida
para camadas mais profundas do solo (REICHENBERGER et al., 2002).

De acordo com a Resolucdo n° 396 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2008) para 4gua subterrénea, o valor permissivel para o somatorio do o- € do B-
endossulfam e do endossulfam sulfato é de 20pg L™. Embora os valores encontrados estejam
dentro dos parametros estabelecidos na legislacdo, os resultados apresentam indicios de
contaminacdo dos recursos hidricos subterraneos. Num estudo feito por Menezes et al. (2009),
0S autores encontraram esses mesmos pesticidas em aguas subterrdneas em concentragdes
semelhantes as encontradas neste estudo.

As substancias encontradas em amostras de agua superficial e subterranea em Campo
Verde (a- e B-endossulfam, atrazina, DEA, metolacloro) foram observadas em outros estudos
feitos no Brasil (Tabela 4) (CALDAS et al., 1999; GOMES et al., 2001; LAABS et al., 2002;
AZEVEDO et al., 2004; DORES et al., 2006; RISSATO et al., 2006; BORTOLUZZI et al.,
2007; MENEZEZ et al., 2009).



5.3.1.2

Pesticidas em agua de chuva

Maior nimero de principios ativos e maior frequéncia de deteccdo dos pesticidas

foram observadas nas amostras de agua de chuva. Os pesticidas detectados foram a atrazina,

DEA, flutriafol, metolacloro, a-endossulfam, -endossulfam, endossulfam sulfato, malationa

e parationa metilica (Figura 16). No més de marco de 2008, maiores concentragGes para 0

somatorio dos pesticidas e para a atrazina foram observadas em todos os pontos de coleta.

E importante ressaltar que para aguas de chuva no existe legislacdo que estipule

niveis aceitaveis de pesticidas, todavia € um bom indicativo de contaminacdo atmosférica por

essas substancias. Considerando que as aplicacBes dos pesticidas comegam no inicio da

estacdo chuvosa, a ocorréncia de chuvas frequentes e intensas, durante o periodo estudado

pode ter causado a reducdo na concentracao dos pesticidas, provavelmente devido a diluicdo,

sendo detectados em maiores concentragdes apds o periodo de chuvas intensas (Figura 16).
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O intervalo de concentracdo dos pesticidas em agua de chuva foi variado (0,11-75,4ug
L) (Figura 16), com maiores concentracdes e frequéncia de deteccdo para atrazina, seguida
do B- e a-endossulfam e metolacloro. A atrazina foi quantificada nas amostras de agua de
chuva a partir de fevereiro, quando a intensidade das chuvas comecaram a diminuir, podendo
estar relacionada ao periodo da aplicacdo desse pesticida. Nos meses de novembro a fevereiro,
a quantificacdo do metolacloro apresentou destaque nas amostras, mesmo sendo o periodo de
maior intensidade de chuvas.

Na Tabela 20 pode-se observar que a atrazina € o pesticida com maior fluxo de
deposicdo Umida em Campo Verde e que ela, seguida do a- e B-endossulfam, sdo o0s

compostos quantificados com maior frequéncia no periodo monitorado.

Tabela 20 — Fluxo de deposi¢cdo Umida dos pesticidas encontrados em agua de chuva de
Campo Verde no periodo de novembro de 2007 a maio de 2008.

Fluxo de deposicdo imida (média) (ug m™)

Pesticidas AR2 AR4 AU2 P3 Média ni/ -
max max max max

DEA 577,4% n.d. 485,3%) n.d. 380 3,5©
Atrazina 10782,269 637,1 8780,2 1974,8 977,6 54,4®
Parationa nd. nd. 92,10 n.d. 1263 1,70
metilica ==
Malationa n.d. 3535,4®) 782,2%) n.d. 33 35®
Metolacloro 367,344 648,012  1297,3@4%) 1954 31234 9735 26,3
o-endossulfam  1485,6°" dt. 355,24 269,94 87,2 456
Flutriafol 107,2\" n.d. 419,34 n.d. 215 7,09
B-endossulfam ~ 3975,54%7 43,069 1975 7% 1165,454 309,6 45,6
Endossulfam 538,97 n.d. 990,7¢ 739,29 959 889

sulfato

1: novembro...7: maio. dt.: detectado. n.d.: ndo detectado. %: porcentagem de detec¢do em relacdo as amostras
individuais. __: detectado em uma amostra. AR: area rural. AU: area urbana. P: periferia.

Os metabdlitos DEA e endossulfam sulfato também foram encontrados nas amostras,
0 que demonstra que os pesticidas estdo sendo degradados e seus produtos de degradacéo
presentes no ambiente. Apesar da comercializacdo do endossulfam no Brasil ser proibida a
partir de 31 de julho de 2013 (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2010), o seu produto de degradacdo endossulfam sulfato ainda poderd ser encontrado no
ambiente por maior periodo.

Os resultados demonstram que os pesticidas atingiram areas onde nao foram aplicadas,
ou seja, area urbana. O ponto Area Urbana 2 (AU2) foi o ponto que apresentou o maior

numero de pesticidas.
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A atrazina, o a- ¢ B-endossulfam e endossulfam sulfato, encontrados em varios pontos
neste estudo, também foram encontradas em amostras de &guas de chuva em S&o Vicente,
Cuiab4, Jaciara, Rondondpolis, Bardo de Melgago, Mato Grosso (LAABS et al., 2002) com
concentragdes variando de 0,012-0,148ug L?, 0,004-0,322ug L?, 0,008-0,722ug L™ e 0,004-
0,147ug L™, respectivamente.

A presenga dos compostos encontrados nas amostras de dgua de chuva em Campo
Verde, a- e B-endossulfam, endossulfam sulfato, atrazina, DEA, metolacloro, flutriafol,
parationa metilica e malationa, também tém sido relatadas em estudos internacionais (Tabela
5) (HUSKES; LEVSEN, 1997; BUCHELI et al., 1998; CHARIZOPOULOS; MOURKIDOU,
1999; ALEGRIA; SHAW, 1999; AULAGNIER et al., 2008; GOEL et al., 2005).

53.1.3 Pesticidas utilizados versus pesticidas aplicados em Campo Verde

Segundo dados do Instituto de Defesa Agropecuaria de Mato Grosso, dentre 0s
pesticidas estudados, os aplicados em Campo Verde em 2007 e 2008 foram a atrazina,
parationa metilica, malationa, clorpirifos, a- ¢ p-endossulfam, flutriafol e diurom (Tabela 21).
Destacam-se os herbicidas metolacloro, atrazina e diurom como 0s mais utilizados.

O metolacloro, aplicado em maior quantidade em relacdo aos demais compostos
quantificados, foi encontrado em 26% das amostras de agua de chuva e 11% das amostras de
agua subterrdnea. Além da quantidade aplicada, o potencial de lixiviacdo e sua alta
volatilidade, que pode ser aumentada pelas elevadas temperaturas do Estado de Mato Grosso,

justificam sua presenca nas amostras de agua subterranea e de chuva.
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Tabela 21 - Intervalo de concentracdo, porcentagem de deteccdo e aplicacdo dos
pesticidas estudados em Campo Verde.

Agua Agua Agua L
Pesticidas Superficial Subterranea Pluvial Aplicagdo (kg)
Intervalo % Intervalo % Intervalo % 2007 2008
(ug LY (ug L (ug L™
DIA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a. n.a.
DEA n.d.-dt. 7 n.d. n.d. 2,54-4.45 3,5 n.a. n.a.
Atrazina 0,25-9,33 14 n.d.-18,96 4 0,21-7543 54,4 3.926,35 3.747,54
Parationa nd. nd  nd nd 071 17 9375 110,47
metilica
Malationa n.d. n.d. n.d. n.d. 4,37-7,08 3,5 43,81 42,58
Metolacloro n.d. nd. 0,26-1,48 11  0,11-449 26,3 84.170,02 93.112,13
Clorpirifos n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 22,42  3.318,24
a-endossulfam  n.d.-0,50 7 0,45-0,56 11  dt-11,45 45,6 66,99 90,98
Flutriafol n.d. nd. 0,23-57,11 19 0,27-1,51 7,0 0,65 7,00
B-endossulfam  n.d.-0,94 7 0,18-0,54 7 dt.-29,64 456 32,22 43,76
Endossulfam nd.  nd  nd  nd 200759 88 na. na.
sulfato
Diurom n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.-0,41 46 24.361,88 2.840,43

%: Porcentagem de deteccdo. dt.: detectado. n.d.: ndo detectado. n.a.: ndo aplicado.

Nas amostras analisadas por EFS-CLAE/DAD, o Unico pesticida quantificado foi o
diurom (0,41 ug L) em uma amostra de agua de chuva, composto com alta aplicagdo no
municipio de Campo Verde. A ndo deteccdo dos demais compostos determinados por essa
metodologia pode ser devido a ndo presenca na amostra ou ao alto limite de deteccdo do
método para alguns compostos como o tiacloprido (1,26pg L™) e aldicarbe (1,01pg L™).

Embora a atrazina apresente menor pressdo de vapor do que o metolacloro (Tabela 8),
sua maior frequéncia de detecdo nas amostras de agua de chuva pode ser atribuida ao elevado
uso e também a possiveis eventos de chuvas logo apds a aplicacdo. Além da atrazina, seu
produto de degradacdo, DEA, também foi encontrado em amostras de agua superficial e de
chuva.

Os isdmeros a- e B-endossulfam foram encontrados em todas as matrizes de agua
analisadas. Seu isdbmero, endossulfam sulfato foi quantificado somente em algumas amostras
de &guas de chuva.

Parationa metilica, malationa e flutriafol foram menos aplicados em relacdo ao
diurom, entretanto, os niveis e frequéncia de detecdo desses trés compostos em agua de chuva
foram maiores do que os observados para o diurom. Como mencionado anteriormente, o
diurom foi encontrado somente em &gua de chuva, em menos de 5% das amostras analisadas.
A baixa frequéncia de detecdo do diurom pode ser devida a sua menor volatilidade e maior

valor de Koc, podendo ter ficado retido as particulas do solo.
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5.3.2 Distribuicdo de pesticidas em amostras de 4guas em Lucas do Rio Verde

Os resultados detalhados por ponto de coleta em Lucas do Rio Verde e pesticidas
estudados estdo apresentados no Anexo C.

5.3.2.1 Pesticidas em agua superficial e subterranea

Foram monitorados oito pontos de &gua superficial, dos quais, cinco pontos estavam
proximos da &rea urbana (LAS01, LAS02, LAS03, LAS04 e LAS05) e trés pontos mais
distantes da area urbana (LAS06, LAS12 e LAS18). Em todos os pontos de coleta foram
encontrados ao menos um pesticida durante o periodo monitorado (Figura 17 e Tabela 22).

Atrazina, DEA, o- e B-endossulfam, endossulfam sulfato, malationa, metolacloro,
clorpirifés e flutriafol foram encontrados nas amostras analisadas, superando assim o nimero
de compostos observados em Campo Verde. Com excec¢do do o- e B-endossulfam e do
endossulfam sulfato, os demais compostos foram classificados com alto potencial de
transporte dissolvido em &gua pelos critérios de GOSS (Tabela 17). Esses resultados
demonstram o transporte de pesticidas utilizados na agricultura para os cursos d’agua
préximos as areas utilizadas para cultivo.
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Figura 17 - Concentragdo dos pesticidas em amostras de &gua superficia
Verde.

em Lucas do Rio
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Similarmente ao observado em Campo Verde, a atrazina, e 0 somatério do o- e B-
endossulfam e do endossulfam sulfato ultrapassaram os limites estabelecidos pela legislagéo
brasileira para corpos d’agua superficiais em abril de 2008. Esse fato foi observado no ponto
LAS18 para atrazina e em todas as amostras nas quais o- e p-endossulfam e endossulfam
sulfato foram encontrados. A malationa foi encontrada acima da faixa estabelecida pela
Resolucdo n° 357 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005) (0,1ug L™) no
ponto LAS02. A ndo quantificacdo de concentracfes mais elevadas pode ser devido ao baixo
tempo de meia-vida da malationa, cerca de 0,17 dias no solo e 6,2 dias em &gua (Tabela 9), ao
fator de diluicdo das aguas superficiais e a sua presenca no solo, sorvido as particulas.

A presenca do produto de degradacdo da atrazina, o DEA, se deve a grande
quantidade utilizada desse pesticida e a proximidade dos cursos d’agua da area agricola. A
auséncia do outro produto de degradacdo, DIA, pode ser devido a sua menor solubilidade em
agua, quando comparado ao DEA.

O metolacloro foi outra substancia encontrada em todos os pontos, em pelo menos
uma das coletas durante o periodo, o que pode ser justificado pela intensidade de uso desse

composto.
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Tabela 22 - Concentracdo média, mediana, intervalo de concentragdo e porcentagem de detec¢do dos pesticidas encontrados em &gua superficial de
Lucas do Rio Verde.

Pesticidas Concentracdo média (mediana) (ug L™) Intervalo  Detecgéo
LASO1 LAS02 LAS03 LASO4  LAS05 LAS06 LAS12 LASI18 (g LY (%)
DEA 1,26* 1,16(1,16) ND ND ND ND ND DT® DT-1,26 11
Atrazina ND 0,20* ND ND ND ND DT 4,92* 0,20-4,92 11
Malationa ND 0,54* ND ND ND ND ND ND 0,54 3
Metolacloro 0,05(0,05)  0,53(0,53) 0,12* 0,18(0,18)  0,13*  0,07*  0,16*  0,24* 0,02-0,90 31
Clorpirifés ND DT DT DT 0,22* ND DT DT DT-0,22 23
a-endossulfam 0,81* 0,82* 0,81* 0,80* 0,81*  0,80*  0,72*  0,80* 0,72-0,82 23
Flutriafol 0,28* 0,29(0,29)  0,24(0,24) 0,29* DT 0,20*  0,21* ND DT-0,29 31
B-endossulfam 0,40* 0,36* 0,36* 0,36* 0,36* 0,36*  0,30*  0,33* 0,30-0,40 23
SEur‘I‘]i';’tSOS“'fam 0,46* 0,46* 046*  034(034) DT DT DT ND DT-0,46 29

* Detectado em somente uma amostra; ND™® = néo detectado; DT® = detectado

Tabela 23 - Concentracdo média, mediana, intervalo de concentracao e porcentagem de deteccéo dos pesticidas encontrados em &gua subterranea de
Lucas do Rio Verde.

- Concentracdo média (mediana) (ug L™) Intervalo
Pesticidas 1 %
AUl  AU2 P1 AU3 AU4  ARIL AR2 AR3 AR4 AR5 (ug L™
Metolacloro ND® 0,32(0,32) ND 0,05* ND 0,02* 0,02* 0,02* 0,16* 0,02  0,02-059 13
* ND  0,77* 0,77* 0,82* 0,77*  0,77* 0,80* 0,91* DT®  052(052) DT-091 18
endossulfam
Flutriafol ~ 0,53* 0,23(0,23) 0,26(0,26) 0,20(0,20)  0,20* ND ND ND ND ND 0,20-0,53 13

ND 0,32* 0,29* 0,32* 0,32* 0,35(0,35) 0,23(0,23) 0,39* 0,21(0,21) 0,30(0,30) 0,12-0,39 22
endossulfam

* Detectado em somente uma amostra; ND® = nao detectado; DT® = detectado. AU: area urbana. P: periferia. AR: area rural.
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O flutriafol, que apesar de ter sido pouco aplicado na regido, possui elevado tempo de
meia-vida, 0 que pode ter contribuido para a sua permanéncia no ambiente por mais tempo.
Esse pesticida foi encontrado em 6 dos 8 pontos de coleta de agua superficial avaliados.

O clorpirifés, quantificado somente no LASO5, foi detectado em 6 dos 8 pontos. Por
possuir Koc elevado, essa molécula tem maior facilidade de se movimentar horizontalmente
pela superficie do solo do que pelo perfil do solo e com a ocorréncia de chuvas que
antecederam a coleta, o seu transporte superficial até os corpos d’agua pode ter sido
favorecido.

Os pesticidas encontrados em agua subterranea foram semelhantes aos encontrados em
Campo Verde, exceto a atrazina que ndo foi observada em nenhuma das amostras analisadas
(Tabela 23, Figura 18).
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Figura 18 - Concentracdo dos pesticidas em amostras de agua subterréanea em Lucas do Rio
Verde.

Em 4gua subterranea, o flutriafol foi encontrado nos pontos da area urbana, Area
Urbana 1, Area Urbana 2, Area Urbana 3, Area Urbana 4, e na periferia da cidade, Periferia 1
(Tabela 23). Esse é um composto que possui, como ja foi descrito, elevado tempo de meia
vida, que aliado ao seu baixo valor de Koc possui maior facilidade de se transportar para
camadas mais profundas do perfil do solo, atingindo as 4guas subterraneas. Esse composto foi

encontrado em pocos de profundidade acima de 120m.
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Os isomeros o- e¢ B-endossulfam foram encontrados em 9 dos 10 pontos de agua
subterranea monitorados. Seu alto potencial de transporte associado ao sedimento, fato que
favorece seu movimento horizontal no perfil do solo, pode justificar a presenca desses
compostos nas amostras analisadas. Os maiores valores de concentragdo foram observados no
més de abril, porém os mesmos estiveram abaixo do limite maximo permitido pela Resolucéo
n°. 396 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2008).

A presenca do metolacloro em agua subterranea deve-se, além de sua alta aplicacdo no
municipio, a sua baixa capacidade de sor¢do as particulas do solo, fator que favorece a sua
lixiviag&o.

Valores similares de concentracGes foram obtidos para os pesticidas em amostras
provenientes de po¢os da area urbana e rural. Esse fato pode ser justificado pela pequena
extensdo da area urbana e pela intensa atividade agricola em Lucas do Rio Verde.

As substancias encontradas em amostras de agua superficial e subterranea em Lucas
do Rio Verde (a- e B-endossulfam, atrazina, DEA, metolacloro, malationa, clorpirifos,
endossulfam sulfato) também foram observadas em outros estudos feitos no Brasil (Tabela 4)
(CALDAS et al., 1999; GOMES et al., 2001; LAABS et al., 2002; AZEVEDO et al., 2004;
DORES et al., 2006; RISSATO et al., 2006; BORTOLUZZI et al., 2007; MENEZEZ et al.,
2009).

5.3.2.2 Pesticidas em &gua de chuva

Atrazina, DEA, DIA, clorpirifos, flutriafol, metolacloro, a- e [-endossulfam,
endossulfam sulfato e parationa metilica foram encontrados em agua de chuva (Figura 19,
Tabela 24). Maiores concentracdes para o somatorio dos pesticidas foram observadas nos
meses de fevereiro e margo de 2008.

A maioria dos pesticidas encontrados nas amostras de agua de chuva de Campo Verde
também foi observada nas amostras de Lucas do Rio Verde. O produto de degradacdo DIA e 0
clorpirifés ndo foram encontrados em Campo Verde e a malationa ndo foi encontrada nas
amostras de Lucas de Rio Verde.

Similarmente a Campo Verde, maiores concentracfes foram obtidas para atrazina,
DEA, metolacloro, a- e -endossulfam e endossulfam sulfato, sendo as maiores concentracoes

observadas apds o periodo de chuvas intensas (Figura 19).
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Figura 19 - Concentracdo dos pesticidas em amostras de agua de chuva em Lucas do Rio Verde.
AU: &rea urbana. AR: &rea rural.

A concentracdo dos pesticidas em agua de chuva variou de 0,02 a 47,2ug L™ (Figura
19), sendo a atrazina e seu produto de degradacdo DEA encontrados em maiores
concentracdes, provavelmente devido a elevada quantidade aplicada dessa molécula no
municipio. Para a area urbana, observou-se que quase todos os compostos foram encontrados
nas amostras de dgua de chuva, apenas 0 DIA néo foi detectado nesse ambiente.

Assim como em Campo Verde, em Lucas do Rio Verde, a atrazina foi o pesticida com
maior fluxo de deposicdo Umida, sendo encontrada praticamente em todo o periodo
amostrado, com maiores concentracdes de fevereiro até abril, diminuicdo da intensidade das
chuvas. Ja para o endossulfam sulfato, percebe-se maiores concentra¢des nos primeiros meses
de estudo, de novembro até fevereiro, meses com maior intensidade de chuvas (Figura 19). O
a- ¢ B-endossulfam, o endossulfam sulfato, metolacloro e atrazina foram os compostos com

maior frequéncia de detec¢do em deposi¢do Umida em Lucas do Rio Verde (Tabela 24).
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Tabela 24 - Fluxo de deposi¢do umida dos pesticidas encontrados em agua de chuva de
Lucas do Rio Verde no periodo de novembro de 2007 a maio de 2008.

- Fluxo de deposicdo imida (média) (ug m™) .- %

Pesticidas AUL AR? AR3 AR Média n=64
DIA n.d. n.d. 297,0% 314,79 25,5 3@
DEA 452,69 5954,9®) 3106,9® ¢4 4401,5%9 650,6  24©®
Atrazina 11675,9 29997,0 20548,3 35863,6 44879  65°
fnaggﬂgga 204,99 nd. nd. 67,70 97 30
Metolacloro 1425,0%  1675,30® 1401,2%° 22240 2656 789
Clorpirifos dt. dt. dt. dt. dt. 270
a-endossulfam 915,8“® 1465,1¢4 721,949 883,3“® 2064  67¢
Flutriafol 89,7\ 356,5124) 116,244 198,044 62,3 30©

B-endossulfam  1036,0¢® 8224\ 505,6%® 350,34 1740  82©

Endossulfam 735509 45 819 64719 560815 2517  79©
sulfato

1: novembro... dt.: detectado. n.d.: ndo detectado. %: porcentagem de deteccdo em relacdo as amostras
individuais. AU: area urbana. AR: &rea rural.

5.3.2.3 Pesticidas estudados versus pesticidas aplicados em Lucas do Rio
Verde

Segundo dados do Instituto de Defesa Agropecuaria de Mato Grosso, dentre 0s
pesticidas estudados, foram aplicados nesse municipio a atrazina, parationa metilica,
malationa, clorpirifds, a- e B-endossulfam, flutriafol e diurom (Tabela 24). Desses compostos,
a atrazina, foi a molécula mais aplicada, razdo pela qual foi encontrada em amostras de agua
superficial e de chuva, assim como o seu produto de degradacdo DEA. O produto de
degradacdo DIA foi encontrado somente em agua de chuva.

O metolacloro, segundo principio ativo mais aplicado, foi encontrado em todas as
matrizes estudadas. O mesmo ocorreu para o flutriafol, a- e B-endossulfam. O endossulfam
sulfato e o clorpirifés foram encontrados em agua superficial e de chuva. Pode-se concluir que
para alguns compostos o solo agiu como uma camada protetora das dguas subterraneas.

A baixa deteccdo e quantificacdo do DIA na maioria das amostras se deve ndo so pela
auséncia desse composto, mas também pelos limites de deteccdo e quatificacdo dessa
molécula (0,17 e 0,84ug L™, respectivamente) serem mais altos em relacdo aos demais

compostos determinados por CG/EM.
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Tabela 25 - Faixa de concentracdo, porcentagem de deteccdo e aplicacdo dos pesticidas
estudados em Lucas do Rio Verde.

Agua Agua Agua L

Pesticidas Superficial Subterranea de chuva Aplicagao (k)

Intervalo % Intervalo % Intervalo % 2007 2008

(ug L™ (ug L™ (ug L™
DIA n.d. n.d. n.d. n.d. 0,84-0,89 3 n.a. n.a.
DEA dt-1,26 11 n.d. nd. 0,72-13,84 24 n.a. n.a.
Atrazina 0,20-4,92 11 n.d. nd. dt-47,21 65 16.547,34 73.805,98
Parationa metilica n.d. n.d. n.d. nd. 0,22-0,64 3 54,79 73,06
Malationa 0,54 3 n.d. n.d. n.d. n.d. 7,87 39,42
Metolacloro 0,02-0,90 31 0,02-059 13 0,02-3,36 78 7.449,6 47.212,80
Clorpirifés dt.-0,22 23 n.d. n.d. dt. 27 48,20 31,10
a-endossulfam 0,72-0,82 23 dt-091 18 dt.-1,15 67 30,52 63,59
Flutriafol dt-0,29 31 0,20-053 13 0,28-0,42 30 0,22 0,24
B-endossulfam 0,30-0,40 23 0,12-0,39 22 dt.-0,87 82 14,68 30,58
Endossulfam sulfato  dt.-0,46 29 n.d. nd. dt-0,93 79 n.a. n.a.
Diurom n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 8.340,70 13.123,07

%: Porcentagem de deteccéo. dt.: detectado. n.a.: ndo aplicado. n.d.: ndo detectado.

O flutriafol, apesar do seu pouco uso, esteve presente em todas as matrizes analisadas.
Esse fato pode ser devido a sua boa resposta no GC/MS, o que resultou em baixos valores de
limites de deteccdo e de quantificacdo do método proposto (0,06 e 0,20 respectivamente).

Observa-se maior quantidade de compostos e frequéncia de detecdo nas amostras
coletadas em Lucas do Rio Verde do que em Campo Verde, principalmente se observado os

valores em aguas de chuva.

5.4 Analise de Componentes Principais e Analise de Agrupamento

Dos sete pesticidas em agua de chuva considerados para a ACP (DEA, Atrazina,
Metolacloro, o-endossulfam, p-endossulfam, endossulfam sulfato e flutriafol), seis
apresentaram correlacdes significativas entre si, sendo o flutriafol o composto que ndo se
correlacionou com nenhum dos demais compostos (Tabela 26). Um total de 11 coeficientes
(52,4% do total) foram significativos (p > 0.01). Maiores coeficientes de correlagdo foram
encontrados entre atrazina e seu metabolito DEA (r=0,924), atrazina ¢ o-endossulfam
(r=0,817) e entre os isdmeros a- e B-endossultam, presentes no mesmo produto comercial
(r=0,730).
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Tabela 26 — Matriz de correlacdo das substancias avaliadas.

DEA Atrazina Metolacloro o-end Flutriafol [-end End sulfato
DEA 1,000
Atrazina 0,924 1,000
Metolacloro 0,410 0,392 1,000
a-end 0,714 0817 0,456 1,000
Flutriafol 0,118 0,007 -0,850 -0,039 1,000
B-end 0,190 0,320 0,185 0,730 -0,680 1,000
End. Sulfato 0353 0,354 0,238 0,506 0,273 0,523 1,000

End: endossulfam; _: correlag&o significativa a 0,01 (bilateral).

Para a ACP aplicou-se a transformacéo ortogonal, Varimax. Esse processo maximiza a
variancia entre os fatores, alterando a raiz caracteristica sem afetar a proporcao da variancia
total explicada pelo conjunto (PERE-TREPAT et al., 2006). Os parametros (substancias
estudadas em agua de chuva) associaram-se em trés componentes principais (F1, F2 e F3).

Os trés fatores (F) juntos explicam 82,3% da variancia dos dados, sendo os dois
primeiros responsaveis por cerca de 65,59% da variacdo total (Tabela 27). O F1 explica
38,50% da variancia total e os pesticidas a-endossulfam e atrazina e seu produto de
degradacdo DEA sdo os que mais contribuem para esse fator. Os componentes F2 e F3
explicam 27,09% e 16,71% da variancia total dos dados originais, respectivamente, sendo o
B-endossulfam e o endossulfam sulfato os que mais contribuem para o F2 e o flutriafol o que
mais contribui para o F3. O metolacloro ndo contribuiu significativamente para a

variabilidade de nenhum dos trés fatores.

Tabela 27 — Pesos das varidveis analisadas para os trés fatores principais mais
significantes (autovalores > 1).

L Varimax

Variaveis = =) £3
a-endossulfam 0,781 0,639 -0,069
Atrazina 0,927 0,212 0,062
DEA 0,939 0,094 0,192
-endossulfam 0,128 0,936 -0,149
Endossulfam sulfato 0,219 0,737 0,399
Flutriafol -0,025 0,016 0,953
Metolacloro 0,613 0,124 -0,186
Autovalor 2,69 1,90 1,17
% Variancia explicada 38,50 27,09 16,71
% Variancia acumulada 38,50 65,59 82,30

Assim, o0s pesticidas foram agrupados em trés grupos (Figura 20), conforme

contribuicdes para os fatores. O B-endossulfam e o produto de degradacdo endossulfam
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sulfato, que tém maiores pesos para a F2 (Tabela 27) e forte correlagéo entre si, compdem o
primeiro grupo. Os maiores contribuintes do primeiro componente, a-endossulfam, atrazina e
seu produto de degradacdo, DEA, (0,781, 0,927 e 0,939, respectivamente), formam o segundo
grupo. Apesar do metolacloro ndo contribuir para a variancia, ele encontra-se no segundo
grupo por se correlacionar com os demais pesticidas (Tabela 26). O terceiro grupo é formado
pelo flutriafol, com maior peso para o terceiro fator, 0,953, O flutriafol ndo apresentou
nenhuma correlacdo significativa com as demais variaveis (Tabela 27). Este resultado fornece
uma primeira visdo da associacao entre o0s pesticidas encontrados em &gua de chuva dos dois
municipios estudados, em que a atrazina e seu produto de degradacao estdo correlacionados,

assim como o endossulfam sulfato e o B-endossulfam.

/\

glossulfa

ndossulfam sulfato
o

F2
I

Metolacloro
o

Atrazinao,

Figura 20 — Graéfico de pesos das variaveis para os trés fatores.

A andlise de agrupamento hierarquica reuniu os compostos mais semelhantes em
quatro grupos estatisticamente significantes (Djin/Dmax) X 100 < 60 (Figura 21). Quanto
menor a distancia entre as variaveis, maior é a similaridade entre elas, assim, é apresentada
uma associagdo inicial entre os pesticidas presentes na dgua de chuva. Considerando 80% da
maior distancia, tém-se trés grupos. O Grupo A, correlacionavel com o F1, é formado pela
atrazina e seu produto de degradacdo DEA, a- e B-endossulfam e endossulfam sulfato, o
Grupo B engloba o metolacloro. E o flutriafol forma com os demais, o Grupo C.
Consequentemente, pode-se observar a correlagéo entre os pesticidas e os seus produtos de

degradacéo.
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Figura 21 - Dendograma do agrupamento das variaveis nos pontos de coleta de Lucas do Rio
Verde e Campo Verde.

Grupo C

A ACP foi aplicada para avaliar eventuais relagdes entre os pontos de coleta e as
propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas. Devido a alta variabilidade da ordem de
grandeza das concentracdes, da aplicacao e das propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas,
fez-se necessaria a padronizacdo dos dados (autoescalonamento).

A matriz de correlacdo (Tabela 28) apresenta as correlagdes entre todas as variaveis,
sendo encontrados 40 coeficientes (33,3% do total) significativos (p > 0.01). Maior
coeficiente de correlacdo foi observado entre os pontos de coleta AR4 LRV e AR2 LRV (r =
0,990) e AR4 LRV e AR3 LRV (r=0,994), demonstrando a similaridade entre os pontos de

coleta da area rural de Lucas do Rio Verde.
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Tabela 28 - Matriz de correlacdo das substancias avaliadas e suas respectivas propriedades fisicas e guimicas e quantidade aplicada.

CVAR2 CVAR4 CVAU2 CVP3 LRVAUL LRVAR2 LRVAR3 LRVAR4 Koc Solub tysolo PV logKy, Ky  LRVAPLI CVAPLI
CVAR2 1

CVAR4 0,463 1

CVAU2 0887 0,576 1

CVP3 0446 0806 0,646 1

LRVAUL 0368 0,139 0422 0271 1

LRVAR2 0920 0445 0924 0472 0504 1

LRVAR3 0906 0473 0933 0499 0572 0989 1

LRVAR4 0909 0467 0931 0497 0567 0990 0,994 1

Koc -0,024 0275 -0110 -0,101  -0,138  -0,155  -0,186  -0,169 1

Solub -0,095 -0,085 -0,107 -0,155  -0,121  -0,026  -0,024  -0,030 -0.407 1

T12solo  -0116 -0,162 -0,105 -0210  -0,124  -0,101  -0,127  -0,102 -0,327 -0,216 1

PV 0,115 -0,152 -0,134 -0,197  -0,147  -0,053  -0,056  -0,059 -0294 0973  -0,281 1

log Kow 0005 -0,054 -0051 0088  -0069 -0120 -0141  -0,137 0,890 -0668  -0,346 -0,578 1

KH 0,015 -0263 -0,103 -0092  -0131  -0,147 0,177  -0,161 0996 -0,385  -0,334 -0,290 0,880 1

LRVAPLI 0233 0458 0332 0353 0398 033 0400 0365 -0611 0081 -0,367 0033 -0377 -0,613 1
CVAPLI  -0101 0401 -0,068 00294  -0,079  -0,069  -0,062  -0,095 -0396 0,131 -0,228 0077 -0,068 -0,397 0,381 1

AU: &rea urbana. AR: &rea rural. P: periferia. K,.: coeficiente de sor¢do normalizado ao teor de carbono orgénico do solo. Solub: solubilidade. t;/, solo: tempo de meia-vida do
pesticida no solo. PV: pressdo de vapor. log K,,: coeficiente de particdo octanol-agua. Ky: coeficiente de particdo ar-agua. _: correlagdo significativa a nivel 0,01 (bilateral).
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De acordo com os resultados da ACP, as varidveis se associaram em trés fatores, que
juntos explicam 95,29% da variabilidade dos dados, sendo 0s dois primeiros responsaveis por
77,55% da variacao total dos dados (Tabela 29).

O Fator 1 explica 45,41% da variancia total e 0 log Kow, Ky € Koc S0 as variaveis
que mais contribuem para esse fator. Os fatores F2 e F3 explicam 32,14 e 17,73% da
variancia total dos dados originais, respectivamente. A solubilidade, pressdo de vapor e
aplicacdo de pesticidas contribuiram para o Fator 2 e o fluxo de deposicdo Umida dos

pesticidas para o Fator 3.

Tabela 29 - Pesos das varidveis analisadas para os trés fatores principais mais
significantes (autovalores > 1).

Variaveis F1 F2 F3

log Kow 0,987 0,087 -0,119
KH 0,945 -0,250 -0,165
Koc 0,944 -0,249 -0,170
t12 solo -0,698 -0,418 -0,470
Solubilidade -0,353 0,911 -0,158
Presséo de Vapor 0,402 0,880 -0,209
Quantidade aplicada (kg) -0,260 0,805 0,392
Fluxo (ug m?) -0,182 -0,102 0,952
Autovalor 3,633 2,572 1,419
% Variancia explicada 45,41 32,14 17,73
% Variancia acumulada 45,41 77,55 95,29

Kqc: coeficiente de sor¢do normalizado ao teor de carbono orgénico do solo. ty, solo: tempo de meia-vida do
pesticida no solo. log K,,: coeficiente de particdooctanol-agua. Ky: coeficiente de particdo ar-agua.

Os fluxos de deposicdo umida, quantidade aplicada e as propriedades fisicas e
quimicas das substancias estudadas foram aglomerados em trés grupos (Figura 22) conforme
os escores dos trés fatores (Tabela 29). As varidveis Ky, log Kow € Koc, com maior
contribuicdo para o F1, pertencem ao Grupo 1, solubilidade, pressédo de vapor e quantidade
aplicada, variaveis com maior contribuicdo para o F2, pertencem ao Grupo 2 e fluxo de
deposicdo Umida, cuja maior contribuicdo é para o F3, encontra-se isolado, bem como ty;; no

solo, que ndo foi significativo para nenhum dos fatores.
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Figura 22 - Grafico de pesos das varidveis para os trés fatores.

Aplicacdo: quantidade aplicada dos pesticidas. K, coeficiente de sor¢cdo normalizado ao teor de carbono
organico do solo. ty;, solo: tempo de meia-vida do pesticida no solo. log Ko, coeficiente de parti¢do octanol-
agua. Ky: coeficiente de particédo ar-agua. Fluxo: fluxo de deposicdo mida dos pesticidas.

Quando os fluxos de deposi¢éo sdo considerados para os diferentes pontos, observa-se
também o agrupamento das varidveis em trés grupos, conforme os escores dos dois primeiros
fatores (Figura 23). Um dos grupos é formado por todos os pontos de Campo Verde e 0s
pontos da area rural de Lucas do Rio Verde, o que indica a similaridade dos resultados entre
0s mesmos (Grupo 3). O fluxo de precipitacdo observado no ponto localizado na area urbana
de Lucas do Rio Verde (LRV_AUL) agrupou-se com solubilidade, pressdo de vapor e
quantidade aplicada (Grupo 2). O fato do ndo agrupamento do ponto LRV_AUL pode ser
devido ao seu menor valor de somatdria de concentragdo dos pesticidas, quando comparado
aos demais. Novamente as propriedades Kow, Koc € Ky permanecem juntas em um mesmo

grupo (Grupo 1 e o tempo de meia vida no solo apresentou-se isolado (Figura 23).
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Figura 23 — Grafico de pesos das variaveis para os dois primeiros fatores.

Aplicacéo: quantidade aplicada dos pesticidas. LRV: Lucas do Rio Verde. CV. Campo Verde. AU: area urbana.
Ar: area rural. P: periferia. K, coeficiente de sor¢do normalizado ao teor de carbono orgénico do solo. Solub:
solubilidade. Ty, solo: tempo de meia-vida do pesticida no solo. log K,,: coeficiente de parti¢do octanol-agua.
Ky: coeficiente de parti¢do ar-agua.

Analise de cluster hierarquico foi utilizada considerando as associac@es entre 0s
pontos de coleta, sendo que os mais significativos foram agrupados, como apresentado na
Figura 24. O método da distancia euclidiana ao quadrado foi o que apresentou resultados mais
faceis de serem interpretados.

A analise de agrupamento hierarquico reuniu os pontos de coleta mais semelhantes em
dois grupos estatisticamente significantes (Djink/Dmax) X 100 < 60. Assim, uma visdo inicial da
associacdo entre os pesticidas presentes na agua de chuva foi observada. Considerando 80%
da maior distancia, a combinacdo de todos os pontos da area rural de Lucas do Rio Verde,
LRVAR2/LRVAR3/LRVAR4 (Figura 24), e posterior agrupamento dos pontos de Campo
Verde CVAU2 e CVARZ2, forma o Grupo A.
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Figura 24 - Dendograma mostrando o agrupamento dos pontos de coleta de Campo Verde e

Lucas do Rio Verde.
LRV: Lucas do Rio Verde. CV. Campo Verde. AU: area urbana. Ar: area rural. P: periferia.

Esses resultados fornecem um primeiro indicio da contribuicdo da regido geografica
na presenca dos pesticidas em amostras de agua de chuva, diferindo as concentracdes entre a
area urbana e rural de Lucas do Rio Verde . Os pontos da &rea rural (CVARA4) e periferia
(CVP3) de Campo Verde sdo representados no grupo B e o ponto de coleta localizado na area
urbana de Lucas do Rio Verde (LRV_AUL1) é o ponto que possui menor similaridade com 0s
demais e forma o Grupo C sendo este ponto o que apresentou menor somatdria da

concentracéo dos pesticidas quando comparado aos demais.
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6. CONCLUSOES

Maior numero de pesticidas foi encontrado nas amostras de agua de chuva se
comparada as demais matrizes, 0s quais tiveram aumento na concentracdo com a diminuigédo
das chuvas intensas.

Os pesticidas foram transportados para areas onde ndo ha aplica¢do, como observado
para as matrizes de aguas pluviais e subterraneas na area urbana dos dois municipios, Campo
Verde e Lucas do Rio Verde. Tendo em vista que os municipios de Campo Verde e Lucas do
Rio Verde sdo municipios com uma grande area agricola e a populacdo esta constantemente
exposta aos pesticidas aplicados, torna-se necessario o controle na utilizacdo de pesticidas
nessas regioes.

Considerando a legislacdo brasileira vigente, que estipula concentracdes maximas
para pesticidas em agua superficial e subterranea, 0s compostos atrazina, o- e - endossulfam
e endossulfam sulfato ultrapassaram o limite estabelecido em Campo Verde para as duas
matrizes e em Lucas do Rio Verde para aguas superficiais.

A analise de componentes principais e analise de agrupamento hierarquico
forneceram informacdes sobre a distribuicdo dos pesticidas nos dois municipios estudados,
indicando os compostos e os locais de coleta das amostras que contribuem para explicar a
variabilidade dos dados de pesticidas em &gua de chuva. A ACP resultou em trés fatores que
juntos explicam 95% da variabilidade dos dados. Das 15 variaveis analisadas, somente 0s
valores do tempo de meia-vida dos pesticidas ndo apresentou contribuicdo significativa entre

os fatores.
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7. SUGESTOES

Mudanca de critérios de utilizacdo dos pesticidas na agricultura de forma que aumente
a eficiéncia e possibilite melhor controle na aplicacao.

Elaborar normas para a construcdo de pocgos artesianos de forma que seja levada em
conta o tipo de solo e a sua possibilidade de infliltracdo de compostos tdxicos como o
pesticida.

Estipular uma distancia minima das lavouras em que a populacdo possa se instalar de

forma a ndo acarretar nenhum dano a saude.
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ANEXO A - Curvas analiticas e linearidade do equipamento.
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ANEXO B - Concentracao dos pesticidas em agua superficial, subterrénea e de chuva
por data de coleta em Campo Verde.

Deteccdo de pesticidas em agua superficial do municipio de Campo Verde (ug L™).

Pontos Més DEA Atrazina a-endossulfam B-endossulfam
nov-07 ND ND ND ND
jan-08 ND ND ND ND

CASS2 mar-08 ND ND ND ND
mai-08 ND ND ND ND
nov-07 ND ND ND ND
jan-08 ND ND ND ND

CASST mar-08 DT 9,33 0,50 0,94
mai-08 ND ND ND ND
nov-07 ND ND ND ND
jan-08 ND ND ND ND

CASS8 mar-08 ND 0,25 ND ND
mai-08 ND ND ND ND

ND: N&o detectado. DT: Detectado. AS: Agua Superficial.

Deteccéo de pesticidas em agua subterranea do municipio de Campo Verde (ug L™).

Pontos Més Atrazina Metolacloro a-endossulfam Flutriafol p-endossulfam

nov-07 ND ND ND ND ND

ARL jan-08 ND ND ND ND ND
mar-08 ND ND ND ND ND

mai-08 ND ND 0,56 0,60 0,54

nov-07 ND ND ND ND ND

AR? jan-08 ND ND ND ND ND
mar-08 ND ND ND ND ND

mai-08 ND ND 0,56 ND 0,18

nov-07 ND ND ND ND ND

p1 jan-08 ND ND ND ND ND
mar-08 ND ND ND ND ND

mai-08 NC NC NC NC NC

nov-07 ND ND ND ND ND

AUL jan-08 ND ND ND ND ND
mar-08 ND ND ND ND ND

mai-08 ND ND 0,45 ND ND

nov-07 ND ND ND ND ND

P2 jan-08 ND 0,26 ND ND ND
mar-08 ND 0,46 ND ND ND

mai-08 ND 1,48 ND ND ND

nov-07 ND ND ND 57,11 ND

AR3 jan-08 ND ND ND 1,28 ND
mar-08 ND ND ND 0,42 ND

mai-08 ND ND ND 0,23 ND

nov-07 ND ND ND ND ND

AR4 jan-08 ND ND ND ND ND
mar-08 18,96 ND ND ND ND

mai-08 ND ND ND ND ND

ND: N4o detectado. NC: N4o coletado. DT: Detectado. AS: Agua superficial. AR: Area rural. AU: Area urbana.

P: Periferia.



Deteccéo de pesticidas em agua de chuva do municipio de Campo Verde (ug L™).
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Ponto Data DEA Atrazina Parationa metilica Malationa Metolacloro a-endossulfam Flutriafol p-endossulfam  Endossulfam sulfato
22/11/07 ND ND ND ND 1,06 ND ND ND ND
22/11a408/12/07 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
01/02/08 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
19/02 4 26/02/08  ND ND ND ND 0,28 ND ND ND ND
28/02 304/03/08 ND 1,09 ND ND ND ND ND ND ND
06 a 07/03/08 ND 3,70 ND ND ND 11,45 ND 29,64 ND
18/03/08 ND 0,44 ND ND ND DT ND 0,79 3,22
AR2 19/03/08 4,45 75,43 ND ND 1,03 ND ND ND ND
19 a 24/03/08 ND 0,86 ND ND ND DT ND 0,11 ND
26 a 31/03/08 ND 2,67 ND ND ND DT ND 0,10 ND
04 a 09/04/08 ND 1,12 ND ND ND DT ND 0,12 ND
10 a 16/04/08 ND 0,51 ND ND ND DT ND 0,10 ND
27 a 28/04/08 ND 0,34 ND ND ND DT ND 0,10 ND
27/05/08 ND ND ND ND ND 0,72 1,51 1,26 7,59
07 a 30/11/07 ND ND ND ND 1,12 ND ND ND ND
24 3 29/11/07 ND ND ND ND 0,76 ND ND ND ND
02 4 05/12/07 ND ND ND ND 1,69 ND ND ND ND
10 & 14/01/08 ND ND ND ND 0,98 ND ND ND ND
ARA 18/03/08 - - - - - - - - -
29/03/08 ND 4,91 ND 7,08 ND DT ND 0,21 ND
13/04/08 ND 2,18 ND ND ND DT ND 0,24 ND
23/04/08 ND 1,16 ND ND ND DT ND ND ND
14/05/08 ND 0,39 ND ND ND DT ND DT ND
15 a 20/05/08 ND ND ND ND ND DT ND DT ND
03 2 06/11/07 ND ND ND ND ND ND 0,94 ND ND
24 3 30/11/07 ND ND ND ND ND ND 0,27 ND ND
07 a 13/12/07 ND ND ND ND 3,74 ND ND ND ND
AU2 15 a4 21/12/07 ND ND ND ND 0,84 ND ND ND ND
19/01 a4 30/01/08 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
01/02/08 ND ND ND ND ND 0,26 ND 0,85 ND
06/02/08 ND 0,21 ND ND ND 0,23 ND 1,66 2,00
07/02/08 ND ND ND ND ND 0,22 ND 1,00 ND
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Deteccdo de pesticidas em agua de chuva do municipio de Campo Verde (ug L ™). Continuacéo

11/02/08 ND ND ND ND ND 0,21 ND 1,39 ND
14/02/08 ND 0,95 ND ND ND 0,49 ND 3,12 ND
15/02/08 ND ND ND ND ND 0,22 ND 1,00 ND
20/02 &427/02/08 ND 1,54 ND ND 0,29 0,22 ND 1,27 3,16
29/02 403/03/08 1,20 5,49 0,71 ND 0,47 0,22 ND 0,85 ND
14/03/08 ND 22,92 ND ND ND ND 0,58 ND ND
17/03/08 2,54 22,62 ND ND ND ND ND 0,54 ND

18 a 20/03/08 ND 12,21 ND ND ND 0,62 ND 1,65 ND
26 a 29/03/08 ND 4,44 ND ND ND ND ND ND ND
01 a 04/04/08 ND 4,63 ND ND ND ND ND ND ND
03 a 18/04/08 ND 4,17 ND 4,37 ND ND ND ND ND
20 a 28/04/08 ND 0,50 ND ND ND ND ND ND ND
30/04/08 ND 0,85 ND ND ND ND ND ND ND
16/05/08 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

24 a 28/11/07 ND ND ND ND 2,62 ND ND ND ND
02 a 15/12/07 ND ND ND ND 4,42 ND ND ND ND
30/12 4 14/01/07 ND ND ND ND 4,49 ND ND ND ND
22/01 424/01/08 ND ND ND ND ND 0,24 ND 0,74 ND
28/01 430/01/08 ND ND ND ND ND 0,38 ND 1,42 ND
07/02 4 14/02/08  ND 2,12 ND ND 0,11 0,55 ND 4,09 3,85
P3 14/02 24 19/02/08  ND ND ND ND ND 0,35 ND 1,98 ND
18 a19/03/2008 ND 1,15 ND ND ND ND ND ND ND
26/03/08 ND 14,07 ND ND ND ND ND ND ND
07/04/08 ND 513 ND ND ND ND ND ND ND
10/04/08 ND 1,01 ND ND ND ND ND ND ND
30/04/08 ND 0,96 ND ND ND ND ND ND ND

ND= N&o detectado; DT= Detectado; AS= Agua superficial; AR= Area rural; AU= Area urbana; P= Periferia
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ANEXO C - Concentracao dos pesticidas em agua superficial, subterranea e de chuva por data de coleta em Lucas do Rio Verde.

Deteccéo de pesticidas em agua superficial do municipio de Lucas do Rio Verde (ug L™Y).

Ponto Més DEA  Atrazina Malationa  Metolacloro  Clorpirifés a-endossulfam Flutriafol B-endossulfam Endossulfam sulfato
out-07  ND ND ND ND ND ND ND ND ND
LASOL dez-07 ND ND ND 0,02 ND ND ND ND ND
fev-08 1,26 ND ND 0,08 ND ND 0,28 ND 0,46
abr-08 - - - - - - - - -
out-07 1,26 0,20 0,54 ND DT ND 0,28 ND 0,46
LAS02 dez-07 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
fev-08 1,06 ND ND 0,16 ND ND 0,29 ND ND
abr-08 ND ND ND 0,90 ND 0,82 ND 0,36 ND
out-07 ND ND ND ND DT ND ND ND ND
LASO3 dez-07 ND ND ND ND ND ND 0,20 ND ND
fev-08 ND ND ND 0,12 DT ND 0,28 ND 0,46
abr-08 ND ND ND ND ND 0,81 ND 0,36 ND
out-07 ND ND ND 0,02 DT ND ND ND ND
LASO4 dez-07 ND ND ND ND ND ND 0,29 ND ND
fev-08  ND ND ND 0,34 DT ND DT ND 0,22
abr-08  ND ND ND ND ND 0,80 ND 0,36 0,46
out-07 - - - - - - - - -
L ASO5 dez-07 ND ND ND ND 0,22 ND DT ND DT
fev-08  ND ND ND 0,13 ND ND ND ND DT
abr-08  ND ND ND ND ND 0,81 ND 0,36 DT
out-07 - - - - - - - - -
L ASOB dez-07 ND ND ND ND ND ND 0,20 ND ND
fev-08  ND ND ND 0,07 ND ND ND ND ND
abr-08  ND ND ND ND ND 0,80 ND 0,36 DT
out-07  ND ND ND 0,16 DT ND ND ND ND
LAS1? dez-07 ND ND ND ND ND ND DT ND DT
fev-08  ND DT ND ND ND ND 0,21 ND ND
abr-08 ND ND ND ND ND 0,72 ND 0,30 ND
out-07 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
LAS18 dez-07 ND ND ND ND DT ND ND ND ND
fev-08 DT DT ND ND ND ND ND ND ND
abr-08 ND 4,92 ND 0,24 ND 0,80 ND 0,33 ND

ND= N&o detectado; DT= Detectado; AS= Agua superficial
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Deteccéo de pesticidas em agua subterranea do municipio de Lucas do Rio Verde (ug L™).

Ponto Més Metolaclor Clorpirifés a-endossulfam flutriafol p-endossulfam

out-07 ND ND ND 0,53 ND
dez-07 - - - - -
AUL fev-08 - - - - -
abr-08 - - - - -
out-07 ND ND ND 0,24 ND
AU2 dez-07 0,04 ND ND ND ND
fev-08 0,59 ND ND 0,22 ND
abr-08 ND ND 0,77 ND 0,32
out-07 ND ND ND ND ND
p1 dez-07 ND ND ND 0,30 ND
fev-08 ND ND ND 0,21 ND
abr-08 ND ND 0,77 ND 0,29
out-07 0,05 ND ND 0,20 ND
AU3 dez-07 ND ND ND ND ND
fev-08 ND ND ND 0,20 ND
abr-08 ND ND 0,82 ND 0,32
out-07 ND ND ND ND ND
dez-07 ND ND ND ND ND
AU4 fev-08 ND ND ND 0,20 ND
abr-08 ND ND 0,77 ND 0,32
out-07 ND ND 0,30 ND 0,36
ARL dez-07 ND ND ND ND ND
fev-08 0,02 ND ND ND ND
abr-08 ND ND 0,77 ND 0,34
out-07 ND ND ND ND 0,18
dez-07 ND ND ND ND ND
AR2 fev-08 0,02 ND ND ND ND
abr-08 ND ND 0,80 ND 0,28
out-07 - - - - -
AR3 dez-07 ND ND ND ND ND
fev-08 0,02 DT ND ND ND
abr-08 ND ND 0,91 ND 0,39
out-07 ND ND ND ND ND
AR4 dez-07 ND ND ND ND 0,12
fev-08 0,16 DT ND ND ND
abr-08 ND ND DT ND 0,30
out-07 ND ND 0,28 ND 0,30
ARS dez-07 ND ND ND ND ND
fev-08 0,02 ND ND ND ND
abr-08 ND ND 0,76 ND 0,29

ND= N&o detectado; DT= Detectado; AS= Agua superficial; AR= Area rural; AU= Area urbana; P= Periferia



Deteccéo de pesticidas em agua de chuva do municipio de Lucas do Rio Verde (ug L™)
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Ponto Data DIA DEA Atrazina Parationa metilica Metolacloro Clorpirifés a-endossulfam Flutriafol B-endossulfam Endossulfam sulfato
30/10a11/11/07  ND ND 0,20 ND 0,08 DT ND 0,28 ND 0,46
20 a27/11/07 ND ND ND ND 0,10 DT ND ND DT DT
03 a 04/12/07 ND ND ND ND 0,08 DT ND DT DT DT
18 4 19/12/07 ND ND 0,20 ND 0,08 DT ND ND ND 0,48
26/12a07/01/08° ND ND 0,20 ND 0,02 ND DT 0,28 0,14 0,48
10/01a14/01/08  ND ND ND ND 0,02 ND ND ND ND 0,46
17/01a421/01/08  ND ND ND ND ND ND DT ND 0,18 0,24
22/01a27/01/08 ND ND ND 0,64 ND ND ND ND ND ND
28/01/08 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,12 0,40

AUL 29/01a01/02/08 ND  ND ND ND 0,02 ND DT ND 0,21 0,46
02/02 a03/02/08 ND  ND ND ND 0,02 ND DT ND 0,14 0,22
05/02/08 ND ND ND ND ND ND DT ND 0,14 0,46
08/02/08 ND ND 0,20 ND 0,01 ND DT ND 0,20 0,48
14/02/08 ND 1,28 DT ND 0,06 ND DT ND 0,16 0,48
19 a 20/02/08 ND ND 4,05 ND 0,56 ND 0,74 ND 0,73 0,44
26/02/2008 ND ND 15,24 ND 2,43 ND 1,02 ND 0,69 ND
27/02201/03/08 ND ND 13,53 ND 0,95 ND 0,83 ND 0,87 ND
05 a 07/03/08 ND ND ND ND ND ND 0,70 ND 0,34 ND
10 a 19/03/08 ND ND 17,78 ND 0,33 ND 0,74 ND 0,44 0,29
02 a 03/04/08 ND ND 2,22 ND ND ND 0,63 ND 0,39 ND
06 & 12/11/07 ND ND ND ND 0,06 DT ND ND ND 0,46
22 228/11/07 ND ND 0,20 ND 0,10 DT ND 0,28 0,12 0,45
03 a 18/12/07 ND ND 0,20 ND 0,10 DT ND 0,28 0,14 0,46
12 & 26/12/07 ND ND 0,20 ND 0,03 ND ND 0,29 0,13 0,24
27 a 30/12/07 ND ND ND ND 0,03 DT DT 0,32 0,16 0,48
02/01/08 ND ND ND ND ND DT ND 0,32 0,16 0,48

AR2 10/01/08 ND ND ND ND ND ND DT ND 0,10 DT
15 a4 22/01/08 ND ND 0,20 ND 0,04 ND DT 0,29 0,16 0,48
25/01 4 02/02/08 ND ND ND ND 0,02 ND DT ND 0,10 DT
04/02 a 12/02/08  ND ND DT ND 0,05 ND DT DT 0,11 0,27
25 a29/02/08 ND ND 12,94 ND 1,78 ND 0,94 ND 0,50 0,50
01 a 03/03/08 ND 0,71 13,94 ND 2,01 ND 1,15 ND 0,69 0,83
04/03/2008 ND 4,28 21,82 ND 1,75 ND 0,80 0,42 0,64 0,53
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Deteccdo de pesticidas em agua de chuva do municipio de Lucas do Rio Verde (ug L™)

05 a 07/03/08 ND ND 8,31 ND 1,04 ND 0,62 ND 0,48 0,41
08 a 11/03/08 ND 0,72 14,64 ND 0,37 ND 0,74 ND ND ND
14 a 16/03/08 ND ND 15,07 ND 0,33 ND 0,75 ND 0,48 ND
17/03/08 ND 13,84 24,70 ND ND ND 0,75 ND 0,41 0,35
20 & 28/12/07 ND 1,30 0,28 ND 0,08 DT DT 0,29 0,19 0,49
02/01a11/01/08 ND 1,40 1,21 ND 0,02 DT DT ND 0,20 0,46
18/01/08 ND ND 0,20 ND 0,02 ND ND ND ND ND
30/01a08/02/08° ND 1,28 0,22 ND 0,04 DT DT ND 0,12 0,48
13/02/08 084 1,34 0,20 ND 0,12 DT ND 0,28 0,18 0,52
AR3 14 a27/02/08 ND ND 13,03 ND 3,36 ND 0,75 ND 0,62 0,83
01 a 12/03/08 ND ND 11,50 ND 1,87 ND 0,71 ND 0,59 0,49
13/03/08 ND 3,03 21,05 ND 2,19 ND 0,78 ND 0,41 0,40
16 a 17/03/08 ND 7,17 34,91 ND 0,54 ND 0,88 ND 0,66 0,93
02/04/08 ND ND 7,95 ND 0,41 ND 0,72 ND 0,38 0,44
20/04/08 ND ND 3,89 ND 0,33 ND 0,86 ND 0,70 0,72
06 & 12/11/07 ND  ND 0,20 ND 0,11 DT ND 0,32 ND 0,46
23 4 26/11/07 ND ND ND 0,22 0,08 DT ND 0,28 0,12 0,46
28/11a04/12/07 ND ND ND ND 0,10 DT ND ND DT 0,46
11 a4 18/12/07 ND ND 0,20 ND 0,09 DT ND 0,28 0,14 0,48
27/12/07 ND ND ND ND 0,06 ND ND ND 0,12 0,46
01/01a22/01/08 ND ND ND ND 0,03 ND ND ND 0,10 0,28
23/01a28/01/08 ND ND ND ND 0,02 ND DT 0,29 0,14 ND
AR4  08/02/08 ND ND ND ND ND ND ND 0,28 ND 0,48
12/02/08 089 1,35 0,30 ND 0,03 ND DT 0,28 0,15 0,51
21 a 26/02/08 ND 545 21,95 ND 0,28 ND 0,79 ND 0,40 ND
10/03/08 ND 6,33 29,18 ND 0,73 ND 0,64 ND 0,38 0,38
11/03/08 ND ND ND ND ND ND 0,63 ND 0,29 ND
18 a 26/03/08 ND ND 41,35 ND ND ND 0,83 ND ND ND
31/03/08 ND 8,12 47,21 ND ND ND 0,80 ND 0,48 0,40
2 a 3/04/08 ND ND 8,84 ND ND ND 0,69 ND ND ND

ND= No detectado; DT= Detectado; AS= Agua superficial; AR= Area rural; AU= Area urbana; P= Periferia.



