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PESTICIDE RESIDUES IN SURFACE WATERS AT THE HEADWATERS OF SAO LOURENCO RIVER-MT, BRAZIL:
VALIDATION OF A METHOD USING SOLID-PHASE EXTRACTION AND LIQUID CHROMATOGRAPHY. A multiresidue
method using HPLC/DAD for the determination of fourteen pesticides in water based on SPE, using SDVB (styrene divynilbenzene

copolymer) as adsorbent was validated. Recoveries from 61 to 120%, relative standard deviation between 2 and 15% and detection

limits from 0.07 to 0.75 pg L' were obtained. It was applied to 66 surface water samples collected in a degraded area at the headwaters
of Sdo Lourengo river, Mato Grosso, Brazil. Eight pesticides were detected in concentrations ranging from 0.15 to 35.25 pg L.
Considering ecotoxicological data, carbendazim and carbofuran may represent a risk to aquatic organisms. These results draw

attention to the contamination of this vulnerable degraded area.
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INTRODUCAO

A atual intensificagdo do uso das terras para fins agricolas tem
despertado grande preocupagio devido, principalmente, aos impac-
tos que vem causando ao ambiente, sobretudo no que diz respeito
a contaminag@o dos recursos hidricos por insumos agricolas, como
nutrientes e pesticidas. Pesquisas direcionadas ao entendimento do
destino ambiental dessas substincias e dos efeitos adversos causados a
organismos nio alvos, como seres humanos, animais e meio ambiente
em geral, t€m sido intensificadas. Diversos estudos tém evidenciado
a ocorréncia de residuos de pesticidas em produtos alimenticios'’ e
no meio ambiente,'%'® especialmente na dgua.

Considerando as dimensdes do territdrio brasileiro e o elevado
consumo de pesticidas, o nimero de publicagdes apresentando resulta-
dos indicativos da presenca destes compostos em dgua superficial'**’
e subterrinea,?>2631:3234363843 ainda € pouco expressivo.

Diante desse fato e do grande niimero de principios ativos utili-
zados atualmente no Brasil, e considerando ainda sua toxicidade aos
seres humanos e outros organismos vivos, torna-se necessdria a in-
tensificacdo de estudos que promovam um monitoramento ambiental
eficiente no pafs. O desenvolvimento de métodos analiticos exatos,
precisos e de baixo custo que permitam a determinacio simultinea
do maior nimero possivel de compostos € de suma importincia para
a obtencdo de resultados confidveis, que contribuam para a avalia-
¢do de riscos ambientais, e fundamentais para o estabelecimento de
estratégias que visem a reducdo destes riscos.

A vegetacdo ciliar nas zonas ripdrias ocupa as dreas mais sensi-
veis de uma bacia hidrogréfica por localizar-se as margens da rede
hidrogréfica e ao redor de nascentes, desempenhando influéncia direta
sobre a hidrologia da bacia. Essas dreas tém sido alvo de pressdes
antrépicas, justamente pela proximidade com o curso d’dgua e por
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se localizarem no fundo de vales onde, comumente, ocorrem 0s
solos mais férteis e dmidos.** Por este motivo, as matas ciliares
sdo propensas a derrubadas, dando lugar as atividades agricolas e a
auséncia de vegetacgdo ao longo dos cursos d’agua.*

A drea de nascente do Rio Sao Lourengo no municipio de Campo
Verde, MT, € um exemplo deste tipo de ocupagdo onde a vegetagio
ripdria foi extraida em diversos pontos proximos as nascentes deste
importante rio. O desenvolvimento de agricultura intensiva em seu
entorno propicia uma fonte importante de contaminacao, uma vez que
o escoamento superficial das dguas de chuva ndo encontra barreiras
em seu percurso, indo desaguar diretamente no corpo d’dgua podendo
carrear os pesticidas aplicados na drea agricola.

Deste modo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a
contaminacdo por pesticidas em amostras de dgua superficial cole-
tadas em drea de nascente degradada do Rio Sao Lourenco. Para tal,
utilizou-se 0 método analitico multirresiduo* para determinagdo de
pesticidas em dgua, que foi desenvolvido para andlise de 12 pesti-
cidas (acetamipride, aldicarbe, carbendazim, carbofurano, diurom,
imidaclopride, metomil, teflubenzurom, lufenurom, clorfluazurom,
tiaclopride e tiametoxam), sendo a maioria destes utilizados na drea
de estudo. Entretanto, outros 4 novos ingredientes ativos, também
intensamente utilizados nesta drea, ndo estavam contemplados no
referido método. Portanto, objetivou-se também a validagdo desse
método para os pesticidas tebuconazol, clomazona, epoxiconazol e
piraclostrobim, sendo posteriormente realizada a coleta e andlise de
amostras de dgua superficial durante um ano hidrolégico compreen-
dido entre agosto de 2010 a junho de 2011.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Padrdes analiticos de elevada pureza (> 97%) dos pesticidas
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acetamipride, aldicarbe, carbendazim, carbofurano, clomazona,
diurom, epoxiconazol, imidaclopride, metomil, piraclostrobim,
tebuconazol, teflubenzurom, lufenurom, clorfluazurom, tiaclopride,
tiametoxam e do padrdo interno terbutilazina foram adquiridos
da Dr. Ehrenstorfer Gmbh (Augsburg, Germany), Sigma—Aldrich
Laborchemikalien GmbH (Riedel-de-Haen) (Seelze, Germany) e
Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Steinheim, Germany). Os solventes
utilizados, metanol e acetona (Tedia, Germany) e acetonitrila (J.
T. Baker, Germany) foram grau HPLC para andlise de residuos. O
adsorvente utilizado, SDVB (estireno divinil benzeno), foi obtido
da Supelco (Supelclean ENVI-Chrom P) e a dgua foi ultrapurificada
(Milli-Q® a 18,0 MQ cm™).

Preparo das solucdes padrao

As solugdes estoque dos pesticidas analisados (acetamipride,
aldicarbe, carbendazim, carbofurano, clomazona, clorfluazurom,
diurom, epoxiconazol, imidaclopride, lufenurom, metomil, piraclos-
trobim, tebuconazol, teflubenzurom, tiaclopride e tiametoxam) fo-
ram preparadas individualmente em acetonitrila. A partir da solucio
estoque de cada pesticida, foi preparada uma solu¢ao intermedidria
mista com concentra¢@o aproximada de 10 pg mL™!. As solucoes
de trabalho, utilizadas para construg@o das curvas analiticas, foram
preparadas por meio de diluigdes sucessivas a partir da solucio
intermedidria mista.

Como padrdo interno, foi utilizada solucdo de terbutilazina com
concentracdo aproximada de 100,0 ug mL".

Equipamento e condi¢des cromatograficas

A identificacdo e quantificacio dos analitos estudados foram fei-
tas utilizando um sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), modelo Varian Pro Star 240, com injetor automatico, modelo
410 autosampler, bomba quaterndria, modelo 240 e detector de ab-
sorbancia UV com arranjo de diodos (DAD), modelo 330. A coluna
C18 Gemini, 150 mm X 4,6 mm d.i., 5 wm, e pré-coluna, 20 mm x
4,6 mm d.i. de mesma fase da coluna, foram da marca Phenomenex.

Para a separacdo adequada dos analitos no sistema CLAE/DAD,
foi empregado volume de inje¢@o de 20,0 puL, vazado constante de 1,0
mL min" e modo de eluigéo por gradiente, com a seguinte programa-
¢do: composicdo inicial H,0:ACN (85:15 v/v) atingindo a propor¢do
H,0:ACN (50:50 v/v) aos 15 min. Em seguida, a propor¢do foi
alterada para H,O:ACN (30:70 v/v) chegando a essa condi¢io aos
20 min e a condi¢do H,0:ACN (5:95 v/v) aos 29 min, sendo esta
dltima mantida até os 34 min. A quantificacdo foi feita pelo método
de padronizacdo interna, empregando terbutilazina como padrio
interno. Os analitos foram identificados por comparacao do tempo de
retencdo e espectros de absorcao na regido do UV (Tabela 1S, material
suplementar) e comprimentos de onda (L) obtidos no intervalo de 200
a400 nm. Os comprimentos de onda empregados na quantificagao dos
analitos foram 230 e 280 nm, permitindo a quantificacio simultanea
e satisfatdria para todos os analitos estudados.

Procedimento analitico multirresiduo

O método validado foi baseado no procedimento apresentado
em trabalho anterior,”® sendo incluidos 4 novos principios ativos
(clomazona, tebuconazol, epoxiconazol, piraclostrobim).

Para a extracdo dos pesticidas das amostras de dgua, volumes
correspondentes a 500 mL de dgua foram filtrados em membrana
de fibra de vidro de 0,45 um de tamanho de poro apés ajuste de pH
entre 7,0-7,5 (NaOH 1 mol L'). Usando um sistema de extra¢do a
vécuo, os analitos foram pré-concentrados em cartuchos de extracdo

Residuos de pesticidas em dguas superficiais de drea de nascente do Rio Sao Lourengo-MT 285

em fase solida (EFS) contendo 200 mg de SDVB previamente con-
dicionados com 5 mL de metanol e 5 mL de dgua deionizada. Em
seguida, os cartuchos foram centrifugados por 5 min (rotagdo de 90
rpm para retirada do excesso de 4gua) e os analitos foram eluidos com
trés por¢des de 5 mL da mistura de solventes metanol:acetonitrila
(7:3 v/v). O eluato foi concentrado em evaporador rotatério (42 °C,
rotacdo de 90 rpm e pressdo de 300 mbar), retomado com aliquotas
de acetonitrila em frasco autoamostrador contendo 50 uL do padrio
interno terbutilazina (100 pg mL™"), armazenado em refrigerador até
andlise por CLAE/DAD.

Critérios utilizados na validacdo do método

A eficiéncia do método analitico foi avaliada a partir dos resulta-
dos de estudos de recuperacio (n = 5) com amostras de dgua super-
ficial coletadas em drea nao agricola, fortificadas com a mistura dos
pesticidas estudados. O presente método baseado em EFS e CLAE/
DAD foi validado de acordo com as recomendacdes para analise de
residuos, descritas nas refs. 47 a 50. O desempenho do método foi
avaliado com base nos resultados obtidos para as figuras analiticas
de mérito: linearidade do equipamento, exatiddo, precisdo, limite de
deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) do instrumento e método.

A linearidade do equipamento foi avaliada por meio da construcdo
de curvas analiticas com padrdes contendo os analitos estudados,
sendo a faixa linear definida como o intervalo entre os limites de
quantificag@o superior e inferior da substancia em exame.

Os LQI e LDI (limites instrumentais) foram estimados experimen-
talmente, conforme recomendagdes previamente descritas nas refs. 47
e 50, respectivamente. Os LQI foram atribuidos as menores concen-
tragdes dos analitos presentes nas solucdes padrao, que puderam ser
quantificados com coeficiente de variacdo percentual (CV) dos sinais
medidos, inferiores a 20%.%” Os LDI foram estimados utilizando no
minimo 3 curvas de calibracdo construidas contendo concentracdes
dos analitos préximas ao suposto limite de quantifica¢do.”

A precisdo instrumental foi avaliada em termos de repetibilidade
dos tempos de retengdo (t,) e das dreas relativas dos picos cromato-
gréficos dos analitos, em suas respectivas faixas de trabalho.

A exatiddo e precisdo do método foram avaliadas fortificando
as amostras de dgua com 7 diferentes niveis (aproximadamente 0,1;
0,2;0,4; 1,05 2,0; 10,0 € 20,0 ug L') com todos os analitos avaliados,
sendo os resultados expressos em porcentagem de recuperagdo e
CV, respectivamente. Ensaios com brancos e amostras controle (tes-
temunhas) foram feitos visando identificar a presenca de possiveis
interferentes na matriz.

A seletividade do método foi estimada com o auxilio do detector
de arranjo de diodos e por meio de comparacio entre a matriz isenta
da substancia de interesse (testemunha) com a matriz contendo os
analitos (padrdes analiticos).

Os LD e LQ do método foram calculados conforme critérios
estabelecidos para andlise de residuos de pesticidas,*’ que considera
o menor nivel de fortificacdo e as amostras testemunha.

Avaliacio da presenca de pesticidas em amostras de agua
superficial coletada em area de nascente degradada

Area de estudo

A drea de estudo localiza-se na drea de nascente Rio Sdo
Lourengo, no municipio de Campo Verde - MT. Este rio banha os
estados de Mato Grosso e Mato Grosso do Sul e desdgua no Pantanal,
sendo um dos principais afluentes da Bacia do Rio Paraguai.

A regido de estudo tem sido intensamente ocupada pela agri-
cultura, o que tem provocado a ocupagdo de dreas protegidas pela
legislacdo ambiental, como as dreas de matas ciliares denominadas
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de dreas de preservagdo permanentes. Devido a esse fato, a nascente
do Rio Sdo Lourenco estd sendo recuperada, sendo sua vegetacio
nativa reconstituida.

Coleta e andlise das amostras

Visando investigar e compreender a dindmica dos pesticidas em
agua superficial na area de estudo, foram selecionados 6 pontos de co-
leta, sendo o primeiro ponto (P1) localizado a aproximadamente 150
m do ponto de afloramento da 4gua na nascente do Rio Sdo Lourencgo.

A aproximadamente 350 m da nascente encontra-se um acude de
200 m de comprimento por 80 m de largura médxima. Neste, foram
distribuidos 3 outros pontos de coleta (P2, P3 e P4), localizados na
entrada, no meio e na saida do agude, respectivamente.

Os dois dltimos pontos (P5 e P6) estdo localizados a jusante do
acude, sendo o ponto PS5 em um vertedouro que percorre ao lado do
corrego logo apds o acude, 100 m a sua frente, e outro no cérrego
apo6s a jungdo com o vertedouro lateral, a aproximadamente 670 m
do acude.

A mata ciliar que antes acompanhava o vale do agude constituia-
-se de uma formacio florestal com predominio da comunidade
arbustivo-arbdrea, com espécies adaptadas as situacdes de elevado
grau de umidade e encharcamento dos solos. Entretanto, a implan-
tacdo de dreas cultivadas com soja, milho e algoddo suprimiu quase
que totalmente a cobertura vegetal original da regido, ocasionando
a total remogdo da vegetacdo ciliar localizada as margens do acude.

A amostragem de dgua superficial consistiu na coleta direta das
amostras em frascos de vidro ambar de 1 L, imergindo-os até a pro-
fundidade de aproximadamente 40 cm da supertficie do corpo d’dgua e
aguardando o completo preenchimento dos mesmos. Foram coletadas
2 amostras por ponto de coleta, sendo que nenhum preservante foi
adicionado as mesmas.

Posteriormente, as amostras foram transportadas até o laboratério
em caixas térmicas com gelo e armazenadas sob refrigeragdo até a
data das andlises, que ndo excedeu o prazo mdximo de 30 dias. As
amostras foram coletadas mensalmente, no periodo compreendido
entre agosto de 2010 e junho de 2011. As andlises foram feitas em
duplicata e os resultados apresentados como a média dos dois valores
determinados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando a importancia de se utilizar métodos confidveis e
adequados para andlise de residuos de pesticidas, inicialmente serd
apresentado o resultado da validacdo do método de andlise, sendo a
seguir apresentados e discutidos os resultados da andlise de residuos
de pesticidas em amostra ambiental de dgua superficial coletada
em drea de nascente degradada do Rio Sao Lourenco, na regidao do
municipio de Campo Verde — MT.

Trabalhos andlogos ao apresentado que visam o desenvolvimento
de métodos analiticos adequados para a determinagdo simultanea
de vdrios principios ativos,’'** assim como sua posterior aplica¢do
em amostras de dgua,’>>* t&ém sido evidenciados com frequéncia
na literatura.

Validacio de método para anilise de agua por EFS e CLAE/
DAD

Seletividade

A seletividade foi determinada observando-se a possivel presenca
de picos cromatograficos nas amostras controle (testemunha) que
apresentassem os mesmos tempos de retencio dos analitos estudados
(padrio). Nenhum interferente foi observado na amostra controle
(Figura 1).
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Figura 1. Cromatogramas CLAE/DAD (A = 230 nm): (A) Solu¢do padrdo
(10 ug mL"); (B) Amostra fortificada (20 ug L' produzindo um extrato com
concentragdo aproximada de 10 ug mL"); (C) Amostra controle (testemunha)

O emprego do detector de arranjo de diodos possibilitou boa
sensibilidade e seletividade ao método, identificando individualmente
os analitos através do tempo de retencio (t;), comprimentos de onda
correspondentes ao pico de absor¢iio maximo e espectros de absorcio
na regido do UV (Figura 1S, material suplementar).

O comprimento de onda empregado na quantificagdo dos pes-
ticidas acetamipride, aldicarbe, clomazona, clorfluazurom, diurom,
epoxiconazol, lufenurom, metomil, tebuconazol, teflubenzurom,
tiaclopride, tiametoxam e do padrdo interno terbutilazina foi de 230
nm, pois este permitiu a quantificaco simultanea e satisfatéria de
todos os analitos. Contudo, para a quantifica¢do dos pesticidas carben-
dazim, carbofurano, imidaclopride e piraclostrobim o comprimento
de onda adotado foi de 280 nm, uma vez que, para estes analitos,
a absorbancia neste comprimento de onda era mais adequada para
melhorar a sensibilidade.

Linearidade, limites de deteccdo e de quantificagdo instrumental
Foi obtida relagdo linear satisfatéria para as curvas analiticas dos
pesticidas estudados pelo CLAE/DAD (0,04-20,0 ug L"), com valo-
res de coeficiente de determinagdo para todos os analitos proximos
a1l (R?20,993) (Tabela 1). Na Tabela 1 também sdo apresentados
os valores de tempo de reteng@o, comprimento de onda utilizado na
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quantificagdo, intervalo de trabalho e limites de deteccdo (LDI) e de
quantifica¢do (LQI) instrumental. Os LDI variaram entre 0,04 ¢ 0,18
ug L' e os LQI entre 0,04 € 0,70 ug L.

Embora as legislacdes vigentes no Brasil estipulem valores
maximos permitidos para pesticidas em dgua, somente algumas
substancias com registro para o uso no pais sdo contempladas.
Contudo, a Resolugio n. 357 de 2005% que regulamenta o controle
da qualidade das dguas superficiais no Brasil ndo estabelece limite
para as moléculas analisadas neste estudo.

Deste modo, foram utilizadas como referéncia para estabeleci-
mento da faixa de trabalho, durante o processo de validagdo do mé-
todo analitico, as concentragdes maximas encontradas em trabalhos
anteriores sobre a contaminag@o dos recursos hidricos superficiais e
subterraneos por pesticidas, realizados no estado de Mato Grosso e
préximos a regido pesquisada,?’32433638 agsim como os limites méxi-
mos permitidos em dgua destinada ao consumo humano estabelecidos
pela Comunidade Europeia®® para os pesticidas individualmente (0,1
pg L. Sempre que possivel se procurou trabalhar com o limite
inferior da faixa de trabalho igual a pelo menos 0,1 pug L.

Precisdo instrumental

Os resultados obtidos para a precisdo instrumental do CLAE/
DAD foram considerados satisfatérios, com CV para a repetitividade
(n=4) das dreas dos picos cromatograficos variando entre 0,2 ¢ 17%
(Tabelas 1S e 2S, material suplementar) e para os tempos de retencio
ndo ultrapassando 1% (Tabelas 3S e 4S, material suplementar).*’

Exatiddo e precisdo

O método proposto foi considerado eficiente para 14 dos 16
pesticidas analisados, considerando-se a exatiddo com porcentagem
de recuperacio média entre 61 e 120% e a precisdo com CV < 15%
(Tabela 2). Esses resultados sdo considerados satisfatérios para andlise
de residuos de pesticidas.”" Para os principios ativos lufenurom e
clorfluazurom os resultados nio foram considerados satisfatérios,
apresentando porcentagem de recuperagdo média variando entre 28
¢ 49% e CV variando entre 7 e 75%.

Residuos de pesticidas em dguas superficiais de drea de nascente do Rio Sao Lourengo-MT 287

Limites de detec¢do e de quantificacdo do método

Os limites de detec¢@o (LD) e de quantificagio (LQ) do método
proposto foram determinados, sendo o LD calculado com base nos
resultados obtidos para o menor nivel de fortificagdo e o LQ igual ao
menor nivel de fortificacdo que resultou em boas exatidao e precisdo.*’
Os valores de LD e LQ reportados na Tabela 3 foram considerados
satisfatorios para andlise de residuos de pesticidas em amostras de
dgua, atendendo aos niveis estipulados pela legislacdo brasileira
vigente para valores maximos permissiveis em dgua para alguns
pesticidas. Os valores de LD variaram entre 0,07 e 0,75 ug L' e os
de LQ entre 0,19 ¢ 0,99 pg L.

Agrotoxicos em agua superficial na regiiio de nascente do Rio
Sao Lourenco

Durante o periodo de estudo, os analitos quantificados nas
amostras de dgua superficial foram acetamipride, carbofurano, car-
bendazim, epoxiconazol, piraclostrobim e tiaclopride. A distribui¢do
da concentragdo desses analitos e a precipitacdo durante agosto de
2010 e junho de 2011 estdo apresentadas na Figura 2.

O inseticida carbofurano foi detectado em elevadas concentracdes
durante os meses de outubro de 2010 (35,25 pg L") e fevereiro de
2011 (10,91 pg L"), fato que pode ser justificado por sua elevada
solubilidade em dgua (3,2 x 10° mg L") e baixo K. (23,3 mL g"),
assim como pelo indice pluviométrico ocorrido na regido durante tais
meses (240 e 251 mm, respectivamente).

Embora o acetamipride apresente elevada solubilidade em dgua
(2,9 x 10° mg L"), ndo apresentou nenhuma relagdo direta com o
indice pluviométrico ocorrido na regido durante o periodo de mo-
nitoramento, sendo detectado apenas no més de outubro de 2010
(23,61 pg L.

A presenca dos fungicidas epoxiconazol e piraclostrobim em
apenas 1 més de coleta (novembro de 2010) pode ser atribuida aos
seus altos valoresde K (1,1 x 10°e 1,1 x 10° mL g, respectivamente)
e baixa solubilidade em dgua (7,1 e 1,9 mg L', respectivamente), que
reduz o transporte via escoamento superficial dissolvido em dgua e

Tabela 1. Tempo de reten¢do, linearidade, comprimento de onda utilizados na quantificacdo, intervalo de trabalho e limites de detecc¢do e quantificagdo do

equipamento CLAE/DAD

Curva analitica

Intervalo de trabalho

Pesticidas ty (min) A (nm) Curva analitica & (gL')* LDI (ug L) LQI (ugL™)
Metomil 6,34 230 y = 8,2306x + 0,0081 0,996 0,04-20,0 0,04 0,04
Tiametoxam 7,82 230 y =0,4319x + 0,0019 0,997 0,06-20,0 0,04 0,06
Carbendazim 9,63 280 y =65,39x + 0,0137 0,998 0,10-19,98 0,08 0,10
Imidaclopride 9,93 280 y =77,325x + 0,0023 0,998 0,10-19,98 0,06 0,10
Acetamipride 10,65 230 y=12,806x+0,0046 0,999 0,10-19,98 0,08 0,10
Tiaclopride 12,79 230 y = 12,806x + 0,0046 0,999 0,06-19,98 0,04 0,06
Aldicarbe 13,18 230 y =5,2093x + 0,0007 0,999 0,70-19,98 0,14 0,70
Carbofurano 16,32 280 y =150,31x + 0,2861 0,993 0,20-19,98 0,10 0,20
Diurom 17,84 230 y =4,7391x + 0,002 0,998 0,30-19,98 0,08 0,30
Clomazona* 20,11 230 y =2,4979x + 0,0007 0,997 0,20-19,98 0,14 0,20
Tebuconazol * 22,22 230 y =4,0602x + 0,0008 0,998 0,20-19,98 0,18 0,20
Epoxiconazol * 22,62 230 y = 1,1215x + 0,0026 0,998 0,20-19,98 0,15 0,20
Piraclostrobim * 26,19 280 y =150,31x + 0,2861 0,993 0,04-20,0 0,04 0,04
Teflubenzurom 26,83 230 y = 3,8184x + 0,0053 0,993 0,20-20,0 0,08 0,20
Lufenurom 28,33 230 y =9,96x + 0,0044 0,999 0,06-19,98 0,04 0,06
Clorfluazurom 29,71 230 y =10,564x + 0,0024 0,998 0,06-20,0 0,05 0,06

t, (min.): Tempo de reten¢do em min. A (nm): Comprimento de onda em nandmetros. *: Principios ativos adicionados ao método. *: Intervalo de concentragio
das solugdes padréo utilizadas na obtenc@o nas curvas analiticas. LDI: (ug L™"). LQL: (ug L")
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Tabela 2. Exatidao (% recuperagdo) e precisio (% CV) (n = 5) do método analitico EFS e CLAE/DAD

Analitos Nivel (ug L")  Recuperacdo® (%) CV (%) Analitos Nivel (ug L")  Recuperacao® (%) CV (%)

Metomil 0,2 95 (78-108) 13 Aldicarbe 0,19 - -
0,4 76 (65-86) 11 0,39 - -

1,00 120 (106-140) 11 0,99 97 (80-112) 14

1,99 108 (88-131) 15 1,99 97 (93-103) 5

9,99 114 (111-119) 3 9,99 71 (66-82) 10

19,99 109 (95-122) 10 19,99 94 (82-110) 10

Imidaclopride 0,19 109 (98-117) 6 Carbofurano 0,2 64 (53-74) 15
0,39 84 (71-101) 13 0,4 75 (64-82) 9

0,99 80 (70-93) 11 1,00 64 (61-71) 7

1,99 81 (70-92) 13 1,99 76 (72-80) 5

9,99 79 (74-81) 3 9,99 76 (72-81) 6

19,99 99 (78-111) 15 19,99 72 (68-78) 7

Acetamipride 0,19 61 (54-70) 13 Diurom 0,19 - -
0,39 93 (74-106) 15 0,39 84 (75-94) 11

0,99 85 (81-89) 4 0,99 64 (57-76) 13

1,99 78 (69-88) 12 1,99 96 (87-111) 11

9,99 91 (89-93) 2 9,99 102 (89-112) 10

19,99 95 (89-100) 19,99 90 (78-99) 8

Tiaclopride 0,19 88 (77-99) 8 Clomazona 0,2 - -
0,39 92 (69-102) 14 04 119 (102-136) 12

0,99 80 (77-83) 3 0,99 94 (74-101) 12

1,99 73 (65-87) 12 1,99 84 (78-92) 7

9,99 88 (86-93) 9,99 77 (70-80) 6

19,99 94 (89-100) 4 19,99 83 (74-86) 7

Carbendazim 0,2 - - Epoxiconazol* 0,19 - -
0,4 - - 0,39 100 (88-110) 8
0,99 77 (66-93) 15 0,99 106 (89-120) 12

1,99 78 (60-88) 14 1,99 98 (88-112) 11

9,99 73 (68-78) 5 9,99 92 (88-96) 4

19,98 91 (80-100) 19,99 94 (83-113) 11

Teflubenzurom 0,2 - - Tebuconazol* 0,19 - -
0.4 70 (65-77) 7 0,39 75 (67-84) 12

1,00 63 (61-67) 0,99 109 (93-128) 13

1,99 73 (63-85) 13 1,99 93 (85-102) 7

9,99 79 (72-89) 9 9,99 80 (71-90) 11
19,98 71 (61-83) 15 19,99 87 (74-95) 10
Tiametoxam 0,2 106 (86-119) 13 Piraclostrobim* 0,2 100 (87-111) 12
0,4 100 (90-122) 14 0,4 96 (86-102) 6

1,00 91 (80-102) 10 1,00 94 (76-100) 11
2,08 100 (96-105) 6 1,99 75 (66-88) 12

9,99 76 (73-79) 5 9,99 83 (79-88) 4
20,8 106 (104-107) 2 19,99 76 (67-90) 12

*: Principios ativos adicionados ao método. -: Nao houve recuperagdo aceitdvel. * Valores apresentados como média e intervalo de recuperagdo

os torna mais susceptiveis ao transporte associado as particulas em
suspensao.

Apesar de apresentar propriedades fisicas e quimicas (K, = 2,2
x 10°mL g' e S = 8,0 mg L) que atribuem ao fungicida carben-
dazim maiores possibilidades de ser encontrado em matrizes de
sedimento, foram evidenciadas altas concentragdes nas amostras de
agua superficial nos meses de outubro e dezembro de 2010. Essas
deteccdes podem ser atribuidas ao seu elevado tempo de meia-vida
na dgua (3,5 x 10?dias) o que o torna susceptivel a ser transportado
pela acdo da forca da dgua da chuva ou irrigacdo, via escoamento
superficial no solo.

O inseticida tiaclopride apresentou relagio direta com o volume
de chuva, exibindo concentracdes mais expressivas em margo de

2011, cujo indice pluviométrico alcangou 431 mm.

Foram utilizadas como referéncia para avaliagdo do potencial de
impacto dos resultados encontrados as concentracdes de efeito ndo
observédvel (NOEC) (cronica de 21 dias para organismos aquaticos).*
Para os 6 pesticidas detectados durante o monitoramento, os valores
de NOEC para peixes e invertebrados aqudticos, respectivamente,
foram: carbendazim (3,2 e 1,5 pg L"), carbofurano (2,2e 8,0 ug L),
acetamipride (1,92 x 10* e 5 x 10° pg L"), epoxiconazol (10,0 e 6,3
x 10? ug L), piraclostrobim (5,0 e 4,0 ug L) e tiaclopride (5,80 x
10% ug L', apenas para invertebrados).

Deste modo, observando os dados apresentados na Figura 2 ¢
possivel inferir que apenas as concentragdes encontradas para os pesti-
cidas carbendazim (12 pg L) e carbofurano (35 ug L'') se encontram
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Tabela 3. Limites de detec¢io e quantificagdo do método para os pesticidas analisados por CLAE/DAD

Analitos LD (ugL™) LQ(ugL™ Analitos LD (ugL™) LQ(ugL™
Acetamipride 0,14 0,19 Metomil 0,11 0,20
Aldicarbe 0,10 0,99 Piraclostrobim* 0,09 0,20
Carbendazim 0,75 0,99 Tebuconazol* 0,19 0,39
Carbofurano 0,13 0,20 Teflubenzurom 0,25 0,40
Clomazona* 0,29 0,40 Tiaclopride 0,07 0,19
Diurom 0,27 0,39 Tiametoxam 0,10 0,20
Epoxiconazol* 0,17 0,39 Imidaclopride 0,12 0,19
*: Principios ativos adicionados ao método
P27 A iprid - A . L .
30 21;,_,- _Cifgi?;'f;f I processo de validagdo do método analitico por CLAE/DAD (Figura
] ggarb?ndﬂziml ] - 1S). Encontram-se também os resultados obtidos para a precisao
- 0X1CONAZO! o . .
o] B Proclostrobim 4 instrumental do CLAE/DAD para todos os compostos avaliados
i -Tiacl{ap.ride~ — 350 (Tabelas 1Sa 4S)
~ ] @ Precipitagdo |
R — 300 2
2 7 N g AGRADECIMENTOS
g - 250 ¢
g s _: : 200 g Ao CNPq pelo apoio financeiro e pela bolsa de mestrado de A.
. 1 150 e C. A. Ribeiro e aos fazendeiros da drea de estudo pela permissdo
© o] = a0 acesso.
] v — 100
. * 1. REFERENCIAS
o - 0

out/10 nov/10  dez/10 fev/11 mar/11 abr/11

Figura 2. Concentragédes dos pesticidas nas amostras de dgua superficial na
drea de nascente do Rio Sdo Lourengco — MT

acima da NOEC para os organismos aqudticos mencionados. Estes
dados demonstram a vulnerabilidade da drea de cabeceira de drena-
gem do Rio Sdo Lourengo a contaminagdo, destacam a importancia
darecuperagdo da vegetagdo ciliar na referida drea no que diz respeito
a contaminagdo por pesticidas e geram uma preocupagao por este
corpo hidrico ser tributdrio de um rio de grande importancia, como
o Rio Sao Lourencgo.

CONCLUSAO

O método de andlise multirresiduo baseado em EFS e CLAE/
DAD apresentou resultados de seletividade, linearidade (R*>>0,993),
precisdo (CV < 15%) e exatiddo (61% < recuperacgio < 120%) sa-
tisfatdérios para todos os analitos avaliados, exceto para o lufenurom
e clorfluazurom. Os valores de limite de quantificagdo do método
avaliado permitem que seja atendido o limite estabelecido pelos
orgdos competentes para andlise de agrot6xicos em dgua.

Considerando os resultados das amostras de dgua superficial ana-
lisadas € possivel notar uma ampla variedade de principios ativos en-
contrados durante o estudo feito na drea. Também foram evidenciadas
elevadas concentracdes para alguns compostos, o que € considerado
preocupante, uma vez que o corpo hidrico em estudo é uma nascente
e apresenta altos niveis de residuos de poluentes. Destaca-se assim
a importancia da recuperacgio da vegetacio ciliar na referida drea, o
que poderd contribuir para a redu¢@o dessa contaminagao.

MATERIAL SUPLEMENTAR
No material suplementar, disponivel em http://quimicanova.sbq.

org.br, em arquivo pdf e com acesso livre, encontram-se 0s espectros
de absorc@o na regido do UV para os 16 pesticidas avaliados no
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