0
oer

SONV

http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20160180

Quim. Nova, Vol. 40, No. 2, 158-165, 2017

DETERMINACAO DE AGROTOXICOS NA AGUA E SEDIMENTOS POR HPLC-HRMS E SUA RELACAO COM O

USO E OCUPACAO DO SOLO

95070-560 Caxias do Sul — RS, Brasil

Artigo

Marilda Chiarello,® Roberta Neimaier Graeff,” Luciane Minetto,* Gisele Cemin,” Vania E. Schneider” e Sidnei Moura®*
“Laboratério de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos, Instituto de Biotecnologia, Universidade de Caxias do Sul,

*Instituto de Saneamento Ambiental, Universidade de Caxias do Sul, 95070-560 Caxias do Sul — RS, Brasil

Recebido em 30/06/2016; aceito em 14/09/2016; publicado na web em 20/10/2016

DETERMINATION OF PESTICIDES IN WATER AND SEDIMENT BY HPLC-HRMS AND ITS RELATIONSHIP WITH THE
USE AND LAND OCCUPATION. In present times, the Brazil is in the middle of the largest pesticide consumers worldwide, which
demands proper control of environmental contamination. This study evaluated herbicides, acaricide, insecticides and fungicides in
water and sediment carried-out from Lageado Tacongava hydrographic basin, Rio Grande do Sul, Brazil. For analysis, a QUEChERS
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe), and/or SPE (Solid-Phase Extraction) using HPLC (High Performance Liquid
Chromatography) with MS (Mass Detector) was optimized. As result, the Linearity R? > 0.99; Recuperation between 78 a 117%; and
RSD < 20% for the 70 compounds simultaneously analyzed. The Acetamiprid, Azoxystrobin, Bendiocarb, Fenamidone, metribuzin,

Pendimethalin, pyridaben, Thiophanate-methyl and Truflumizole found in water, and Acetamiprid, Azoxystrobin, Bendiocarb, boscalid

and thiophanate-methyl in sediment, at concentrations from 0.1 pg kg to 39.6 ug kg'. Standard of pesticide residues in water and
sediment studies are needed to evaluate such contamination. Regional samplings standard, as was done here, will be useful in a future

water resources contamination mapping.
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INTRODUCAO

A produgdo agricola brasileira tem tido grande destaque em um
contexto mundial.' O crescimento da produg¢@o é acompanhado pelo
incremento da utilizagdo de agrotéxicos, sem um controle mais efetivo
do seu consumo. Isto pode implicar em um aumento dos impactos
sobre 0s ecossistemas aqudticos e a biota do solo.!

O Brasil € o quinto maior pafs em drea territorial (equivalente a
47% do territdrio sul-americano). A Organizacgio das Nac¢des Unidas
para Agricultura e Alimentagido (FAO) o considera essencialmente
agricola, apresentando drea cultivada de aproximadamente 75 milhdes
de hectares.” Por sua grande extensio territorial, diferentes produtos
sdo cultivados no pafs, de acordo com o clima. No Rio Grande do Sul,
uma das culturas mais exploradas € a dos graos. Estima-se que a drea
plantada prevista com grdos na safra de verdo 2015/2016 no estado
tenha ficado estdvel, podendo atingir 7,352 milhdes de hectares, com
avanco de apenas 0,74% ante 2014/15.3

O pais € um dos maiores consumidores de pesticidas, com uma
forte expansdo nos ultimos 40 anos, um aumento de 700%. Nos ul-
timos 5 anos, uma média de 300 mil toneladas de agrotéxicos foram
comercializadas. O estado do Rio Grande do Sul possui um destaque
neste consumo estando na 4° posicéo (12% do total) em 2015.*

A aplicacdo incorreta e excessiva de pesticidas pode causar dese-
quilibrios ambientais com efeitos agudos e cronicos nos organismos
vivos.’ A magnitude dos efeitos depende da toxicidade da substéncia,
da dose, do tipo de contato e do organismo.® Alguns destes compostos
sdo reconhecidamente persistentes, permanecendo no ambiente por
muito tempo sem sofrer alteragéo.” Assim, os dados referentes a qua-
lidade da agua nos rios brasileiros podem ser considerados criticos.

O ministério da satide definiu por meio do decreto 4.074 de
04 de janeiro de 2002, no seu artigo 6, inciso I, a classificagdo de
acordo com as classes toxicolégicas: Classe I (Extremamente téxico,

*e-mail: sidnei.moura@ucs.br

faixa vermelha, produtos altamente perigosos ao meio ambiente,
como a maioria dos organoclorados); Classe II (Altamente tdxico,
faixa amarela, produtos muito perigosos ao meio ambiente, como o
malation); Classe III (moderadamente toxico, faixa azul, produtos
perigosos ao meio ambiente, como o carbaril e o glifosato); e Classe
IV (Pouco téxico, faixa verde, produtos pouco perigosos ao meio
ambiente, como os derivados de 6leos minerais), desta forma, essas
classifica¢oes servem de auxilio para os usudrios.®

A utilizac@o de pesticidas € a segunda maior causa de contami-
nacdo dos rios no Brasil, perdendo apenas para o esgoto doméstico,
segundo dados do IBGE.” A distribuicdo dos pesticidas no meio
ambiente se da principalmente por intermédio dos corpos d’dgua
superficiais ou subterraneos, seja na fase liquida, dissolvidos em dgua,
ou por meio do carreamento de particulas de solo. Alguns pesticidas
podem estar presentes no ar, trazendo riscos a saide humana.''> A
elevagdo da temperatura e a influéncia do pH nos principios ativos
podem afetar tanto a sua solubilidade quanto a volatilidade destes
compostos.'® De acordo com Utzig e Sottoriva, a mobilidade dos
agrotoxicos depende das caracteristicas pedoldgicas e do préprio
composto, das condi¢des climdticas e topogréficas da regido.'

Baseado nestas justificativas, o objetivo deste trabalho foi desen-
volver um método analitico capaz de avaliar a presenga de pesticidas
na dgua e sedimentos, assim podendo relacionar esta contaminagio
com uso e ocupacio do solo, particularmente os ligados a atividades
agricolas. Para esse estudo foi escolhida a Bacia Hidrografica Lajeado
Tacongava, localizada na regido serrana do Rio Grande do Sul, Brasil.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes
Os solventes utilizados foram Panreac, Synth e Sigma Aldrich,

grau HPLC. A dgua ultra pura foi produzida através de um equipa-
mento Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA), com condugéo de
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correntes < 18,2 MQ cm!. As solugdes estoque dos padrdes foram
preparadas a partir dos padrdes de referéncia certificados (pureza
> 98 %, Sigma Aldrich®) dissolvidos em metanol ou acetonitrila, na
concentracdo de 1 mg L' e as solugdes de trabalho foram obtidas a
partir da diluicdo da solug¢do estoque para as amostras fortificadas.
Para a extracdo em fase s6lida (SPE) foram utilizados cartuchos de
Phenomenex, Strata™X 33 pm, com 6 mL/200 mg (Sigma Aldrich®).

Amostragem e localizacao

As amostras do rio e afluentes da bacia Lajeado Tacongava foram
coletadas semanalmente entre fevereiro a julho de 2015. Todas as
amostras foram filtradas para remocdo de material particulado em
filtros de acetato celulose. Foram definidos no plano de amostragem
sete pontos de coleta de dgua e sedimento, Figuras 1 e 2. Em cada
ponto foi coletado 1 L de dgua em frasco ambar, anteriormente hi-
gienizado com metanol e dgua Milli-Q. A dgua foi coletada a 30 cm
abaixo da superficie. Posteriormente, as amostras foram mantidas
resfriadas a -20 °C, sendo analisadas no mdximo 3 dias apds a co-
leta. Nos mesmos pontos definidos no plano de amostragem foram
coletadas também amostras de sedimento (aproximadamente 250g).
Estes foram acondicionados em frascos de polipropileno previamente
higienizados.

Ocupacio do solo - culturas agricolas

Para a identificagdo das principais culturas de cada municipio
integrante da bacia hidrografica, foram utilizados dados do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica, os quais foram cruzados com o
mapa de uso e ocupagio do solo, elaborado no software ArcMap10.'>16

Para o mapeamento do uso e cobertura do solo da drea de estudo
foi utilizada a imagem do satélite Landsat 8, sensor OLI da 6rbita-
-ponto 222/080, referente a passagem de 21/03/2015, por meio da
interpretagdo visual da forma, textura, tonalidade/cor e comportamen-
to espectral das unidades que compde a paisagem. A classificagdo da
imagem de satélite foi realizada de forma supervisionada, utilizando
o algoritmo pixel a pixel de Maxima Verossimilhanga Gaussiana. Este
algoritmo utiliza apenas a informagao espectral de cada pixel para
agrupar regides homogéneas. Foram definidas sete classes de uso e
cobertura do solo, como seguem: mata nativa, campo, agricultura,
solo exposto, drea urbana e lamina d’dgua. Devido a presenca de
nebulosidade na imagem de satélite, foi também incluida a classe
nuvem. Devido a similaridade espectral entre a mata nativa e as dreas
de silvicultura e a mata nativa sombreada (em fung¢@o do relevo da
regido) e os recursos hidricos, optou-se por vetorizar manualmente
os poligonos referentes as duas classes supracitadas.

Para o mapeamento das dreas cultivadas por grios e frutiferas
na drea de abrangéncia da bacia hidrogréfica de estudo foi utilizado
um mosaico de imagens do satélite GeoEye do ano de 2015. Por
meio da interpretacio visual da forma, da textura, da tonalidade e
da cor foi possivel discriminar os locais cultivados pelas culturas
supracitadas das demais classes de uso e cobertura do solo. Foram
elencadas trés classes de uso e cobertura do solo, a saber: cultivos
de gréos, cultivos de frutiferas e outros usos do solo. A drea, em
hectares, ocupada por cada cultura foi obtida pela digitaliza¢do de
poligonais sobre o mosaico das imagens de satélite, sendo que nesta
etapa foram categorizadas e individualizadas das demais classes de
uso e cobertura do solo existente na drea avaliada.

Preparo das solugdes analiticas

As solucdes analiticas para cada padrdo foram preparadas indivi-
dualmente na concentragio de 0,1 g L' em solugio de metanol grau

Determinacdo de agrotéxicos na dgua e sedimentos por HPLC-HRMS 159

HPLC. Estas solugdes foram armazenadas em frasco de vidro ambar e
estocadas a -20 °C."” Para a validagido do método proposto, as solu¢oes
analiticas foram diluidas, obtendo-se uma mistura de concentracio
10 mg L' contendo todos os pesticidas a serem estudados. Com
esta solugdo de trabalho foram realizadas dilui¢des para otimizar os
parametros do espectrdmetro de massas, fonte de ionizacao, preparo
das curvas analiticas e fortificagdo das amostras.

Neste método foram analisados 70 principios ativos simul-
taneamente. Sdo eles: 2,4-D, Acetamiprido, Ametrina, Amitraz,
Azoxistrobina, Benalaxil, Bendiocarbe, Bentazona, Bioaletrina,
Boscalide, Bromoxinil, Carbaril, Carbendazim, Carbofurano,
Carboxine, Cartap hidrocloride, Ciproconazol, Clorpirifos,
Ciexatin, Cimoxanil, Ciprodinil, Dazomete, Deltametrina, Diazinon,
Diclofope, Diclorvos, Difenoconazol, Dimetoate, Dinocap, Ditianon,
Diuron, Etion, Etil paraquat, Fenamidona, Fenarimol, Fenitrotiona,
Fenotrina, Fluquinconazole, Forato, Foxim, Hexaconazol, Imazalil,
Imidacloprido, Iprovalicarb, Malation, Metalaxil-M, Metamidofos,
Metconazole, Metidation, Metomil, Metribuzin, Miclobutanil,
Parationa-metilica, Pedimentalina, Pirazofos, Pirimicarbe, Pirimifos-
metilico, Procloraz, Propargit, Piridabem, Pirimetanil, Espirodoclofen,
Tebuconazol, Tetraconazole, Tiabendazole, Tiofanato-metilico,
Triadimefom, Triadimenol, Triclorfom, Triflumizole.

Otimizacio do método de extracio QUECHERS

Para extragio/concentragio foi adaptado o método QUEChERS de
Anastassiades ef al. (2003).'® Para as amostras de sedimentos foram
pesados 10 = 0,1 g das amostras diretamente em tubos de centrifuga
de polipropileno, com capacidade de 50 mL. Apds, as amostras
foram agitadas por 20 segundos em vortex. Apds essa etapa foram
adicionados 10 mL de acetonitrila contendo 1% de acido acético,
agitando-se manualmente e vigorosamente por cerca de 1 min. Na
sequéncia, foram adicionados aos tubos contendo a amostra sulfato
de magnésio anidro (3,0 g) e acetato de sédio anidro (1,7 g). Depois,
os tubos foram agitados manualmente por cerca de 1 min e centri-
fugados a 4000 rpm durante 8 min. Apds, 1 mL do sobrenadante foi
transferido para frascos de cromatografia vials com capacidade para
+ 2 mL, seguido de andlise por HPLC-HRMS.

Meétodo de extracio SPE

Com a finalidade de diminuir o efeito matriz, as amostras de
agua foram filtradas a vicuo em membrana de acetato de celulose
ou nylon (0,45 pum).'"” Posteriormente, estas foram mantidas sob-re-
frigeracdo a 4 °C, e em seguida foi realizada extracio em fase sélida
(SPE) baseada em Lazartigues et al. e Chiarello et al., com cartucho
Phenomenex Strata™X 33 um, com 6 mL/200 mg, didmetro do poro
de 90 A. Os cartuchos foram condicionados utilizando acetonitrila
(2 mL), metanol (2 mL) e dgua ultrapura (2 mL). Foram utilizados
200 mL de amostra de dgua. O cartucho foi lavado com dgua (3 mL)
e secado durante 20 min com fluxo de ar. Os analitos foram eluidos
com metanol (1 mL), acetonitrila (1 mL) e 4gua (1 mL). Apds extragdo
as amostras foram encaminhas para andlise.'*?

Analise instrumental

As determinagdes foram feitas empregando Cromatografia a
Liquido acoplada a Espectrometria de Massas de alta resolugdo
(HPLC-HRMS). A fase mével foi adaptada de Lacina et al. e Kock-
Schulmeyer et al., os quais relataram analises multirresiduos em
alimentos aplicando QUEChERS e HPLC-MS. Assim, a fase mével
foi composta de dgua com 5 mmol L' de formiato de amdnioe acido
formico 0,1% (v/v), e a fase mével B metanol: dgua com 5 mmol L™
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de formiato de amdnio e 0,1% acido férmico (90:10), com vazdo de
0,500 mL min'. O programa de gradiente iniciou com 25% de B,
constante durante 1 min, seguido por um gradiente linear até 95% de
B em 7,5 min, depois manteve-se constante durante mais 4,5 min, e
depois com um gradiente linear 25% de B em mais 3 min, terminando
em adicionais 3 min com 25% de B.?!"*

As amostras foram separadas empregando um sistema de
Cromatografia a Liquido de Ultra eficiéncia (UHPLC SHIMADZU®)
equipado com bomba LC-20ADXR, com amostrador automatico
SIL-20AXR, detector SPD-20 e formo CTO-20. Foi utilizada uma
coluna analitica Eclipse XDB-C8 4,6 mm x 15 cm. O volume de
injecdo foi de 10 pL. Como detector foi utilizado um espectrometro
de massas com ionizacdo por Electrospray (ESI) e separacdo por
quadrupolo-tempo de voo (BRUKER, Q-TOFII®). Seguem as princi-
pais condi¢des do sistema de detecgdo: voltagem capilar de 4500 eV;
fluxo do gés de nebulizagdo (N,): 3 L min™'; fluxo do gds de secagem
(N,): 15 L min’'; temperatura de interface: 250 °C; temperatura de
dessolvatagdo de 300 °C; nitrogénio usado na camara de colisdo.
O sistema de ionizagdo foi alternado no modo positivo e negativo
dependendo do analito.”*?*Para obter condi¢des 6timas de andlise de
cada um dos pesticidas avaliados foram realizadas injecdes diretas no
espectrometro de massas, com solugéo analitica padrdo 0,5 mg L' de
cada composto com energias de colisdo de 10 a 30 eV.

Validacio do método de analise

O desempenho e a reprodutibilidade do método foi avaliado por
meio de determinagio dos parametros de seletividade, linearidade,
limite de detecc@o e de quantificagéo, precisdo, exatidao.2¢

A seletividade do método foi avaliada por comparagdo dos cro-
matogramas obtidos por inje¢des no sistema de HPLC-HRMS dos
extratos das amostras branco e fortificadas.?”” O Limite de Detec¢io
(LD), menor quantidade detectdvel de um analito, foi relacionado ao
sinal/ruido. Assim, o LD foi determinado como 3 vezes superior ao
ruido (LD = 3S/R). Enquanto isso, o Limite de Quantifica¢do (LQ),
menor quantidade a ser quantificada com exatiddo, corresponde a
uma altura do sinal 10 vezes superior ao ruido (LOQ = 10S/R).*#

A linearidade foi avaliada através da construcgio de curvas analiti-
cas individuais para cada analito, as quais relacionam concentracio x
resposta do equipamento. Desta forma, foram determinadas solucoes
analiticas preparadas tanto em solvente quanto nos extratos da matriz,
nas concentragdes 1; 5; 10; 50; 100; 200 pg L', Foram realizados
os calculos da média das dreas do RSD (%), da equagdo da curva
analitica, do coeficiente de determinagao (12) e da faixa de linearidade
para cada composto analisado por HPLC-HRMS.

A precisdo do método foi avaliada por meio da repetitividade dos
resultados obtidos através das amostras fortificadas nas concentragdes
10, 50 e 100 pg kg'. Foram realizadas seis extragdes de cada nivel
de fortificagdo e cada extrato foi injetado uma vez. Valores de RSD%
de até 20% sio aceitdveis em métodos que determinam agrotéxicos
ao nivel de tragos.?*2¢

A exatidao foi avaliada por meio de ensaios de fortificagcdo e
recuperacdo das amostras ensaiadas, utilizando o método QUEChERS
modificado. Os ensaios de fortificacdo foram realizados a partir da
solugdo analitica com concentragdo 10000 pug L' contendo todos
os analitos, em trés niveis diferentes de concentragdo: 10, 50 e 100
ug kg'. O efeito matriz foi avaliado através da comparacdo entre
as areas obtidas das solugdes analiticas em solvente (acetonitrila) e
nas amostras. Desta forma, € possivel observar um efeito de matriz
positivo ou negativo. Esse efeito é causado por interferentes, ou seja,
componentes provenientes da amostra, que coeluem com o analito
e podem competir no processo de ioniza¢d@o. O nimero de fons
formados pode diminuir (supressdo), ou em alguns casos aumentar,
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resultando num efeito de matriz negativo ou positivo, respectiva-
mente. Assim, para reduzir o efeito matriz, curvas de calibragdo sido
preparadas em extratos livres de pesticidas.”

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudo da area

As culturas com maior drea plantada nos municipios de Montauri,
Serafina Corréa, Unido da Serra e Guaporé, integrantes da Bacia
Hidrogrifica Lajeado Tacongava, sdao apresentadas na Tabela 1. A
partir das informagdes coletadas podemos destacar a produgdo de
graos (milho, soja e trigo) e a fruticultura (uva, figo, laranja, péssego
entre outras).

Entre os pesticidas indicados pelo Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (MAPA)* para estas culturas, regulamen-
tado e fiscalizado pela ANVISA através dos Limites Maximos de
Residuos (LMR), fazem parte deste método desenvolvido os fungici-
das: azoxistrobina, boscalide, carbendazim, carboxine, ciproconazol,
cimoxanil, difenoconazol, dinocap, ditianon, famoxadon, fenamido-
ne, fenarimol, fenitrotiona, fluquinconazole, imazalil, iprovalicarb,
metalaxil-M, metconazol, miclobutanil, pirazofos, procloraz, pirime-
tanil, tebuconazol, tetraconazole, tiabendazole, tiofanato-metilico,
triadimefom, triadimenol, triflumizole; os inseticidas: acetamiprido,
amitraz, carbofurano, clorpirifos, deltametrina, diazinon, dimetoate,
etion, fenitrotiona, forato, imidacloprido, malationa, metamidofos,
metidation, metomil, parationa-metilica, pirazofos, pirimicarbe,
piridabem, pirimifos-metil, triclorfon; e os herbicidas: bentazon,
diclofope, diuron, paraquat, pendimetalina e metribuzin.

A representatividade do cultivo de graos em relacdo a fruticultura
dentro dos limites da Bacia Hidrografica esta destacada na Figura 1.
Nesta € apresentado que nenhum municipio estd totalmente inserido
na BH Lajeado Tacongava, sendo que Unido da Serra ocupa a maior
parte da bacia. O norte de Unido da Serra e o oeste de Serafina Corréa
sdo as regides onde a agricultura € mais intensa.

No mapa de uso e ocupagdo do solo € possivel ainda comparar
a drea reservada a atividade agricola e a drea de mata nativa. O fato
da quantidade de mata nativa ser menor que a usada pela atividade
agricola reflete a falta de preservagdo e, por consequéncia, a vul-
nerabilidade ambiental da regido. Na Figura 2 ¢ mostrado o mapa
temadtico da regido estudada. Ainda, a jusante da bacia hidrogréfica
a mata ciliar estd mais preservada do que a montante, indicando que
a suscetibilidade a contaminagdo dos recursos hidricos € maior ao
norte da bacia.

De acordo com Lourencato, a remog¢ao da mata ciliar e o manejo
inadequado do solo e das culturas, inclusive em dreas aptas para o
uso agricola, potencializam o transporte de agrotéxicos do solo para
os corpos de dgua em decorréncia do escoamento superficial gerado
pela acdo da precipitagio ou das técnicas de irrigagdo do cultivo.’!

Além do uso e ocupacdo do solo, sdo evidenciados no mapa os
pontos de monitoramento da qualidade de dgua e sedimento. Os pon-
tos 4 e 5 localizam-se em afluentes e os pontos 1, 2, 3 e 4 localizam-se
em dreas com atividade agricola mais intensa.

A escolha do plano de amostragem tem relacido com a intensa ati-
vidade agricola e uso de pesticidas nos arredores do local das coletas.
Baseado na andlise de parametros fisico-quimicos, a interferéncia das
acodes antropicas na qualidade da 4gua desta mesma bacia hidrografica
foi evidenciada por Schneider et al., que avaliaram a influéncia do
uso e ocupagdo do solo no enquadramento dos recursos hidricos da
bacia.*> Os resultados apontam que 4 pontos enquadram-se como
Classe 4, que de acordo com a Resolu¢io CONAMA 357/2005 sdo
indicados apenas para uso em navegagdo e harmonia paisagistica.*
Ainda, conforme Schneider ef al., as regides referentes a agricultura



Vol. 40, No. 2

Tabela 1. Principais culturas da regido estudada com respectiva drea plantada
e especificacdo de cultura
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ocupam 37% do territério da bacia hidrografica, sendo mais expressiva
na regido nordeste, na qual estdo localizados os pontos enquadrados
como Classe 4.%

Método de extracdo e preparo da amostra

O preparo da amostra e analise de residuos de contaminantes requer
uma adequada remoc@o de interferentes com a finalidade de extrair/
isolar os compostos de interesse.?® Por ser uma matriz complexa, essa
¢ uma etapa fundamental para obtencdo dos resultados, bem como
para a conservacdo do sistema cromatogrifico.**3 As otimizagdes
realizadas aqui para a extra¢@o indicam um futuro promissor na andlise
multirresiduos de pesticidas a partir destas matrizes (sedimento e dgua).

Neste trabalho, a combinacdo de QUEChERS e HPLC-HRMS
foi realizada com sucesso na extracdo e determina¢@o simultinea
de 70 agrotdxicos. Os percentuais de recuperagdo ficaram entre 78
a 117%, com RSD médio < 20%, respectivamente. Estes valores
estdo de acordo com o previamente publicado por Donato e al., que
analizaram 72 pesticidas, sendo 48 por LC-MS e 24 por CG-MS,
em dgua potavel.*®

Otimizacio do método analitico

Para qualificagdo e quantificagdo dos agrotoxicos nas amostras
coletadas foi utilizado um sistema HPLC-HRMS conforme condic¢des
observadas na Tabela 2.

Os sistemas acoplados a detectores convencionais apresentam
maior detectabilidade e seletividade, minimizando a co-elui¢do de
substancias encontradas na andlise cromatografica, e no espectro-
metro de massas a confirmacgio dos analitos de interesse em niveis
de tracos.”

Na Figura 3 € apresentado um cromatograma com os 70 padrdes
avaliados.
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Municipio Cultura Area plantada (ha) Tipo de cultura
Uva 20 Perene
Figo 10 Perene
. Aveia 50 Tempordaria
Montauri
Milho 2.000 Tempordaria
Soja 2.200 Tempordria
Trigo 350 Tempordaria
Uva 39 Perene
Laranja 30 Perene
Serafina Corréa Milho 2.000 Tempordria
Soja 2.200 Tempordaria
Trigo 150 Tempordria
Uva 50 Perene
Laranja 80 Perene
Erva-mate 60 Perene
Unido da Serra
Milho 3.100 Tempordria
Soja 1.200 Temporaria
Trigo 55 Tempordria
Uva 250 Perene
Laranja 130 Perene
Erva-mate 250 Perene
Guaporé . )
Milho 3.300 Tempordria
Soja 2.000 Tempordaria
Trigo 150 Tempordaria
Fonte: IBGE (2014).
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Figura 1. Expressividade do cultivo de graos e fruticultura na Bacia Hidrogrdfica Lajeado Tacongava
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Figura 2. Mapa de uso e ocupagdo do solo na Bacia Hidrogrdfica Lajeado Tacongava

Tabela 2. Condi¢des empregadas no sistema cromatografico HPLC-HRMS

HPLC-HRMS
Eclipse XDB-C8 4,6 mm x 15 cm

Parametros

Coluna analitica

Fase mével A: dgua com 5 mmol L' de formiato de aménio e

0,1% acido férmico

B: metanol: dgua com 5 mmol L' de formiato de
amonio e 0,1% écido férmico (90:10)

75% (A) e 25%(B) de 0 a 1 min.
5% (A) e 95% (B) de 7,5 a 12 min.
75% (A) e 25%(B) de 15 a 18 min.

Gradiente de elui¢do

Vazio 0,500 mL min™!
Volume de injecao 10 uL
Tempo de corrida 20 min
Fonte de ionizagdo ESI
Voltagem capilar 4500 eV

Das 70 substancias analisadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia e espectrometria de massas, foram obtidas recuperacdes
entre 78,0 a 117,0% com RSD < 20%.

Amostras reais de agua e sedimentos
Nas andlises realizadas nas amostras de dgua e sedimento obser-

vamos a presenga de residuos de pesticidas utilizados nas culturas
préximas aos locais de coleta. As maiores concentracdes foram

referentes ao composto bendiocarbe, encontrado em todas as andlises
efetuadas. Este fato, a presenga deste composto tanto em dgua como
sedimento, deve-se ao uso do mesmo para controle de mosquitos na
regido, bem como pelas suas propriedades fisico-quimicas, Tabela 3.
Os valores do produto da constante de dissociac¢@o 4cida (pKa) tém
efeito sobre a solubilidade do composto, e de acordo com o pH das
amostras (7,9) € possivel prever a forma predominante (ionizdvel
ou molecular).”’

Neste estudo foram encontrados residuos de 9 agrotéxicos, nas
amostras de dgua, em diferentes concentracdes, em diferentes pontos,
Tabela 4. Enquanto isso, foram encontrados 5 compostos em sedi-
mentos, sendo 3 destes diferentes dos compostos encontrados nas
amostras de dgua, Tabela 4. Este fato tem relacdo com a estabilidade
destes compostos no sedimento.

Aguas superficiais

Ap6s a andlise da Tabela 4 € possivel verificar que bendiocarbe
€ o Unico composto que aparece em todos os pontos amostrados
com concentracao maior no ponto 7. Por se tratar de um saneante
domissanitario, o bendiocarbe ndo estd associado a nenhum tipo de
cultivo, portanto, estima-se que o mesmo tenha sido usado no controle
de pragas de galpdes ou dreas domiciliares. Além disso, no ano de
2014 o Governo do Estado de Santa Catarina, através de orientagdo
técnica da Divisdo de Vigilancia Epidemioldgica, substituiu o in-
seticida alfacipermetrina SC20% pelo bendiocarbe para o controle
quimico do mosquito Aedes Aegypti, visto que o vetor desenvolveu
resisténcia aos pesticidas listados no Programa Nacional de Controle
da Dengue do Ministério da Satide, indicando um novo uso para o
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Figura 3. Cromatograma de ions extraidos dos padrées de pesticidas estudados, obtido por HPLC-HRMS

Tabela 3. Tabela de pesticidas detectados e seus respectivos pKas

Pesticidas pKa*
Acetamiprido 0,70
Azoxistrobina 0,93
Bendiocarbe 11,98
Boscalide 10,75
Fenamidona 0,49
Metribuzin 0,99
Piridabem 2,69
Pedimentalina 2,24
Tiofanato-metilico 6,12
Triflumizole 3,21

* SciFinder.

Tabela 4. Resultados das analises para amostras reais de dgua e sedimentos

inseticida, podendo este ter sido utilizado na regido de estudo. Os
compostos bendiocarbe e fenamidona foram encontrados em todos
os pontos amostrados, demonstrando mais persisténcia destes com-
postos e possivel uso nas proximidades dos pontos de amostragem. O
inseticida Bendiocarbe foi avaliado em estudo de monitoramento em
dguas superficiais no lago Vistonis na Grécia, sendo que o mesmo nao
foi detectado em alguns pontos ou apresentou concentragdo abaixo
do limite de quantificagdo.®

As maiores concentragdes identificadas neste estudo foram para o
acaricida e inseticida Piridabem, 39,6 e 32,7 ug Kg*!, respectivamente,
ambos nos pontos 1 e 2, localizados a montante da Bacia Hidrografica,
sendo que nestes pontos ocorre maior cultivo de soja em relacio a
frutas. Ressaltamos que estes agrotoxicos sao indicados pelo MAPA
para uso em citros, maca e algumas flores. Desta forma, este pode ter
sido utilizado indevidamente no cultivo de outras culturas, como soja,

Agua (concentragio g kg)

Pesticida Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6 Ponto 7
Bendiocarbe 0,5 0,6 0,6 0,7 0,4 0,4 0,9
Acetamiprido nd nd nd 0,2 nd nd 0,2
Tiofanato-metilico 0,7 nd nd nd nd nd Nd
Triflumizole 3,9 nd nd nd nd nd Nd
Azoxistrobina 0,1 nd nd 0,2 nd 0,2 Nd
Pedimentalina nd 1,4 nd nd nd nd Nd
Piridabem 39,6 32,7 nd nd nd nd Nd
Metribuzin 0,7 0,8 0,7 nd nd 0,8 0,7
Fenamidona 0,5 0,3 0,5 0,3 0,3 0,7 0,3
Sedimento (concentragdo pg kg™)
Pesticida Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6 Ponto 7
Bendiocarbe 6,7 6,6 10,3 6,2 8.5 7.4 12,1
Acetamiprido 4,6 nd nd nd nd nd Nd
Tiofanato-metilico 10,7 nd nd nd nd nd Nd
Azoxistrobina nd nd nd nd 3,3 nd Nd
Boscalide 10,0 nd nd nd nd nd Nd

*nd — ndo detectado.
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ou estes compostos quimicos foram trazidos pelo rio. O composto
Piridabem, o qual possui a maior concentra¢do na dgua, ndo aparece
no sedimento. Este comportamento indica que o mesmo permanece
diluido na dgua, sendo arrastado.

Em um estudo de monitoramento de pesticidas em dguas de
rio, sedimento e moluscos no sul da China, Zheng ef al. detectaram
82 agrotdxicos, entre eles o Piridabem. O autor ainda ressaltou que
apenas esse foi detectado em dgua.*

O Metribuzin foi encontrado na maioria dos pontos amostrados,
exceto nos pontos 4 e 5, os tinicos localizados em afluentes do Arroio
Lajeado Tacongava. Este herbicida € indicado para soja e trigo e,
levando-se em consideracao que o cultivo de soja € o segundo mais
representativo da bacia hidrogréfica, a detec¢do deste pesticida era
esperada. Este mesmo composto foi detectado em concentragdes
inferiores a 0,1 pug L' em estudo realizado por Laabs ef al. em dgua
superficial no estado do Mato Grosso. Além deste agrotdéxico, os
autores indicaram a presenga do Ametrin e Metolaclor em amostras
de sedimentos.*’ Este mesmo herbicida foi detectado em um outro
estudo na regido do Mato Grosso por Dores et al., sendo considerado
o residuo de maior frequéncia em dgua superficial e subterrinea.*!

Os compostos Tiofanato-metilico e Triflumizole foram encontra-
dos apenas no ponto 1, enquanto Pedimentalina foi encontrado apenas
no ponto 2. Estes compostos sdo indicados para graos. Enquanto isso,
a Azoxistrobina foi encontrada nos pontos 1, 4 e 6, e Acetamiprido
apenas nos pontos 4 e 7. Ambos sdo indicados para uma vasta gama
de culturas.

Sedimento

O ponto 1, localizado no municipio de Montauri, apresentou
maior variedade de compostos encontrados em sedimentos, neste pon-
to foram detectados Acetamiprido, Tiofanato-metilico e Boscalide.

Como eram esperadas, as concentragdes dos compostos encontra-
dos em sedimento € maior do que o encontrado na dgua superficial.
O Unico agrotéxico que aparece apenas no sedimento e ndo nas
amostras de dgua € o Boscalide, indicando a persisténcia deste nesta
matriz. Este fungicida € indicado apenas para hortalicas, leguminosas
e frutiferas. Apenas um produto registrado no MAPA possui este
composto como Unico principio ativo, sendo considerado de toxici-
dade média. Porém, quando associado a outros principios ativos, a
classificag¢@o tanto ambiental quanto toxicolégica € aumentada. Este
mesmo principio ativo também foi detectado por Smalling ef al. em
amostras de sedimentos, nas concentragdes entre 2,1 e 44,5 ug kg,
em fazendas de pesquisa agricola nos Estados Unidos.*

O ponto 1, apesar de ser o ponto mais a montante, apresenta maior
ocorréncia e maior concentragio de contaminantes. Este ponto locali-
zado no municipio de Montauri possui a menor parte de seu territorio
dentro da Bacia Hidrogréfica em estudo, visto que os dados referentes
as culturas e drea plantada apresentadas na Tabela 1 referem-se a todo
o territério municipal. Neste ponto o Tiofanato-metilico apresenta
concentracdo no sedimento 15 vezes superior a concentracdo em
agua, indicando susceptibilidade de maior permanéncia no substrato.
A deteccao deste composto pode estar relacionada ao maior uso deste
fungicida na regido, ja que a mesma apresenta cultivo de soja e milho,
nos quais este composto € permitido para uso. Estudo realizado por
Martini et al. verificou o comportamento de pesticidas e potencial
de transporte (lixiviag@o) dissolvidos em dgua. Este autor considerou
este potencial baixo para o Tiofanato-metilico e médio para Malation,
Azoxistrobina, entre outros.*

Neste estudo, o Piridabem foi o mais frequente, o que certamente &
relacionado com o uso e ocupagio do solo da regido avaliada. Porém,
os resultados ndo foram semelhantes com os encontrados em outros
paises para os principais agrotoxicos encontrados em dguas superficiais
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e sedimentos. Outros agrotéxicos sdo os mais prevalentes, como
Fluameturon, Endosulfan, Piraclostrobin, Deltrametrina,’***## e em
vérios vegetais e frutas.**’ Residuos de contaminantes provenientes
de agrotéxicos também podem ser detectados na atmosfera, solo e em
organismos aqudticos, devido a suas propriedades persistentes e lipo-
filicas.*® No entanto, as frequéncias de detecc@o e niveis de residuos de
alguns pesticidas em dgua e sedimentos neste trabalho foram maiores
do que aqueles avaliados na Espanha, como o caso do Piridabem.*

Nenhum dos compostos encontrados estd presente na lista de
contaminantes agrotéxicos da Portaria 2.914/11 do Ministério da
Sadde, a qual versa sobre potabilidade da dgua.>

CONCLUSAO

O método otimizado neste trabalho para a determinagdo de 70
agrotdxicos simultaneamente por HPLC-HRMS apresentou eficiéncia
com niveis de recuperagdo acima de 80% para as amostras de dgua e
sedimento. Enquanto isso, a sensibilidade (LQ e LD) estdo adequados
ao exigido pelas legislagdes, principalmente a brasileira.

A presenca de nove residuos em agua em concentracdo variando
entre 0,1 e 39,6 ug L' e de cinco em sedimento, entre 3,3 e 12,1 ug
L', demostra que existe uma contaminagao local. Além disso, indica
que pode estar havendo descarte indiscriminado destes produtos. O
acimulo no ambiente em niveis entre solo e dguas pode ser relacio-
nado com a persisténcia dos mesmos.

A realizagdo deste estudo representou um marco importante na
avaliacdo ambiental da drea da bacia hidrografica Lajeado Tacongava
e seus afluentes, a qual possui intensa a atividade agricola. Esperamos
que as pesquisas realizadas em dguas superficiais e sedimentos tenham
continuidade para que seja possivel um processo de monitorizagao
das contaminagdes. Desta forma, podemos buscar uma prevengao
da contaminac@o através do consentimento da populacio ou até um
tratamento do ambiente para a preservagdo do equilibrio ambiental
e da qualidade de vida da populacdo.
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