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RESUMO

AVALIACAO DA PRESENGCA DE AGROTOXICOS POR
CROMATOGRAFIA LIQUIDA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS EM AGUAS SUPERFICIAIS
E NA REDE PUBLICA DE ABASTECIMENTO DE AGUA NO
RIO GRANDE DO SUL.

No ano de 2012 o Brasil destacou-se mundialmemt® aon dos
maiores consumidores de agrotoxicos. Este elevamsumo traz
guestionamentos quanto ao uso correto destas saiast&ssim como o
adequado manejo dos residuos gerados, sejam ékties u liquidos.
Uma consequéncia previsivel deste elevado consenuesticidas é a
presenca de seus residuos em mananciais hidricesta Dorma, €
imperativo conhecer a qualidade desta agua e fidentds pontos mais
severos de poluicdo e se esta descarga de residumggotoxicos esta
chegando até o consumidor de agua potavel, padagia de medidas
adequadas e corretivas. Neste trabalho desenveérama metodologia
de andlise de residuos de pesticidas em aguasfisiafempara cinco
agrotoxicos: carbofurano, clomazona, fipronil, iegtbprido e
tebuconazol. A metodologia analitica adotada f@x&tagdo em fase
sélida (SPE) com cartuchos de estireno-divinilbenzéStrata X®),
seguida da analise por cromatografia liquida deefltiéncia acoplada
a espectrometria de masgasdem (LC-ESI-MS-MS). A fase moével
escolhida foi acetonitrila:agua (em gradiente). &ado foi validado
por meio da andlise dos seguintes parametros: iésjlede,
sensibilidade, limite de deteccdo, limite de qdmatfdo, linearidade,
precisdo, exatiddo (recuperagdo) e efeito de ma®g resultados
obtidos indicaram que o método é sensivel, espegifiom limite de
quantificacdo de 0,04 pg/L, com coeficiente de rddteacdo acima de
0,99, recuperacédo entre 71 e 90%. Foi constataefeito de matriz,
devido a presenca de interferentes nas 4guas isigissfde forma que a
guantificagdo deve ser feita por superposicdo deiznau adicdo de
padrdo. O método é aplicavel para os agrotoxicabotarano,
clomazona, fipronil e imidacloprido.

Palavras-chave: agrotoxicos, extracdo em fase sd@id aguas
superficiais.



ABSTRACT

ASSESSMENT OF THE PRESENCE OF PESTICIDES BY LIQUID
CHROMATOGRAPHY COUPLED TO MASS SPECTROMETRY IN
SURFACE WATER AND IN THE PUBLIC WATER SUPPLY IN RIO
GRANDE DO SUL

In 2012 Brazil stood out as one of the world’s é&migconsumers
of pesticides. This high consumption raises quest@bout the correct
use of these substances as well the managemergnefajed waste,
whether solid or liquid. An expected consequence tlas high
consumption of pesticides is the presence of thesidues in water
sources. Thus, it is imperative to know the quatifythis water and
identify the most severe pollution points and ifsthdischarge of
pesticide is coming to the consumer of drinkingexdbr the adoption
of appropriate and corrective measures. In thiskveomethodology for
the analysis of pesticide residues in surface wdtar five pesticides:
carbofuran, clomazone, fipronil, imidacloprid andbiconazole, is
proposed. The analytical procedure included solichsp extraction
(SPE) with styrene-divinylbenzene cartridges (&t?at®), followed by
liquid chromatography coupled to eletrospray iotd@a tandem mass
spectrometry  (LC-ESI-MS/MS). The  mobile phase was
acetonitrile:water, in gradient mode. The methods walidated by
analyzing the parameters: specificity, sensitidityjt of detection, limit
of quantification, linearity, precision, accuraagdgovery) and matrix
effect. The results indicated that the method isisige, specific, with
quantification limit of 0.04 pg/L, with a coeffio of determination
above 0.99 and recovery between 71 and 90%. Thexnadtect was
observed due to the presence of interfering inaserfivater, indicating
that quantification should be made by matrix-matghior standard
addition. The method is applicable to the pestgidmrbofuran,
clomazone, fipronil and imidacloprid.

Keywords: pesticides, Solid Phase Extraction, surf water, LC-ESI-
MS/MS.
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1. INTRODUCAO
1.1 Consideracdes Gerais

Agrotoxicos, defensivos agricolas, praguicidas, édios de
planta, veneno. Essas s&o algumas das inumerasmideg6es
relacionadas a este grupo de substancias quintitaadas no controle
de pragas (animais e vegetais) e doencas de pl&&aaitilizados nas
florestas nativas e plantadas, nos ambientes bg&lricirbanos e
industriais e, em larga escala, na agriculturastagans para a pecuaria,
sendo também empregados nas campanhas sanitdaas pambate a
vetores de doencas. (PERES, 2003).

Em diversas regides do Rio Grande do Sul os riesfgunecem
agua para as atividades agricolas sdo também adbkz para
fornecimento de agua potavel para a populacdo,reseqptam outros
uUsSoSs como a pesca esportiva, a dessedentacdo delgambrte ou de
gado leiteiro, banho, piscicultura, entre outrasestB forma,
considerando os mdultiplos usos destes mananciaismperativo
conhecer a qualidade desta 4gua e identificar m®pae poluicdo mais
severa e se esta descarga de residuos de agretéstéochegando até o
consumidor de agua potavel, para a adogcdo de msedilequadas e
corretivas.

O Rio Grande do Sul se destaca nacionalmente nivacule
arroz irrigado, gerando empregos e divisas em grasdala. Conforme
dados do Instituto Riograndense do Arroz (IRGA)safra 2012-2013
foram plantados 1.078.833 hectares de arroz e heitol foi de
8.069.903 de toneladas. (IRGA, 2013). Nos estadosuti o arroz é
predominantemente cultivado sob irrigacdo por iagdd, com a
permanéncia de uma lamina de agua sobre a supediti solo.
Normalmente, os produtores adotam o manejo dea@éig com entrada
continua de a4gua (ou manejo continuo), em face eoomrisco de
déficit hidrico, que pode causar perdas em prodiatile e auxilio no
controle de plantas daninhas.

Desta forma, a lavoura arrozeira muitas vezesaglaitomo
forte geradora de contaminacdo ambiental, pois demo sistema
produtivo se caracteriza pelo amplo uso de featilies e agrotéxicos,
gue podem atingir o meio ambiente no entorno deasasaagricolas.
Independente do modo de aplicagéo, os agrotoxjp@sentam grande
potencial de atingir o solo e as aguas, devidovaotos e a agua das
chuvas, que promovem a deriva, a lavagem das fdilsdadas, a
lixiviacdo e a eroséo, podendo também atingir assigubterraneas.



16

Considerando que em aguas naturais ocorre o efeidiuicdo,
0 método de andlise escolhido para analisar resideoagrotoxicos
deve ser capaz de detectar estas substancias gas lsancentracdes,
normalmente em microgramas por litro. Para tal enisfoi usada a
técnica de extracdo e pré-concentracdo chamadacBgtrem Fase
Solida (SPE) e a analise foi feita por cromatogrdffjuida de alta
eficiéncia com detecgéo por espectroscopia de sassa

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Validar uma metodologia para identificar e quacdifia presenca
de residuos de agrotdxicos em aguas superficiaismienicipios do Rio
Grande do Sul, especificamente em regides de pldatarroz.

1.2.2 Objetivos Especificos

Para alcangar adequadamente o objetivo propostmfdefinidos
0s objetivos especificos:

a) Definir os agrotdxicos com possibilidade devia¢édo, usando o
indice de Gus;

b) A partir da revisdo bibliografica, eleger umotide cartucho para
efetuar a pré-concentracao das amostras, atravésrmlaa de Extracao
em Fase Solida (SPE);

¢) Comparar o efeito de matriz na técnica de LCMESEntre as curvas
de calibragdo obtidas a partir de padroes em dSelyem matrizes de
agua superficial fortificada;

d) Analisar as amostras reais utilizando a metaialealidada.
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2 AGROTOXICOS

A definicdo de agrotoxicos, segundo a Lei 78021 dale julho
de 1989:
“...Para efeito desta Lei, consideram-se Agrotdxico

a) os produtos e os agentes de processos fisicos,cpgirau
biolégicos, destinados ao uso nos setores de pé&mgucno
armazenamento e beneficiamento de produtos agecos pastagens,
na protecdo de florestas, nativas ou implantadas,dee outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, Isidrigodustriais,
cuja finalidade seja alterar a composicao da flanada fauna, a fim de
preserva-las da agdo danosa de seres vivos corsldemocivos”

Outro termo usado para definir estas substancid3etensivo
Agricola”. Entretanto, esta denominacéo carrega conatacao errbnea
de que as plantas sdo completamente vulneravesgage doencgas, e
esconde os efeitos negativos & saude humana e iacambiente. O
termo agrotéxico € mais ético, honesto e esclacecadnto para os
agricultores quanto para os consumidores. (INFORMAT CRQ Il
1997).

Na literatura internacional em lingua inglesa, apgr de
substancias ou produtos quimicos aqui definidos oc@grotdxicos
recebe a denominacéo de pesticjas(icide) O termo “agroquimico” -
0 mais préximo de agrotoxico encontrado em liteeatle lingua inglesa
(agrochemicals e, em menor escala, também na lingua portuguesa —
engloba um nimero maior de produtos, como osifeamiles e adubos
inorgénicos. Portanto, ndo representa o real sedtidermo agrotoxico,
gue indica ndo apenas sua finalidade de uso, malséta o carater
prejudicial destas substancias, visualizado naceadtoxico”.(PERES,
2003).

A denominacdo pesticida, mantida pelo fddeby da industria
guimica internacional, também reforca o carateritiposdo termo
(pesticida, produto que mata — somente — as pesteg)como uma luva
ao ratificar seus interesses através da consotiddegédtais produtos
como insumos indispensaveis (segundo profissioligésios a esses
setores produtivos) ao processo de producdo rialliteratura de
lingua espanhola, tais produtos sdo tratados copragudicidas”
(plaguicidag com clara associacdo a denominagdo de pesticidas.
(PERES, 2003).
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Segundo a Food and Agriculture Organization (FA@hgrama
da Organizacdo das Nagbes Unidas (ONU) responpélet areas de
agricultura e alimentacéo, os agrotoxicos séo kefincomo:

“qualquer substancia, ou mistura de substanciagdas para
prevenir, destruir ou controlar qualquer praga —cinindo vetores de
doencas humanas e animais, espécies indesejadaplam¢as ou
animais, causadoras de danos durante (ou interflerina) a producéao,
processamento, estocagem, transporte ou distribuigé alimentos,
produtos agricolas, madeira e derivados, ou que evad ser
administrado para o controle de insetos, aracnideasitras pestes que

acometem os corpos de animais de criac&AQ 2003.

Os agrotdxicos podem ser classificados quanto @mogguimico
que pertencem, conforme a tabela 1:

Tabela 1 — Classificagdo quimica dos agrotoxicosAdaptado de PERES,

2003).

Classificacao
guanto a
natureza da
praga controladg

Classificacdo quanto ao
grupo quimico

Exemplos

Inorgénicos

Fosfato de aluminio,
arsenato de calcio

Extratos Vegetais

Oleos vegetais

Organoclorados Aldrin,* DDT,* BHC*
Fenitrotion, Paration,
Organofosforados . . .
Inseticidas Malation, Metil-paration
Carbamatos Carbofurano, carbaril
Piretréides sintéticos Deltametrma,
Permetrina
Neonicotinbides Imidacloprido
Microbiais Bacillus thuringiensis
Fenilpirazois Fipronil
- Calda Bordalesa,
Inorganicos
enxofre
Fungicidas Ditiocarbamatos Mancong, Tiram,
Metiram

Dinitrofendis

Binapacril
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Classificacao
guanto a
natureza da

Classificacdo quanto a

grupo quimico

L=

Exemplos

praga controladg
Organomercuriais Acetato de fenilmercurio
Antibioticos Es_treptom|C|_na,
Ciclohexamida

Trifenil estanico

Duter, Brestam

Compostos Formilaming

Triforina,
Cloraniformetam

Fentalamidas

Captafol, Captam

Triazois

Tebuconazol

Inorgénicos

Arsenito de sdédio,
cloreto de soédio

Dinitrofenois

Bromofenoxim,
Dinoseb, DNOC

Fenoxiacéticos

CMPP; 2,4-D; 2,4,5-T

Herbicidas

Carbamatos

Profam, Cloroprofam,
Bendiocarb

Dipiridilos

Diquat, Paraquat,
Difenzoquat

Dinitroanilinas

Nitralin, Profluralin

Benzonitrilas

Bromoxinil, Diclobenil

Glifosato

glifosato

Isoxazolidinona

clomazona

Dipiridilos

Diquat, Paraquat

Desfoliantes

Dinitrofenois

Dinoseb, DNOC

Hidrocarbonetos
halogenados

Brometo de metila,
cloropicrina

Fumigantes

Geradores de
metilisocianato

Dazomet, Metam

Formaldeidos

Rodenticidas /

Hidroxicumarinas

Sulfato de cobre,
Cumatetralil, Difenacuni

Raticidas

Indationas

Fenil-metil-pirozolona
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Classificacao

guanto a Classificacdo quanto ao
L Exemplos
natureza da grupo quimico
praga controladg
pindona
Inorganicos (aquaticos Sulfato de cobre
Moluscocidas | Carbamatos (terrestres) Aminocarb, Metiocarb,
Mexacarbato

Hidrocarbonetos Dicloropropeno, DD

- halogenados
Nematicidas - -
Diclofention,
Organofosforados :
Fensulfotion
Organofosforados Dicofol, Tetradifon
Acaricidas Dinocap,

Dinitrofenois

Quinometionato

Fonte: Adaptado de PERES 2003.

Os micropoluentes — poluentes que estdo presemtesaio
ambiente em concentracdes na ordem de partes Ihdio bjppb) ou
partes por trilhdo (ppt) - tem aumentado expressrde nos ultimos
anos. Farmacos, desreguladores endécrinos e pssuasrganicos
persistentes (POP) séo classes de substanciasinugtigadas devido,
principalmente, aos seus efeitos uma vez preseoteseio ambiente.
Uma grande preocupacao relacionada a essas ctissagstancias é
que podem produzir efeitos adversos aos organissmpestos em
concentracdes realmente muito baixas, interferimdlm sistema
enddécrino de humanos e outros animais e, com é&star a saude, o
crescimento e a reproducdo. Essas substanciasosfecidas como
Desreguladores Endécrinos. (BILA, DEZOTTI, 2007).

Entre os agrotoxicos, sao classificados como dekrégres
endaocrinos:

1) Inseticidas: DDT (2,2 bis-p-clorofenil-1,1,1eforoetano), DDE (2,2
bis-p-clorofenil-1,1dicloroetileno), lindane (1,45,6-
hexacloroexano), deltametrina, carbofurano.

2) Herbicidas: atrazina linuron.
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3)Fungicidas: vinclozolina, carbendazime, pencolhazmrocloraz,
propiconazol, epoxiconazol, procimidona, tridemsrfo

Entretanto, do ponto de vista histérico, até a dig¢ade 1940,
antes da descoberta e uso generalizado do DDT, rieulaga
praticamente ndo conhecia os produtos fitossapétéi pesticidas, isto
é, os inseticidas, fungicidas, herbicidas e depr@idutos que agricultor
moderno usa macicamente.

LUTZEMBERGER (1992) afirma que a escalada da agmiga
na agricultura ndo foi desencadeada por press&mgueultura e sim
pela grande industria, que impdem seu paradigmagriculiura
moderna. A primeira guerra mundial deu origem aakibas
nitrogenados sollveis de sintese. A Alemanha estalada do salitre
do Chile pelo blogueio dos aliados e para a fabficeem grande escala
de explosivos, viu-se obrigada a fixar o nitrogéddoar pelo processo
Haber Bosch. Ao final da primeira guerra mundiag grandes
instalagbes de sintese de amoniaco levaram a jiedgtimica a
procurar novos mercados. E, da mesma forma, adntrra segunda
grande guerra, grandes instalagfes industriaisumas de armas
guimicas direcionaram sua producdo para a agmeuliEntre os gases
de guerra concebidos na segunda guerra para efi@aale soldados
em massa, estavam certos derivados do acido fosféhio final dos
combates sobraram grandes quantidades armazenaomisy@imicos
lembraram que o mecanismo de acdo destes produdesig ser eficaz
também para matar insetos. Assim surgiram e foresmgvidos os
inseticidas do grupo do parathion, os organofodfisaO DDT, que s6
foi usado para matar insetos, surgiu na guerra éamkas tropas
americanas no Pacifico sofriam muito com a mal&idlicloro-difenil-
tricloro-etano era conhecido ha mais tempo, mass suslidades
inseticidas acabavam de ser descobertas, e coraesguproduzido em
grande escala e usado de forma livre. As aplicaed@es feitas de avido,
sobre paisagens inteiras, inclusive sobre as pesStzs uma vez, apos
a guerra os estoques eram grandes e havia a mleckEssie usar estes
materiais. Na guerra do Vietnd foram usadas granaastidades de um
agente desfoliante conhecido como agente laramja,composicdo era
a mistura de dois herbicidas do grupo do &cidoxiewético, 0 2,4 D e
0 2,45 T. Entre os efeitos destes produtos sobpepalacdo foram
relatados casos de malformacBes congénitas, caneersindromes
neuroldgicas.

Nas areas em que se pratica a monocultura intensisa
agrotoxicos foram usados como um método padrdo gantrole de
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pragas. Infelizmente, com os beneficios da quirtacabém vém os
inconvenientes, alguns tdo graves que agora ameacgshrevivéncia
de longo prazo dos principais ecossistemas, p@na das relacdes
predador-presa e perda de biodiversidade. Alénodiss agrotdxicos
podem ter consequéncias significativas para a shudwna. (FAO,
2013)

Embora a utilizacéo de produtos quimicos agricedies restrita a
um numero limitado de compostos, a agricultura @ was poucas
atividades onde os produtos quimicos sao intenkimrde liberados
para o ambiente, porque eles matam insetos/placwasiderados
daninhos. Na regido dos Grandes Lagos da Ameéricdatte, por
exemplo, a Comissdo Mista Internacional estimou epistem mais de
200 produtos quimicos de interesse na agua e seisndo ecossistema
dos Grandes Lagos. Como a carga ambiental de odjtimicos
téxicos inclui tanto a agricultura como compost@o-nagricolas, é
dificil separar os efeitos ecoldgicos e para a edidnana atribuiveis
aos pesticidas ou aos compostos industriais, quensgncionalmente
ou acidentalmente liberados para o ambiente. (RAD3).

No Brasil, em 2013, temos um total de 495 primspativos
autorizados para uso como agrotoxjcds acordo com a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Em refax;ao nimero de
formulacBes de agrotdxicos, o Brasil possui mai@@0 formulacdes
registradas no Ministério da Agricultura PecuériaAleastecimento
(MAPA).

Conforme um estudo publicado pela ANVISA, em 20@& s
empresas produtoras de agrotéxicos respondiam5ét 8o mercado
nacional. No ano de 2009 foram vendidos 800.00C:l¢olas de
agrotoxicos no Brasil. Entre 2000 e 2007 a imp&adage agrotoxicos
aumentou 236 %. (ANVISA, 2010).

De acordo com a FAO, o Brasil se transformou nusirdaiores
consumidores mundiais de agrotoxicos. No ano dé,20Brasil foi o
segundo maior importador de agrotdxicos, ficand@ésatpenas da
Franca. Entretanto, a Franca foi também o seguradlor raxportador do
mundo naquele ano, de forma que o volume imporizalte estar
relacionado com a introdu¢éo no pais de princigin®s com objetivo
de produzir formulacdes para exportar. O Brasil, fua vez, consta
como o décimo primeiro exportador mundial, de folqua o consumo
interno de agrotdxicos estd muito elevado, podemsdp o maior
consumidor mundial destes produtos, atualmentdgétd 1 apresenta
um gréafico com a evolucdo dos gastos (em milhasegidares) da
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importacdo de agrotdxicos no Brasil, entre os aimsl961 e 2011

(FAOSTAT, 2013):

Figura 01-Evolugdo da importagdo de agrotoxicos em 1961 e 2011, em
milhares de ddlares.
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Fonte: FAO, 2013.

SOUZA et al (2009) realizaram um levantamento ddrscipais
agrotoxicos envolvidos em apreensfes da Policiarkbdo Estado do
Rio Grande do Sul, através da analise retrospedtisdaudos periciais
sobre agrotéxicos contrabandeados e/ou falsificagladorados entre
janeiro de 2005 a dezembro de 2007. Os autoresifid@ram que o
agrotoxico  metsulfurom-metilico é o mais frequerdata
contrabandeado, seguido pelo fungicida tebuconazetlo inseticida
imidacloprido, durante todo o periodo avaliado. ey os autores do
estudo, a diferenca de preco entre os agrotoxmop@dos no Brasil e
no Uruguai podem chegar a mais de 2000%, sendo tavago
econdmica o principal atrativo para o contrabanestet produtos. Os
agrotoxicos gque constavam em maior numero nas regiies estio
arrolados na tabela 2:

Tabela 2 — Agrotoxicos apreendidos entre 2005 e 20fela Policia Federal
do RS.

2005 2006 2007
metsulfurom-metilico metsulfurom-metilico metsudfor-
metilico
imidacloprido tebuconazol tebuconazol

tebuconazol imidacloprido imidacloprido
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guincloraque quincloraque fipronil
carbendazim carbendazim glifosato
pirazossulfuron etilico pirazossulfuron etilicp geiorague
clorimurom etilico fipronil carbendazim
- bispiribaque-sédico clomazona

Fonte: SOUZA et al (2009)

FRAGA (2012) avaliou o0s principais agrotdxicos
contrabandeados/falsificados apreendidos pelai®@dtaderal, também
através da analise retrospectiva dos laudos pisrieraitidos sobre as
apreensfes de 2008 e 2009, porém de todo o B@ssilesultados da
compilacéo indicaram os seguintes ingrediente®&tomo os mais
contrabandeados em 2008 e 2009, respectivamentsulfoeom -
metilico (18% e 19%), imidacloprido (20% e 18%prdinil (5% e
10%), tebuconazol (8% e 9%), clorimurom - etilid®2% e 9%) e
glifosato (3% e 3%). Os estados com maior incidédeiapreensfes séo
o Rio Grande do Sul, o Parana, o Mato Grosso e Metsso do Sul.

O Departamento de Policia Federal contém diveristasnsas de
informatica, com bancos de dados bastante variatltosdestes bancos
de dados é o Sistema de Criminalistica da Polieefal, SISCRIM,
gue mantém versdes digitais de laudos periciaisicdesi em todas as
Unidades de Criminalistica do Brasil. Em consutieS$8SCRIM, para o
ano de 2010, os cinco agrotéxicos mais apreendiddlio Grande do
Sul, em ordem decrescente foram o0 metsulfurom{c®til o
imidacloprido, o fipronil, o tebuconazol e a cloroaa. Em 2011 foram
metsulfurom metilico, o imidacloprido, o fiprond, iodosulfuron-metil
sédio e o bispiribaque sédico.

2.1 Avaliacéo teorica da presenca de pesticidas nio ambiente:
método de GOSS e Indice de GUS

O método de GOSS indica o potencial de transparteridicipio
ativo associado a sedimento ou dissolvido em &afiste método
considera a meia-vida do composto no solo s(Dfio solo), sua
solubilidade em agua a 25 °C e a constante de gids@ matéria
orgéanica do solo (Koc). Desta forma, o transpogeagrotoxicos pode
ser separado em dois grupos: transporte de agrogxissolvidos em
agua e transporte adsorvido ao sedimento, sendo est agrotdxicos
classificados como de alto, médio e baixo potemtdatontaminacao.
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GUSTAFSON (1989) prop6s o uso de um indice chan@ds
(do inglés,Groundwater Ubiquity Scojepara avaliar o potencial de
lixiviacdo dos principios ativos, considerando mpe de meia vida do
composto no solo e a sor¢cdo ao carbono organicesadim, sem
considerar a solubilidade em agua. Este indiceiaawval risco de
contaminacao de aguas subterraneas, calculandéstta equacgéo 1:

GUS = log (t%2 solo) x (4 — Log (Koc),
Onde: Equacao 1

t2 = meia vida em campo,
Koc = coeficiente de particdo com o carbono orgadiz solo.

MARTINI et al (2012) utilizaram modelos matematicos e
caracteristicas fisico-quimicas de agrotoxicos pestamar o risco de
contaminacdo de aguas superficiais e subterraneasagrotoxicos.
Foram analisados 32 agrotoxicos indicados paraltargaudo arroz
irrigado, usando os critérios propostos pela Agénde Protecdo
Ambiental dos Estados Unido&nivinronmental Protection Agency
EPA) e o método de Goss. Os critérios da EPA epwolgs valores de
solubilidade em agua a 25°C (>30mg/L); constanteadsorcdo a
matéria organica do solo (Koc) <300 mL/g; constatad ei de Henry
(KH) <10? Pa ni /mol; especiacéo (presenca de forma anidnica em pH
normal, entre 5,0 e 8,0) e t%2 em solo >21 dias agua >175 dias;
condicbes de campo que favorecem a percolacdoloocemo indice
de pluviosidade anual >250mm; aquifero ndo confiradolo poroso.
Agrotoxicos que se enquadram nessas caracteristicasonsiderados
potencialmente poluidores de aguas subterr@neasan@lise dos 32
agrotoxicos, 0s autores concluiram que em relagdiorigsco de
contaminacao de aguas superficiais, o herbicidasglio e o inseticida
carbofurano apresentam alto potencial de transpmsteescoamento
superficial adsorvido ao sedimento. Na avaliagdo tdensporte
dissolvido em agua apresentam alto potencial dsididas clomazona,
fenoxaprope-P-etilico, glifosato, imazetapir, in@zEigae e metsulfurom-
metilico; os inseticidas fipronil, imidacloprido #ametoxam; e o
fungicida propiconazol. A respeito do risco de aomhacédo de aguas
subterrdneas, usando-se os critérios do EPA, obiclias que
apresentam potencial contaminador sao: bentazaspitlaque-sddico,
clomazona, 2,4-D, etoxisulfurom, glifosato, imapataimazapique,
metsulfurom-metilico, penoxsulam, propanil, tiobmthe e
quincloraque; os inseticidas carbaril, carbofuranmidacloprido,
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tiametoxam e triclorfom; e o fungicida propiconazdh, usando-se o
método de GUS, os herbicidas que apresentam maibalplidade de
lixiviagdo para &guas subterrdneas s&o: bispirdsgico sodico,
clomazona, imazetapir, imazapique, metsulfuromiiceti
pendimetalina e quincloraque; os inseticidas carofo, fipronil,
imidacloprido, tiametoxam e triclorfom.

CABRERA et al. (2008) realizaram um estudo numaiareg
produtora de arroz no Rio Grande do Sul e foi exlimno risco de
contaminacao hidrica por 27 agrotoxicos, usandérws da EPA-USA,
o indice GUS e o método de Goss, associadas copnopsedades
fisico-qguimicas destes compostos. Dos 27 pesticiddgzados na
regido, pelo menos 19 apresentam risco de conta&tnaara aguas de
superficie e subterraneas. Os autores citaranogjpesticidas atrazina,
carbofurano, clomazona, linurom, metsulfurom-meaili molinato e
glifosato necessitariam de um estudo para avaliarogorréncia tanto
na agua superficial quanto na subterranea, pas esmpostos tém alto
potencial de poluicdo nestes dois compartimentdgmAdisto, os
autores indicam que o monitoramento de pesticidas aguas de
superficie na regido deve enfocar, além dos peaticicitados
anteriormente, também o pesticida lambda-cialotrijae apresenta
potencial de contaminacdo de &aguas superficiais) ¥gundo os
critérios da EPA. Também s&o indicados para avdiate ocorréncia
em 4gua superficial os pesticidas 2,4-D, carboxir@panil tiobencarbe,
tiram e parationa-metilica, por apresentarem, sggurcritério de Goss,
potencial médio de contaminacéo.

2.2 Legislacdo

A Portaria 2914, de 12 de dezembro de 2011, dosiéino da
Saude, dispBe sobre os procedimentos de contrdke \dgilancia da
gualidade da agua para consumo humano e seu pdel@amabilidade.
Esta Portaria revogou a Portaria no 518/GM/MS, 8led@ marco de
2004. Esta Portaria, no seu anexo VI, apresent Tabela de padréo
de potabilidade para substancias quimicas que sexi@M risco a
saude, onde estdo incluidos 35 agrotoxicos. Asertracfes maximas
permitidas para residuos em agua potavel variare 8r23 a 500 pg/L.
A titulo de exemplo, as concentragbes maximas pielasi para o
carbofurano é de 7 pg/L e para o tebuconazol &daut)/L. (BRASIL,
LEI 2914/2011)

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama),edézeu
alguns limites para agrotoxicos. Para aguas sefasfisdo elencados 18
agrotoxicos, com maior atencdo em organocloradaga@nofosforados
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proibidos. Para aguas subterréneas séo elencadagr@®xicos, entre
eles, o carbofurano deve ser ausentes em aguas<ta® 2 e possuir
concentracdo maxima de 30 pg/L para dguas destirfadecreacdo, e
para a dessedentacdo de animais o valor de 45 (@QNAMA
357/2005, CONAMA 396/2008 e CONAMA 430/2011).

As DIRETIVAS 98/83/CE e 2006/118/CE, da Unido Eiap
estabeleceram limites de Qu@/L para pesticidas individuais e Q8/L
para a soma de todos os pesticidas presentes estrasnde agua
destinada ao consumo humano e aguas subterrameasade de aguas
superficiais que serdo usadas para abastecimert@@asumo humano,
a Diretiva 76/464 estabelece o limite de 1@/L para pesticidas
individuais e 5,Qug/L para a soma de todos os pesticidas.

A Instrucdo Normativa Conjunta n.1, do Ministérioa d
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, de 28/12220dstabeleceu
restricbes para aplicacbes aéreas e terrestres adpetoxicos
imidacloprido, clotianidina, tiametoxam e fiproriistes agrotoxicos sédo
usados para controles de pragas sugadoras e r@prasgraves perigos
para as populacbes de abelhas, estando, por edigomsendo
implantadas medidas restritivas ao seu uso. A igdmbno Brasil ainda
nao foi efetivada (MAPA, 2012).

O Decreto 5440/2005, regulamentando a Lei 8078/1990
estabelece a obrigatoriedade das empresas formaset agua potavel
gue informem ao consumidor sobre a qualidade da dgunecida,
origem dos mananciais de onde a agua é retiragarguais alteracoes
na qualidade da agua. As empresas devem fornde#iries da agua
fornecida baseados nas caracteristicas da agua fpreecida para o
usuario e ndo um relatério igual para todo o mpidcatendido, visto
gue cada regido da cidade pode receber aguasetentiéfs pocos ou
pontos de captagcdo. A eventual presenca de agrofixieveria ser
informada aos consumidores, para que estes secatapésta possivel
situacdo (Decreto 5440/2005).

2.3. Selecao dos agrotoxicos estudados

Considerando as diversas informacfes até aqui eapeskas
sobre 0s agrotoxicos, incluindo maior nimero deceqmsfes, maior
potencial de lixiviagdo, maior possibilidade de taominacido de aguas
superficiais e subterr@neas, e legislacdo nacionakultada, foram
escolhidos cinco principios ativos de agrotoxic@apavaliar sua
ocorréncia em aguas superficiais e 4gua tratada ¢pasumo humano):
carbofurano, clomazona, fipronil, imidaclopridcebiconazol.
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2.3.1 Propriedades dos agrotoxicos estudados
2.3.2 — Carbofurano
Figura 02 — Estrutura molecular do carbofurano.
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Fonte: University of Hertfordshire. Pesticides Progrties Database

Usado como inseticida, nematicida, acaricida. Adieaforma
sistémica, por contato e por via estomacal. Pestea grupo dos
carbamatos, atua na inibicdo da enzima acetilcibnase. N° CAS:
1563-66-2 Nome quimico: 2,3-dihidro-2,2-dimetilbefurano-7-
ilmetilcarbamato. Férmula bruta: 14#81;sNO3;. Massa molar: 221,26
g/mol. O tempo de meia-vida para fotdlise aquaticapH 7 é de 71
dias, o que o classifica como estavel. O tempo @@-wida para
hidrdélise, a 20 °C e pH 7 é de 37 dias, moderadammrsistente. Seu
principal metabdlito é o 3-hidroxi-furano, sendamton a expressao do
teor deste agrotdxico como a soma da concentrag@&arofurano com
a concentracéo do 3-hidroxi-furano. Seu uso esti@baa Comunidade
Européia. (FOOTPRINT DATABASE, 2013).

2.3.3 — Clomazona
Figura 03 — Estrutura molecular da clomazona
Cl

O\N,,.CH2
H,C
CH, ©
Fonte: University of Hertfordshire. Pesticides Progrties Database
Herbicida do grupo das isoxazolidinonas, seletigbsorvido

pelas raizes e brotos. Atua na inibicdo da enzioagpéno ciclase. N°
CAS: 81777- 89 -1. Nome quimico: 2 -(2- clorobenal,4 -dimetil-1,2



29

—oxazoligina -3 -ona. Férmula bruta; 8:,CINO ,. Massa molar: 239,7
g/mol. E considerado estavel quanto a fotélise tiwpude hidrélise.
(FOOTPRINT DATABASE, 2013).

2.3.4 — Fipronil
Figura 04 — Estrutura molecular do fipronil
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Fonte: University of Hertfordshire. Pesticides Progrties Database

Inseticida do grupo dos pirazois que atua no Sit@ervoso
central bloqueando o canal de cloreto regulado @BMBA (Acido
gama -aminobutirico). N° CAS: 120068-37-3.Nome gedm(RS)-5-
amino-1-(2,6- dicloro- a,0,0- trifluoro - p -tolil) -4-
trifluorometilsulfinilpirazol-3-carbonitrila. Forma bruta:
CoH.ClLFN4OS. Altamente toxico para abelhas e varias espécies
aqudticas e bioacumulavel para algumas dessasaMedsr: 437,15
g/mol. O tempo de meia-vida para fotélise aquétitepH 7 é de 0,33
dias. Em luz artificial sua degradacdo é ainda megiéda. Quanto &
hidrélise, a 20 °C e pH 7, é considerado muito igterse.
(FOOTPRINT DATABASE, 2013).

2.3.5 — Imidacloprido
Figura 05 — Estrutura molecular do imidacloprido.

.~ NO,

Fonte: University of Hertfordshire. Pesticides Progrties Database.
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Inseticida sistémico do grupo das neonicotindidesy acdo de
contato e ingestdo que atua como uma neurotoxigando-se ao
receptor nicotinico da acetilcolina. N° CAS: 138281 — 3. Nome
quimico: 1 -(6- cloro-3 -piridilmetil)- N - nitroimdazolidin- 2-
ilideneamina. Formula bruta: ¢8:(CINsO,. O potencial de
bioacumulacéo e toxicidade para peixes e avesx®.bidb entanto, é
altamente téxico para abelhas. Massa molar: 25§186l. O tempo de
meia-vida para fotdlise aquatica em pH 7 é de (g8.dE estavel &
hidrélise, sendo a sua meia-vida em dias, a pH @ptoximadamente
um ano. (FOOTPRINT DATABASE, 2013).

2.3.6 — Tebuconazol
Figura 06 — Estrutura molecular do tebuconazol.

OH CH,

| |
CIOCHZ—CHZ—(I)—(]Z—CHg

(|3H2 CH,
N
\( N
N1
Fonte: University of Hertfordshire. Pesticides Progrties Database.

Fungicida sistémico do grupo trlagoe atua como inibidor
da desmetilagdo na via metabdlica do ergoster@ pdviossintese do
esterol. N° CAS: 107534 -96- 3. Nome quimico: (RIS)p -clorofenil-
4.,4- dimetil- 3- (1H - 1,2,4- triazol- 1 -ilmetiPentan -3 -ol. Formula
bruta: GeH»,CIN3O. Considerado muito tdxico para organismos
aquéaticos, tais como peixes, algas e microcrussacelassa molar:
307,82 g/mol. E estavel quanto a fotdlise aquatica hidrolise.
(FOOTPRINT DATABASE, 2013).

Uma revisdo das principais propriedades fisico-tqusisn dos
agrotéxicos foi realizada e consta na Tabela 3:
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Tabela 3 - Propriedades dos agrotéxicos selecionadonuma base
internacional de dados. (FOOTPRINT DATABASE).

Principio Carbofur | Clomazo | Fipronil | Imidaclopri | Tebucona
Ativo ano na do zol
Grupo Carbamat| isoxazolid | fenilpiraz | neonicotinoi| triazol

Quimico 0 inona ol de
Massa 221,26 239,7 437,15 255,66 307,82

molecular p
Sol.agua 322 1102 3,78 610 36
mg/L
Sol. dicloro- - 9,55*1C0 - 6,70*1d 2,00x1C0
metano mg/L
log P 1,8 2,54 3,75 0,57 3,7
pKa nao nao nao nao base fraca
aplicavel | aplicavel | aplicavel aplicavel
Ponto 254 281,7 decompd¢ decompbe | decompde
ebulicdo antes antes antes
Temperatur 276 - 230 230 350
ade
degradacéao
°C
Presso 0,08 19,2 0,002 4,00¥10 | 1,30*10°
Vapor - mPa

Constante | 5,00*10° | 4,20*10° | 2,31*10" | 1,70*10™ | 1,00*10°

Henry 25°

Constante | 2,09*10° | 1,67*10° | 1,60*10" | 4,10*10" | 5,14*10°

Henry 20 °
Koc 22 300 803 210 1000
t%2 solo 29 83 142 191 62
Max UV 276 = 211 = 203 = 212 =13346 221
(Comp/abs) 2800 12800 48385 | 270 =22054 =11980
290 = 251 286 = 262 =304
7281 268 = 408
291 =
6008
Principais (M+H)+ (M+H)+ (M-H)- (M+H)+ (M+H)+
transicées 2221 - 240,1 - 434,9- 256,1 — 308,1 -
ESI 165,1 125,0 329,7 175,0 70,0
222,1 - 240,1 - 434,9 — 256,1 — 308,1 —
123,0 89,1 249,9 208,9 124,9

Fonte: FOOTPRINT DATABASE. Disponivel emwww.eufootprint.org.

Com os valores de Koc e t% no solo foi calculadodice GUS
para os agrotéxicos carbofurano, clomazona, fihramidacloprido e
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tebuconazol. A tabela 4 apresenta os valores ealosl para 0s
agrotoxicos selecionados:

Tabela 4— Valores calculados para o indice GUS.

KOC | log Koc | t¥% solo| Indice Categoria
(dias) GUS

carbofurano 22 1,343 29 3,9 Provavel
Lixiviagao

clomazona 300 2,477 83 2,9 Provavel
Lixiviagdo

fipronil 803 2,905 142 2,4 Faixa de
Transicao

imidacloprido| 210 2,322 191 3,8 Provavel
Lixiviagao

tebuconazol| 100C 3.00 62 1.8 Faixa de
Transi¢ao

Fonte: Calculado pelo autor.
2.4 Métodos de andlise de residuos de agrotoxicos

MARCHEZAN et al. (2009) analisaram a qualidade dasade
dois rios na regido central do Rio Grande do Sam dase nos
parametros nitrato (N{p, aménia (NH)*, fosforo (P), potassio (K), e
sédio (Na), além do pH e condutividade elétrica. dadetas eram
quinzenais, entre outubro de 2002 a marco de 2@Q@udro de 2006 a
marcgo de 2007. O total anual de amostras era #28p60 amostras de
cada rio. Os valores de nitrato, amonio permitimemquadramento dos
rios citados como classe |, conforme a ResolucdamMa 357/2005. De
interesse foram os valores de pH obtidos, com &slentre 5,71 a 7,50
e a condutividade de 33,33 a 118,88 microsiemess () aporte dos
nutrientes avaliados estava relacionado com agptagiio.

MERKULOVA et al. (2006) analisaram os efeitos da
concentracéo e da natureza de modificadores omgreccomposicao
da solucdo tampédo e o pH da fase movel na eficiéneieletividade da
separacdo de 14 pesticidas, através de HPLC-UWidasama coluna
Diaspher ®C16 (150 x 4,6 mm, particula de 5 umiliea gel. Entre os
pesticidas utilizados estavam os triazois: difezolea o penconazole e
0 propiconazole; um fenilpirrol: fludioxonil. Prewrnente foi verificado
gque uma fase mével com concentracdo de metanckcalo@ 50 %
resultava em corridas com mais de 60 minutos phra ®dos os
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compostos. Foram testados o metanol, acetonitidapgropanol a 60 %
e 40 % de tampé&o fosfato, em pH 3, sendo a acémritque resultou
num tempo de retencdo mais razoavel, menor queid®oa. Com a

acetonitrila definida como melhor modificador orgén foram testadas
solucbes tampdes fosfato, acetato e glicina, erd,@Hpois neste valor
a maioria dos pesticidas estudados fica na formaaular, sendo que o
tampéo fosfato e glicina a 0,01 M era a melhor@éiiva de uso e que
concentracBes maiores, proximas a 10 M, aumentapnessdo da
coluna. O efeito do pH foi verificado na faixa en e 7, usando
acetonitrila 60 % e tampdo fosfato 0,01M. Os raslds obtidos

dividiram os pesticidas estudados em trés grugrgjasque 0 primeiro
grupo néo alterou o tempo de retencdo, o segungm dsulfonilureias

e acidos) é aquele onde o tempo de retencao de@esco aumento do
pH. No terceiro grupo (triazois) o tempo de retengdmenta junto com
0 aumento de pH. Também séo analisadas as coeslagire o tempo
de retencdo e o0s parametros fisicos quimicos davpasios

(hidrofobicidade), obtendo valores de correlagaixipnos a um para
moléculas com grupos funcionais similares.

ZANELLA et al.(2000) desenvolveram um método pamaligar
clomazona por HPLC — UV em &gua superficiais, cotnagdo por
SPE. Foi usada uma coluna Bondesil C18® (250 xmh®§ particulas
de 5um), em temperatura ambiente, volume injetado del2@om fase
mével de metanol:agua (65:35), com pH ajustado gampm &cido
fosforico. Fluxo de 1 mL/ min e deteccdo em 220 kmostras de 200
mL de aguas de rio foram fortificadas com a adigéo2 mg/ L de
solucdo padrdao de clomazona, resultando em cineeisnide
fortificagdo: 0,1; 0,5; 1,0; 3,0; e 50/L. As recuperacBes destas
amostras apos a filtracdo por SPE ficaram entte 8204,8 %. O limite
de deteccéo ficou em 0,03 pg/L e o limite de gfiaagéo ficou em 0,1
pg/L. Este método permite determinar clomazona gmassuperficiais
em concentragdes de Oyl/L, desde que usada a pré-concentracao
citada. Neste artigo observa-se uma grande bandaniom dos
cromatogramas apresentados, até aproximadamente irutos)
possivelmente devida ao material organico preseate amostras de
aguas superficiais.

D’ARCHIVIO et al. (2007) desenvolveram um método
multirresiduo para analisar 16 pesticidas em am@®sile agua
subterrdnea, na Italia. A pré-concentracdo foi B&®E e a andlise
cromatografica por HPLC-DAD. Os pesticidas analisadforam:
aldicarb, atrazina, desetilatrazina, desisoprapitata, carbofurano, 2,4-
D, dicloram, fenitrotiom, iprodione, linurom, medall, metazaclor,
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fenmedifam, procimidona, simazina e vinclozolimrdfo testados cinco
cartuchos SPE diferentes: C18 (Isolute® SPE G¢B carbono
grafitisado (Superclean Envi-Carb ®), polistirenigirdlbenzeno
(Lichrolut EN®), divinilbenzeneN-vinilpirrolidona (Oasis HLB®) e
superficie modificada estireno dvinibenzeno Stra@®). A coluna
analitica usada foi uma C18 Gemini®C18 (250x4.6 manticulas de 5
Km), em temperatura ambiente, fluxo de 1 mL/mireufase movel de
acetonitrila:dgua (1:1) com &cido fosférico parastg de pH. Os
comprimentos de onda foram entre 210 e 400 nm. acanalitica
usou cinco concentragfes entre 0,1 e 1 mg/L. Obared valores de
recuperacéo dos analitos foram para os cartuchsis 61aB e Strata X,
para uma fortificacdo de 0,2 pg/L. Os autores citmmlargo pico no
inicio do cromatograma, devido ao efeito dos cortggopresentes na
matriz, que pode co-eluir com os pesticidas com andampo de
retencdo. Os valores de LD obtidos ficaram ent®®e 0,04ug/L e
para LQ ficaram entre 0,009 e 0,1 pg/L.

O departamento californiano de alimentos e agricalt
(CALIFORNIA DEPARTMENT OF FOOD AND AGRICULTURE,
2008) publicou um método validado para a deterndionagle
imidacloprido olefinico, guanidina, quanidina oleata, e metabolitos
de uréia por HPLC — MS em &guas de pocos. Os msidie
Imidacloprido e seus principais metabodlitos séoadctbs de agua de
poco usando um cartucho de fase sélida Focus, gaesa Varian. A
coluna de HPLC usada foi a Lichrospher RP B 60®,fase movel é
composta por metanol (0,1% acido formico) e agud%0 acido
férmico), com fluxo em gradiente. O detector de saapera no modo
MS/MS, com ionizag&o por eletronebulizacdo, pokdée positiva. S&o
analisados os ion de massa 256 e o ion resulta®f20b. Os intervalos
de recuperacgao ficam entre 82-125%, e o limite elecgddo em 0,04
Ho/L.

ROEHRS et al. (2009) desenvolveram um método para
determinar seis herbicidas comumente usados envaultle arroz:
metsulfurom metilico, bensulfurom metilico, piraatisrom etil,
bentazona, bispiribaque sddico e cialofop butilégma ddavourae de
consumo. A bentazona foi banida da Unido Europ€ianalise foi por
HPLC —-DAD. O método de extracdo é por SPE, e fongarada a
eficiéncia de cartuchos C180 mm, 500 mg) e Oasis-HLB ® (30 mm,
200 mg) A fase movel usada foi acetonitrila:dgua (pH 3 cacido
fosférico) em gradiente. O fluxo foi de 1,2 mL/miD.volume injetado
foi 20 uL, e os comprimentos de onda usados foram 220, 285, e
247 nm. A coluna usada foi uma ULTRA C18 (4.6 x if&f), particulas
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de 5um). Foram feitos trés niveis de fortificagdo pataanco: 0,1; 0,3;
0,5 pg/L. As recuperacdes obtidas das fortificagibranco ficaram
entre43,8 a 152% para o cartucho C18 e entre 70.0 s6%lpara o
cartucho HLB. O pior desvio padrdo relativo ficomm 9% para o
cartucho C18 e 11% para o cartucho HPRra as amostras de agua de
lavoura foram feitos dois niveis de fortificacdo:el5 ug/L. As
recuperacoes obtidas das fortificagbes de bramewafin entres8,2 a
109 % para o cartucho C18 e entre 46,7 a 96.3%@asatucho HLB.
O desvio padréo relativo ficou em 5,2 para o caduc18 e 8,3% para
o cartucho HLBOs limites de detecc¢é&o ficaram em 0,03-:gA- para
a agua de consumo e em 0,341g7L para as aguas de lavoura.

CALDAS; DEMOLINER e PRIMEL (2009) desenvolveram um
método para analisar residuos dos pesticidas cadmaf, clomazona,
tebuconazol e 2,4 D. A andlise foi por HPLC-DAD,ncopré-
concentracdo por SPE. Foi usada uma coluna anaid (250x4.6
mm. Particulas de 5 um). A fase mével foi acetdamiigua (acido
fosférico), na proporgdo 52:48, com fluxo programae 0,8 a 1,2 mL
por minuto. Foram testados dois tipos de cartucBata C 18 - 200mg
e Xtrata (estireno divinilbenzeno) - 200 mg. O gpeesentou melhores
resultados foi o Strata C18. Foram feitos quatveis de fortificacdo:
0,2; 1,25; 5,0 e 10,0 pg/L. As recuperacoes ficaratre 66,7 e 107,7%.
O limite de quantificacdo do método ficou entre60el 0,2 ug/L. O
tempo de retencdo dos analitos foi trabalhado pesa acima de 6
minutos, devido aos interferentes presentes naizmatre possuem
tempos de retencédo de até 5 minutos, em geral.

CALDAS et al. (2010) desenvolveram um método paralisar
trés pesticidas com microextracdo por dispersaaididgliquido
(DLLME), em deteccdo por HPLC — MS —-MS - ESI. Ostpédas
foram o carbofurano, o clomazona e o tebuconazolHRLC era
equipado com injetor automatico, degaseificadasrelia quaternaria. A
coluna usada foi uma XTerra® (50 x 3mm, particaas3,5um), com
injecdo de 20uL. A fase mdvel era composta por acetonitrila:adgua
(52:48), acidificada com 0.1% de acido férmico.xelae 0.4mL / min.
A ionizacdo dos compostos foi por eletrospray (E®Imodo positivo.
O tempo de corrida foi de 3 minutos. Condi¢des titaizacdo para 0s
ions precursores: voltagem no capilar de 3.5 kipa de nebulizacéo
e dessolvatacdo foram de 350 e 150 L / h, respactiate; temperatura
de dessolvatacao de 380 O gas nebulizador, dessolvatador foi o
nitrogénio e o gas de colisdo era o argbnio. Foestados os dois
modos de ioniza¢do, negativo e positivo. Para bofarano foi usado
como ion precursor o ion (m/z) 222 e como iongdilbu resultantes os
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fragmentos 165 e 123. Para o clomazona foi usacho ¢on precursor o
ion (m/z) 240 e como ions filhos ou resultanteaggmentos 125 e 100.
Para o tebuconazol foi usado como ion precursano(iin/z) 308 e
como ions filhos ou resultantes os fragmentos BB.eForam feitos
quatro niveis de fortificacdo: 0,02; 0,1; 0,2; @ 2g/L. As recuperacdes
ficaram entre 62 e 120 %. Os autores também commpasadiferencas
entre as técnicas de extragcdo por SPE e por DLLbtEparametros de
limite de quantificacdo, desvio padréo relativanpe de extracdo e
volume de amostra. A extracdo por DLLME foi supeem todos os
aspectos, exceto no limite de quantificacdo, qoeufiem 0,02ug/L
enquanto que a extracdo por SPE atinge limitesG=t0g/L.

2.5 Ocorréncia de residuos em aguas superficiaisebterraneas

ZANELLA et al. (2002) analisaram a presenca de eloona em
amostras de agua superficial entre os anos de 283®k 2000/2001,
na época do cultivo do arroz. Foram coletadas aa®ste 6 rios da
regido central do RS, Ibicui, Ibicui-Mirim, Vacaddirim, Jacui,
Vacacai e Tigre. O critério para a escolha dosgsode coleta foi a
presenca de atividade agricola acentuada. A metgidousada foi por
HPLC-DAD com pré-concentracdo por cartuchos SPE-C18
previamente descrita (ZANELLA et al., 2000). Tambf&inavaliada a
dissipacdo aquatica da clomazona em condi¢des rdpocatravés da
aplicacdo do herbicida em area experimental deévoutte arroz na
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) e cold@ agua desta
lavoura ap6s 1 hora, 7, 14, 21, 28 e 130 dias apéplicacdo. No
experimento de dissipacdo do pesticida foi cordtatajue a
concentracdo de clomazona reduz ap6s 14 dias, € qme
aproximadamente 130 dias ainda persistem concéesage 0.2 a 0.9
ug/L em &guas de lavoura. Nas amostras dos riosnfaletectadas
concentracdes de 0.31 a 1ugfL.

MARCHEZAN et al. (2007) analisaram a ocorrénciareliduos
de 3 pesticidas (clomazona, quincloraque, propasif) dois rios
(Vacacai e Vacacai-Mirim) na Depressao Central ido@Rande do Sul,
durante trés anos (2000 a 2003). Os pesticidasnf@maalisados por
CLAE-UV. A concentracdo foi com cartuchos SPE C280 mg,
aliquotas de 250 mL. A coluna era C18, e a faseeintmmposta por
metanol:agua. Os limites de deteccdo e quantificdicaram em 0,1
pug/L e 0,3pug/L para o clomazona; de 0,04&)/L e 0,22ug/L para o
propanil e de 0,08g/L e 0,09ug / L para o quinclorac. Foi detectada a
presenca de pelo menos um herbicida em 41% dastrame® rio
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Vacacai e 33% das amostras no rio Vacacai-Mirim,céomazona foi
detectado com maior frequéncia nos dois rios. @xres mencionaram
0 excesso de chuvas nos periodos amostrais e guexessso pode ter
causado um extravasamento dos pesticidas das dsv@ara os rios
estudados. A clomazona foi detectado nos rios pasetitracbes de
0,41 até 7,724g/L, o propanil nas concentracfes de 0,58 até 1A0
e o quinclorac nas concentracdes de 0,48 atéug/60

MARCHEZAN et al. (2010) analisaram a ocorrénciaresiduos
de 8 pesticidas (clomazona, quincloraque, propaeiitazona, 2,4-D,
imazethapir, carbofurano e fipronil) em dois ridacacai e Vacacai-
Mirim) na Depresséo Central do Rio Grande do Surawte cinco safras
(2003/2004 até 2007/2008). O fipronil foi analisguir GC-ECD e o0s
demais foram analisados por CLAE-DAD. As amostrage
apresentaram resultado positivo foram analisadasChé\E-MS/MS.
As amostras foram pré-concentradas em cartuchosC3BEcom 500
mg, com volume de 250 mL. A eluigdo foi com 1 mL rdetanol. A
coluna usada no HPLC foi Bondesil C18® (250 mm x#y&, 5 pm),
fase mével metanol : agua (60:40) pH 3,0, fluxddgemL/ min. Para
analise por GC foi usada coluna capilar DB-5(30/250im e 0,25 um).
Os limites de quantificacdo ficaram em @Qg/L para o imazetapir, 0
carbofurano, o propanil, e 0 2,4 D. Para o quirdar LQ ficou em 0,6
ug/L, para a clomazona e bentazona ficou emu@/R, para o fipronil
0,01 pg/L. Considerando as cinco safras, os resultaddEaram a
presenca nos dois rios de clomazona em quatrossdipaonil em 3
safras, carbofurano em duas safras, e de propenilrea safra. As
incidéncias de pelo menos um agrotéxico nas ansostiaelevada,
indicando que ocorre o extravasamento de pestiddaslavouras de
arroz para os rios citados durante o periodo da gaf arroz (setembro
a marcgo). As concentracdes de clomazona chegardnieg/L e o
fipronil a 26.2 pg/L.

BORTOLUZZI et al. (2007) analisaram a presencaedéduos de
pesticidas usados em plantac6es de tabaco em @égpgs superficiais
, entre os anos de 2001 e 2002. Foram estudadasbadias de
drenagem: Nova Boemia, no municipio de Agudo, qeealpara o rio
Jacui; Candido Brum, no municipio de Arvorezinhae glrena para o
rio Guaporé e Passo do Meio no municipio de Cyigta drena para o
rio Camaqua. Os pesticidas Clorpirifos, flumetrainprodione foram
analisados por GC-ECD. O imidacloprido, a atrazemaimazina e o
clomazona foram analisados por HPLC-DAD. Os pekigidetectados
foram clorpirifos, imidacloprido, atrazina, simazire clomazona na
época de crescimento das plantas, na primaverad®.vhldo foram
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detectados pesticidas no inverno. Este estudo dsmonque o
clorpirifos persiste na dgua por quatro meses a@Edicacio. Diversos
pocos apresentaram agua com teores de pesticioaa de 0,1ug/L,
alguns até acima de 1@/L, o que torna esta agua impropria para
consumo. Os autores atribuem a presenca dos aigaxdetectados ao
uso profilatico destes na producéo de tabaco. Ni loke drenagem de
Agudo foram detectados clorpirifos, imidaclopridirazina, e simazina
nos pocgos e aguas superficiais. Clorpirifos foioeiado em 75% das
amostras de aguas de pocos em concentracdes rdédie@9ug/L. O
imidacloprido foi detectado em 50% das amostradgims de po¢cos em
concentracdes médias de 4188L e em amostras de aguas superficiais
em concentracbes médias de 0G8L. Na bacia de drenagem de
Arvorezinha, clorpirifos, imidacloprido, atrazine, clomazona foram
detectados nos pogos e aguas superficiais. Emmieteto estagio de
crescimento das plantas de fumo, entre 6 e 10dpthanidacloprido foi
detectado em 100% das amostras de 4guas de pogusneentracdes
médias de 1.34g/L. A clomazona foi detectada em 50% amostras de
aguas de pocos e superficiais em concentracfesasnédi6.76 e 9.45
ug/L, respectivamente. Na bacia de drenagem de aCristram
detectados o clorpirifos e o imidacloprido.

GRUTZMACHER et al. (2008) analisou a presenca de
agrotoxicos (sem considerar os metabdlitos) nassagie canal Séo
Goncalo e do rio Piratini, no Rio Grande do Sul, émocas de plantio
de arroz. Foram coletadas em cinco datas diferesd® 2005 e 2006,
sendo trés amostras de agua do rio Piratini e @uddr canal Sao
Goncalo. Os agrotoxicos analisados foram o quiacloo carbofurano,
clomazona, fipronil e betaciflutrina. Os trés prirae por HPLC-DAD e
os dois ultimos por GC-ECD coooluna DB-®. Os agrotdxicos com
maior frequiéncia nas amostras foram o carbofurds®), o quinclorac
(33%), a clomazona (16%) e o fipronil (16%). A létatrina n&o foi
detectada em nenhum local. As concentra¢des deaztoma chegaram a
6,51 pg/L e de carbofurano a 14.99 ug/L. Os autooesluiram que
pontos amostrais mais baixos (menores altitudes)pcas préximas do
Laranjal, apresentam maiores quantidades de resgthiagrotoxicos. E
gque a deteccdo de residuos de agrotdxicos nas amgyesficiais
reduziram da semeadura a colheita do arroz.

MACEDO et al. (2009) realizou uma extensa amostragie
agua da represa de Barro Duro e dos canais dagédgde lavouras de
arroz, no municipio de Camaqud, RS, na safra d&-2008, para
analisar a presenca de fipronil e clomazona. Asstam® foram pré-
concentradas em cartuchos de SPE e as analisas fforaHPLC-DAD



39

para o clomazona e GC-MS para o fipronil. Os resdie clomazona
foram detectados em 24 % das amostras analisatéaBpFonil em 47%
das amostras. As concentragfes de clomazona chregat2.1 pg/L e
de fipronil a 18.9 pg/L. Foram detectados resicuas fontes de agua
para irrigacdo do perimetro (reservatério da barmado Arroio Duro e
na captacéo no rio Camaqua) e no sistema de drargmperimetro.

DEMOLINER et al. (2010) analisaram residuos deigiésts em
aguas superficiais e em aguas de torneira, apéstamento da agua
pela empresa estatal responsavel pelo abastecinmitiico, no
municipio de Rio Grande, RS. As amostras foramtadées entre janeiro
de 2008 e abril de 2009. Foram analisados residleosdezoito
pesticidas: clomazona, tebuconazol, diurom, irgatshzina, simazina,
metsulfurom-metilico, quinclorac, 2,4-D, pirazosutin-etil, bentazona,
propanil, carbofurano, imazetapir, imazapic, fipkobispiribac-sodico,
fenoxsulam. Também foram analisados dois metakol@-DCA e 3 —
hidroxi carbofurano, por LC-MS/MS. O modo de fragiagdo
escolhido foi por ionizagéo positiva para um grugo pesticidas que
incluia o carbofurano, o clomazona e o tebuconazod ionizacdo
negativa foi escolhida para outro grupo que inctufgronil. Entre os
pesticidas analisados, de interesse foram os temposetencdo, em
ordem crescente: carbofurano, clomazona, tebucbadigwonil. Foram
detectados o0s agrotoxicos: diurom, irgarol, imaadgtaimazapic,
fipronil, clomazona, tebuconazol, atrazina, piratfosom-etil,
simazine, 3-hidroxi-carbofurano e 3,4-DCA. A soma tbdos os
pesticidas detectados somente ultrapassou o liddted,5 ug/L em
fevereiro de 2009. Nos outros meses a soma dagmiwacdes destes
agrotoxicos detectados ficou abaixo deste valdip©nil foi detectado
em todas as amostras, o tebuconazol foi detectaslamostras a partir
do més de maio.

CALDAS et al. (2010) descreve a metodologia deisedlor LC-
MS/MS com pré-concentracdo por SPE dos pesticidasofurano,
clomazona, tebuconazol e 2,4 D em aguas de 10 pabtesrraneos com
profundidade entre 2,5 a 37 metros, em uma regificda do RS
(Quitéria). As amostras foram coletadas entre dateihe 2007 e agosto
de 2008. Os autores também comparam os valoresiytara limite de
quantificagdo quando se utiliza um detector do ipanjo de diodos
(DAD) e um detector do tipo massas (MS-MS). As pecacdes das
amostras fortificadas com o carbofurano ficaramee®7-91.4 %, para a
clomazona entre 84.6 e 102.9 e para o tebuconatzel €0.1 e 108.9. O
limite de deteccdo do método ficou entre 0.04 &D.Ag/L. Foram
detectados os pesticidas carbofurano, clomazoebuednazol em oito
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dos 10 pogos. As concentragBes observadas variawdongo do ano,
sendo as maiores concentracdes detectadas de #H{.4 para o
carbofurano, de 0,82 pg/L para o clomazona e 1,g& ppara o
tebuconazol. O clomazona foi detectado em 70 %pdoss.

DIECSON et al. (2009) realizaram uma andlise darénoia de
agrotéxicos em aguas superficiais no sul do Brasil, sete regides
associadas ao cultivo de arroz irrigado em trésca&pona safra
2007/2008. As amostras foram coletadas em trésslquar regido,
totalizando 21 locais. Os agrotdxicos avaliadosarfor clomazona,
quinclorac, penoxsulam, imazethapyr, imazapic, @arano, 3-hidroxi-
carbofurano, fipronil e tebuconazol. A técnica ddragdo foi por
cartuchos SPE e analisadas por LC-MS/MS. Imazetapytoofurano e
fipronil foram detectados em todas as regifes adhsl Todas as
amostras em todas as épocas continham ao menagrotdxéco. Para o
carbofurano, a maior frequéncia de deteccdo foembsla durante o
cultivo do arroz, com 38% das amostras contamina€daa menor
frequéncia ocorreu ap6s a drenagem das lavouras, &% das
amostras. Devido a alta solubilidade em agua eaa® lzoeficiente de
adsorgdo ao solo, o carbofurano possui alto patkdeiser transportado
dissolvido em &gua e assim contaminar 0os manandiésicos
superficiais. O inseticida fipronil foi encontraém todas as épocas e
em todos os locais monitorados. 1sso ocorre poagueia-vida em solo
de fipronil é longa, podendo variar de 123 a 6@3 di

DIECSON et al. (2011) realizou uma extensa anéiséorial da
ocorréncia de agrotdxicos em aguas subterraneasiimbo Brasil, em
areas adjacentes a lavouras de arroz irrigado smeggdes produtoras
de arroz do RS e uma em SC. As amostras de acqra fmletadas em
trés épocas, sendo a primeira anterior ao cultalavouras de arroz, a
segunda durante o desenvolvimento da cultura erceir@ apds a
drenagem da &gua das lavouras, entre os anos de2@08. As
amostras foram acidificadas ate pH3 com acido fasfp pré-
concentradas nos cartuchos de C18ec, ChromaborisD@emng, no
mesmo dia da coleta. O volume de amostra foi den250eluicdo com
1 mL de metanol, resultando em um fator de préeomacdo de 250
vezes. As amostras foram analisadas por CLAE-MS oaiona
analitica XTerra C18 ® (50 x 3 mm e 3n). A fase movel era
composta por agua (0,1% &cido formico):acetonf@jl?s acido
férmico):metanol 46:24:30, com fluxo de 0,5 mL/mid. volume de
injecdo das amostras foi de g0. Os limites de deteccdo do método
variaram entre 2,0-40,0 ng/L, enquanto para ogdanile quantificacéo
a variacdo foi de 4,0-100,0 ng/L. Os agrotoxicosliaados foram
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clomazona, imazapic, imazethapyr, penoxsulam, tpriac, 3-hidroxi-
carbofuran (metabdlito do carbofurano), carbofurandipronil, e o
tebuconazol. As freqiiéncias de deteccdo dos agrogdras amostras
de &guas subterraneas foram: fipronil (87%), insguet (42%),
clomazona (23%), imazapic (19%) e o quinclorac (I&staque para o
fipronil que apresentou freqiiéncias de 76 a 100% tn&s épocas
monitoradas. As concentracdes de fipronil chegasath9ug/L e de
clomazona a 0.023 pg/L.

TODESCHINI e FEUERHARMELL (2010), através do Laudo
305.2010-UTEC/DPF/SMA/RS, analisaram a presencaediuos de
pesticidas nos rios Uruguai e Ibicui, no Rio Graddé&ul, em 2010. As
analises foram por LC-MS-MS, com pré-concentraggioSPE, sendo
realizadas no Laboratério de Andlise de Residud®edécidas (LARP),
da UFSM. Foram detectados o0s pesticidas azoxistpbi
piraclostrobina, difeconazole, pirazofés, trifldr@bina, clomazona,
piridato, carbaril, fipronil, deltametrina, imidagirido, pirimifés metil.
Foram detectados os pesticidas, nas concentragfigk) (descritas:
azoxistrobina 331, piraclostrobina 20, difeconazb® pirazofés 11,
trifloxistrobina 26, clomazona 202, piridato 12rkeil 13, fipronil 81,
deltametrina 46, imidacloprido 9, pirimifés met#.1

TODESCHINI e SANDER (2011), através do Laudo 116120
SETEC/DPF/SR/RS, avaliaram a presenca de residupsslicidas em
area de cultivo de arroz organico no Rio Grandé&dip em 2011. As
amostras foram extraidas e concentradas por SBE,aedlises foram
feitas por LC-MS-MS, no Laboratério de Andlise desRluos de
Pesticidas (LARP), da UFSM. Foram detectados osticpkss:
azoxistrobina (0,4 pg/l), carbendazim (0,4 pgipraconazol (2,0 pug/l),
imazetapir (3,2 pg/l),clomazona (0,6 pg/l), imapata(3,6 pgl/l),
metsulfurom metilico (1,2 pg/l), propiconazol (3u4/1), tebuconazol
(1,8 ugll), tiabendazol (2,8 pg/l).

ARMAS et al. (2007) analisaram a presenca de hddsasados
na cultura da cana de agucar, em aguas superficiggsglimentos do rio
Corumbatai e principais afluentes, em S&o Paulo. h&bicidas
estudados: ametrina, atrazina, simazina, hexazingtifosato e
clomazona. O glifosato foi analisado em resina dergmte Chelex®-
100 na forma férrica e os extratos obtidos, limpwscoluna de troca
anidbnica AG1-X8 e concentrados a vacuo. Para idsdidas anidnicos,
apolares e moderadamente polares foi feita a éxtraq fase solida em
discos de extracdo Bakerbond Speedisk ® C8. Paraedscidas
levemente polares a apolares foi usado discos tlacéw Bakerbond
Speedisk ® divinilbenzeno (DVB hidrofébica). Os atlis foram
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sobrepostos na sequiéncia C8 sobre DVB. A fase mdsatla foi
acetonitrila:adgua (acido acético) (40:60). A amalisomatografica foi
por HPLC/UV e CG/NPD. A coluna usada para o HPLCufoa C18
(250 x 4,6 mm, particula de 5n), mantida a 38 °C e com volume
injetado de 10@.L. O fluxo foi de 0,6 mL min-1. A coluna usada para
CG foi coluna capilar DB-5 (30 m X 0,25 mm, espeasie 1,Qum, gas
hélio com fluxo constante de 2,0 mL min-1. Modoitigss, injetor
mantido a 250 °C, volume injetado depl, detector a 325 °C e
programacédo do forno de 90 °C por 1 min com rang&0d°C/min até
atingir 240 °C, seguindo a 20 °C/min até 300 °Ca Benostras com 500
mL de agua, o LQ para os herbicidas analisado€@#NPD foi de 0,3
ug/L e para os herbicidas analisados no sistema HPLGicaram em
0,2 ug/L. Foram detectados residuos de ametrina, afrasimazina,
hexazinona, clomazona e glifosato, com concentsacfée 1,0 a 6,6
ug/L.

MARQUES et al. (2007) avaliaram o impacto das dédes
agricolas na qualidade das aguas da bacia hidicaydid rio Ribeira do
Iguape, em Sao Paulo. As andlises foram em aguyrsfigiais e de
consumo humano (dgua bruta e ftratada), com amessagntre
fevereiro de 2003 e janeiro de 2004 em 10 difeeptntos. A pré-
concentracao foi com cartuchos SPE C18 (500 md,)3 com volume
de amostras de 250 mL. A andlise cromatogréafica HPLC-UV,
usando coluna analitica C18 Shim-Pach CCL-ODS ® (.%,6 mm,
particulas de Fum), fase mdvel composta por acetonitrila:dgua, em
gradiente. Os valores de LD ficaram entre 0,3 qu§/& e os valores de
LQ ficaram entre 1,1 e 21,4 pg/L. Foram avaliadesscompostos:
aldicarbe, carbofurano, carbaril, simazina, ate@zia trifluralina.
Observou-se que das 76 amostras de 4gua supedficiidadas, apenas
uma amostra apresentou residuo de aldicarbe, ureaempou residuo
de simazina, 16 apresentaram residuo de carbofwereode atrazina e
trés apresentaram residuo de trifluralina. O cénb@o foi detectado em
nenhuma das 76 amostras analisadas. A agua ttatatiém apresentou
residuos de agrotoxicos, pois das 76 amostrasada$ 4 apresentaram
residuos de simazina, 7 de carbofurano, 1 de darbate atrazina e 1
de trifluralina. O aldicarbe ndo foi detectado eenluma das 76
amostras analisadas. Os teores encontrados fiedyaixo de 0,6 pg/L.
O carbofurano foi encontrado em 23 amostras dol tdéa 152
analisadas, entre 4gua superficial e tratada, mortaproximadamente,
15% das amostras apresentaram residuo deste geestici

CALHEIROS; FERRACINI; QUEIROZ (2010) analisaram a
ocorréncia de nove pesticidas na Bacia do Alto qResia(BAP), no
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pantanal matogrossense: simazina, metribuzim, iarazebutiurom,
diurom, clomazona, hexazinona, sulfentrazona e gmibp Foram
definidos 24 pontos de coleta nos principais raabdores do sistema
BAP/Pantanal em novembro de 2007, nas primeiragashujuando as
enxurradas carreiam os pesticidas utilizados nasutas do planalto
para a planicie pantaneira. A extracdo de pesticfda feita com
diclorometano, e a analise realizada por HPLC —MSIMS. A coluna
analitica foi uma Polaris C18 A® (50 x 2 mm, partéds de fm) e a
fase moével de agua (0,1 % &cido féormico) e metaswh gradiente de
eluicdo. Nas aguas de quatro rios da BAP (Coxingudga, Negro e
Miranda) foram detectados residuos do herbicidaziai®, porém em
valores baixos, entre 0,006 e 0,04@L préximos ao LQ do método
(0,0026pg/L).

RIBEIRO et al. (2013) analisaram a presenca deet@igidas em
aguas superficiais na regido das nascentes do &iolL8urenco, no
Mato Grosso, entre agosto de 2010 e junho de 2AQlandlise foi
através de HPLC-DAD, com pré-concentracéo por $BH, cartuchos
SDVB (estireno divinilbenzeno copolimero). O voludas amostras era
de 500 mL, com ajuste de pH entre 7,0-7,5 (hidwxik sédio 1
mol/L). Os cartuchos com os analitos foram cergdfios, e o eluato
concentrado em rotaevaporador a 42°C. A analiseoioHPLC-DAD, a
coluna analitica usada foi uma C18 Gemini® (15Q6xmMm, particulas
de5 um) e pré-coluna C18 Phenomenex ® (20 x 4,6 mm).olDme
injetado foi de 20,QuL, vazdo de 1,0 mL/min, fase movel composta de
ACN:H20, em gradiente. A quantificacdo foi feitalgppenétodo de
padronizagdo interna, empregando terbutilazina cpadrdo interno.
Os comprimentos de onda empregados na quantificdgdcanalitos
foram 230 e 280 nm. Os limites de detecc¢éo ficagatre 0,07 e 0,75
ug/L e os limites de quantificagcéo entre 0,19 e p@Q. O carbofurano
foi detectado em concentragBes de até 3pgRA., 0 acetamiprido em
concentracfes de até 23,64/L, o carbendazim em 1&y/L. Ao todo
foram detectados oito pesticidas em concentragdies 8.15 to 35.25
ug/L.

CARBO et al. (2008) analisaram a presenca de des#cjuas
em aguas subterrdneas em lavouras de algodao eravEra do Leste,
Mato Grosso. A extragéo foi feita em fase sélidaEputilizando como
adsorvente o copolimero estireno divinilbenzenoBP O método foi
desenvolvido com CLAE/DAD, usando coluna C18 Opinése® (250
mm x 4.6 mm) particulas de fm, e coluna guarda também
Omnisphere® com particulas deuf (20 mm x 4.6 mm). O volume
injetado foi de 1QuL, na temperatura ambiente, com fluxo constante de
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1 mbL/min. A fase movel era composta por acetoaitiijua, em
gradiente, sendo incialmente 18% de acetonitdlanentando para
40% até 6 min, 80% até 35 min, 90% aos 40 min,084l@e acetonitrila
aos 45 min., e mantido assim por 3 min, e entdoedee linearmente
até as condicdes iniciais. Os limites de detec@@@ram entre 0,06 a
0,57 ug/L, as recuperacdes entre 73 e 113%. O métodapfmiado em
110 amostras de aguas subterréneas, sendo deseditmi@esticidas
(acetamiprido, aldicarbe, carbendazim, carbofurandjurom,
imidacloprido, metomil e teflubenzurom), com cortcagbes variando
de 0,78 a 68,7Ag/L.

STARNER e GOH (2012) relataram a analise de 75 tawde
aguas superficiais em trés regides agricolas dafo@éd, para
monitoramento da presenca de imidacloprido. As #amsforam
coletadas em 2010 e 2011, e o monitoramento fdizagi® pelo
Departamento Californiano de Controle de Pesticid@slifornia
Department of Pesticide Regulation - CDPR). As dmssforam
concentradas em cartuchos de extragcdo em fasa sétidan Focus,
eluidas com 10 mL de metanol:acetonitrila:2% acfdamico em
agua(60:30:10). As amostras foram reconstituidas negtanol:agua
(1:1) e analisadas por HPLC com detector de maéstese mével era
composta por metanol (0,1% acido formico) e agud%0 acido
férmico), com fluxo em gradiente, tempo total der@iButos. O fluxo
foi de 0,75 mL / min. A concentragdo limite defiaigoela Agencia
Americana de Protecdo Ambiental (EPA) de 1u0A. foi detectada em
aproximadamente 19 % das amostras.

MOHAN et al. (2010) descreve um método analitico
multirresiduo para deteccdo de pesticidas em ses@® algoddo na
india, com extracdo por cartuchos SPE e analiseHpaiC — UV. Os
agrotoxicos analisados eram inseticidas da classendonicotinoides
(imidacloprido, acetamiprido, tiacloprido). Os catias utilizados eram
do tipo LiChrosep RP18, a eluicdo foi com acetdaitrA coluna
utilizada foi C8-DB® (150x4,6mm e fum), com volume de injecéo de
20 uL. A fase modvel era composta de actonitrila:agua 7)), com
fluxo de 1,2 mL /min. A detecc¢édo foi no comprimed®onda 254 nm.
O imidacloprido apresentou recuperacdes de 86,96u% fortificacbes
de 10 ppb, de 65,47% para fortificagcbes de 20 ppb95,21% para
fortificagBes de 30 ppb, e de 79,89% para fortifiezs de 40 ppb.

HADJMOHAMMADI; NIKOU e KAMEL (2006) analisaram a
presenca de fipronil em solo e agua de lavourarde ao norte do Ira.
Inicialmente foram definidas dez &reas iguais ewoueas de arroz,
onde foi aplicada uma formulacao de fipronil granuia concentracédo
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de 40 g / ha. O pH das amostras de agua foi médidoo nas areas da
lavoura e resultou em 7,8. As amostras de agudbdmam colhidas 1
dia antes e 1, 7, 14, 28, 40 e 56 dias ap06s arteatim. Foi realizada
uma filtrag&o por filtro Whatman (0,481 de poro) e posterior passagem
de HCI diluido e agua deionizada. A extracao fquitlo-liquido, com
diclorometano, que posteriormente foi evaporado anwstra foi
ressuspensa em acetonitrila. Metanol, acetonérileclorometano foram
testados e o diclorometano foi a melhor opc¢éo. feaddo foi por
HPLC- UV, com coluna C18 RP (250 x 4,6 mm,if). A fase movel
foi acetonitrile 60% com pH 5 (tampéao fosfato) mperatura da coluna
de 35°C. As recuperacdes dos analitos resultara@maade 90%. Nas
condi¢cBes descritas ndo foram observadas intedi@€nos extratos das
amostras de agua e solo. Sao necessarios 25 mparogluir todos 0s
compostos ndo polares presentes nas amostras dntiegetar outra
amostra. Fluxo de 1,5 mL / min, volume injetadol@eul e deteccéo
em 280 nm. Foi analisada a degradacéo do fipeonisolugéo tampéao
nas temperaturas de 20° e 30° C, sendo verificago &g 30° C a
degradacédo do fipronil é maior. Apos 40 dias a 38°Concentracédo
inicial de 41g / mL reduziu para 0,293 / mL.

CHENG et al. (2009) utilizaram a técnica de extafi LME
(microextracéo liquido-liquido dispersiva) para lgs& a ocorréncia de
pesticidas em &guas superficiais de dois lagos h@aC Foram
analisados dois fungicidas usados em parreiras raatéros:
Dietofencarb e Pirimetanil. O dietofencarb pertersze grupo dos
carbamatos. As amostras e os solventes foramadilf através de
membranas 0,45 mm para eliminar o material paetttml A andlise foi
com HPLC — UV, no comprimento de onda 254 nm. Aicalusada foi
uma Zorbax Eclipse XDB-C8®, 150 mm, 4,6 mm, 5 pnfage movel
era composta por metanol: agua (75:25), fluxo d& r@l/min. A
temperatura da coluna foi de 40°C. A acetonitrda dsada como
solvente dispersor e o solvente extrator foi @tdtreto de carbono. Foi
obtida uma recuperacao entre 86,8 % e 107,2 %gmaoatras de agua,
e o limite de deteccéo ficou entre 0,015 e 0,0Zfnhg

DONALD et al. (2007) avaliaram a ocorréncia de 45tjgidas
em 15 comunidades rurais nas Grandes Planiciesat@d@. Estas
comunidades foram selecionadas porque a agua deealbzento €
originada de represas com dimensdes entre 0,8%hkfares. Estas
represas recebem agua de degelo de neve que pa$seais de cultivo
de grdo. O periodo escolhido para coletar as aasoiti a primavera,
quando sdo aplicados os pesticidas. Os autorefaraval também o
tratamento de agua destas comunidades e conclguianera similar,
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incluindo aeracdo e aplicacdo de sulfato de cobeenanganato de
potassio e/ou aluminio para induzir a precipitaf@milacéo, filtracéo
por areia e finalmente cloracdo. Doze comunidaéesalgum tipo de
forma de tratamento com carvéo ativado e uma cafadriusa filtracdo
por membrana. Foram analisados 17 herbicidas acxjé<; MCPA;
MCPB; 2,4-DB; 2,4,5-T; 2,3,6-TBA; benzoilprop; brorinil;
clopiralid; dicamba; diclorprop; diclofop; fenopropnazametabenz A
and B; imazetapir; mecoprop; e picloram. Os hedeigineutros eram 8:
atrazina, butilato, dialato, metolaclor, metribyzéimazina, triallato e
trifluralin. Também foram analisadas 5 herbicidas grupo das
sulfonilureias: etametsulfurom-metil, metsulfuroedtit) tifensulfuron-
metil, tribenuron-metil, além de dois produtos degrdacao:
desetilatrazine e desetilsimazine. Foram analisati®s inseticidas
organofosforados: azinfos, clorpirifos, diazinonmibrdm, dimetoato,
disulfotom, etiom, fonofos, malatiom, paratiom, @&, hosmet, and
terbufos. As amostras de 4gua com herbicidas reewrinseticidas
organofosforados foram extraidos com dicloromet#wamostras de
agua com herbicidas &cidos foi acidificada par&2pHdepois extraidos
com diclorometano. As amostras passaram por unegsocde limpeza
em colunas com silica ou florisil. As analises forpor CG-MS, com
derivatizacdo em alguns casos. O detector de nopgsau no modo de
monitoramento de ions, com uma coluna DB-5 (30 @2% mm; 0,25
um). Os herbicidas do grupo das sulfonilureias fé-@ncentrado em
cartuchos SPE OASIS HLB ® e analisados por HPLCNE- A
coluna analitica era um C18 (100 x 2,1 mm, comi@&ds de 2,um),
com temperatura mantida em 30 °C, e a fase movasticmida de
acetonitrila:agua, com acido férmico 01 % e acetlt@monio 2 mM,
em gradiente. Volume de injecdo de @0 e fluxo de 200uL/min.
Foram detectados 27 herbicidas, 2 inseticidas erdups de
degradacao em aguas de represa com concentraca@gs4ty ng/L e na
agua de consumo foram detectados 21 herbicidas8eamdstras de
agua de consumo, porém em niveis abaixo dos estédmd como
seguros. A eficacia do tratamento de agua partirad® dos pesticidas
variou muito, entre 14-86%, e os autores considarajue definicdo da
eficiéncia dos tratamentos é complexa e requer esaislos.

2.5.1 Ocorréncia em outras matrizes.

RODRIGUES ET AL (2011) analisaram a presenca defdiato,
metalaxil, tebuconazol, azoxistrobina, difeconaawl cebola cultivada
no Rio Grande do Sul. Foram feitas modificacbes método
QUEChERS e estas foram avaliadas para analisaesiduos nesta
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matriz. As andlises foram feitas num LC-MS-MS, cfase moével de
agua e acetonitrila, coluna analitica Waters XT&& C18, com

didmetro de 50 x 3 mm e particulas de 3,5 um. Asdlifinacdes

avaliadas foram: supressao da etapa de purificagfugncia de NaCl
na extracdo, efeito de matriz. Foi verificada aemifica nas
guantificagbes feitas por padronizacdo externavédrale curvas em
solventes ou curvas em superposicdo de matrizdoea efeito de
matriz. Os autores concluiram que a supressaoapa efe purificagdo
com PSA ndo afetou a extracdo. E também que a médhma de

analisar estes residuos em cebola é por superpod&dnatriz. Em
amostras compradas no mercado local ndo foram eadon residuos
dos pesticidas analisados.

FILHO et al (2012) validaram um método multirresidpara
analise de 98 agrotdxicos em manga, por LC-MS-M8.fé&ita uma
adaptacéo do método QUEChERS usando sulfato de sdatietato de
sédio, com extragdo com acetonitrila:acido ac§®81), com etapa de
purificacdo com dispersivo sélido. Foi usada coldeafase reversa
LUNA C18, com dimensdes de 150 x 2 mm, com pad&ule 5 pm,
usando a fase mével em gradiente e ionizagdo yeskoi avaliada a
supressao ou o aumento do sinal pela interferémia a matriz e a
ionizacdo dos 98 pesticidas foi avaliada, através @arametros
voltagem do ion-spray, gas nebulisador, gas corfim@ssédo do gas
aquecedor, temperatura da fonte de ions. A estattt validacdo usou
os testes de Jackknife para identificar outliersesie de Ryan-Joiner
para verificar a distribuicdo normal, e o teste huiWatson para
verificar se havia autocorrelagdo  positiva  residualA
homoscedasticidade dos residuos foi avaliada pdte tde Brown-
Forsythe. O método mostrou-se adequado e esta spidado em
programas oficiais de monitoramento.

2.6 Técnicas de extracdo de analitos de amostrasuagas

Anadlises multirresiduo de agrotoxicos em agua sSHoeis de
serem executadas, pois estes compostos possuenmentdife
propriedades fisico-quimicas e ocorrem em conogigsaextremamente
baixas, e existem interferentes em grandes corgés, como
compostos humicos e falvicos.

Compostos humicos séo definidos como macromoléculas
organicas heterogéneas, de coloracao escura,adsudb produto do
metabolismo de microrganismos. S8o moléculas argandiversas,
relativamente pequenas, que formam agregados umidive si por
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ligacBes hidrogénio e intera¢des hidrofébicas fadarmando um
arranjamento supramolecular. Esse arranjamentoseige massa
molecular sé aparentemente elevada, mas que padeosstante e
indefinidamente alterada de acordo com as variagaesondi¢cdes do
meio de reacdo. PICOLLO (2002) redefiniu acidosifils (AF) como

produto da associacdo de moléculas pequenas diligdsocom uma
guantidade de grupos funcionais acidicos suficigoraea manter os
agregados dispersos a qualquer valor de pH. Ossabidimicos (AH),

por sua vez, foram definidos como associa¢des nais gredominam
compostos hidrofébicos (cadeias polimetilénicasjdasc graxos,
esteroides) estabilizados em pH neutro por forcadrofidbicas

dispersivas. A conformacdo dos AH cresce prograsswnte de
tamanho quando as forgas oriundas das ligacGeog@idio sdo
progressivamente aumentadas até um valor baixo Hieng qual

floculam.

A determinagdo de agrotoxicos em aguas superficigiger um
pré-tratamento da amostra, pois caso os compogtogds nao sejam
removidos, estas poderdo afetar a identificacaqueaatificacdo. O pré-
tratamento inclui o isolamento e a pré-concentragas analitos.
(CALDAS, 2011).

Métodos tradicionais de preparo da amostra, talocaraxtracéo
liquido-liquido (ELL), requerem grandes volumes delventes
organicos, apresentam custo elevado, sdo de ddigibmacdo e
trabalhosos. Nesse sentido, novas técnicas queroens menos tempo
séo efetivas e requerem uma menor quantidade densed vém sendo
desenvolvidas e aplicadas para extracao de agros»dm amostras
aguosas. Dentre estas técnicas, ndo pode deisar ditado o método
QUEChERS, assim como a extracao liquido-liquido @amicdo em
baixa temperatura (ELL-PBT), a microextracdo ligtliduido
dispersiva (DLLME) e a extragdo em fase sélida (SPE

ANASTASSIADES et al. (2003) propuseram o método de
preparo de amostra denominado QUEChERS (Quick, ,Eassp,
Effective, Rugged, Safe), sendo amplamente usada gaalise de
residuos na area de alimentos. Resumidamente neaéoonsiste na
extracdo com acetonitrila, seguida da particdoid@iquido pela
adicao de sulfato de magnésio e cloreto de sogiostrior purificagédo
com extracdo em fase sélida dispersiva (PSA-aminagpia-secundaria
e sulfato de magnésio) seguidas de agitacdo eifugagdo. Uma
aliguota do sobrenadante é injetada diretamente sigiema
cromatografico, podendo ainda ser usado um padréono, como
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trifenil-fosfato, que néo interaje com o sorven®ARe serve tanto para
CG quanto para LC. (PRESTES, 2009).

A extragdo liquido-liquido com particdo em baixanperatura
(ELL-PBT) é uma variagdo da técnica de extracaaidimliquido que
foi desenvolvida para extracdo de pesticidas emtadae matrizes
animais, onde os materiais gordurosos eram sepapdgorecipitagdo
em baixa temperatura. Com a adicdo da acetordtnifeatriz, € formada
uma fase Unica liquida, contendo &gua e solversta. fEistura € entédo
resfriada a -20°C, e com o abaixamento da temparajtande parte dos
interferentes ficam aprisionados na fase aquosagetada. A
acetonitrila, de temperatura de congelamento igudb°C, fica liquida
e é retirada facilmente, ndo sendo necessario®soyirocessos de
purificacéo. (VIEIRA, 2007).

Na técnica de microextracdo liquido-liquido dispers
(DLLME), o principio béasico é a dispersdo de umvaote extrator
(imiscivel com agua) e um solvente dispersor (w&@oém agua e no
solvente extrator) em uma solugdo aquosa, 0O qupomrona uma
grande area de contato entre a fase aquosa e entolgxtrator. Em
resumo, uma mistura apropriada do solvente dispersto solvente
extrator € injetada rapidamente, com auxilio de seranga, na solucao
aquosa. Apo6s leve agitacdo, uma solucdo turva coonogotas é
formada. As microgotas consistem no solvente extragis o analito ja
extraido. Apés centrifugacdo, ocorre a sedimentalt@® microgotas
formando uma fase sedimentada, que é retirada canxitio de uma
seringa e é efetuada a quantificacdo dos analéds §gcnica mais
apropriada. Como solvente dispersor usa-se meta#fonitrila,
acetona e tetrahidrofurano. Como solvente extrptog agrotoxicos em
agua usa-se clorobenzeno, tetracloreto de carbotdracloroetileno
(CALDAS, 2011).

2.6.1 Extracdo em fase sélida (SPE)

A técnica de SPE é amplamente utilizada para pnéertracéo e
remocao de interferentes da matriz de amostrassaqué. SPE tem
como principio a retencdo seletiva dos analitoseies em uma
amostra aquosa, em um adsorvente denominado aesttida” (FS). A
FS é colocada dentro de um cartucho que pode setefttm,
polipropileno ou vidro, entre dois filtros que tesomo funcao reter
fisicamente as particulas da FS. De acordo com aascteristicas
quimicas das moléculas analisadas, é escolhida k8n@ue possa
interagir com estes compostos e realizar a melktencdo destes
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analitos de interesse. Quanto mais especifico fanezanismo de
retencdo da FS, tanto maior a seletividade e, mortanaiores as
chances de eliminar os interferentes. Portanto &, 8fm de ser o
sistema de pré-concentracdo também poderd fazeweass de
eliminacéo de interferentes da matriz. Em geramateriais de recheio
empregados para SPE s&o similares aos usados enatagoafia

liguida. Assim, carvéao ativado, alumina, silica géicato de magnésio,
fases quimicamente ligadas e polimeros séo basthlirados.

A extragdo em cartuchos com grupos octadecil ligadsilica
ocorre por particdo, devido as interagbes apokmee as ligagbes C-H
do grupo C18 e CH do analito. A extracdo em regiodiméricas ocorre
devido a adsorcéo dos analitos por meio das fateagan der Walls,
gue permitem uma dessorcao facil. Basicamente exooimteracdes do
tipo ligacdo ligacao pi, pontes de hidrogénio ermtdes hidrofobicas.
(General Notes, Phenomenex, 2013).

Genericamente, as principais etapas de um

procedimento de SPE sao: condicionamento, perabldedamostra,
remocao de interferentes, eluicdo dos analitositdeesse. A figura 07,
abaixo, apresenta um esquema geral destas etapas:

Figura 07 — Etapas para a extragdo em fase s6lidSPE)

conditioning sample addition rinsing elution

|

Fonte: http://services.leatherheadfood.com/eman
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Na etapa de condicionamento, a fase sélida é @@papara
receber o analito. Para o condicionamento, divessmgentes e/ou
mistura de solventes bem como solu¢des tampédocasasiu acidas,
podem ser utilizadas. A escolha do melhor condaits ird depender
do mecanismo de retengdo envolvido. A etapa deolaedn é quando
se passa a amostra pela fase sélida de modo qumlites de interesse
figuem retidos enquanto que os interferentes pasi@io. A etapa de
remocao de interferentes podera existir ou ndgperdiera da matriz e
dos analitos e, por fim, tem-se a etapa de elug@® analitos de
interesse. Da mesma forma que na etapa de coralc@mio, varias
opcdes podem ser utilizadas, dependendo do meaamismetencéo e
consequentemente do mecanismo de dessorcdo Wilpach a pré-
concentracdo dos analitos.

O delineamento de um procedimento de SPE tem petivab
definir as melhores condi¢cdes no que diz respait@uee podera ser
utilizado em cada etapa em termo de solvente eiswna de solventes,
bem como a fase sélida mais adequada para um dledelonconjunto
de analitos de interesse sem deixar de lado azn&ar sua vez, a
matriz desempenha um importante papel na SPE,apdefinicdo dos
parametros mencionados poderd mudar de forma st
dependendo da complexidade da mesma.

De acordo com a revisao bibliogréfica realizadaa parotoxicos
sdo muito utilizadas as resinas de polimeros deemstdivinilbenzeno
com superficie modificada, como Strata X ®. Est@feros sorventes
de fase reversa que apresentam grande retencamm®stos neutros,
acidos e bésicos, sob condi¢cdes agressivas deelavagm solventes
organicos. Todos os analitos selecionados apreseaitel aromatico
em suas estruturas, de forma que se espera quaroas interacdes do
tipo n-m entre estes anéis aromaticos e 0 a resina dochartu
selecionado, permitindo uma retencao seletiva dabtas.

Na figura 08 temos a estrutura quimica do estidiviailbenzeno
sélida é possivel identificar um sitio lipofilicoa nregido do anel
aromatico e um sitio hidrofilico na regido do rgéaio.

Figura 08. Estrutura quimica do polimero utilizado como fase sélida nos
cartuchos Strata-X.
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Fonte: Adaptado de www.phenomenex.com

2.7. HPLC com espectrometria de massas

A técnica de cromatografia liquida acoplada a d¢speetria de
massas (LC-MS-MS) tem sido muito utilizada pareetemhinacdo de
pesticidas em aguas superficiais. Outros sistemaitizando
cromatografia a liquido com detectores de fluonesiegée de UV-Vis,
também tem sido utilizados, entretanto, devido mnsznsibilidade dos
espectrémetros de massas, estes estdo sendo awis ypara analises
de residuos.

Um espectrometro de massas € constituido por stens de
ionizacdo, dois analisadores, camara de colisdetectdr, conforme
apresentado na figura 09.

Figura 09 — Esquema de um espectrdmetro de massé#iplo

guadrupolo.
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Selecao do Selecéo de fragmentos
ion precursor
Quadrupolo Quadrupolo

Fonte:IGLESIAS; Amadeo Hoshi. Introdugéo ao Acoplamento CGomatografia
Liquida — Espectrometria de Massas.
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O sistema de ionizagdo tem a funcdo de removerherae
oriundo da fase movel, ionizar os analitos de @use e reduzir efeitos
de matriz. Dentre os principais sistemas de ioAagpde-se citar spray
eletrénico (El, do inglés eletrospray ionisatioa)ionizacdo quimica a
presséo atmosférica (APCI, do inglés Atmospherisgure Chemical
lonization) e foto spray (do inglés Photospray).stdetexto, sera
abordada apenas a ionizacao por eletrospray (El¥ajw utilizada no
trabalho. Na El, dois modos de ionizagdo sdo pesssivw analito é
carregado positivamente (modo positivo) ou o amafit carregado
negativamente (modo negativo). A definicdo por wnootro dependera
principalmente da estrutura quimica dos analitogjeastao.

A molécula, ionizada com uma carga positiva, éesgtada por
[M+H+] a qual se refere ao ion molecular. As molésuonizadas e
dessolvatadas passam para o analisador de massasali€ador de
massas mais antigo € o quadrupolo simples, o gudd dnoje é muito
utilizado. Atualmente, varios analisadores de nsmspadem ser
encontrados nos equipamentos comerciais. Estedesfi® o sistema em
tandem, que é o caso do MS/MS (também denominaddrigle
guadrupolo que sédo dois quadrupolos em sequéntiainoquadrupolo
no meio), os sistemas hibridos como o Q-TRAP (eeng#io colocados
em sequéncia um quadrupolo, um hexapolo e um iap) taté os
analisadores mais avancados como 0 ORBITRAP® 3éagmnético e
outros. Estes analisadores permitem obter-se atespe massas dos
compostos em estudo, sendo este dado utilizado pama elucidacao
estrutural, como para determinacdo de metabdlifmedutos de
degradacdo e andlise confirmatoria.

Apbs o analisador de massas fica o detector,equetfuncéo de
recolher os dados enviados pelo analisador. Ostdete devem ser
sistemas com resolucdo adequada para processanfamacoes
recebidas. No caso dos espectrdmetros de massasai®utilizados
sdo: eletromultiplicadores e fotomultiplicadores.

O acoplamento da cromatografia a liquido a um aspaetro
de massas traz a grande vantagem de unir um sistensgparacao
indiscutivelmente robusto e eficiente com um sisteqe fornece o
espectro de massas, possibilitando a identificag@&guivoca dos
analitos presentes na amostra (tempo de retengdpeetro de massas).
Estas caracteristicas tém feito da LC-MS/MS uma ef@®lhas mais
frequentes para a identificacdo e quantificacdocahepostos orgénicos
em amostras ambientais.
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A figura 10 foi obtida num sitio da internet esipézado em
espectrdmetros de massa, e ilustras a estrutwaantio equipamento
usado nas analises.

Figura 10. Esquema de equipamento de espectrometride massas, do tipo
triplo quadrupolo em modo tandem, com ionizagdo poeletrospray.
Linear Trap (Q,)

" Curved
Collision
‘ Cell (Q,)
/ Quadrupole (Q,)

. Collisional focusing
and ion trapping (Q,)

Fonte:htttp://www.chromacademy.com/Mass_Analyzers_Traps_andlrOF
s_The_Essential_Guide.html

O equipamento utilizado permite que os dados segaquiridos
utilizando diversos modos de operacédo, a citarredaira no primeiro
guadrupolo (do inglés Q1 Scan), Monitoramento dédtiptels reacdes
(MRM, do inglés Multiple Reaction Monitoring), Espi de varredura
do ion produtor — “filhos” (do inglés, Product i&ean), Varredura do
fon precursor — ion pai (do inglés, Precursor loan$ e varredura de
fragmentos neutros (do inglés, Neutral Loss Scan).

No modo de varredura do ion produtor — “filhos” (ohglés,
product lon scan), os analitos de interesse (sesgectivas formas
ionizadas) séo selecionados no primeiro quadrufgl), enviados para
a camara de colisdo, onde sédo fragmentados deoacond valores de
energia de colisdo (CE, do inglés Collision energyeviamente
estabelecidas e seguem para o terceiro quadru@Bp. (Neste, os
fragmentos gerados sdo analisados em fungéo da messa/carga que
dara origem aos espectros de massas dos compeaisitisrzado em Q1.

No modo de varredura do ion precursor — ion paiifdtés,
Precursor lon Scan), o objetivo é determinar quaimpostos podem
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gerar, por fragmentacédo, determinados ions. Pswasslecionam-se os
fragmentos de interesse e o sistema ird determigae compostos estes
ions pertencem.

No modo de varredura de fragmentos neutros (d@sndleutral
Loss Scan), o objetivo € verificar a perda de fraigios neutros de um
ion molecular apés a sua fragmentacéo.

No modo de operacdo MRM (monitoramento de mudltiplas
reacdes), o ion molecular de interesse € seledonamh Q1,
fragmentado na camara de colisdo resultando em nagménto
especifico de massa que é selecionado em Q3.ifaddl para analise
guantitativa em que dois ions séo escolhidos, segud@ mais intenso é
utilizado para a quantificacdo (quantificador) eutro é utilizado para
confirmagédo do composto de origem (qualificador).

Na prética, no primeiro quadrupolo (Q1) ocorreepasacao dos
ions moleculares selecionados, pela massa de sma fprotonada
[M+H+]. Na camara de colisao (Q2) ocorre a fragraefid destes ions,
com energia de colisdo previamente estabelecida. téloeiro
guadrupolo (Q3), os fragmentos originados séo ieslados e chegam
ao detector de massas, que nheste caso é um elettiplicador,
localizado ao final da sequéncia dos quadrupolossefecao dos
parametros 6timos é descrita na secao 4.1.

A leitura de cada um dos fragmentos oriundos de iam
molecular é realizada em um canal especifico. #irkeide cada canal é
realizada por um periodo de milissegundos (ms)camal apos o outro
e reiniciando ap6s o ultimo, motivo pelo qual o matk aquisicdo é
chamado monitoramento maltiplo de reag6es (MRMéénica de LC-
MS/MS tem sido escolhida para a determinacdo dmdrde analitos
organicos, incluindo pesticidas em amostras amdignpor ser capaz
de detectar a maior parte dos compostos orgarseosuficientemente
sensivel (limites de deteccdo da ordem de ng/L glu)pespecifica e
seletiva. Assim, a necessidade de dados de altéidape em
concentracdes muito baixas explica o rapido creswionda utilizagéo
desta técnica.

2.8 VALIDACAO

A definicdo de Validacdo, de acordo com o Inme@GCRE-
008, de 2007:
“Comprovacéao, através do fornecimento de evidénigjetiva, de que
0s requisitos para uma aplicacdo ou uso especifizetendidos foram
atendidos.”
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Ainda de acordo com esta publicagdo do Inmetrmétodo
desenvolvido neste trabalho pode ser consideradd@OQ@E® NAO
NORMALIZADO, visto ser um método desenvolvido pegbodprio
laborat6rio ou outras partes, adaptados a partinétedos validados.

A validacdo da metodologia escolhida adotou um aiwod
misto, seguindo a normatizacdo do Inmetro, DOQ -CRB-008, de
2007, para a analise de tracos, bem como as redagt®s do ICH
Q2R1 e as recomendacdes constantes no Guia deag&did Controle
de Qualidade Analitica — Medicamentos Veterinagofarmacos do
MAPA, 2011.

Para tanto sdo analisados a seletividade, limitgqudatificacado
(LQ), limite de deteccdo (LD), linearidade e faikaear de trabalho,
sensibilidade, precisdo, efeito matriz, volume dehga, recuperacéo,
repetitividade e reprodutibilidade.

2.8.1 Seletividade

De acordo com a definicdo adotada pelo Inmetro (RE008,
2007):

“...Um método que produz respostas para varios analit@s que pode
distinguir a resposta de um analito da de outrah@mado seletivd

A seletividade de um método de separacdo é a ciolecide
avaliar, de forma inequivoca, as substancias emexs presenca de
componentes que podem interferir com a sua deteg&m em uma
amostra complexa. (Ribani, 2004). A seletividadeugiz que o pico de
resposta seja exclusivamente do composto de is&erBe a seletividade
nao for assegurada, a linearidade, a exatiddo eecis@io estardo
comprometidas.

A espectrometria de massas em conjunto com se e gudr
cromatografia € uma combina¢éo muito poderosa igardificacdo de
um analito em um extrato. Esta combinacé@o forné@oeltaneamente
dados de tempo de retencéo, razdo de massa/caiga & dados de
abundéncia.

2.8.2 Sensibilidade

A sensibilidade é um parametro que demonstra ag&wi da
resposta em funcdo da concentracdo do analito. adexpressa pelo
coeficiente angular da curva analitica, e é deteada simultaneamente
com os testes de linearidade. Quanto maior o argmilmclinacao da
reta, mais sensivel o método. (INMETRO. DOQ-CGCRE}D
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2.8.3 Linearidade

O Inmetro, através do DOQ-CGCRE-008, define a tidede
como a habilidade de um método analitico em prodesultados que
sejam diretamente proporcionais a concentracamalitaem amostras,
em uma dada faixa de concentracdo. A quantificagdoer que se
conheca a dependéncia entre a resposta medidaorcantracdo do
analito. A linearidade é obtida por padronizac&erita ou externa e
formulada como expressdo matematica usada paralonlocada
concentracdo do analito a ser determinado na aanesi.

A equacao da reta (equacao 2) relaciona as duaseiar

y=ax+b Equacéo 2
Onde:
y = variavel dependente (resposta medida em absdabattara ou area
do pico, etc.),

X = variavel independente (concentragcdo, massa, etc.)
a = inclinagdo da reta ou coeficiente angular,
b = intersecdo com o eixo y ou coeficiente linear.

O valor do coeficiente de correlacdo deve aproxseap mais
possivel do valor de 1, indicando menor disperséoodjunto de pontos
experimentais. Um coeficiente de correlacdo acinea (999 é
considerado como evidencia de um ajuste ideal ddsgdpara a linha
de regressao. (RIBANI, 2004).

Segundo as recomendacdes do MAPA, 2011, sdo aveitnes
de coeficiente de determinacac’ e 0,95 para curvas preparadas em
matriz e 0,97 para curvas preparadas em solventecaSo de excluséo
de algum ponto da curva analitica, deve-se indige a ferramenta
estatistica utilizada (teste de Grubs, ou outros).

2.8.3.1 Faixa Linear de Trabalho

Para qualquer método quantitativo, existe uma fada
concentragdes do analito no qual o método podepdieado. No limite
inferior da faixa de concentracdo, os fatores éintiés sdo os valores
dos limites de deteccédo e quantificacdo. No limitgerior, estes fatores
dependem da resposta do equipamento.

Uma relacéo linear simples, descrita pela equagaax+ b, sé é
valida em um determinado intervalo de massa ou emdragdo da
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espécie medida. Este intervalo de massas ou coac@es, no qual se
pode construir uma curva analitica linear,féisa linear dindmicaEsta
pode ser definida como a faixa de concentragOegiaba sensibilidade
€ aproximadamente constante (Ribani et al, 2004).

Sua avaliacdo pode ser feita através do uso da sazdl/massa,
conforme equacéo 3:

(SIQ)i = (Si-b)/Qi, Equagdo 3

Onde:

S=sinal do equipamento,

(S/Q)i= relagédo sinal/massa para o0 i-ésimo pontcudea,
Si= sinal medido para dada concentragéo Qi,

b= interceptor da curva analitica,

Qi= concentragéo do analito.

Em uma suposta auséncia de erros indeterminadds ¢ dentro
da faixa linear, pode-se provar que (S/Q)i=a padpg os pares de
valores experimentais usados para construir a ciNgapratica, com
presenca de erros indeterminados o valor’desulta < 1 e dentro da
faixa linear, (S/Q)ia. Se (S/Q)i < a ou (S/Q)i > a, entdo o dado pede s
assumido como estando fora da faixa linear. Péaixa linear pode ser
atribuido um intervalo de 5 % ou 10 % de tolerémaciana e abaixo do
coeficiente angular, onde os valores obtidos parazdo S/Q podem
variar. Valores maiores ou menores situam-se fosa falxa de
linearidade (AUGUSTO; ANDRADE e CUSTODIO, 2000).

2.8.4 Limite de Deteccao

Em determinagbes de nivel traco, é importante sabeenor
valor de concentragéo do analito detectavel nopequento. Segundo a
IUPAC, limite de deteccdo (LD) € o resultado Un&simples que,
associado a uma probabilidade, pode ser distingdad@alor de um
branco adequado. J& para o INMETRO, é a concentmagdima de
uma substancia medida e declarada com 95% ou 99%6rdnca de
que a concentracdo do analito é maior que zer@térdinado através
de uma analise completa de uma dada matriz conteratalito. Em
cromatografia, normalmente se utiliza o ruido ddndi de base para
obter o LD, considerando-se que a razao sinal/réde ser 3:1.
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2.8.5 Limite de Quantificagcdo

Conforme o Inmetro (CGCRE-008, 2007), o Limite de
Quantificagdo € a menor concentracdo do analito pode ser
determinada com um nivel aceitavel de exatiddoeeigio. Pode ser
determinado da mesma maneira que o LD, entretanto wma razao
sinal/ruido de 10:1. Na prética, corresponde narmaate ao padréo de
calibrac&o de menor concentracéo (excluindo o bjanc

2.8.6 Efeito Matriz

Um dado analito quando diluido em solvente orgagem um
sinal em um detector que pode ser divergente dal sieste mesmo
analito quando diluido em uma matriz. Estéefto matriz pode causar
um aumento ou diminuicdo da resposta do detectomaanalito,
fornecendo resultados errdneos.

A SANCO, através do documento n°10684/2009 recoeend
uso de curvas de calibracdo preparadas no extrabed da matriz ou
por superposicdo na matriz, para compensar a Saoreénica. A
supressao ionica € um fendmeno onde a eficiéncianieacao de um
composto é diminuida pela presenca de um compaosésfarente
presente na amostra, reduzindo o sinal obtido@arelito de interesse.

A resposta do analito adicionado ao extrato braswomatriz
(fortificacdo apOs a extracdo) e a resposta dodpagreparado em
solvente sdo avaliadas. Esta forma de avaliar ensidade do efeito
matriz é bastante utilizada para quantificacdoesdéduos em matrizes
complexas.

MARIOTTI et al (2013) avaliaram o efeito de matren
amostras de saliva através da comparacdo do emsgficangular das
curvas fortificadas apds a extracdo e curvas evestd, com tolerancia
de 10% de variacao positiva e negativa.

Caso seja detectada a ocorréncia de efeito dezmpuie-se
partir para a superposi¢do de matriz ou adicd@deip, dependendo da
disponibilidade da matriz branca. (RIBANI 2004).

2.8.7 Volume de Quebra

O volume de quebra (VQ) é definido como o volumeimé de
amostra que pode ser processado com a melhor racépepossivel.
Ao utilizarmos volumes superiores ao volume de cmghara dado
sistema de SPE a perda da recuperacdo ocorre, ntesmm eluente
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aquoso, ocorrendo a eluicdo da amostra ou quaratoecg sobrecarga
do cartucho por outros componentes da amostra. TISMA003).

2.8.8 Exatidao (Recuperacao)

A exatidao representa o grau de concordancia estresultados
individuais encontrados em um determinado ensawmevalor de
referéncia aceito como verdadeiro. E importanteesias que um valor
exato ou verdadeiro é o valor obtido por uma medigérfeita e este
valor é indeterminado por natureza. (RIBANI, 2004).

A exatiddo é sempre considerada dentro de certoed, a um
dado nivel de confianca (ou seja, aparece sempoeiada a valores de
precisao). Estes limites podem ser estreitos emisfle concentracéo
elevados e mais amplos em niveis de tracos. O mideeensaios varia
segundo a legislacdo ou diretriz adotada e tamlo@émas caracteristicas
da pesquisa. A ICH estabelece que um minimo de determinacdes
envolvendo um minimo de trés diferentes niveis alecentracdo deve
ser obedecido. Por exemplo, ensaios em triplicata frés niveis de
concentracdo. Esta recomendacao é também adotadaN)ISA.

Os processos mais utilizados para avaliar a exatd& um
método sdo: materiais de referéncia certificadoM{;Romparacéo de
métodos; ensaios de recuperacdo. Os CRM sdo nmideiaeferéncia
acompanhados de um certificado que possui o val@odcentracdo de
uma dada substancia, ou outra grandeza para caflmgieo e uma
incerteza associada. Os materiais de referéncidificstos séo
fornecidos por organismos reconhecidos e confiave®mno NIST
(“National Institute of Standards and Technology”USA), LGC
(“Laboratory of the Government Chemist” - UK), US#tre outros, e
os valores obtidos para um método pelo laborat@@iamédia e a
estimativa do desvio padrao de uma série de répdicala mesma
amostra padrdo devem ser comparados com os vaerificados do
material de referéncia, para verificar a exatiddongtodo.

A comparacdo de métodos consiste na comparaca@ entr
resultados obtidos com um método em desenvolvimem® resultados
conseguidos através de um método de referénciared@ o grau de
proximidade entre os resultados obtidos pelos shdtodos, ou seja, 0
grau de exatiddo do método testado em relacdo aefel€ncia. Esta
abordagem assume que a incerteza do método dénetee conhecida.

A exatidéo foi avaliada através dos ensaios degperagéo (R) de
um analito adicionando-se quantidades conhecidapadedes deste
analito em uma matriz isenta do compostpikg. Para andlise de
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residuos, os valores aceitaveis de recuperacan ficare 70 e 120 %,
com precisao de até +20%. (RIBANI, 2004).

2.8.9 Precisao (Repetibilidade e Reprodutibilidade)

A precisdo determina o desvio nos resultados deanébise e é
um dos critérios mais importantes para a avaliatidesempenho de
um método analitico.

A precisdo pode ser avaliada pela estimativa deiadgsmdrao
relativo (RSD), também denominado de coeficienteat@cao (CV%),
através da equacao 4.

RSD = s/x *100 Equacéo 4
Onde:
s= desvio-padrdo absoluto das replicatas
x= média das medidas em replicatas.

A repetibilidade representa a concordancia entresdtados de
medicdes sucessivas de um mesmo método, efetualdass snesmas
condi¢cbes de medicdo, chamadas condi¢cdes de magatie: mesmo
procedimento; mesmo analista; mesmo instrumentaloussob as
mesmas condi¢bes; mesmo local; repeticbes em utn espaco de
tempo. As preparacdes usadas para determinaciepaditividade
devem ser diferentes. Algumas vezes a repetitiedéd chamada
precisdo intra-ensaio ou intra-corrida e pode s@ressa através da
estimativa do desvio padrao relativo (RSD). (RIBARDO4).

A reprodutibilidade € o grau de concordancia demensurando
sob diferentes condicdes de analise. Pode-se véataoratorio,
operadores, equipamento.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 — Solventes, reagentes e materiais
Os solventes, os reagentes e 0s materiais utikzauli@ante toda a
experimentacdo encontram-se listados a seguir:
- Agua purificada em sistema Gehaka® resistividadaima de 0,05
microsiemens;
- Acetonitrila e metanol grau HPLC (J.T.Baker);
- Acido férmico p.a. 98 - 100% (Merck, Brasil);
- Acido acético glacial p.a, 100% - (Merck, Brasil)
- Detergente neutro Extran® (Merck, Brasil);



62

- cartuchos SPE, X-Strata — 200 mg - 6 mL, fasemnav polimérica
(superficie modificada de estireno divinilbenzeno),

- Filtros de papel Framex®, com diametros de ponédios de 14 e 2
um, utilizadas na filtrag&o inicial das amostrasgeas superficiais;

- Membrana de nitrato de celulose com O4% de diametro de poro,
marca Sartorius®, utilizadas para filtragcéo finas édmostras de 4guas;
- Frascos de vidro ambar, com capacidade para03000 e 1000 mL;

- Frascos de vidro, capacidade para 1,5 mL;

- Vidraria comum de rotina (bal6es volumétricoqgbas volumétricas
calibradas e aferidastc.)

- Padrdes analiticos, descritos na tabela 5:

Tabela 5 — Padrdes analiticos utilizados:

Nome dos Padrbes Fornecedor Pureza %
Carbofurano Dr.Ehrenstorfer 99
Clomazona Dr.Ehrenstorfer 98

Fipronil Dr.Ehrenstorfer 96
Imidacloprido Dr.Ehrenstorfer 98
Tebuconazol Dr.Ehrenstorfer 98,5
Trifenilfosfato Dr.Ehrenstorfer 99,5

3.2 Preparo das solu¢des analiticas

As solucgBes analiticas estoques de padrdes do®egos foram
preparadas individualmente na concentracdo de 1G§thL, em
acetonitrila, efetuando-se o calculo para detema@rguantidade de cada
padrao sélido puro a ser pesado, considerando W dggureza, com
massa inicial minima de 10 mg. As solucbes anaditestoques foram
preparadas em baldo volumétrico calibrado de 10 selndo entdo
transferidas para frascos ambar (tampa contendmimatde PTFE) e
armazenadas a temperatura de -20 °C em freezerpgy@wdo nao
superior a 6 meses.

A partir das solugbes estoque foram preparada®lagbes de
trabalho, na concentracdo deu§mL para cada um dos 5 agrotéxicos
(carbofurano, clomazona, imidacloprido, fiprontebuconazol).

Através da diluicdo desta solugéo de trabalho fgreeparadas as
solugcdes para construcdo das curvas analiticas, di#arentes
concentragdes (0; 10,0; 25,0; 50,0; 100,0; 1502m00ug/L).
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3.3 Amostras de 4gua superficial sem agrotoxicos

Para a validagdo da metodologia utilizou-se agyzersuial
coletada num pequeno arroio na regido sul de degre, bairro Ponta
Grossa, em area onde ndo existe atividade agriqudatanto,
supostamente livre de contaminagéo por agrotoxicos.

As amostras de agua superficial foram coletadasfrastos
ambar, previamente limpos com solucdes acidasdd#iiiseco em
estufa. Apds a ambientagéo do frasco, em profuddidg@roximada de
15 cm, as amostras eram coletadas e transportadas daboratério,
onde eram filtradas no mesmo dia, sequencialment@dteos de 14, 2 e
0,45 pm de didmetro de poro. Apés a filtracdo as amosteaggua
eram guardadas em geladeira a 5 °C, até o momaraodlise, que era
feita no dia seguinte.

3.3.1 Detalhes de coleta de agua superficial

A coleta de aguas superficiais deve observar alguwnadi¢cdes
para evitar 0 aporte excessivo de matéria orgamicada de drenagem
do solo (compostos humicos e falvicos). De um mgel@l, no dia em
gue ocorre uma precipitacdo e nos dias subsequeatesre o
carreamento de nutrientes do solo para os corplieds. Em regides
com pavimentagdo e rodovias pode ocorrer o apogtemdterial
depositado sobre as pistas, como residuos deag@listustiveis, graxas,
além de residuos plasticos. Em regibes agricolate pmcorrer o
carreamento de parcelas superficiais do solo, catemal organico em
suspensdo, além de fertilizantes e pesticidas.dgides urbanas, além
dos residuos de 6leos e graxas das ruas, podemnadransbordamento
de fossas sépticas e esgotos em geral para ossadidgua. Desta
forma, procurou-se evitar a coleta de agua sujréen pelo menos 3
dias apés um evento de chuvas, para evitar esmedacitados, que
podem alterar drasticamente a composicdo fisicmigai da agua
analisada, e, consequentemente, alterar os ressibddidos.

3.4 Sistema SPE para a pré-concentragdo das amostra

O sistema é composto por uma cuba de vidro ondigcéd vacuo
€ que possui na parte superior um tampa em mapdéistico, com os
orificios para encaixe dos cartuchos de SPE. O lmadidizado possui
capacidade para uso simultdneo de 12 cartuchosquid filtrado
através dos cartuchos é recolhido numa vasilhaiqgddpara descarte.
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Ao final do processo os analitos séo eluidos erstale polipropileno.
A vazao deve ser 0 mais constante possivel, seddtada neste
trabalho a vazdo média de 2 mL/min.

3.5 Volume de quebra

Para determinacdo das melhores condi¢des para,ac&mbase
na revisdo bibliografica realizada, definiu-se ummassa de 25
nanogramas dos analitos, em solucao, para testesiudae de quebra.
Os volumes testados foram de 100 mL, 250 mL e 500em trés
matrizes (dgua ultrapura, 4gua da torneira e agperficial). Apds a
adicdo de 25 ng dos analitos (solucédo padrédo) dawa dos volumes,
estes foram processados por SPE e foram avaliadwalares obtidos
nos trés volumes.

3.6 Procedimento para a extracéo fase sélida e peéncentragao dos
compostos

A ativagdo dos cartuchos foi feita 3 mL de metdf@ % acido
acético) seguido de 3 mL de acetona (0,3 % A&cidéticag e
posteriormente, para equilibrar o cartucho, eraglado 3 mL de agua
(5% metanol).

Em seguida adicionava-se o volume de agua defmadetapa da
quebra de volume (250 mL), na vazédo de 2 mL/minat®,a secagem
total, sem deixar o cartucho ficar sem liquidoapavitar a formacao de
caminhos preferenciais através da fase estacioguis a passagem do
volume amostral, deixava-se em vacuo por 5 mingofzia-se a
eluicdo dos analitos em 6 mL de acetona (0,3 Y0émigtico) e 6 mL
de metanol (0,3 % acido acético). Este eluatoegallnido em tubos de
polipropileno e concentrados, a 45°, até a seaciah £m corrente de
nitrogénio ultrapuro. Este extrato seco era ergfionmrado em 1 mL da
mistura agua:acetonitrila (90:10).

3.7 Instrumentacédo

Os equipamentos utilizados durante o estudo expatah
foram os seguintes:
- Cromatografo liquido de alta eficiéncia com deteate arranjo de diodos
(CLAE— DAD) da marca Shimadzu, equipado com degasedicBdGU
— 20 A5, controlador e autosampler SIL - HT — Ctdotor UV-VIS
SPD20A, Detector DAD SPD-M 20A, bomba LC 20 AT;
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- A coluna analitica usada no HPLC-DAD foi Nuclepd, C18 fase
reversa, com dimenses de 150 x 4,6 mm, com piagide 5 um.
- Sistema LC-MS-MS- cromatografo liquido de alt@miéhcia da marca
Agilent, modelo 1260 Infinity, equipado com:
- Amostrador automatico, bomba quaternaria, formwapcoluna e
sistema de degaseificacao;
- Espectrébmetro ABSciex Qtrap 5500 triplo quadropadm modo
tandem, equipado com fonte de ionizagdo por elmiays (ESI),
podendo operar no modo positivo e negativo sime#iarente, ilustrado
pela figura 11,

Figura 11 — Espectrometro de massas AB SCiex - QTHAS500

Fonte: Manual do espectrometro AB SCIEX 5500 Seriesf Instruments.

- Sistema de aquisicdo de dados através do softweaalkyst (Applied
Biosystems);

- Sistema gerador de nitrogénio site da marca Atlas Copco, modelo
SF4FF, com pureza acima de 99%;

- A coluna cromatografica usada no LC-MS-MS foi ar&shell RP
(Agela Technologies®), fenil hexil, 3 mcm, 150 2°1 x 100 mm;

- Sistema de ultrapurificacdo de agua, resistived@d@®5 microsiemens,
Gehaka Master System;

- Bomba & vacuo Prismatec modelo 131;

- Manifold para SPE Phenomenex para a pré-congéatraimultanea
de até 12 amostras;

- Concentrador de amostras TECVAP, marca Tecnal@je TE-
0194, com sistema de inje¢cdo com 50 agulhas, derdeotemperatura,
conectado a gerador de nitrogénio Peak Scientificielo AB3G.
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3.8 Abordagem 1 - CCD e HPLC com detector de arranjde diodos

Uma vez revisadas as principais técnicas de anddisesiduos
de agrotoxicos em aguas superficiais, iniciou-sevaiacdo da melhor
abordagem analitica.

Inicialmente foram feitas tentativas de determionadds melhores
combinacdes de solvente para a obtencdo da fasel pena separar 0s
agrotoxicos selecionados. TUZIMSKI (2002) analisoem 50
pesticidas, a correlagdo entre razdo de fluxoaar tle capacidade nas
técnicas de cromatografia em camada delgada (CGiyraatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), usando fasedisteiria de C18 fase
reversa. Os resultados obtidos indicam que é prssilizar os dados
obtidos na CCD para economizar tempo no desenvehtondo método
e otimizar as condi¢des experimentais a serem sisedalPLC.

Desta forma, foram utilizadas cromatofolhas de &liorde CCD
com fase estacionaria C18 (fase reversa) parar testanelhor
combinacdo de solventes na fase movel:

1) Acetonitrila : Agua — 50:50, sem controle de pH.
2) Acetonitrila : Agua — 50:50, pH 3,5 (acido fastd).
3) Acetonitrila : Agua — 60:40, pH 3,5 (acido fastd).
4) Acetonitrila : Metanol : Agua — 24:46:30, pH %&ido fosforico).
5) Acetonitrila : Metanol : Agua — 50:10:40, pH 3&ido fosforico).
6) Acetonitrila : Metanol : Agua — 50:20:30, pH 4gido fosforico).
7) Acetonitrila : Metanol : Agua — 50:15:35, pH 3&gido fosférico).

A fase movel que proporcionou melhor separacéo diloso
agrotoxicos selecionados em CCD foi a combinacaetoaitrila:
metanol : dgua — 50:15:35, com ajuste de pH atécdrd &cido
fosférico. A tabela 6 mostra a separacdo obtida frelice de retencéo
(Rf) para os agrotoxicos separados na fase maeeleciO valor do Rf é
calculado pel razdo entre a distancia percorrida pelo compastadistancia
percorrida pelo eluente.

Tabela 6 — Rfs obtidos para 0s agrotoxicos.

Agrotoxico Rf
Tebuconazol 0,44
Fipronil 0,47
Clomazona 0,56
Carbofurano 0,67
Imidacloprido 0,77
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 12 — Placa de ccd com a combinagdo de fasévwal acetonitrila:
metanol : &gua - 50:15:35. Leitura sob radiacdo ulivioleta em
comprimento de onda de 254 nm.

Esta fase mdvel foi entdo usada para avaliar aragim dos
agrotoxicos no HPLC— DAD descrito na secdo 3.7, @ndicdes
isocraticas. O fluxo foi de 1 mL/min., com volunmgetado de 20 uL.
Os cinco analitos foram injetados individualmentdiluidos em
acetonitrila, na concentracao de 50 ng/mL, e omatogramas obtidos
indicaram que com este sistema houve uma boa sépadas analitos,
conforme tabela 7:

Tabela 7 — Tempo de retengdo dos agrotéxicos notsima cromatogréfico
descrito.

Agrotoxico Tempo de retencado UV MAX. (A)
(min.)
Imidacloprido 1,99 212 e 270
Carbofurano 2,92 276
Clomazona 4,63 208 e 211
Tebuconazol 7,21 221
Fipronil 9,37 286
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Figuras 13 e 14 — Cromatograma obtido para clomazen50 ng/mL e o
espectro de absorcao ultravioleta.
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Figuras 15 e 16 — Cromatograma obtido para tebucorzal 50 ng/mL e o

espectro de absorcao ultravioleta.
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Figuras 17 e 18 — Cromatograma obtido para o fiproih 50 ng/mL e o

espectro de absorcao ultravioleta
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Adicionalmente, foram realizados testes com owtoasposicoes
de fase movel, para verificar se outras combinapddsriam ser mais
interessantes na separacdo dos analitos. Entretanttombinacao
50:15:35 de acetonitrila, metanol e agua, respmtiante, foi a que
resolveu melhor a separacdo dos agrotdéxicos emotengmor de 10
minutos, conforme tabela 8:

Tabela 8 — Resultados de combinacdes de diferentaisturas de fase movel,
modo isocratico.

Tr Tr Tr Tr

ACN ACN 50: ACN 50: ACN 50:

50 MET 20 MET 10 MET 15

Imidacloprido 1,43 1,69 1,95 1,99
Carbofurano 2,82 2,3 NA* 2,92
Clomazona 4,65 3,33 5,42 4,63
Tebuconazol 7,66 4,84 NA 7,21
Fipronil 18,18 5,3 16,09 9,37

*NA = ndo analisado.

Uma vez obtida a adequada separagédo dos cincaegos na
fase movel selecionada, com uma resolucdo adequadecaram oS
testes de fortificagdo em agua superficial, quengattiz com a maior
possibilidade de apresentar interferentes paratadolegia escolhida.
Para tanto, foi feita a fortificacdo com os agradg selecionados, e
posterior concentracdo em cartuchos de extrac&asnsolida.

Foi coletada 4gua superficial num arroio situathoregiao sem
atividade agricola, no bairro Ponta Grossa, emoPAltgre, RS. Foi
coletado um volume de dois litros, filtrado em pagmen porosidade de
14 pm e posterior filtragdo em membrana com poeo8,d5 pm. Esta
agua superficial filtrada foi entdo dividida em sluamostras, uma
chamada de amostra branca, e a outra chamada dé¢rarfiostificada.
Foi definido um volume experimental de 60 mL padacamostra, onde
foram adicionados os agrotoxicos misturados numl, poam uma
mistura dos cinco agrotoxicos, em concentracdoOferfy, em massa.
As solucdes foram acidificadas com acido formici#&), para melhorar
a interagdo dos analitos mais polares. A conceidrfigal desta solucao
fortificada ficou em 8,3 ppb (mcg/L) para cada a@xico.

Em cartuchos de extracdo em fase sdlida do tipaeSK ® foi
realizada a concentracéo das amostras fortificawlaédgua superficial e
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das amostras de agua superficial ndo fortificadads usados cinco
cartuchos para cada matriz.

O procedimento experimental iniciou com a seqiéndéa
ativacdo do cartucho com metanol (3 mL), agua (3, rAgua:acido
férmico 0,1 % (3 mL). Posteriormente foram concatdis as amostras
brancas e as amostras fortificadas. A remocaordeddrentes foi com
agua (&cido férmico 0,1%):acetonitrila (10%) emigueotas com 3 ml.
A eluicdo foi com 2 mL de acetonitrila. Este volufoeevaporado em
nitrogénio ultrapuro. Posteriormente foi ressuspné 1 mL com a
fase movel. Considerando uma recuperacéo de 1@fe#)(as solucdes
finais apresentariam uma concentracdo de 500 mgimi(nou pg/L).

Figuras 19 e 20 — Cromatogramas obtidos com a inj@g de amostras
brancas.
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Os resultados obtidos para as amostras em agudiciapbranca
apresentaram um pico de grande intensidade no idéccromatograma
gue se estende até os cinco minutos, aproximadanfétn deste pico,
ocorrem pequenos picos de pequena intensidade Bago lalo
cromatograma, em tempos diferentes daqueles oldesrvpara os
padrdes injetados. Estes picos sdo de substangmias e fllvicas
presentes em aguas naturais e ja foram descritosutnws trabalhos
(CALDAS, 2010; ZANELLA, 2000).

A ocorréncia deste grande pico no inicio do crompaEima
acarreta a perda do sinal de dois dos analitoshédos, o imidacloprido
e o carbofurano, além de interferir com o pico ldenazona, aos 4,63
minutos. Este grande pico ocorreu nos cinco caskiclom amostra do
branco.
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O mesmo perfil de interferéncia observou-se nooswartuchos
obtidos de matriz fortificada. Foram detectadosrasutanalitos de
interesse, como o fipronil, aos 9,15 minutos, poeperda de sinal de
dois analitos inviabilizou a utilizagdo da fase eldesenvolvida.

Os cromatogramas obtidos para a 4gua superfict#ldada com
0s agrotoxicos apresentaram este pico da mesma,foomforme figura
21:

Figura 21 - Cromatograma obtido num cartucho de SPEa amostra
superficial fortificada.
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Para tentar reduzir este efeito da matriz no inido
cromatograma, iniciou-se nova analise de fase mdledta vez em
gradiente. Os padrdes de agrotoxicos foram diluislnsacetonitrila,
com concentracdo de 50 ng/mL, foi usada a mesmanaol
cromatografica e o fluxo foi de 1 mL/min, voluméetado de 20 pL. A
fase modvel escolhida foi acetonitrila:dgua (ac.foom10%) em
gradiente, conforme tabela 9:

Tabela 9 — Detalhes do Gradiente 1.

Tempo (min) Gradiente ACN %
0,01 10
5,00 10
5,01 10
15 90
20 90
30 10
35 10
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As figuras abaixo sdo respectivamente o cromatagrama
varredura ultravioleta para o pico de 19,64 minutstida com o
gradiente 1, através da injecdo de acetonitrila occ@nalito, para
verificar a ocorréncia de picos fantasmas:

Figura 22 - Cromatograma obtido com o gradiente 1,injetando
acetonitrila.
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Figura 23 — Cromatograma obtido para o tebuconazob0 ng/mL, gradiente
1, em 220 nm.
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Este perfil de gradiente foi constante para osoceqgrotoxicos,
com a ocorréncia dos picos dos analitos de intenessntervalo entre
10 e 20 minutos, porém com diversos picos fantasommeo o grande
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pico aos 19,64 minutos, inclusive quando € injetaslimente
acetonitrila.

WILLIAMS (2004) avaliou a existéncia de picos fasiteas em
gradientes de HPLC e concluiu que estes podem tsbuidos a
diversas causas, entre eles:

a) mecanismo de “enriquecimento” de tracos em eslmnaliticas que
normalmente operam com sistemas isocraticos e &usishmetidos a
gradientes, liberando estes compostos ao variamgpasicdo da fase
movel;

b) impurezas presentes na acetonitrila e na aguwaputa, que nos
niveis utilizados para a andlise dos agrotoxicodepo interferir nas

andlises. Os solventes usados foram do tipo reatedenpara HPLC,

porém ocorreram trocas de lotes e fabricantesragoldas analises, de
forma que podem ter ocorrido pequenas variacdes;

c¢) ftalatos, que podem estar presentes nos fragidzmados e que o

solvente pode extrair ao entrar em contato conparfigie do plastico.

Nova tentativa foi feita com outro gradiente. Asdigbes gerais
foram mantidas, os agrotoxicos diluidos em acetlaitconcentragéo
de 50 ng/mL, foi usada a mesma coluna analiticaflexo foi de 1
mL/min, volume injetado de 20 mcl. A fase modvel dida foi
acetonitrila:agua (ac.formico 10%) em gradientefaone tabela 10:

Tabela 10 — Detalhes do Gradiente 2.

Tempo (min) Gradiente ACN %
0,01 10
1,50 10
1,51 10
15,00 90
20,00 90
30,00 10
35,00 10

A figura abaixo é um cromatograma obtido no gradiaitado
com a injecao de acetonitrila, sendo visualizadigo aos 19,09 min.,
cuja varredura néo identificou nenhum compostmtiFésse:
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Figuras 24 e 25 — Cromatogramas obtidos com a injgg de acetonitrila,
gradiente 2, e a varredura do pico de 19,09 minutesm 270 nm.
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Outros cromatogramas obtidos com o gradiente 2rpode
ser visto nas figuras abaixo:
Figuras 26, 27 e 28 - Cromatogramas obtidos com ajecdo de
imidacloprido 50 pg/L em gradiente, comprimentos deonda 254 nm; 270
nm; Varredura UV pico com Tr. de 10,34 min.
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Figuras 29 e 30 — Cromatogramas obtido com a injeg&e fipronil, 50 pg/L
em gradiente, comprimentos de onda 254 nm e varredaudo pico com Tr
de 17,16 min.
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A tabela 11 resume o0s tempos obtidos para a f&wa@os
agrotoxicos obtidos com os dois gradientes:

Tabela 11 — Gradientes testados

GRADIENTE 1 GRADIENTE 2
Tr Tr
Imidacloprido 13,556 10,29
Carbofurano 15,932 13,29
Clomazona 17,33 15,06
Tebuconazol 18,212 -
Fipronil 18,78 17,1

Desta forma, falharam as tentativas de determinagés
agrotdxicos em modo isocratico pela ocorréncia rdegrande pico no
inicio do cromatograma, devido aos compostos hisrecfillvicos. Com
0 bombeamento no modo gradiente ocorreram pictadieras de forma
persistente. A solugdo adotada foi mudar o detepswtindo para o uso
de um espectrémetro do tipo massas.

3.9 Abordagem 2 - Desenvolvimento e otimizacéo destndologia
analitica empregando LC- MS/MS

O desenvolvimento de uma metodologia por LC-MS/8éSda
através de trés passos: otimizacdo das melhoredicbes para a
fragmentacdo do analito (realizado por infusdojmiebcdo das
condi¢bes da fonte de ionizacdo (realizado por +ldo inglés, flow
injection analysis) e otimizacéo das condigbesrdmatografia liquida,
nesta ordem.

A primeira etapa, a infusao, é a entrada de solagatendo os
analitos por fluxo continuo, geralmente em conegdim maior do que a
de trabalho (entre 100 e 500 ng/mL), com fluxoaradlio entre 5 e 25
pL/min, utilizando-se uma seringa conectada a wt@pi(integrante do
equipamento). A infusdo permite que seja obtida tesposta imediata
do sinal quando for realizada alguma alteracdo perémetros de
massas permitindo otimizar a ionizacdo e fragméotagpidamente.
Estes pardmetros estéo relacionados a parte deaatwalde massas. Os
parametros otimizados sdo CAD (CAD Gas, que cantopressdo do
gas de colisdo durante o Q3 scan e MS/MS scans)DeElustering
Potential, controla a voltagem no orificio de eddrado triplo
quadrupolo), EP (Entrance Potential , controla tepdal de entrada
dos analitos no Q0), CXP (Collision Cell Exit Pdtaly controla o
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potencial da saida da célula de colisdo Q2), CHIi¢@o Energy,
controla o potencial aplicado na célula de coli®2), entre outros.

A etapa seguinte é o FIA que tem por objetivostaju as
condicbes de ionizagdo do analito, de forma que agormmparcela
possivel de moléculas do analito seja convertida adorma ionizada e
entre no analisador. E necesséaria a utilizacdo ma bomba de
cromatografia liquida e um amostrador automaticonaUpequena
guantidade de solucdo padrdo de analito € injepedia amostrador
automatico na corrente da cromatografia liquida aewmluna. Mdltiplas
injecoes da solugdo sdo realizadas durante o p@aEs otimizacgéo,
com alteracdo dos parédmetros entre as injecfea. digpa ocorre na
fonte de ionizacdo do equipamento. Os parametiosizatos nessa
etapa sdo GS1 (Gas 1, controla o gas de nebulizag&oajuda na
dessolvatacdo da amostras, restando apenas pegatas)s GS2 (Gas
2, controla o gas auxiliar, responsavel pela eww@mr das pequenas
gotas restantes da amostra e por prevenir a entladsolvente no
equipamento), TEM (Temperature, temperatura doceglee, auxilia na
evaporacdo do solvente), CUR (Curtain Gas , o gasftuxo entre o
curtain plate e o orificio de entrada para o trigladrupolo) e IS (lon
Spray Voltage, controla a voltagem aplicada a agulbe ioniza a
amostra na fonte).

Apés a realizacdo de testes na etapa de pré-vatidaa
metodologia descrita neste trabalho, foi observgui®, para os cinco
agrotoxicos selecionados, quatro devem ser anafisaa modo positivo
e um deve ser analisado no modo negativo, poiesustados indicaram
serem estas as melhores formas de ionizacao.

Apds a otimizacdo supradescrita, as condicdes egaracao
cromatografica sdo ajustadas. Os fatores que dsgewonsiderados no
desenvolvimento de um método de LC é o modo dezagéb
selecionado, a coluna analitica a ser utilizadase(fastacionaria,
didmetro), a fase mdvel utilizada, que pode afetato a cromatografia
como o processo de ionizagdo, ou seja, a compoggaale garantir
uma boa ionizacéo e uma boa separacao cromat@y(gfit; solventes,
aditivos e temperatura). No presente caso, a fa®eelnhavia sido
extensivamente avaliada nos testes realizados madagem 1,
supradescrita.

A fase movel utilizada foi acetonitrila com 0,1%dtedo férmico
e agua ultrapura com 0,1% de acido formico em graeli Foi mantido
um fluxo de 300uL/min., com volume injetado de 4 pL. A tabela 12
apresenta o gradiente usado:
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Tabela 12 - Gradiente usado na cromatografia.

Tempo Fluxo Agua ACN
3 300 80 20
10 300 5 95
15 300 5 95
16 300 80 20

3.10 Validagdo do método para determinacao de agriticos em
amostras aquosas
3.11 Seletividade

A seletividade do método foi estimada com a congderantre a
matriz isenta das substancias de interesse (testehie a matriz
contendo os analitos (matriz fortificada com padré@ealiticos).

3.12 Sensibilidade

A sensibilidade de cada analito ao método foi Eada pela
descricdo da equacdo obtida através da regressé@ar Ida curva
analitica. A sensibilidade relaciona a variacdo meposta do
equipamento com a concentracdo do analito, e fpressa pelo
coeficiente angular da curva analitica.

3.13 Linearidade

Foram construidas duas curvas de calibracdo emergelv
composta por treze pontos, com concentracdo dé;01,0; 2,5; 5,0; 10;
25, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ng/mL, adicionamdinmes da
solucdo padrdo na mistura acetonitrila:agua (10:90)

Num segundo momento, foram construidas duas cudeas
calibracdo em solvente composta por sete pontos,comcentracdo de
0; 10; 25, 50, 100, 150; 200 ng/mL, adicionandaurs da solucao
padrao na mistura acetonitrila:agua (10:90).

Para curvas construidas em matriz foram adicionaga®lumes
de solucgéo trabalho referentes para obtencéo dasmiacdes de 0; 10;
25, 50, 100, 150; 200 ng/mL, no vial. O volume #ido foi de 250
mL de agua superficial filtrada e apos a fortifflagcom os analitos,
estas amostras foram processadas por SPE. Uma amaidica
construida em matriz, com concentracdo final daditas, no vial,
variando de 10 a 200 ng/mL, corresponde a uma otmagdo inicial
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real que varia de 0,04 a 0,8 ng/mL (40 a 800 ppthaldo volumétrico
de 250 mL, considerando recuperacao de 100%.

Através das curvas de calibracao obtida nestaadalg trabalho,
avaliou-se a linearidade do método.

3.14 Faixa Linear de Trabalho

Para avaliar a faixa linear de trabalho foi feitteste de
razdo entre o sinal (area) e a concentracdo, dafipor (S/Qi)= (Si-
a)/Qi, citada no item 6.3.1.

Foram estabelecidos limites de 90 a 110 % deatodést
para os residuos.

3.15 Limite de Ddeteccdo instrumental (LDi) e Limie de
Quantificacéo instrumental (LQi)

A matriz escolhida foi a agua superficial, concagdio de 10
ng/mL.

O limite de deteccdo do equipamento para cadat@anti
determinado como sendo trés vezes a razao sidal/rui

O limite de quantificacdo do equipamento para Gatlito foi
determinado como sendo dez vezes a razéo sinal/ruid

3.16) Limite de Deteccdo do método (LDm) e Limite el
Quantificacdo do Método (LQm)

O valor de 250 ¢é o fator de concentracao trabalhad@amostras,
resultando na concentracéo real ambiental quesvebsletectar.

Para o limite de detec¢do do método foi feita acé LDi/250.

Para o limite de quantificacdo do método foi fedtarelacédo
LQIi/250.

3.17 Efeito Matriz

A avaliacdo do efeito de matriz foi realizada dagdformas:
1) de forma pontual, sobre a resposta de cadat@mndlifeita a
comparacdo da area obtida em trés amostras fadifs (50 ng) e
processadas por SPE em trés frascos onde foramoratios
diretamente 50 ng dos analitos. A comparacdo pedefesta pela
equacéao 5, abaixo:
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Equacéo 5
supressdo do sinal (%) = 100 — ((Argayi; — ar€apranco) X 100) / areasente

2) através da relacdo entre o coeficiente angalarudva de calibracéo
em solvente com o coeficiente angular da curva atnizn O limite de
variagdo percentual de 10% pode ser um critérionidef para a
realizacdo da curva em solvente ou em matriz.

3.18 Exatidao (Recuperacéo)

Para avaliar a recuperacdo foram processadas O&tramo
processadas pelo método SPE: trés amostras fadéficcom 50 ng dos
analitos (solugéo padrdo) e trés amostras brafsaamostras brancas
séo fortificadas ao final da extracdo com 50 ng alwalitos, antes da
injecdo no LC, e sdo consideradas o 100%, para a@g§o com
amostras fortificadas antes do processo extrativo.

A recuperacao € calculada conforme a equacéo &oaba

Equacéo 6
R (%) = (massa obtida x 100) / massa real

Os limites méaximos permitidos, para analise de dues,
geralmente ficam entre 70 a 120%, com precisdo téde +20%.
(RIBANI, 2004).

3.19 Precisao (Repetibilidade e Reprodutibilidade)

Para avaliar a repetibilidade foram fortificadas drfostras de
agua superficial (250 mL) com 50 ng dos analitadu@sio padréo),
seguida da extracdo por SPE. Este processo fdidliviem trés dias,
com o processamento de 5 amostras por dia. (JR2DD).

Para a avaliar a reprodutibilidade foram fortifieadl5 amostras
de aguas superficiais (250 mL) com 50 ng dos asalgolucdo padréo),
com a posterior extracdo por SPE. O procedimenteefetido por trés
dias. (JELIC, 2009).

Para avaliagdo da repetibilidade e reprodutibikdaghtou-se pela
utilizacéo da equacao de Horwitz (HORWITZ, 200Bjgiro:

Equacéo 7
RSDr < [2 (1—0,5 log S],
onde:
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RSDr = desvio padrao relativo das amostras refesentepetibilidade;
C = concentracao.

Na concentracdo de trabalho (50 ng/mL), conforrequacéo 7,
os valores resultantes permitidos para RSDr s@bdé. Entretanto, em
condicbes mais exigentes, para métodos de anaBisdragos ou
impurezas, sdo aceitos RSD de até 20 %. (RIBANI4R0

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sistema de LC-MS-MS para a determinagdo dos rigsios de
agrotoxicos

Foi feita a infusdo da solugdo padrdo de cada wnadalitos,
separadamente, em concentracdes entre 200 a 480,mg/m fluxo de
10 uL/min., foram utilizadas para estabelecer os par&medo
analisador de massas. Os resultados estdo deseitabela 13:

Tabela 13. ParAmetros otimizados para o analisadate massas dos analitos
e por ionizagdo por eletrospray no modo positivo. Fipronil no modo

negativo.
Analito fon Frag DP CXP CE
Molecul | mento Declusteri| Collisi | Energi
ar (m/z) ng on Exit | ade
[M+H+ Potential | Cell coliséo
1 (m/z) Potenti | (eV)
al
Carbofurano 222,2 Identificac 10 20
165,2 ao 70
Carbofurano 222,2 Quantifica 10 35
123,1 cao 70
Clomazona Quantifica 61 10 27
240,064 125 cao
Clomazona Identificac 61 10 81
240,064 99 ao
Fipronil* Identificag -55
434,84 329,8 ao -25 -24
Fipronil* Quantifica -55
434,84 249,9 cao -13 -38
Imidacloprido Identificag 60 10 30
256,1 175,1 ao
Imidacloprido Quantifica 60 10 28
256,1 209,1 cao
Tebuconazol Quantifica 60 10 24
308,2 70 cao
Tebuconazol 308,2 125 Identificac 60 10 35
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Para cada analito foram selecionados dois fragmeento
caracteristicos, sendo o fragmento mais intensosapll@do para
quantificagdo e o segundo fragmento, menos intgresa, identificacao.
A vantagem de obter dois fragmentos esta na egpeade,
distinguindo a estrutura do analito dos interfexsmresentes na matriz
O FIA foi realizado com uma solugdo mista dos &mmlina
concentracdo de 50 ng/mL para determinar os pardsnea ionizacao.
A solucdo foi analisada diversas vezes; sendo amc@as dos
parametros testadas, em duplicata, e o melhortadsufoi selecionado
automaticamente pelo equipamento e encontra-seitdasas tabelas 14

e 15.

Tabela 14 — Pardmetros para ionizacdo por eletrospy no modo positivo.

Parametro Valor
Potencial de Entrada (EP) 10V
Gés de colisdo (CAD) High
Gas de cortina (CUR) 30 psi
Gas de Nebulizagao (GS1) 55 psi
Gas Auxiliar (GS2) 55 psi
Voltagem do Spray Eletrbnico (IS 5500 V
Temperatura, °C (TEM) 500°C

Tabela 15 — Pardmetros para ionizac¢do por eletrospy no modo negativo.

Parametro Valor
Potencial de Entrada (EP) -10V
Gés de colisdo (CAD) High
Gas de cortina (CUR) 30 psi
Gas de Nebulizagao (GS1) 55 psi
Gas Auxiliar (GS2) 55 psi
Voltagem do Spray Eletrbnico (IS -4500 V
Temperatura, °C (TEM) 500°C

4.2 Seletividade

O uso de espectrometros MS-MS em tandem, no modo de
operacdo de monitoramento de reacdes mdultiplas (MRMmite a
identificacédo e a separacao de cada transicdo onadd para os analitos
de interesse. Desta forma, fazendo uso de padéesferéncia com
origem determinada, definindo seu tempo de retemc&oonitorando

duas transi¢bes especificas para a molécula entdquedbtemos uma
resposta com trés confirmacgdes.
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Tabela 16 — Tempo de retengédo dos agrotoxicos nagteima cromatogréfico

descrito.
Agrotoxico Tempo de retencdo (min)
Imidacloprido 1,84
Carbofurano 6,39
Clomazona 8,50
Fipronil 10,97
Tebuconazol 13,52

Figura 31 — Cromatograma no modo MRM, da solucdo docinco analitos
em solvente, na concentracdo de 100 ng/mCondi¢cdes de programacao
descritas nas tabelas 14 e 15.
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Figuras 32 a 36 —Cromatogramas com as duas trans&® monitoradas de
cada analito, em solvente, na concentracdo de 50/md.. Condi¢cdes de
programacédo descritas nas tabelas 14 e 15.
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Figura 34 — Fipronil
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Figura 36 — Tebuconazol
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4.3 Volume de quebra

Foram testados trés volumes de amostras, 100, ZHD anL.
Foram testadas as matrizes: agua ultrapura, agiasndéra, agua de rio.
A massa adicionada nas amostras foi de 25 nanograd valores
obtidos indicaram que entre os valores recuperpdos volumes de
100, 250 e 500 mL ndo ocorreram diferencas sigtifias. Foi
escolhido o volume de 250 mL porque este apresania boa
concentracdo dos analitos e evita a concentragiiadd de interferentes
da matriz, que no volume de 500 mL poderiam ocasianaior
supressao idnica. A coloragéo final dos extratogrfadativamente mais
escura, indicando o aporte de crescente de irgetfs. A tabela 17
apresenta os valores obtidos para o volume de guebr

Tabela 17 — valores obtidos para o volume de quebra

Agua de torneira 100 mL 250 mL 500 mL
Carbofurano 16,30 12,97 14,17
Clomazona 13,31 12,23 13,79

Fipronil 17,51 16,35 15,21
Imidacloprido 24,42 13,23 14,19
Agua de rio 100 mL 250 mL 500 mL
Carbofurano 14,17 13,64 9,76

Clomazona 10,64 9,76 6,51

Fipronil 15,51 14,98 13,45

Imidacloprido 16,87 15,97 14,84

4.4 Linearidade e sensibilidade

As equacdes de reta resultantes para os analticsps@sentadas
na Tabela 18, juntamente com seu coeficiente derrdetacéo r2.
Segundo as recomendacgfes do MAPA, 2011, sdo acsitoses de
coeficiente de determinacdo (r?) de 0,95 para sup/@paradas em
matriz e de 0,97 para curvas preparadas em solvente

A sensibilidade do método foi demonstrada pelovaeles
valores obtidos para os coeficientes de determinagétodas as curvas
de calibracéo.

Na secdo Apéndice A constam todas as curvas deragp
realizadas, com a equacéo da reta e o coeficientietbrminacao {r
cada uma delas.

Em solvente foram elaboradas trés curvas de cedibraA
primeira curva foi feita com quatorze pontos pamaiar a melhor faixa
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de linearidade. Desta forma, o intervalo de comaegéb foi entre O e
500 ng/mL para os cinco analitos. A tabela 18 amtasos resultados

das curvas:

Tabela 18 - Dados obtidos na primeira curva de cddracdo, em solvente.

Analitos Equacéo da r’ Avaliacao
reta
Carbofurano y =87177x + 0,9947 Satisfatoria
622772
Clomazona y = 31083x + 0,9993 Satisfatoria
79001
Fipronil y = 854,34x + 0,9909 Satisfatoria
5385,9
Imidacloprido y =5269,9x - 0,9859 Satisfatoria
38348
Tebuconazol y=-2,4353x + 0,0019 Nao satisfatoria
16901

O coeficiente de determinacdo foi superior a 0/88geatro dos
analitos, sendo o critério linearidade satisfeitmapestes analitos. O
tebuconazol ndo apresentou resultados satisfatérios

A segunda curva foi feita também com quatorze portom o
mesmo intervalo de concentracdo, entre 0 e 500Lngéama 0s cinco

analitos. A tabela 19 apresenta os resultadoswtaase

Tabela 19 - Dados obtidos na segunda curva de cakigdo, em solvente.

Equacéo da r’ Avaliacéo
reta

Carbofurano y = 83750x + 0,9935 Satisfatoria
602654

Clomazona y = 28364x + 0,9976 Satisfatoria
11337

Fipronil y = 28364x + 0,9792 Satisfatoria
11337

Imidacloprido y = 6906,8x + 0,987 Satisfatoria
10046

Tebuconazol y = 26,809x + 0,6162 Nao satisfatoria

16726




89

O coeficiente de determinacgéo foi superior a 0&a guatro dos
analitos, sendo o critério linearidade satisfeiemapestes analitos. O
tebuconazol novamente ndo apresentou resultads&satos.

Como as duas curvas abrangiam duas ordens de gaamgdou-
se por reduzir o nimero de pontos, notadamente om$o$ com
concentracdo mais baixa. Desta forma, a terceixadui feita com sete
pontos, com intervalo de concentracdo entre 0 erdL para os
cinco analitos. Para o fipronil foi feita a ioniZacno modo negativo, em
funcdo dos baixos valores de correlacdo observaa®siuas primeiras
curvas. A tabela 20 apresenta os resultados da cwva obtida, em
solvente:

Tabela 20 - Dados obtidos na terceira curva de chliagdo, em solvente.

Z

Equacéo da reta r Avaliacdo
Carbofurano y = 180537x + 0,9916 Satisfatoria
4E+06
Clomazona y =123857x + 0,9918 Satisfatoria
746718
Fipronil y =1117x + 3899,1 0,9957 Satisfatoria
Imidacloprido | y = 16736x + 5454p 0,9944 Satisfatori
Tebuconazol y = 165,51x + 0,8023 Néao
20651 satisfatéria

O coeficiente de determinacéo foi superior a 0y@9qeatro dos
analitos, sendo o critério linearidade satisfeitmapestes analitos. O
tebuconazol novamente ndo apresentou resultadsi&&atos.

Foram feitas duas curvas de calibracdo em aguafisigis.
Estas curvas em matriz foram feitas com sete ppotws intervalo de
concentracdo entre 0 e 200 ng/mL para os cincat@ndPara o fipronil
foi feita a ionizagdo no modo negativo. A tabela &iresenta os
resultados das curvas:

Tabela 21 - Dados obtidos na primeira curva de cddiacdo em matriz.

Equacéo da reta “r Avaliacdo
Carbofurano y = 133543x + 0,9993 Satisfatoria
2E+06
Clomazona y = 50518x + 63231 0,9948 Satisfatornia
Fipronil y =279,95x - 10208 0,9911 Satisfatoria
Imidacloprido y =9284,1x + 0,9978 Satisfatoria
15392
Tebuconazol y = 104,95x + 0,7618 Nao
5711,8 satisfatéria
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O coeficiente de determinacao foi superior a 0y@89qeatro dos
analitos, sendo o critério linearidade satisfeiemapestes analitos. O
tebuconazol novamente ndo apresentou resultadsi&satos.

A segunda curva em matriz de agua superficial eptes os
resultados abaixo:

Tabela 22 - Dados obtidos na segunda curva de cakligdo em matriz.

Equacéo da reta “r Avaliacao

Carbofurano y = 143513x + 3E+06 0,997p Satisfatoria

Clomazona y =57310x + 156294 0,995P Satisfatoria

Fipronil y = 304,74x + 1197,8 0,9908 Satisfatoria
Imidacloprido y = 10429x + 29406 0,9974 Satisfaori
Tebuconazol y = 145,91x + 5308,2 0,786 Nao

satisfatoria

O coeficiente de determinacao foi superior a 0y@9qeatro dos
analitos, sendo o critério linearidade satisfeiezapestes analitos. O
tebuconazol novamente néo apresentou resultadsi&&atos.

4.4.1 Faixa Linear de Trabalho

Uma vez obtidas as curvas de calibragdo em solvengn
matriz, realizou-se uma inspec¢ao da faixa lineatralealho, usando a
razao sinal/massa, conforme metodologia descrita AanGUSTO,
2013. Foram avaliadas a terceira curva de calibragé solvente e as
duas curvas de calibracdo em matriz, para os gquaisditos que
apresentaram uma boa correlacéo.

Estabeleceu-se o critério de aceitacdo entre 10%ldeincia
acima e abaixo do coeficiente angular, para osreslobtidos para a
razdo S/Q.

As curvas de calibragdo apresentaram bons ressltpda a
linearidade nas faixas entre 10 e 200 ng/mL pad@stoos analitos,
exceto tebuconazol. Optou-se pela ndo exclusdomtepda curva apds
a andlise da faixa de linearidade pelo baixo narderoeplicatas reais
analisadas. Um nuimero minimo para atender a est@icém seria de
trés replicatas reais, em sete pontos de calibrac@iendo ser excluidos
até 20 % das replicatas, sem excluséo de pontosrda.
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4.5 Limite de detecc¢do e de quantificacéo de aguaperficial

Os valores obtidos para a relacdo sinal/ruido meracinco
analitos estdo descrito na tabela 23, bem os Bnute deteccdo e
guantificacdo instrumentais calculados:

Tabela 23 - Valores de LDi e LQi obtidos.

Curvaem Sinal/Ruido Limite de Limite de
solvente deteccao guantificacéo
ng/mL ng/mL
Carbofurano 350 0,17 0,57
Clomazona 44,3 0,68 2,26
Fipronil 39 0,77 2,56
Imidacloprido 55 0,55 1,82

Para o limite de quantificacdo do método feitavésélb do limite
de deteccdo/quantificacdo pelo fator de conceraré250), resultando
na tabela 24, abaixo:

Tabela 24 - Valores de LD e LQ obtidos.

Curva em Limite de Limite de
solvente deteccado ng/L| quantificacdo ng/L
Carbofurano 0,69 2,29
Clomazona 2,71 9,03
Fipronil 3,08 10,26
Imidacloprido 2,18 7,27

4.6 Efeito Matriz

A avaliacdo pontual do efeito de matriz na aguaedigil foi
feita de acordo com a metodologia citada no iteén 8. abordagem
pontual pode ser usada para indicar a necessidadesatizar-se a
guantificacdo através de fortificacdo de matrimbaaou por curva de
calibracdo com padr6es em solvente. Caso ndo ot@upressdes de
sinal em niveis significativos, pode-se realizamguantificagcdo dos
analitos através das curvas em solvente.

Os resultados obtidos estdo arrolados na tabedai@&icam que
0S componentes contantes na matriz de agua sugleifierferem na
ionizagdo dos analitos no LC-MS-MS. Uma vez obstavasta
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supressao ibnica, partiu-se para a estimativa despmessdo pela
comparacéao entre as curvas obtidas por fortificalgmatriz branca e
as curvas obtidas em solventes.

Tabela 25 — Supressao idnica verificada devido ate#o de matriz em agua
superficial.

Analito Supressao %
Carbofurano 54,61
Clomazona 80,563
Fipronil 77,92
Imidacloprido 80,04

As figuras 38 e 41 apresentam os gréficos obtidsscdrvas de
calibragcéo obtidas em matriz e solvente para ag@jcos analisados.
A inspecéo visual dos graficos obtidos indica qaedois métodos de
quantificagdo apresentam coeficientes angulare®retifes, com
acentuada reducéo da inclinagdo da reta obtidagigdo de padrdo na
matriz.

Figura 38 a 41 — Comparacéo das curvas de calibrag em solvente com as
curvas de calibragdo em matriz para os analitos esados.

Figura 38 — Carbofurano
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Figura 39 - Clomazona
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Figura 40 - Fipronil
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Figura 41 - Imidacloprido
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A divisdo do valor obtido para o coeficiente angua reta em
solvente pelo coeficiente angular da reta em mpbide ser indicar esta
relacdo de forma numérica. Estabelecendo um limé&el0 % de
tolerancia positiva ou negativa para a supressasinde por efeito de
matriz, pode-se concluir pela possibilidade de fetuar a analise em
solvente ou em matriz. No caso em tela observoguse os valores
calculados ficaram abaixo de 80 % para todos olt@aconforme
ilustrado na tabela 26, confirmando a necessidaleefdtuar-se a
guantificagdo através do uso de superposicdo emiznoat por adicéo
de padréo, dependendo da disponibilidade da ntatiirca.

Tabela 26 — Relagdo entre os coeficientes anguladss retas em matriz e
em solvente, com padrao interno.

Analito Relacg&o entre coeficientes
angulares.
Carbofurano 0,79
Clomazona 0,46
Fipronil 0,27
Imidacloprido 0,62
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4.7 Exatidado (Recuperagéo)

Os resultados obtidos para a recuperacéo estdadmsma tabela
27. Exceto o tebuconazol, todos os analitos apt@sen recuperacao
entre 70 e 120 %, atendendo ao determinado paliaeadé residuos.

Tabela 27 — Recuperacéo obtida para os analitos.

Analito Recuperacéo % CV%
Carbofurano 90,83 7,70
Clomazona 89,60 10,12
Fipronil 71,20 15,71
Imidacloprido 80,58 21,36
Tebuconazol 139,49 19,77

4.8 Preciséo (Repetibilidade)

Os resultados obtidos para a repetibilidade em égparficial e
agua de torneira estdo arrolados nas tabelas 28@s2valores obtidos
ficaram abaixo de 20% para quatro analitos, demam$d uma boa
precisdo intradia, para um total de 15 repeticBemente o tebuconazol
apresentou valores acima de 20%.

Tabela 28. Resultados obtidos para a repetibilidadde amostras de agua
superficial.

Analito CV %
Carbofurano 9,42
Clomazona 11,48
Imidacloprido 19,83
Fipronil 17,15
Tebuconazol 21,80

Tabela 29. Resultados obtidos para a repetibilidadde amostras de agua de
torneira.

Analito CV %
Carbofurano 7,71
Clomazone 10,53

Imidacloprido 7,11
Fipronil 14,93
Tebuconazol 50,72

4.9 Precisdo (Reprodutibilidade)
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A reprodutibilidade do método foi considerada $atisia,
situando-se dentro dos limites, abaixo de 25%, e éadequado para
andlise de tragos, exceto o tebuconazol. Pela aqude célculo de
desvio padrdo relativo de Horwitz, apresentadotem i9.8, o limite
estabelecido ficou em 25 %. Os valores obtido®est®lados na tabela
30 e 31:

Tabela 30. Resultados obtidos para a reprodutibilidde de amostras de

agua superficial.

Analito 1°dia-CV% | 2°dia-CV 3°dia-CV
% %
Carbofurano 5,80 8,68 13,80
Clomazona 12,65 9,58 12,22
Imidacloprido 17,23 19,73 22,52
Fipronil 10,93 16,55 23,96
Tebuconazol 16,81 17,26 31,34

Tabela 31. Resultados obtidos para a reprodutibilidde de amostras de

agua de torneira.

Analito 1°dia-CV% | 2°dia-CV 3°dia-CV
% %
Carbofurano 12,52 5,87 4,73
Clomazona 8,45 5,61 17,53
Imidacloprido 7,56 7,25 6,51
Fipronil 16,89 19,10 8,78
Tebuconazol 45,68 73,63 32,84

4.10 Amostra de agua superficial e de torneira

Foi efetuada a coleta de agua superficial e de dguarneira
no municipio de Sao Sepé, no Rio Grande do Sufiad2/12/2013.
Foi coletado o volume de cinco litros de agua emackcal. As
amostras foram coletadas e mantidas em refrigeratéoo dia
13/12/2013, quando foi efetuada a concentracaocaetmohos SPE, para
andlise por LC/MS/MS.

O local escolhido para a coleta de agua superfigia rio Sao
Sepé, no local de captacdo de ponto de agua déeebznto do
municipio. O local da coleta apresenta as seguistexdenadas
geogréficas: Datum SIRGAS 2000, 30°10'46.80"S 8330.83"0.

Para a agua tratada, foi escolhida a sede da CORSAN
municipio de S&o Sepé.
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Figura 42 — Local de coleta de agua superficial nio Sdo Sepé
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Conforme a metodologia descrita neste trabalho, a
quantificagdo foi feita através da técnica de addgipadrdo. Foi feita a
fortificagdo com uma solugdo padrdo dos cinco agiods escolhidos,
em concentracdes crescentes. As concentragbesidasdloram 0, 10,
25, 50, 100, 150, 200, 300, 400 e 500 ng / mL.
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O objetivo desta abrangéncia de pontos foi avalieoeficiente
de determinag&o para as curvas com todos 0s pdPisgeriormente,
avaliar o resultado obtido nas amostras por adigdopadrdo e,
dependendo do resultado, fazer uma curva de oglibraom nimero
menor de pontos, abrangendo a unidade de grandiri@,oevitando
avaliar concentracbes de 10 e 500 ng/mL, na mesomga cde
calibracdo. Nas amostras testadas, as concentrapiiess ficaram
abaixo de 50 ng/mL, de forma que a faixa de conaefid escolhida
para as curvas de calibracéo foi entre os ponéo$3D ng/mL.

A tabela 32 apresenta os valores obtidos para @Es;égs das
retas e o coeficiente de determinacgéo correspoadent

Tabela 32 — Curvas de calibragdo obtidas em amossale rio e de torneira.

Analitos Equacéo da reta f
Carbofurano rio y = 134065x + 105082 0,9989
Carbofurano torneira y =116944x + 141948 0,9969
Clomazona rio y = 50825x + 241760 0,996
Clomazona torneira y = 42787x + 139929 0,9972
Fipronil rio y =421,62x + 1278,4 0,9851
Fipronil torneira y =2,1867x - 2,3667 0,9997
Imidacloprido rio y =11752x + 14695 0,9993
Imidacloprido torneira y =13784x + 11034 0,9983

A tabela 33 apresenta as concentracdes de agmdxic
detectadas nas amostras de agua superficial elégoaneira.

Tabela 33 — Concentracdo em ng /L dos agrotoxicosegquisados nas
amostras de agua superficial e 4gua de torneira.

Amostras ng/L
Carbofurano rio 3,14
Carbofurano torneira 4,86
Clomazonarrio 19,03
Clomazona torneira 13,08
Fipronil rio 12,13
Fipronil torneira 4,33
Imidacloprido rio 5,00
Imidacloprido torneira 3,20
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5 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou os resultados da validdedama
metodologia para analise de residuos de agrotéxmms aguas
superficiais. Foram escolhidos cinco agrotoxicos agerdo com a
probabilidade de lixiviagdo, segundo o indice deSGH com a
ocorréncia descrita na literatura revisada. Foramalisados cinco
agrotoxicos: carbofurano, clomazona, fipronil, iegtbprido e
tebuconazol, e destes, somente o tebuconazol méseajou resultados
satisfatérios para os parametros avaliados. Padewsis analitos, o
método mostrou-se seletivo, preciso, com boa reagge e linearidade
satisfatoria dentro das concentracdes definidas.

Foi realizada uma abordagem inicial com cromatdeyriéduida
com deteccdo por ultravioleta, com arranjo de dioditsta abordagem
nao foi eficaz nas concentracdes trabalhadas, §00mL, devido a
interferentes presentes na matriz. Em funcdo deessetade de
trabalhar-se com concentragfes mais baixas, comasséerificadas em
aguas superficiais, optou-se por mudar o tipo dectl usado. O
segundo gradiente utilizado na cromatografia porDD/ostrou-se
promissor, com tempos de retencdo menores queriiorie com boa
separacdo, com boa resolucdo e com o primeirotarggresentando
tempo de retencéo apds os primeiros 10 minutogrelo a co-eluicdo
com compostos fllvicos e hamicos, que saem no coMEg
cromatografia, por serem mais polares do que digamdntretanto, 0s
limites de quantificagdo seriam mais elevados, remdgza de 500
ng/mL apés a ressuspensédo do concentrado no cariecBPE, o que
resultaria em limites 2 ng/mL em aguas superficiaste valor de limite
de quantificacdo necessitava ser reduzido e ogtqoisalterar o tipo de
detector usado, sendo escolhido um espectrémetriadsas.

Apés a validagdo, a metodologia por LC-MS-MS aprase
limites de quantificacdo entre 2,28 e 10,27 ngfh,&guas superficiais,
0 que permite a analise de amostras ambientaispsetia de sinal de
analitos. Eventualmente, em caso de concentragiies alo Ultimo
ponto da curva de calibragdo proposta, pode-saltr@abcom diluicdo
da amostra.

As curvas feitas em &guas superficiais apresentagéaiio
pronunciado de matriz, devido aos compostos hunectidvicos que
existem naturalmente em aguas de rios. O gradigilteado iniciava
com composi¢cdo preponderantemente polar, 90 % da, dmara que
estes compostos fossem eluidos antes dos anAlibas assim, ocorreu
supressado idnica. Da analise dos resultados obticmscluiu-se a
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necessidade de realizar a quantificagdo dos amalktivavés da
metodologia de adicdo de padréo, pois por padrpgiivexterna em
solvente ndo foram obtidos resultados satisfatérios

As amostras coletadas em 4guas superficiais (00S8aé, RS) e
em &gua de torneira deste municipio foram analseateavés da
metodologia de adicdo de padrdo. Os valores de entmacéo
verificados nas amostras foram baixos, em nanogrgwmialitro (ng/L),
préximos aos valores dos limites de quantificaggéstes valores sao
coerentes com os valores obtidos em trabalhostest@EMOLINER,
2008).

Uma alternativa ao método proposto é a extracdo por
QUEChERS, ou com adaptacdo desta técnica, poisEaafsenta o
inconveniente de ser extremamente demorada, pelassidade de
permitir a adequada interac@o dos analitos consedatacionaria. Esta
necessidade pode aumentar o tempo de tratamerdmadgtras, ainda
mais se for um elevado ndmero de amostras. Técalt@amativas ao
SPE ja foram validadas e apresentaram resultadtisfag@ios,
conforme a reviséao bibliografica. (CALDAS, 2010; ENG, 2009).

Concluindo, o método proposto mostrou-se sensbaiktivo,
com boa precisdo, exatiddo, limite de quantificagdequado e permite
a deteccao de agrotdxicos em aguas superficiasabastecimento com
seguranca.
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7 APENDICE A — Curvas de calibragédo dos analitos.

As figuras 44 a 48 sado referentes a primeira cuwbtida dos
agrotoxicos, em solvente:

Figura 44 - Curva de calibracdo do carbofurano, ensolvente.

Carbofurano
5,E+07 - y = 87177x + 622772
R2 = 0,9947
4,E+07 -
< 3,E+07 -
g
< 2 E+07 -
1,E+07

0,E+00 .

0 100 200 300 400 500 600
Concentragéo ng/mL

Figura 45 - Curva de calibracao para a clomazonae solvente.

Clomazona

2,E+07 - y = 31083x + 79001
R2=0,9993

2,E+07 -

1,E+07 -

Area

5,E+06 -

0,E+00

0 100 200 300 400 500 600

Concentragéo ng/mL
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Figura 46 - Curva de calibracdo para o fipronil emsolvente.

Fipronil

5,E+05 - y = 854,34x + 5385,9
R? =0,9909

0,E+00 T T .
0 200 400 600

Concentragdo ng/mL

Figura 47 - Curva de calibracdo para o imidaclopridd em solvente.

Imidacloprido

5,E+06 - y =7482,5x + 1282,7
R2 =0,9859

0,E+00 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Concentragdo ng/mL
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Figura 48 - Curva de calibracdo para o tebuconazokm solvente.

Tebuconazol
y =-2,4353x + 16901

>E+04 R2 = 0,0019

4,E+04
o 3,E+04
g ®
< 2 E+04 *

’ ® X g
3
1,E+04 ®
O,E+00 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Concentragdo ng/mL

As figuras 49 a 53 sdo referentes a segunda cubtalao dos
agrotoxicos, em solvente:

Figura 49 - Curva de calibracao do carbofurano, ensolvente.

Carbofurano
5,E+07 -
y = 83750x + 602654
4,E+07 R2=0,9935

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
Concentragéo ng/mL
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Figura 50 - Curva de calibracdo para a clomazonane solvente.

Area

2,E+07
1,E+07
1,E+07
1,E+07
8,E+06
6,E+06
4,E+06
2,E+06
0,E+00

Clomazona

| y = 28364x + 11337
R? = 0,9976

0 100 200 300 400 500
Concentracdo ng/mL

600

Figura 51 - Curva de calibracao para o fipronil, emsolvente.

Area

5,E+05
4,E+05
3,E+05
2,E+05
1,E+05

0,E+00

Fipronil

y = 838,23x + 869,69 L J
R?=0,9792

0 100 200 300 400 500
Concentra¢do ng/mL

600
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Figura 52 - Curva de calibracdo para o imidacloprid, em solvente.

Area

Imidacloprido

4,E+06 -
4,E+06
3,E+06
3,E+06
2,E+06
2,E+06
1,E+06
5,E+05
0,E+00

y = 6906,8x + 10046 L 4
R?=0,987

0 100 200 300 400 500
Concentracdo ng/mL

600

Figura 53 - Curva de calibracao para o tebuconazokm solvente.

Area

Tebuconazol

35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

y =26,809x + 16726
R?=0,6162

2

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500
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As figuras 54 a 58 séo referentes a terceira astida dos agrotéxicos,
em solvente:

Figura 54 - Curva de calibracdo para o carbofuranogm solvente

Carbofurano
5,E+07 y = 180537x + 4E+06
4,E+07 R?2=0,9916
3,E+07
2,E+07
1,E+07

O,E+OO T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Concentracdo ng/mL

Area

Figura 55 - Curva de calibracdo para a clomazonane solvente.

Clomazona

3,E+07 y =123857x + 746718

R*=0,9918

2,E+07

Area

1,E+07

0,E+00

0 50 100 150 200 250
Concentracdo ng/mL




Figura 56 - Curva de calibracdo para o fipronil, emsolvente.
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Area

3,E+05
2,E+05
2,E+05
1,E+05
5,E+04
0,E+00

Fipronil

- y=1117x + 3899,1
R?=0,9957

0 50 100 150 200 250
Concentragdo ng/mL

Figura 57 - Curva de calibracdo para o imidacloprid, em solvente.

\

Area
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3,E+06
2,E+06
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0,E+00
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Figura 58 - Curvas de calibracdo para o tebuconazoém solvente.

Tebuconazol
y =165,51x + 20651
7,E+04 - R?=0,8023
6,E+O4 n ¢
5,E+04 -
o 4,E+04 -
< 3,E+04 o *
2,E+04 ¢ *
1,E+04 -
0,E+00 ; ; : ; .
0 50 100 150 200 250
Concentracéong/mL

As figuras 59 a 63 séo referentes a primeira cuwhbéda dos
agrotoxicos, em matriz:

Figura 59 - Curva de calibragao do carbofurano, enmatriz.

Carbofurano
AE+07 - y = 133543 + 2E+06
R?=0,9993
3,E+07 -
(5]
L 2,E+07 -
<<
1,E+07 -
0,E+00 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Concentragdo ng/mL




Figura 60 - Curva de calibracdo para a clomazona,ne matriz.
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Concentragéo ng/mL

Clomazona
1,E+07 - y =50518x + 63231
R?=0,9948
1,E+07
8,E+06
< 6,E+06
e
< 4,E+06
2,E+06
0,E+00 : . | | |
-2,E+06 50 100 i 150 200 250
Concentragéo ng/mL
Figura 61 - Curva de calibrag&o para o fipronil, emmatriz.
Fipronil
8,E+04 y =279,95x + 2385,6
’ R*=0,9911
6,E+04
©
O 4,E+04
<
2,E+04
0,E+00 |
0 50 100 150 200 250
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Figura 62 - Curva de calibracdo para o imidaclopricb, em matriz.

Area

2,E+06

2,E+06

1,E+06

5,E+05

0,E+00

Imidacloprido

- y =9284,1x + 2803,1
R*=0,9978

0 50 100 150 200 250
Concentracdo ng/mL

Figura 63 - Curvas de calibracdo para o tebuconazoém matriz.

Area

3,E+04
3,E+04
2,E+04
2,E+04
1,E+04
5,E+03
0,E+00

Tebuconazol

y =104,95x + 5711,8
R?=0,7618

0 50 100 150 200 250
Concentragdo ng/mL
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As figuras 64 a 68 sao referentes a segunda cln@aados
agrotoéxicos, em matriz:

Figura 64 - Curva de calibracdo do carbofurano, enmatriz.

Carbofurano
4. E+07 - y= 143513x + 2E+06
’ 2 _
3E407 - R2=0,9972
3,E+07
8 2,E+07
< 2,E+07

1,E+07

5,E+06

0,E+00 + T T T T )
0 50 100 150 200 250

Concentragdo ng/mL

Figura 65 - Curva de calibracao para a clomazona,ne matriz.

Clomazona
y = 57310x + 156294

1,E+07 - R?=0,9959

1,E+07
1,E+07
8,E+06
6,E+06
4,E+06
2,E+06
0,E+00 . T T T .
0 50 100 150 200 250
Concentragéo ng/mL

Area
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Figura 66 - Curva de calibracdo para o fipronil, emmatriz.

Fipronil
y =304,74x + 1197,8
R?=0,9908

7,E+04 -

6,E+04

5,E+04

g 4,E+04

< 3,E+04

2,E+04

1,E+04
0,E+00 . T . T .

0 50 100 150 200 250

Concentra¢cdo ng/mL

Figura 67 - Curva de calibracdo para o imidaclopriadb, em matriz.

Imidacloprido
3,E+06 - y = 10429x + 29406
R2=0,9975

2,E+06
o 2E+06
o
<L 1 E+06

5,E+05

0,E+00 ; ; ; ; .

0 50 100 150 200 250

Concentragdo ng/mL
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Figura 68 - Curvas de calibracdo para o tebuconazoém matriz.

Area

4,E+04
4,E+04
3,E+04
3,E+04
2,E+04
2,E+04
1,E+04
5,E+03
0,E+00

Tebuconazol
y = 145,91x + 5308,2
R? = 0,786
<
L 2
50 100 150 200

Concentracdo ng/mL

250






