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RESUMO

RODRIGUES, Alessandra Aparecida Zinato, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2010. Otimizacdo e validacdo da técnica de extracao liquido —
liquido com particdo induzida por sal para analise de agrotoxicos em
amostras de agua por cromatografia gasosa e aplicacdes. Orientador:
Antbnio Augusto Neves. Co-orientadores: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz
e Carlos Roberto Bellato.

Na etapa de otimizacdo da técnica de extracao liquido-liquido com particdo
induzida por sal (ELL-PIS) para andlise de agrotoxicos em agua foram feitos testes
preliminares avaliando as melhores condi¢cBes de extracdo e analise dos mesmos.
Posteriormente, as melhores respostas foram utilizadas como referéncia para um
planejamento experimental 22 para avaliar o comportamento simultaneo dos fatores:
propor¢cdo entre amostra:solvente extrator, concentracdo salina, tempo e forma de
agitacdo. A mistura em fase Gnica, composta de agua e solvente extrator foi
acrescentado 1,0 mL de solucéo salina (NaCl) com a finalidade de separar as fases.
As misturas foram agitadas, deixadas em repouso e a fase organica superior
contendo os agrotéxicos de interesse foi separada adicionando padrdo interno, e
ajustando o volume para 5,0 mL. O método ELL-PIS otimizado foi validado para
algumas figuras de mérito: seletividade, linearidade, limites deteccéo e quantificacédo
do aparelho e do método, precisdo e exatiddo. Os limites de deteccdo (LD) e
quantificacéo (LQ) do método foram 0,15 e 0,5 ug L™ para o clorpirifés, 5,5 e 18,2 ug
L™ para o tiametoxam, 1,5 e 5,0 xg L™ para cipermetrina e 3,7 e 12,0 ug L™ para a
deltametrina, respectivamente. A taxa de recuperagdo obtida para o método
proposto variou de 75 a 90%, com desvio-padrao relativo inferior a 10 %. Os
coeficientes de determinacdo (r?) para as curvas analiticas dos quatro pesticidas
foram superiores a 0,99, na faixa de concentragcdo utilizada. O método ELL-PIS
depois de validado foi aplicado em amostras de agua, ndo sendo detectada a

presenca de nenhum dos quatro agrotoxicos nestas amostras. O método de
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extracao e analise foi aplicado também em amostras de 4gua de lavagem de frutos e
hortalicas (morango, maca, tomate e pimentdo) bem como da polpa dos mesmos.
Foram encontrados residuos do principio ativo tiametoxam, tanto na agua como na
polpa do morango, maca, pimentdo e tomate, em valores acima do LMR
estabelecido pela ANVISA. Também foram detectados residuos de cipermetrina e
clorpirifos no morango e bifentrina na maca, sendo que estas substancias ndo sédo
permitidas para estas culturas. Os resultados apresentados nesta etapa do trabalho
mostraram que a higienizacdo convencional de um alimento com agua nao reduz

completamente os niveis residuais de agrotéxicos presentes nas frutas e hortalicas.



ABSTRACT

RODRIGUES, Alessandra Aparecida Zinato, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February 2010. Optimization and validation of the liquid-liquid extraction
with salt induced partitioning technique for analysis of pesticides in water
samples by gas chromatography and applications. Advisor: Antdnio Augusto
Neves. Co-advisors: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz and Carlos Roberto
Bellato.

In the stage of optimizing the liquid-liquid extraction with salt induced
partitioning technique (LLE-SIP) for analysis of pesticides in water, preliminary tests
were performed to evaluate the best conditions for their extraction and analysis.
Later, the best responses were used as reference for a 2° experimental planning to
evaluate the simultaneous behavior of the following factors: sample proportion,
solvent extractor, saline concentration and form of agitation. To a single phase
mixture composed of water and solvent extract, 1.0 mL of a saline solution (NaCl)
was added to separate the phases. The mixtures were agitated, left in repose, and
the upper organic phase containing the pesticides of interested was separated,
followed by addition of an internal standard and volume adjustment. The optimized
LLE-SIP method was validated for some figures of merit: selectivity, linearity,
detection and quantification limits of the device and method, precision and accuracy.
The limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) of the method were 0.15 and
0.5 ug L for chlorpyrifos, 5.5 and 18.2 ug L™ for thiamethoxam, 1.5 and 5.0 ug L™
for cypermethrin and 3.7 and 12.0 ug L™ for deltamethrin, respectively. The rate of
recovery obtained for the proposed method varied from 75 to 90%, with relative
standard deviation less than 10%. Coefficients of determination (r%) for the analytical
curves of the four pesticides were greater than 0.99 in the utilized concentration
range. The LLE-SIP method, after validation, was applied to water samples, not
detecting the presence of any of the four pesticides in these samples. The methods

of extraction and analysis were also applied to water samples from washing of fruits
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and vegetables (strawberry, apple, tomato and green pepper) as well as their pulps.
Residues of the active principle thiamethoxam were encountered both in the water as
well as the pulp of strawberry, apple, green pepper and tomato, in values greater
than the maximal residue levels established by the ANVISA. Cypermethrin and
chlorpyrifos were also detected in strawberries and bifenthrin was detected in apples,
despite these substances not being permitted for these specific crops. The results
presented in this stage of work showed that conventional washing of a food with
water does not completely reduce the residual levels of pesticides present in fruits

and vegetables.
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Introducéo

INTRODUCAO

Com o crescimento da populacdo mundial e conseqiente necessidade
da producdo de alimentos, varios tipos de agrotdéxicos passaram a ser
empregados na agricultura para controle de pragas e doencas, uma vez que
contribuem para aumentar a produtividade.

O uso frequiente, e muitas vezes incorreto, de agrotéxicos pode causar a
contaminacao dos solos, da atmosfera, das aguas superficiais e subterraneas e
dos alimentos. Consequentemente, podem apresentar efeitos negativos em
organismos terrestres e aquaticos e intoxicacdo humana pelo consumo de agua
e alimentos contaminados, assim como o risco de intoxicacdo ocupacional de
trabalhadores rurais (SPADOTTO, 2006). Assim, o estudo das caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas, intrinsecas de cada composto e de cada matriz,
torna-se extremamente importante para a identificacdo de informacdes sobre a
reatividade, toxicidade e mobilidade desses compostos nos diferentes
compartimentos ambientais (JARDIM et al., 2009).

Devido ao grande numero de principios ativos utilizados na agricultura,
h& necessidade de um monitoramento constante da qualidade das aguas e dos
alimentos, o que tem motivado o desenvolvimento de técnicas analiticas
rapidas e eficientes para analise multirresiduo de agrotoxicos em amostras das
mais diversas origens. Esses métodos devem ser capazes de detectar os
limites maximos de residuos (LMR) permitidos para cada matriz.

A determinacéo de residuos de agrotoxicos nos mais diferentes meios, é
tradicionalmente realizada por meio de técnicas cromatograficas devido a
facilidade de separacdo, identificacdo e quantificacdo das substancias
presentes na amostra, com utilizacdo de detectores especificos (GALLI et al.,
2006). A cromatografia gasosa destaca-se pela disponibilidade de analises
rapidas, de baixo custo e que possibilitam a quantificagdo de um grande

namero de compostos volateis ou volatilizaveis simultaneamente.
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A determinacdo de residuos de agrotoxicos desempenha um papel
importante para a estimativa da exposi¢cao humana e do meio ambiente a estes
compostos, permitindo avaliar a conformidade da producédo agricola com as
Boas Praticas Agricolas, possibilitando decisdes regulatérias comerciais
visando garantir a seguranga alimentar (ANVISA, 2006).

Dentro deste contexto de prevencdo e determinacdo de residuos de
contaminantes em agua e alimentos consumidas pela populacao, este estudo
foi conduzido com o objetivo de desenvolver e validar um método multirresiduo
para a determinacdo de agrotdxicos em agua por cromatografia gasosa usando
detector por captura de elétrons e possivel adaptacdo deste para amostras

solidas.
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CAPITULO 1 - Extracdo Liquido-Liquido
com Particao Induzida por Sal (ELL-PIS)

e —————————————
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1.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1. Agrotéxicos

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization), entidade que faz
parte da estrutura da ONU (Organizacédo das Nacdes Unidas), os agrotéxicos
séo definidos como:

“Qualquer substancia, ou mistura de substancias, usadas para prevenir,
destruir ou controlar qualquer praga — incluindo vetores de doencas humanas e
animais, espécies indesejadas de plantas e de animais, causadoras de danos
durante a producéo, processamento, estocagem, transporte ou distribuicdo de
alimentos, produtos agricolas, madeira, e derivados — ou entdo que possam ser
administradas em animais para o controle de insetos, aracnideos e outras
pestes que acometem o0s corpos dos animais de criagdo” (MORAGAS &
SCHNEIDER, 2003).

1.1.1.1. Agrotéxicos, saude e meio ambiente

Evitar perdas na agricultura e garantir alimentos em quantidade e
qualidade adequados para uma populacdo em plena expansdo tem sido o
grande desafio de especialistas de todo o mundo. Fato que contribuiu para a
classificagdo do Brasil como o maior consumidor mundial de agrotoxicos,
gerando em 2009 uma receita de US$ 7 bilh6es e um consumo de 700 mil
toneladas no pais (ANVISA, 2010). De acordo com os dados do IBGE (2008),
Minas Gerais € o estado que mais utiliza fertilizantes; e o estado de Sao Paulo,
€ 0 que emprega mais agrotoxicos por hectare plantado (7,62 kg/ha, mais que
0 dobro da média nacional).

Portanto, os agrotoxicos além de cumprirem o papel de proteger as
culturas agricolas das pragas, doencas e plantas daninhas, também podem
oferecer riscos a saude humana e ao meio ambiente. Quando um agrotéxico é

4
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aplicado diretamente a um alvo, o ambiente inteiro é afetado (WHO, 2008). O
uso freqliente de agrotoxicos, muitas vezes de forma incorreta favorece os
riscos de contaminacdo de diversos compartimentos ambientais, como a
contaminacdo de solos agricolas, de aguas superficiais e subterraneas e de
alimentos, podendo, em episodios mais graves, inviabilizar o consumo destes.
(GEBLER, 2004)

Os principais produtos usados comercialmente sdo compostos organicos
sintéticos com alta atividade bioldgica, destacando-se entre estes o0s
inseticidas, fungicidas e herbicidas (SILVA & FAY, 2004). Os agrotoxicos
somente podem ser utilizados no pais se forem registrados em 6rgao federal
competente, de acordo com as diretrizes e exigéncias dos 0rgaos responsaveis
pelos setores da saude, do meio ambiente e da agricultura. Sendo assim no
Brasil estes produtos sdo controlados por trés Orgdos governamentais:
Ministério da Saude (MS) por meio da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(Anvisa), Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA) e
Ministério do Meio Ambiente, através do Instituto Brasileiro do meio Ambiente e
dos Recursos Naturais Renovéaveis (IBAMA) (IMA, 2009).

Originalmente, os agrotoxicos possuiam baixa mobilidade e solubilidade
e tinham um forte poder de adesdo ao solo. Com a evolucao tecnolégica, os
agrotoxicos passaram a ser mais soldveis em agua, possuir baixa capacidade
de adesdo e ser mais volateis. Essas inovacdes tecnologicas que eram
baseadas na manipulacdo de compostos quimicos criaram agrotoxicos cada
vez mais toxicos, persistentes e eficientes para combater as pragas (VEIGA et
al., 2006).

A exposicdo humana aos agrotdxicos ocorre segundo diferentes rotas, o
que dependera de cada circunstancia. Assim, por exemplo, um trabalhador
rural pode ser exposto tanto durante a aplicacdo do agrotoxico, em dada
cultura, quanto pelo consumo de alimentos ou 4gua contaminados. Da mesma
forma, popula¢cbes que moram proximas a areas cultivadas com agrotéxicos
podem consumir agua ou alimentos contaminados, bem como inalar a
substancia que eventualmente esteja no ar. Além disso, um mesmo individuo
pode ser exposto a mais de um tipo de agrotdxico, ainda que segundo uma
Unica rota, configurando-se, também, uma situagdo preocupante de exposic¢ao.
(FERNANDES NETO & SARCINELLI, 2009).
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1.1.1.2. Cinética dos agrotoxicos

Depois da aplicagdo de um agrotoxico, através dos diferentes métodos,
varios processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e biolégicos determinam seu
comportamento. O destino de agrotoxicos no ambiente é governado por
processos de retencdo (adsorcdo, absorcdo), de transformacao (degradacéo
quimica e biolégica), de transporte (deriva, volatilizacdo, lixiviagdo e
carreamento superficial), e por interacbes desses processos (SPADOTTO,
2006).

Caracteristicas climaticas também desempenham um papel importante
na persisténcia dos agrotoxicos. Estudos no Artico tém mostrado que 0s
inseticidas e herbicidas podem persistir 3 a 8 vezes mais em climas frios do
que nas regides temperadas (WHO, 2008). O volume, a intensidade e a
frequéncia das chuvas tém uma grande influéncia no transporte e na perda de
agrotoxicos através do escoamento superficial e da percolacdo da agua no solo
(SPADOTTO, 2006). A maioria dos agrotoxicos que tem pouca solubilidade em
agua, como os piretroides, tem tendéncia de se ligarem fortemente ao solo
organico, diminuindo a sua movimentacdo e aumentando a sua estabilidade
(Lee et al., 2002).

Além da variedade de processos envolvidos na determinagcédo do destino
ambiental de agrotoxicos, diferencas nas estruturas e propriedades das
substancias quimicas, e nas caracteristicas podem afetar esses processos. A
presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre tendem
a tornar os compostos organicos mais reativos, tanto quimica quanto
biologicamente, mais sollUveis em agua e menos volateis quando comparados
aos hidrocarbonetos com o mesmo numero de carbonos. A presenca de
halogénios por outro lado torna o composto menos soluvel em agua, mais
volatil e normalmente menos reativo, tornando-o mais estavel ambientalmente
(SILVA & FAY, 2004). Na Figura 1.1 sédo apresentados, esquematicamente, 0s
processos principais que atuam na movimentacdo e na degradacdo de
agrotoxicos na natureza, ilustrando 0s meios mais provaveis onde esses

compostos podem ser encontrados.
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Figura 1.1 - Principais rotas de transporte e degradagéo de agrotoxicos no ambiente.
Fonte: (GEBLER, 2004; JARDIM et al., 2009).

Um aspecto importante que tem de ser levado em consideragédo para o
uso com seguranca dos agrotoxicos € a ocorréncia e persisténcia dos residuos
destes compostos e de seus metabdlitos na cadeia alimentar. Além dos efeitos
toxicossistémicos para os quais sdo estabelecidas doses limites de exposicao,
h& uma enorme preocupacao com os efeitos de longa duracéo (SARCINELLI et
al., 2003).

1.1.1.3. Toxicidade dos agrotéxicos

A toxicidade aguda dos agrotoxicos € um dos principais fatores utilizados
na classificacdo, controle e uso destes produtos. De acordo com a relacéo
entre a dose do produto e os efeitos produzidos, os agrotoxicos sao divididos
em quatro classes de toxicidade (I, II, Il e V).

Assim, para fins de prescricAo das medidas de seguranca contra 0s
riscos a salde humana, os produtos comerciais devem ser enquadrados em
funcéo da DLsp, inerente a cada substancia. Ela & baseada na dose letal 50 (DL
s0) que € um valor estatistico que determina a quantidade de agrotdxico em
mg/kg de peso corporal necessaria para matar 50% da amostra populacional
em estudos por intoxicagbes agudas. Os valores sao determinados em cobaias

e extrapolados para humanos a partir do peso (LEVIGARD, 2001).
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Quanto menor o valor de DLsp, mais potente (i.e, mais toxico) € o
produto quimico, ja que é requerida uma menor quantidade (miligramas) da
substancia por quilo vivo do animal teste (BAIRD, 2002). A Tabela 1.1
apresenta um resumo da classificacdo dos agrotoxicos relacionando os valores

de DLsg para ratos ao grau de toxicidade destes compostos.

Tabela 1.1 — Classificacéo toxicoldgica de agrotéxicos quanto a periculosidade

DL, via oral (mg kg™) DLso via dérmica (mg kg') CLso
Classificacao - — — — inalatoria
¢ Solidos Liquidos Solidos Liquidos ( (%) )
Classe | < 100 < 200 < 200 < 400 <0,2
Extremamente
toxicos
Classe Il 100 - 500 200 -2000 200 - 1000 400 - 4000 0,2-2,0
Altamente
toxicos
Classe Il 500 - 2000 2000 — 1000 - 4000 4000 - 2,0-20,0
Medianamente 12000
toxicos 6000
Classe IV > 2000 > 6000 2> 4000 > 12000 > 20,0

Pouco toxicos

DL, (dose letal para 6bito de 50% dos animais teste), nos estudos pela via oral ou dérmica e
CLso (concentracao letal para 6bito de 50% dos animais teste) nos estudos de absorcgdo por via
respiratdria. (**) Expressa em mg L™ de ar por 1 h de exposi¢do. Os termos “sdlidos” e
“liquidos” referem-se ao estado fisico do ingrediente ativo testado.

Fonte: (LARINI,1999)

O Sistema Nacional de Informacdes Toxico-Farmacoldgicas - SINITOX -
criado em 1980 e vinculado a Fundacdo Oswaldo Cruz - FIOCRUZ - é
responsavel pela coleta, compilacdo, analise e divulgacdo dos casos de
intoxicacdo e envenenamento registrados pela Rede Nacional de Centros de
Informacdo e Assisténcia Toxicologica — RENACIAT. Esta rede atualmente
composta de 36 unidades localizadas em 19 estados e no Distrito Federal tem
a funcao de fornecer informacéo e orientacdo sobre o diagndstico, prognadstico,
tratamento e prevencao das intoxicagdes, assim como inferir sobre a toxicidade
das substancias quimicas e biolégicas e 0s riscos que elas ocasionam a saude
(BRASIL, 2005)

Foi realizada uma analise descritiva da base de dados do SINITOX
referente ao periodo de 1999 a 2003. Para os casos e obitos de intoxicacao por
agrotoxicos, (26.721 casos; 747 O6bitos), a maior concentracdo de Obitos

ocorreu na regido Sul com relacdo as intoxicacdes por agrotoxicos de uso

8



Revisdo Bibliografica

agricola e por produtos veterinarios (31,3% e 35,9%, respectivamente), na
regido Sudeste com relacdo as intoxicacdes por agrotoxicos de uso doméstico
(48,2%) e na regido Nordeste com relacdo as intoxicacdes por raticidas e por
agrotoxicos de modo geral (63,1% e 34,0%, respectivamente) (BOCHNER,
2007).

Um dos fatores que estd relacionado com a grande incidéncia de
intoxicacdes por agrotéxicos é a facilidade de acesso e o grande namero de
produtos formulados com essas substancias. Segundo dados da Anvisa, em
fevereiro de 2009, mais de 1000 produtos formulados com 446 ingredientes

ativos, classificados como agrotéxicos possuiam registro no Brasil.

1.1.2. Agua: uma preocupacdo Mundial

“O manejo integrado de recursos hidricos baseia-se na percepcdo da
agua como uma parte integrante do ecossistema, um recurso natural e bem
econdbmico e social cujas quantidade e qualidade determinam a natureza de
sua utilizacdo. Com esse objetivo, 0s recursos hidricos devem ser protegidos
levando-se em conta o funcionamento dos ecossistemas aquaticos e a
perenidade do recurso, a fim de satisfazer e conciliar as necessidades de
agua nas atividades humana. Ao desenvolver e usar os recursos hidricos,
deve-se dar a prioridade a satisfacdo das necessidades béasicas e a protecdo
dos ecossistemas” (CNUMAD, 1992).

1.1.2.1. Monitoramento da qualidade das aguas

A agua € um dos bens mais importantes que a natureza oferece para o
homem, ja que somos dependentes dela para a maioria das atividades diarias,
e, principalmente, para a nossa sobrevivéncia.

O uso de agrotéxicos na agricultura € uma das principais causas da
contaminacdo de aguas superficiais e subterrdneas. Estas contaminacdes
ocorrem principalmente pela acdo das aguas da chuva e de irrigacdo que
provocam lixiviagdo, drenagem e escoamento dos praguicidas presentes nas
plantacdes e no solo, que irdo atingir correntes de agua ou reservatorios. As
contaminacgdes destas aguas podem resultar em efeitos toxicos para a fauna e

hY

flora aquéticas e, também, para a saude humana, devido a utilizacdo para
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consumo e praticas de lazer (CEREJEIRA et al., 2003).

E importante ressaltar que, em alguns casos, menos de 0,1% da
qguantidade de pesticidas aplicados alcancam o alvo, enquanto o restante
(99,9%) tem potencial para se mover para outros compartimentos ambientais
(SABIK et al.,, 2000). A contaminacdo de colecdes de agua superficiais e
subterraneas tem um potencial extremamente poluente, pois se, por exemplo, o
local onde for aplicado o agrotéxico for proximo a um manancial hidrico que
abasteca uma cidade, a qualidade dessa agua captada também podera estar
comprometida (SOARES & PORTO, 2007)

O que se observa em muitos casos sao as aspersdes sem controle de
dosagens, manuseios indevidos dos recipientes, sendo freqlentes as
descargas de restos de produtos e lavagens de galdes utilizados nas aguas
naturais. Filizola et al (2002) em seu trabalho verificaram a ocorréncia ocasional
de residuos de agrotoxicos além do permitido pela legislacdo nas aguas
superficiais na regidao do Guaira - SP, sendo como conseqiéncia da lavagem
de tanques de aplicacdo e de embalagens de agrotoxicos

Visando uma solugéo para o crescente problema das embalagens vazias
de agrotéxicos foi instaurada no pais uma legislacao especifica: a Lei n°® 9.974,
de 06 de junho de 2000 (BRASIL, 2000); regulamentada pelo Decreto n° 4.074,
de 04 de janeiro de 2002 (BRASIL, 2002). Essa legislacdo disciplina a
destinacdo final das embalagens vazias de agrotoxicos e determina
responsabilidades especificas para todos os elementos relacionados a cadeia
de producdo e consumo desses produtos no pais, envolvendo agricultores,
canais de distribuicdo e vendas dos produtos comerciais, empresas fabricantes
e 0 proprio poder publico. Pela legislacdo, cumpre ao agricultor a
responsabilidade de fazer a triplice lavagem das embalagens vazias e
encaminha-las, com as respectivas tampas, aos estabelecimentos comerciais
em que foram adquiridos, ou em centros de recolhimento, dentro do prazo
maximo de um ano a partir da data da compra do agrotoxico.

Indmeros trabalhos vém destacando a presenca de residuos de
agrotoxicos em ambientes aquaticos (VEIGA et al., 2006; RIBEIRO et al., 2007,
GRUTZMACHER et al., 2008). Estudos realizados por Conte et al., (2000)
mostraram a contaminacdo da bacia experimental do Rio Pardo, regiao de

Botucatu,SP, por cipermetrina. Embora em baixa concentragdo, essa
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contaminacgdo indica que produtos a base de piretrdides sdo de uso comum
nesta regido, sendo possivelmente, utilizado em doses maiores e com
aplicacbes mais freqientes que 0 necessario, uma vez que, Mesmo
apresentando baixa persisténcia no meio ambiente, chegam ao rio. Cabrera et
al. (2008) verificaram que dos 27 pesticidas utilizados na regido Sul do estado
do RS pelo menos 19 apresentaram risco de contaminagdo para aguas de
superficie e subterraneas.

Sequinatto et al. (2006) constataram que a qualidade da agua de fluxo
de superficie e de consumo humano, oriunda de uma pequena bacia
hidrografica rural de cabeceira e produtora de fumo localizada no distrito de
Nova Boémia, Agudo, RS, estava contaminada com residuos de agrotéxicos.
Dos sete principios ativos analisados, cinco deles (imidaclopride, atrazina,
clomazone, clorpirifés e iprodione) foram encontrados tanto nas aguas do arroio
como nas fontes utilizadas para o consumo humano. Nas coletas feitas logo
apos o transplante do fumo, o clorpirifés foi detectado na dgua em todos os
nove pontos de coleta e mostrou ser persistente ao longo do tempo. Bortoluzzi
et al. (2007) detectaram a presenca do clorpirifés até quatro meses apoés
aplicacdo do produto, ao realizar monitoramentos da qualidade de agua em
microbacias de Agudo - RS, Arvorezinha - RS e Cristal — RS nos anos
2001/2002.

Os resultados apresentados no estudo realizado por Veiga et al. (2006)
mostraram que 70% dos pontos de coleta selecionados numa pequena
comunidade rural do Sudeste do Brasil apresentaram contaminacgéo detectavel,
o que validou a hipotese de que os agrotdxicos quando aplicados na agricultura
podem contaminar os sistemas hidricos superficiais e subterraneos.

Dores (2004), em seu trabalho de doutorado relata que agrotoxicos vém
sendo determinados, mesmo que em baixas concentracées, em amostras de
agua subterranea de diferentes paises, tais como Gra-Bretanha, Alemanha,
Estados Unidos, Grécia, Bulgaria, Espanha, Portugal e Brasil. Estas
determinacdes visam esclarecer problemas pontuais de contaminacao e/ou tém
objetivos mais abrangentes, nos quais o0s resultados encontrados sé&o
interpretados sob o enfoque de programas de monitoramento de agua
subterranea.

Foram relatados contaminacdes por pesticidas organofosforados (OPPS)
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em algumas 4guas chinesas. Para descrever o estado de contaminacdo e da
distribuicdo espacial dos OPPS na &gua de superficie em toda a China, as
amostras foram coletadas em mais de 600 sitios localizados nas aguas de
superficie em sete bacias e trés rios principais durante 2003 e 2004 (GAO et
al., 2009). Em 2006, Bouwman et al., constataram a presenca simultanea de
residuos de piretroides e DDT (Dicloro-Difenil-Tricloroetano) na agua de rios e
leite materno humano em uma area endémica de malaria na Africa do Sul.

A contaminacdo do ambiente aquatico, principalmente das aguas
superficiais, tem sido documentada no mundo todo e constitui uma das maiores
preocupacdes que tem surgido no que diz respeito a escala local, regional,
nacional e global (KONSTANTINOU et al., 2006). O conhecimento brasileiro
sobre os impactos na qualidade da agua subterranea encontra-se ainda em
estagio inicial quando comparado com paises como Estados Unidos, Canada
ou Alemanha. A identificacdo de areas potencialmente contaminadas ainda é
incipiente em nosso pais, decorrente de uma histdrica falta de politicas publicas
para a gestdo de aguas subterraneas acoplada ao desconhecimento da
populacdo e do governo sobre a importancia dos aquiferos para o
abastecimento publico (RIBEIRO et al., 2007).

1.1.2.2. Legislagao

Na atualidade, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) é a instituicao
gue acompanha e recomenda os valores maximos permitidos, a partir dos
estudos toxicoldgicos realizados em todo o mundo e publicados em diferentes
revistas e eventos cientificos especializados no tema. Alguns paises, como 0s
Estados Unidos, o Canada, e a Comunidade Européia, apesar de se basearem
também nas recomendacfes da OMS, estimulam pesquisas toxicologicas e
bioensaios que, reciprocamente, acabam servindo de referéncia tanto para a
OMS como para os demais paises. Todas as normas de potabilidade no Brasil
seguem basicamente os padrdes recomendados pela Organizagdo Mundial de
Saude no Guidelines for Drinking- Water Quality (WHO, 1996).

No sentido de proteger a qualidade da agua e prevenir riscos para a
saude humana, foram implementadas varias Diretrizes em nivel da
Comunidade Européia, como a Directiva 80/778/CEE e Directiva 98/83/CE,

relativas a qualidade da agua destinada ao consumo humano; e Directiva
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2000/60/CE, conhecida por Directiva-Quadro da 4gua. Com estas Diretrizes
foram fixadas concentragcbes maximas admissiveis de agrotoxicos na agua de
consumo humano, de 0,1 pg L™ para os agrotdxicos individuais e de 0,5 pg L™
para a totalidade dos agrotoxicos presentes na agua (COUNCIL DIRECTIVE,
1998).

Este limite tem sido motivo de questionamentos, uma vez que nao
considera a toxicidade de cada agrotoxico individualmente. Além disso, as
metodologias analiticas disponiveis para alguns compostos nao atingem limites
de deteccédo desta ordem de grandeza (WALLS et al., 1996).

A atual legislacdo brasileira de potabilidade de &agua, Portaria MS n°
518/2004, regulamenta 54 substancias quimicas que representam riscos a
saude humana, dentre as quais 22 sdo agrotéxicos (HELLER et al., 2005). Ja a
Resolugdo do CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005, estabelece niveis de
qualidade para aguas ambientais, avaliados por parametros e indicadores
especificos, de modo a assegurar 0 uso das aguas doce, salgada e salobra
(BRASIL, 2005).

No entanto, 0 CONAMA (2005) ou a normativa n° 518 do Ministério da
Saude (2004) nédo restringem a qualidade da agua em funcdo de um total de
agrotoxico. Elas estabelecem limites individuais para alguns principios ativos,
como para o piretroide permetrina cujo valor maximo permitido (VMP) em
aguas doces é de 20 pg L™ No entanto, esta legislacdo ndo contempla outros
piretréides em uso atualmente, como por exemplo: deltametrina, cipermetrina e
bifentrina, estudados neste trabalho.

Gomes et al. (2001) apontam que, ao contrario da normativa européia, a
legislacdo nacional € menos restritiva quanto aos VMP e contempla um ndamero
relativamente pequeno de agrotoxicos em relagdo a diversidade realmente
utilizada no pais. Da mesma forma, ndo especifica alguns principios ativos de
relevancia, como as classes dos organofosforados e carbamatos, largamente
utilizados no pais e de grande toxicidade.

Fernandes Neto & Sarcinelli (2009), reforcam a assertiva de que é
necessario um processo de revisdo da legislacdo nacional de modo que
contemple uma avaliacdo criteriosa que inclua, dentre outros, o diagndéstico dos
principios ativos mais utilizados e o perfil de uso dessas substancias, pois

podem ter seu uso centralizado em culturas e regides especificas. Esse
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levantamento torna-se especialmente relevante ao se considerarem as
caracteristicas intrinsecas as substancias (como persisténcia no ambiente,
lixiviacdo e potencial para bioacumulacdo, dentre outras) e especificidades
inerentes aos compartimentos ambientais (tipo de solo, pH e temperatura do

solo e da 4gua, dentre outras).

1.1.3. Agrotoxicos selecionados para estudo

Neste estudo, trés diferentes classes de agrotdxicos foram analisadas —
Piretréides (cipermetrina, deltametrina); organofosforados (clorpirifés) e os

neonicotindides (Tiametoxan).

1.1.3.1. Piretréides

Os piretréides séo os derivados sintéticos das piretrinas, ésteres toxicos
isolados das flores da espécie Chrysanthemum cinerariaefolium e espécies
relacionadas (NASUTI et al., 2003). Embora estes compostos tivessem sido
modificados para serem mais fotoestaveis, lipofilicos, e mais toxicos do que a
piretrina, sdo consideravelmente menos toxicos para os mamiferos do que
outras classes de inseticidas, tais como organoclorados, organofosforados e
carbamatos (PINE et al., 2008; SANTOS et al., 2007).

Os piretréides sdo cerca de 2250 vezes mais toxicos aos insetos do que
aos mamiferos (BRADBERRY et al., 2005). Estes compostos sao
comprovadamente téxicos para artropodes aquaticos, abelhas e peixes
(GRISOLIA, 2005), no entanto, ndo sofrem biomagnificacdo através da cadeia
alimentar (VIRAN et al., 2003). Estudos em animais tém demonstrado que a
exposicdo aos piretréides podem afetar o desenvolvimento neuroldgico
(SHAFER et al., 2005), suprimir o sistema imunoldgico, e perturbar o sistema
endocrino (KIM et al., 2005). Quanto a carcinogenicidade, poucos relatos séao
encontrados na literatura para que se possa chegar a alguma concluséo sobre
a acao dos piretroides (SANTOS et al., 2007)

Os efeitos da intoxicagcdo por piretréides estdo relacionados a sua
estrutura quimica (Figura 1.2). Os inseticidas sintéticos podem ser
estruturalmente divididos em dois grupos segundo a auséncia (tipo 1) ou
presenca (tipo Il) de um grupo ciano (CN) na porcao fenoxibenzil (NASUTI et
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al., 2003). Assim como nos insetos, 0s piretroides exercem nos vertebrados um
efeito significativo sobre os canais de sédio neural, interferindo na sua abertura
e fechamento, prolongando o tempo de entrada dos ions Na* para o interior da
célula, efeito semelhante ao observado nas intoxicacdes por DDT (SPENCER
et al., 2001; BRADBERRY et al., 2005).

De modo geral, os piretroides possuem meia-vida curta no ambiente
(GRISOLIA, 2005), apresentam baixa polaridade e baixa solubilidade em agua.
A sensibilidade a luz varia entre os varios tipos de piretréides. Em agua, a A-
cialotrina, esfenvalerato, deltametrina, permetrina e cipermetrina ndo sao tao
sensiveis e apresentam vida média variando entre 17 e 110 dias. A bifentrina e
a fenpropatrina mostraram a menor sensibilidade a luz, com vida média de 400
e 600 dias, respectivamente. Em solucdo aquosa, os piretroides tendem a ser
estaveis em meio acido e neutro, mas tornam-se crescentemente susceptiveis
a hidrolise em valores de pH maiores que 7. Os piretréides bifentrina e
fenvalerato por serem estaveis e a permetrina, que apresenta vida média de
240 dias, fazem excecéo a essa regra (LASKOWSKI, 2002).

PiretrGides sintéticos sao inseticidas amplamente utilizados na
agricultura, silviculturas, pecuaria e em programas de saude publica.
Normalmente, a aplicacdo destes compostos € realizada na parte foliar das
culturas, mas também podem ser utilizados em produtos ensacados e
armazenados (ANVISA, 2006). Assim, o uso indiscriminado de piretréides pode
afetar drasticamente o equilibrio do ambiente, requerendo seu monitoramento,
através de analises de seus residuos em diversas fontes.

Como os inseticidas piretréides séo utilizados em uma grande variedade
de culturas, o intervalo de seguranca ou o tempo minimo que deve decorrer
entre a ultima aplicacéo e a colheita varia de ac