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RESUMO

A poluicdo do ar devido a presenga de agrotdxicos é um problema persistente na
agricultura moderna, em decorréncia do uso desordenado e intenso. O municipio de Lucas do
Rio Verde, MT se destaca nacionalmente como um dos principais p6los do agronegécio pelos
elevados indices de produtividade, especialmente nas culturas de soja e milho. Como
consequéncia desses indicadores, ressalta o elevado consumo de agrotoxico, fato que torna
imperioso o conhecimento dos niveis das concentra¢fes destas substancias na atmosfera, visto
que a dispersdo atmosférica € uma das vias de distribuicdo para regiGes distantes da area de
aplicacdo. Para isso, métodos analiticos multirresiduos precisos e exatos sdo de extrema
importancia. Este trabalho teve como objetivo avaliar a dispersdo atmosférica e a deposi¢do
Umida de agrotoxicos (trifluralina, atrazina, metil paratiom, malationa, metolacloro,
clorpirifés, a- e p-endossulfam, sulfato de endossulfam, flutriafol e permetrina) por meio da
analise de amostras de ar e dgua de chuva de &reas rural e urbana de Lucas do Rio Verde. O
método de extracdo dos agrotoxicos da resina XAD-2 foi otimizado e validado, com
identificacdo e quantificagdo por CG/EM/SIM. Para todos os compostos, exceto metil
paratiom, a porcentagem de recuperacgdo (%Rec.) média nos distintos niveis de fortificacéo se
manteve no intervalo entre 70 e 120%, com coeficiente de variagdo (CV) menor que 20%.
Outros parametros de validagdo determinados foram: intervalo de trabalho (100-1000 ng mL"
1, linearidade (r*> 0,95), limite de deteccdo (3,7 a 17,9 ng m™) e quantificagdo (30,7 e 33,9
ng m™) do método, perdas durante o periodo de amostragem (%Rec. 67 a 88% - CV < 20%) e
estabilidade, avaliadas para o menor (%Rec. 49 a 109% - CV 7,6 a 13,6%) e maior (%Rec. 56
a72% - CV 0,1 a 27,2%) nivel de fortificacdo. Este método foi aplicado em 61 amostras de
ar, coletadas em quatro pontos distintos em Lucas do Rio Verde. Dos agrotoxicos estudados
foram encontrados o e p-endossulfam e atrazina acima do limite de deteccéo (< LQ e > LD).
O a-endossulfam foi o mais frequentemente detectado, totalizando 16% das amostras
analisadas. Ja o B-endossulfam foi detectado somente em uma das amostras em um ponto
localizado na area rural. Das 39 amostras de dgua de chuva coletadas, foram detectados os
mesmos agrotoxicos identificados no ar juntamente com malationa, metolacloro e flutriafol.
Metil paratiom e p-endossulfam foram encontrados somente em um ponto localizado na &rea
urbana. A dispersdo atmosférica foi comprovada pela deteccdo de seis dos nove agrotoxicos
avaliados na éarea urbana. Este local apresentou maior contaminagdo que a rural. As

concentracBes detectadas variaram de 0,05 a 4,90 pg L™ e decorrem do uso intenso de



agrotoxico na regido de Lucas do Rio Verde. De uma maneira geral, as concentracdes
detectadas sdo significantes para comprometer a qualidade dos recursos hidricos superficiais e
subterraneos, uma vez que o periodo de detecg¢do corresponde com a maior intensidade de
precipitacdo (110-313 mm), entre os meses de dezembro a abril, intensificando o transporte
desses compostos por carreamento superficial e lixiviagdo no perfil do solo. Os resultados
obtidos neste estudo poderdo orientar a adogdo de medidas preventivas dos riscos a

contaminacdo dos recursos hidricos no municipio de Lucas do Rio Verde, Mato Grosso.

Palavras-chave: Agrotdxicos, ar atmosférico, validacao, agua de chuva.



ABSTRACT

The air pollution by pesticides is a persistent problem in modern agriculture, due to
their unruly and intense use. The municipality of Lucas do Rio Verde, MT stands out
nationally as one of the main agriculture producer with high levels of productivity, especially
in the planting of soybeans and corn. As a result of these indicators, the high consumption of
pesticides makes it imperative to determine the concentrations of these substances in air,
since the atmospheric dispersion is one of the distribution routes to regions far from the
application area. For this, analytical multiresidue methods precise and accurate are of utmost
importance. This study aimed to evaluate the atmospheric dispersion and the wet deposition
of pesticides (trifluralin, atrazine, methyl parathion, malathion, metolachlor, chlorpyrifos,
alpha and beta endosulfan, endosulfan sulfate, flutriafol and permethrin) through the analysis
of pesticides residues in air and rainwater in rural and urban areas of Lucas and Rio Verde.
The analytical method for extraction of pesticides from XAD-2 was optimized and validated,
with identification and quantification by GC/MS/SIM. For all the compounds analyzed,
except methyl parathion, the average percentage of recovery (%Rec) in the various
fortification levels remained in the range between 70 and 120%, with a coefficient of variation
of less than 20%. Other validation parameters were determined: working range (100-1000 ng
mL™), linearity (r>> 0.95), limit of detection (3.7 to 17.9 ng m™) and quantification (30, 7 and
33.9 ng m™) of the method, losses during the sampling period (%Rec 67 to 88% - CV < 20%)
and stability, evaluated for the lower (%Rec 49 to 109% - CV 7.6 to 13.6%) and higher
(%Rec 56 to 72% - CV from 0.1 to 27.2%) levels of fortification. This method was applied
for the analysis of 61 air samples collected in four different sites in Lucas do Rio Verde.
Among the studied pesticides a and p-endosulfan and atrazine were found above the limit of
detection (> LD but < LQ) in air samples. Alpha endosulfan was the most frequently detected,
totalizing 16% of the samples. 3-endosulfan was detected in only once at a point located in
rural areas. Of the 39 samples of rainwater collected, the same pesticides identified in the air
were detected together with malathion, metolachlor and flutriafol, especially from December
to April, a period with greater intensity of precipitation (110-313 mm). Methyl parathion and
B-endosulfan were found in only one site located in the urban area. The atmospheric
dispersion of these pesticides were confirmed by the detection of six among the nine studied
pesticides in the urban area and in concentrations higher than those found in the rural area.

The concentrations detected ranged from 0.05 to 4.90 mg L™ and are consequence of the



intense use of pesticides in Lucas do Rio Verde. In general, the determined concentrations are
significant enough to compromise the quality of surface and ground water resources since the
detection period correspond to that of more intense precipitation (110-313 mm), between
December and April, intensifying the movement of these substances by runoff and leaching in
the soil profile. These results may be used to guide the adoption of mitigating measures to

reduce the water contamination risks in Lucas do Rio Verde, Mato Grosso.

Keywords: Pesticides, atmospheric air, validation, rainwater.
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1 - INTRODUCAO

O réapido crescimento da agricultura nos ultimos anos inseriu 0 uso intensivo de
agrotoxicos, com a finalidade de aumentar a produtividade para atender & demanda mundial
de alimentos (SANUSI et al., 2000; SANCHES et al., 2003).

O estado de Mato Grosso € atualmente um grande produtor agricola do Brasil. Aqui
sdo cultivadas espécies de grande importancia econdmica, como algodéo, soja, milho entre
outras. Para a manutencgdo dos altos niveis de produtividade, o uso de agrotdxicos no manejo
destas culturas tem sido uma pratica amplamente utilizada.

Os impactos causados & salide das populagdes e em especial aos recursos naturais sdo
ainda muito pouco conhecidos. A medida que estas substancias sdo aplicadas nas lavouras
podem passar por Varios processos nos diferentes compartimentos do ambiente, como a
atmosfera, o solo, as aguas superficiais e subterréneas e ainda gerar problema de intoxicacdo
pela ingestdo gradativa destes produtos que contaminam a agua e uma variedade de alimentos.

Um exemplo destas situagdes é observado em alguns municipios com intensa
atividade agricola, notadamente em Lucas do Rio Verde. Neste municipio desenvolve-se tanto
atividade de agricultura familiar, geralmente baseada na policultura, quanto atividade de
monocultura, especialmente o plantio de soja. Observa-se que o cotidiano da populacéo é a
convivéncia com tratores, pulverizadores e seus ruidos e com os odores dos fertilizantes e
agrotoxicos, provocando efeitos e riscos ocupacionais e ambientais.

A avaliagdo do potencial de contaminagdo dos recursos hidricos por agrotdxicos pela
via atmosférica é de fundamental importancia, pois este é um meio de distribuicdo dos
agrotoxicos para regides distantes da area de aplicagdo. Uma vez realizada a avaliagdo, essas
informagBes poderdo subsidiar politicas de regulamentacdo destes compostos e acdes
mitigadoras para danos ambientais.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo geral avaliar a dispersdo
atmosférica e a deposicdo Umida de agrotdxicos na regido de Lucas do Rio Verde - MT.

Para alcancar o objetivo geral, foram propostos 0s seguintes objetivos especificos:

e Selecionar os agrotdxicos a serem analisados em amostras de ar e em &gua de chuva;

e Otimizar e validar o procedimento de extracdo dos analitos em resina XAD-2;

e Aplicar a metodologia para extragdo dos compostos das amostras de ar coletadas;

e Avaliar a concentracdo dos agrotoxicos selecionados em amostras de ar e 4gua de

chuva;
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o Discutir as implicagdes dos agrotoxicos aos recursos hidricos de Lucas do Rio Verde.

Este estudo é parte integrante de um projeto de pesquisa desenvolvido em parceria
com a Fundagdo Oswaldo Cruz, intitulado “Avaliacdo do risco a salde humana decorrente do
uso de agrotdxicos na agricultura e pecudria na regido Centro-Oeste” que tem como objetivo o
estudo do impacto da exposi¢cdo humana e ambiental aos agrotoxicos nesta regido por meio da

implantacdo de um programa de monitoramento ambiental em &gua, solo e ar.
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2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 - A agropecuéria no Brasil

Favorecido pelas condicGes climatoldgicas, onde h4 muita luz e calor, abundancia de
terra e 4gua, o Brasil tornou-se um grande produtor agricola, chegando a produzir de dois a
trés cultivos na mesma terra no mesmo ano.

A consolidagdo do agroneg6cio no Brasil apoiou-se na disponibilidade de terras no
Centro-Oeste brasileiro, na constituicdo e nos subsidios oferecidos pelo governo, desde a
década de 70, de um mercado de insumos e servigos para agricultura. A ocupagédo do Centro-
Oeste permitiu a acomodacdo de parte da pressdo por terras dos pequenos latifindios da
regido Sul do Brasil e foi, em parte, responsavel pela competitividade de culturas de gréos
brasileiras, com menor custo fixo que os concorrentes do mundo desenvolvido (‘FONSECA
et al., 2004 apud MAIA et al., 2005).

A partir deste periodo, a ocupagdo da regido foi intensificada por grandes
agropecuaristas, madeireiros, mineradores, construtores de estradas e hidrelétricas,
colonizadoras publicas e privadas (OLIVEIRA, 2005; PIGNATI; MACHADO, 2007). As
atividades produtivas baseadas nas monoculturas extensivas e o extrativismo de madeiras
florestais foram intensificadas, colocando Mato Grosso, como maior produtor brasileiro
agricola e pecuério, e o segundo maior de madeira serrada (PIGNATI; MACHADO, 2007).

O desenvolvimento da agricultura em Mato Grosso contou com vantagens, como 0
clima, topografia plana e extensas areas disponiveis, e com desvantagens, tais como a baixa
fertilidade natural dos solos, logistica precéria e dispendiosa, resultando em elevados custos
de producéo e de transporte.

A participacdo do Centro-Oeste na producdo brasileira de gréos é crescente e da-se
de forma diferenciada. Em 1990, a participacdo dessa regido era em torno de 19%, enquanto
que em 2002 esta parcela passou para mais de 31%, o que comprova a potencialidade da

regido para a expansdo agricola no Brasil, evidenciada na Figura 1 (VIEIRA FILHO, 2004).

IFONSECA, M. G. D.: SILVEIRA, J. M. F. J. da; DAL POZ, M. E. Biotecnologia Vegetal e Produtos Afins. In:
SILVEIRA, J. M. F. J; DAL POZ, M. E; ASSAD, A. L. Biotecnologia e Recursos Genéticos: Desafios e
Oportunidades para o Brasil. FINEP/IE-Unicamp. 12 ed., 2004. 412 p.
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Figura 1 - Producdo de graos (arroz, café, feijao, milho, soja, sorgo e trigo) das regides
geograficas do Brasil em 1990/1996/2002 (adaptado de VIEIRA FILHO, 2004).

A Tabela 1 apresenta a comparacdo da area plantada e da produtividade das cinco
regides brasileiras e dos estados da regido Centro-Oeste nas safras de soja de 2006/2007,
2007/2008 e 2008/2009. Observa-se que houve aumento da &rea cultivada nas regides Norte,
Nordeste, Centro-Oeste e Sul. A produtividade foi crescente da safra 06/07 para 07/08 em
todas as regides, com excecdo da regido Sul, enquanto que das safras 07/08 para 08/09
observa-se uma pequena queda na produtividade, e uma das razGes foi 0 aumento nos pregos
dos insumos na ultima safra, onde o agricultor passou a utilizar de maneira mais racional.

A regido Centro-Oeste como se pode notar possui a maior area plantada e, nesta, se
destaca o Estado de Mato Grosso com maior area plantada e maior producédo por hectare. Este
resultado foi atingido mediante maiores investimentos em tecnologia (aquisi¢cdo de maquinas)

e em insumos agricolas, como adubos, fertilizantes e agrotoxicos.
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Tabela 1 - Comparacéo de area plantada e produtividade da soja das cinco regides do Brasil

nas safras 2006/2007, 2007/2008 e 2008/2009.

Area (mil ha) Produtividade (kg/ha)

Regiéo Safra Safra Safra Safra Safra Safra
06/07 07/08 08/09 06/07 07/08 08/09
Norte 410,6 494,3 537,4 2.630,0 2.864,0 2.795,0
Nordeste 1.454,9 1.570,1 1.653,7 2.658,0 2.801,0 2.846,0
Centro-Oeste 9.105,1 9.615,7 9.972,5 2.910,0 3.023,0 29570
MT 5.124,8 5.656,9 5.845,3 2.997,0 3.138,0  3.000,0
MS 1.737,1 1.731,0 1.766,0 2.810,0 2.663,0 2.800,0
GO 2.191,4 2.179,0 2.310,5 2.790,0 3.016,0 2.970,0
DF 51,8 48,7 50,7 2.712,0 3.150,0  2.900,0
Sudeste 1.468,0 1.400,4 1.436,3 2.727,0 2.819,0 2.789,0
Sul 8.247 .4 8.138,7 8.399,4 2.782,0 2.540,0 2.568,0

Fonte: CONAB - Levantamento: Maio 2009; IMEA - Estimativa: Margo 2009.

A quarta estimativa da safra nacional de cereais, realizada nos meses de margo e abril

de 2009 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, indica uma producéo de

leguminosas e oleaginosas da ordem de 136,0 milhdes de toneladas, inferior em 6,8% a obtida
em 2008 (146,0 milhdes de toneladas). A area colhida de 47,3 milhdes de hectares,

comparativamente a colhida em 2008, apresenta, em termos absolutos, acréscimos de 125.749

hectares. As trés principais culturas, soja, milho e arroz, respondem por 81,5% da &rea

plantada. Observa-se, na Figura 2, que Mato Grosso excede, ligeiramente (0,3%), o estado do

Parani mantendo, até o presente levantamento, a posi¢do de maior produtor nacional de gréos

(IBGE, 2009).
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Figura 2 - Producdo Agricola 2009 - estimativa de abril em relacdo a marco (IBGE, 2009).

O agronegocio é responsavel por cerca de 33% do PIB nacional. A safra de gréos,
que em 1975 era de 38 milhdes de toneladas, vem superando seus proprios recordes a cada
ano, registrando em 2004, segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento,
119 milhdes de toneladas (CAMPANHOLA, 2009).

Como consequéncia do crescimento da &rea cultivada o consumo de agrotéxico no
Brasil vem crescendo de forma acelerada nas Ultimas décadas. Atualmente o Brasil é o
segundo maior produtor de soja e o terceiro de milho, e lidera as exportagdes de soja. O setor
agroindustrial cresce significativamente ha décadas, resultado da expansdo da é&rea de
producdo e, principalmente, do aumento da produtividade. De 1970 a 2007, as exportacdes
foram lideradas pelo complexo da soja. A partir de 2008, no entanto, as exportagdes de carne
superaram, em nimeros, a soja (DALL’AGNOL; HIRAKURI, 2008).

2

Em contrapartida a grande produtividade agropecuaria, nota-se a destruicdo de
grande parte dos principais biomas nacionais. Das terras ja desmatadas, parte ja se encontra
em estado de degradagdo. Além disso, a mecanizacdo intensiva, somando-se aos fertilizantes e
0s agrotoxicos, tém promovido os impactos ambientais.

Cunha (2005) em um estudo de degradacdo ambiental pela exploragdo agropecuaria,
em microrregides do Cerrado brasileiro, afirma que a degradacdo ambiental no Brasil, tem
gerado excesso de desmatamento, compactacdo do solo, assoreamento de rios, erosao,
contaminacdo dos recursos hidricos e perda de biodiversidade. Constata ainda que Mato
Grosso apresenta 0s maiores resultados para as variaveis que avaliaram a intensidade da

exploragdo agricola do solo, do uso de tecnologias mecénicas e bioquimicas, com
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estabelecimentos que praticam intensivamente a exploracdo do solo com culturas temporérias,
com destaque para a plantagdo de gréos (soja, milho e arroz). Mato Grosso se destaca ainda
como um dos estados avaliados com maior nivel de éareas altamente comprometidas pela
degradagio ambiental, perdendo apenas para Minas Gerais e Goiés. E 0 estado com maior
concentragdo fundiaria no cultivo de soja e em &reas acima de 500 hectares.

Essa situacdo de opressdo aos recursos naturais pode ser justificada pela
disponibilidade do crédito rural, estrutura fundiaria e rentabilidade da atividade (CUNHA,
2005).

A modernizagdo da agricultura atingiu o seu objetivo, de aumentar a producéo e a
produtividade, mas ndo atentou para as conseqliéncias danosas, oS problemas causados ao

meio ambiente e a sociedade.

2.1.1 - Agricultura e o uso da agua

A é&gua é um bem ambiental finito, e mesmo assim o homem tem usado 0s recursos
hidricos sem a preocupacdo de conserva-los ou protegé-los. Como consequéncia, varias
regibes do mundo estdo ameacadas por causa da poluicdo e da escassez das fontes de agua.
Com o aumento populacional nos ultimos anos, o consumo de agua por habitante foi
ampliado, mas a quantidade de &gua disponivel é a mesma que a anterior a este processo.
Apesar disso, 0 homem continua praticando atos que contribuem para reduzir o volume e a
qualidade da agua potavel no planeta (MORAES; JORDAO, 2002).

O mau uso predominante das aguas no mundo em geral, e no Brasil em particular,
vem causando a sua escassez relativa e a degradacdo da qualidade em niveis jamais
imaginados. A disponibilidade de &gua doce tornou-se cada vez mais um negdcio e fator
econdmico competitivo do mercado. A falta de consideragcdo ou de conhecimento deste
aspecto vem colocando o Brasil, cujos potenciais de &4gua doce sdo os maiores do mundo,
como destaque dos paises desenvolvidos e periféricos que, efetivamente, j& enfrentam
problemas de escassez de agua (REBOUCAS, 2001).

Sabe-se que a agricultura e a indUstria sdo as duas atividades que mais consomem
agua. Segundo Rebougas (2001), a demanda total de 4gua no mundo é de apenas cerca de
11% da vazdo média dos rios, 70% utilizados pelas atividades agricolas, 20% pelas industrias

e 10% referentes a demanda do consumo doméstico.
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As perdas de agua durante a irrigacdo variam entre 50 e 70%. No Brasil, dos milhGes
de hectares irrigados, mais de 95% utilizam-se de métodos menos eficientes: espalhamento
superficial, pivd central e asperséo convencional (TELLES, 1999).

Os sistemas de manejo afetam de forma distinta a densidade e a porosidade do solo, e
0 armazenamento de &gua ao longo do perfil, interferindo diretamente no desenvolvimento e
na produtividade das culturas (STONE et al., 2000).

A érea irrigada no pais aumentou de 0,4 milhGes de hectares em 1960, para 0,5
milhdes em 1970, 1,0 milhdo em 1980, 2,3 milhdes de hectares em 1988, 2,87 milhdes em
1998 e 3,4 milhdes em 2008 (LOIOLA et al., 2001; CHRISTOFIDIS, 1999, 2009). Cerca de
94% das areas irrigadas foram desenvolvidas pela iniciativa privada, e os restantes 6% s&o

projetos publicos.

2.2 - Os agrotoxicos

2.2.1 - Definicéo e classificacdo dos agrotdxicos

A denominacdo dada ao grupo de substancias quimicas destinadas ao controle de
pragas (animais ou vegetais) e de doencas de plantas varia muito. No Brasil, estas substancias
sdo referidas como praguicidas, defensivos agricolas, pesticidas e mais recentemente de
agrotoxicos (RANGEL, 2008). Esta ultima nomenclatura somente foi adotada ap0s a sancéo
da Lei Federal n. 7.802, de 11 de julho de 1989 (BRASIL, 1989), alterada pela Lei n. 9974, de
06 de junho de 2000 (BRASIL, 2000), atualmente regulamentada pelos Decretos n. 4.074, de
4 de janeiro de 2002 (BRASIL, 2002), modificado pelo Decreto n. 5981, de 06 dezembro de
2006 (BRASIL, 2006) e n. 5549, de 29 de setembro de 2005 (BRASIL, 2005), que define
agrotoxicos como produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos destinados
a0 uso nos setores de producdo no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e
também de ambientes urbanos, hidricos e industriais cuja finalidade seja alterar a composicao
da flora ou da fauna, a fim de preservéa-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos; e ainda substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,

estimuladores e inibidores de crescimento.
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Segundo a Food and Environmental Protection Act (FEPA) agrotoxicos séo
substancias quimicas naturais ou sintéticas utilizadas com a finalidade de prevenir a acéo,
controlar ou eliminar pragas que podem ser constituidas por insetos, fungos, ervas daninhas,
acaros, bactérias, nematdides, roedores entre outras formas de vida animal ou vegetal,
indesejaveis ou prejudiciais & agricultura e a pecuaria (RIBEIRO et al., 2008).

Os agrotdxicos sao classificados pela estrutura quimica e pelo organismo alvo. Em
relacdo a estrutura quimica, podem ser classificados em organofosforados, carbamatos,
organoclorados, piretrdides, organonitrogenados, triazinas, benzimidazois, triazol, acetanilina,
dentre outros. De acordo com o organismo alvo se classificam em: inseticidas, fungicidas,
herbicidas, acaricidas, roedenticidas, carrapaticidas, entre outros.

Cada classe quimica apresenta um radical comum que confere a todos 0s compostos
derivados sua capacidade de agdo inseticida, herbicida ou outra qualquer.

A seguir estdo descritas algumas caracteristicas das classes quimicas as quais

pertencem os agrotoxicos estudados.

2.2.1.1 - Organofosforados

Os agrotoxicos organofosforados, com agdo inseticida, contém um atomo central de
fosforo pentavalente ao qual estd ligado um atomo de oxigénio ou enxofre mediante dupla

ligacdo (Figura 3).

Cl CH,O _
CHO ~P—S—CH—COOC,H,
_P—0 O o] CH.O I |
Cszo g N 3 S CH2 —COOC2H5
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S
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Figura 3 - Férmulas estruturais dos agrotoxicos organofosforados: clorpirifds, malationa e

metil paratiom.
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Esses agrotoxicos tém sido amplamente utilizados nas atividades agricolas no mundo
inteiro pela elevada toxicidade para insetos. Embora a sua degradagdo no meio ambiente
ocorra de forma répida, 1 a 12 semanas (GARCIA, 1997; GRIZA et al., 2008), os residuos
podem permanecer no ambiente em concentragdes nocivas para 0 consumo humano e se
distribuir pelo ar atmosférico, solo e 4gua superficial e subterranea.

Vérios autores tém investigado a presenca de organofosforados em matrizes
ambientais. Na China, Gao et al. (2009) detectou concentracdo entre 0,8 e 1552 ng L™ para
diclorvos, paratiom, metil paratiom, malationa e dimetoato em amostras de agua superficial.
No estudo realizado por Daly et al. (2007) no oeste do Canad4, clorpirifds foi encontrado com
concentracdo de 1 pg m™ no ar. Niveis mais elevados no ar (107 a 768 pg m™) foram
observados por Yao et al. (2006) em regides agricolas também do Canadd. O mesmo autor
encontrou malationa a 2510 pg m™® em amostras de ar atmosférico. No Brasil j4 foi verificado
a presenca de organofosforados em é&gua superficial usada para consumo humano (GRIZA et
al., 2008, VEIGA et al., 2006, NOGUEIRA, 2008), alimento (NERO et al., 2007, ARAUJO et
al., 2001) e sedimento (CUNHA, 2003).

A grande preocupacdo da comunidade cientifica quanto & ampla utilizagdo dos
organofosforados se relaciona aos efeitos tdxicos para mamiferos e acimulo nos tecidos
gordurosos (COUTINHO et al. 2005).

Esses compostos agem no sistema nervoso central tanto de insetos como de
mamiferos, inibindo as enzimas acetilcolinesterases. Essa enzima é encontrada em todas as
espécies animais. Dentro dos neur6nios, os sinais sdo transmitidos por impulsos elétricos
mediante ions de sddio com carga positiva. Os impulsos elétricos nos nds sindpticos excitam
as vesiculas que repassam 0s sinais por mensageiros quimicos para as células seguintes.

As células nervosas usam diversos tipos de mensageiros quimicos, o mais conhecido
é 0 4cido gamaaminobutirico (GABA) que faz a comunicéo das células nervosas com células
musculares e a acetilcolina, que transmite sinais entre células nervosas. Assim que o sinal
quimico é transmitido, a acetilcolina é removida da sinapse pela enzima acetilcolinesterase,
deixando-a pronta para novo sinal. A sequéncia desses eventos acontece em fragOes de
segundo. A inibic&o da acetilcolinesterase ocorre principalmente por fosforilizagdo da enzima,
0 que a deixa inativa. A inibicdo da atividade dessa enzima leva ao acumulo de acetilcolina,
provocando estimulacdo descontrolada do sistema nervoso e levando o individuo afetado a
morte (COUTINHO et al., 2005).
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Os efeitos clinicos agudos de intoxica¢do podem ser observados apds um curto prazo
de exposicdo. Os sintomas mais frequentes sdo: dores de cabega, visdo embagada, nausea,
fraqueza, nervosismo (ROSA, 2003).

2.2.1.2 - Organoclorados

Os agrotoxicos organoclorados constituem grupo de compostos com agdo inseticida,
que se caracterizam por apresentar um ou mais dtomo de cloro em sua molécula. Foram
amplamente utilizados na agricultura, no combate a vetores bioldgicos, como o causador da
malaria e no combate a ectoparasitas do gado. Seu uso foi proibido desde 1985, devido a
constatagdo do efeito bioacumulativo ao longo da cadeia alimentar. No entanto, em diversos
paises, inclusive o Brasil, 0 emprego desses compostos foi permitido em campanhas de satde
publica (SANTOS et al., 2005; RISSATO et al., 2004; SANTOS et al., 2007). Em 14 de maio
de 1985, foi sancionada a Lei 11.936, que proibiu, em todo o territorio nacional, a fabricacéo,
a importagdo, a exportagdo, a manutencdo em estoque, a comercializacdo e o uso de
diclorodifeniltricloretano (DDT). A referida lei determinou ainda que os estoques de produtos
contendo DDT, existentes no pais & data da publicacdo, deveriam ser incinerados no prazo de
30 (trinta) dias, tomadas as devidas cautelas para impedir a poluicdo do ambiente e riscos para
a saude humana e animal.

Algumas substancias como o endossulfam (Figura 4) e o dicofol, foram liberadas
para comercializacdo, distribuicdo e uso nas culturas de algodéo, cacau, café, cana-de-agucar
e soja, por meio da publicacdo da Portaria n. 95, de 21 de novembro de 1985 (ANVISA,
2009a).

Cl
Cl O
\
SO
/
Cl O
Cl

Figura 4 - Formula estrutural do agrotdxico endossulfam.

O endossulfam é um agrotoxico semi-volatil, e possui caracteristicas dos

organoclorados, no entanto, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) o
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classifica como clorociclodieno, um subgrupo dos organoclorados. O produto técnico é uma
mistura de dois estéreo-isomeros biologicamente ativos (a- € B-) constituido de pelo menos
94% de endossulfam, sendo aproximadamente 70% de alfa-endossulfam e 30% de beta-
endossulfam (YAO et al., 2006). E estavel a acdo da luz solar, pouco estavel na presenca de
acidos e insolivel em agua, mas é solivel na maioria dos solvente organicos (LARINI,
1999). E menos persistente do que os demais organoclorados.

Por sofrerem bioacumulagéo, os organoclorados podem ser encontrados em tecidos
animais em concentracdes superiores as constatadas no meio ambiente (AULAGNIER et al.,
2008; CHARLIER; PLOMTEUX, 1999; OLIVEIRA, 2006; BATTERMAN et al., 2008).

Essa classe quimica abrange moléculas altamente lipossolUveis. A propriedade
lipofilica é usada como um dos indicadores da exposicdo humana a esses compostos. Séo
vérios os efeitos nocivos atribuidos a esses agrotoxicos: neurotoxicidade para o homem e
demais vertebrados, carcinogenicidade, mutagenicidade, teratogenicidade, assim como
irritacdo e lesdo ocular e cutdnea (SANTOS et al., 2005). Devido a esses efeitos & salde, o
endossulfam esta sob reavaliacéo de registro no Brasil.

Os organoclorados séo absorvidos pelas vias respiratdria, dérmica e digestiva,
provocando danos ao &cido desoxirribonucléico (DNA). A absorcéao pelos alimentos ocorre de
forma lenta no intestino e é influenciada pelo teor de constituintes graxos na dieta, quantidade
de alimento ingerido, estado nutricional e febre (HECK et al., 2001)

Esses agrotdxicos possuem baixa biodegradabilidade, e por isso alguns desses
compostos podem persistir por 15 a 20 anos no solo e parte destes serem arrastados pelas
chuvas, por lixiviacdo, para o interior dos cursos de &gua, que também recebem estes
compostos por meio de efluentes industriais, de esgotos, de sedimentos, da atmosfera e por
contaminacdo direta durante a aplicacdo (RISSATO et al., 2004).

A aplicacéo excessiva ou uso indiscriminado séo fatores que contribuiram para tornar
0s agrotoxicos organoclorados contaminantes do meio ambiente e dos alimentos. Esses sdo 0s
agrotoxicos monitorados com maior frequéncia em &gua superficial e subterranea no Brasil
(RISSATO et al., 2004, ARMAS et al., 2007, CORBI et al., 2006). Varios estudos tém sido
realizados para verificacdo de vestigios de sua presenca em diferentes matrizes, devido a
elevada persisténcia ambiental e a0 comércio e uso ilegais, resultando na exigéncia de seu
monitoramento pela legislacdo brasileira.

Os organoclorados apresentam caracteristicas de poluentes orgénicos persistentes
(POP) por serem persistentes, lipossolveis, semi-volateis, possuir dificuldade de degradagdo,

bioacumulagdo e por serem transportados a longas distancias. Estudos revelam que os POPs



32

de maneira geral séo transportados das regides de aplicagOes e se depositam em locais de
temperaturas mais baixas, principalmente a altas altitudes. Esse transporte ocorre por meio de
vérios processos de condensacdo e revolatilizagdo (ALEGRIA et al., 2000; DALY et al.,
2007).

Apesar do uso ja ter sido proibido em muitos paises industrializados, residuos de
organoclorados sdo frequentemente detectados no ar e neve do Artico canadense. Alguns
organoclorados como DDT, toxafeno, clordano, heptacloro, aldrin e dieldrin continuaram
sendo utilizados em paises da América Central e da Africa até a década de 1990 tanto na
agricultura quanto no combate a vetores (ALEGRIA et al., 2006; GIOIA et al., 2005).
Provavelmente essas regides constituem fontes de contaminagio do Artico por meio do
transporte atmosféricos dos agrotoxicos ou por re-emissdo do solo das regides onde antes
foram utilizados.

O monitoramento de agrotdxico no ar atmosférico no interior de residéncias, nas
proximidades de éareas agricolas e areas urbanas é importante para determinar a distribuicéo
espacial desses agrotdxicos, os niveis e as fontes de contaminacéo dos ecossistemas e pessoas.

Ha presenca de organoclorados em distintas matrizes ambientais: solo e sedimento
(DALY et al., 2007; CORBI et al., 2006); agua superficial, &gua potéavel e solo (RISSATO et
al., 2004); ar (ALEGRIA et al., 2006; GOUIN et al., 2008; SCHEYER et al., 2007;
AULAGNIER et al., 2008; BATTERMAN et al., 2008; DALY et al., 2007).

ConcentragBes de endossulfam no ar ultrapassaram 100 pg m™ em estagdes de
amostragem localizadas a altas altitudes na Costa Rica (DALY et al., 2007). Em amostras
coletadas no sudoeste de Ontario, Canada, foram encontradas concentracbes de a-
endossulfam entre 40 e 1090 pg m (GOUIN et al., 2005). De todas as substancias analisadas
no ar por Pozo et al. (2004) no Chile, endossulfam apresentou concentragédo mais elevada (0,5
a 99 pg m®). Na China a concentragéo variou de 0,45 a 1122 pg m™ (ZHANG et al., 2008).

2.2.1.3 - Triazinas

A atrazina é um herbicida, representante do grupo das triazinas, usado como pré e
pés-emergente. E utilizada no controle anual de plantas daninhas em grande variedade de
culturas como abacaxi, cana-de-acucar, milho, pinus, seringueira, sisal e sorgo (ANVISA,
2009Db).
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As triazinas apresentam anel heterociclico com seis membros, cujos &tomos de C e N
sdo simetricamente localizados no anel (COUTINHO et al., 2005), Figura 5. Segundo o
mesmo autor como consequéncia do uso intenso, baixa reatividade, mobilidade, persisténcia e
solubilidade, a atrazina é comumente detectada em amostras de solo e agua subterranea. Seus
residuos e metabdlitos, desetilatrazina (DEA) e desisopropilatrazina (DIA) podem ser
encontrados nesses locais apds longo tempo de aplicacéo, pois seu tempo de vida médio varia

de 20 até mais de 100 dias. Seus residuos também sdo encontrados em frutas e vegetais.

CIT\TNT
Y

NHCH(CH,),

NHCH,CH,

Figura 5 - Formula estrutural do agrotéxico atrazina.

Devido os fatores citados acima, 0 seu transporte via escoamento superficial,
lixiviacdo e deposicdo atmosférica sdo favorecidos. No estudo desenvolvido por Armas et al.
(2007) na bacia do rio Corumbatai foram observados niveis quantificaveis de atrazina entre
0,6 a 2,7 ug L™ em é&gua superficial.

De acordo com Javaroni (1999), a biodisponibilidade em solos € devida ao equilibrio
dindmico existente entre a solubilidade na fase aquosa e a capacidade adsortiva do composto
no sistema coloidal do solo. Varios fatores direcionam a eficécia e reatividade da atrazina,
entretanto, muito pouco é conhecido sobre as interaces e modificagdes decorrentes. Acredita-
se que estes processos sejam governados pela solvatagéo, adsorgdo e degradagéo do herbicida
no solo, agindo sobre a seletividade especifica do herbicida.

Residuos de atrazina sdo detectados também com muita frequéncia em amostras de
ar. Coupe et al. (1998) observou concentracdo de 3 ng m™ em areas urbanas e 19 ng m em
area rural. Nos estudos realizados por Sanusi et al. (2000) e Scheyer et al. (2007) s&o relatadas
concentragdes de até 29 pg m™.

Scheyer et al. (2007) destaca que apesar de ser muito utilizada na agricultura, as
concentracdes de atrazina detectadas no ar sdo relativamente baixas. Os fatores apontados por
Scheyer et al. (2007) s&o: a pressdo de vapor baixa (0,039 mPa), o que justifica uma menor

volatilizacéo, e a rapida degradacéo que ocorre na atmosfera.
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A atrazina é absorvida pela via respiratoria, pelo trato gastrointestinal e pela via
dérmica. Em ratos, ap6s administracéo oral em doses de 30 mg kg™ a atrazina é excretada em
grandes proporcfes nas primeiras 72 horas, através da urina e fezes. A absor¢do dérmica
representa cerca de 16% da aplicacéo direta sobre a pele humana. Mesmo apresentando baixa
toxicidade aguda a atrazina apresenta atividade mutagénica (LARINI, 1999). E um
desregulador enddcrino, em teste in vitro constatou-se que a atrazina é ativadora da enzima
aromatase, cuja funcdo no organismo humano é catalisar a conversdo da testosterona a
estrogeno (MORAES et al., 2008).

2.2.1.4 - Dinitroanilinas

As dinitroanilinas sdo usadas em aplicacdo de pré-emergéncia das plantas infestantes
nas culturas de algoddo, arroz, cana-de-agUcar, citros, eucalipto, feijao, girassol, hortaligas,
milho, pinus, soja entre outros.

A trifluralina é a nitroanilina mais importante dessa classe. Outros compostos
comercializados sdo: benefina ou benfluralina, flucloralina, isopropalina, nitralina,

profluralina, etalfluralina. A Figura 6 apresenta a formula estrutural da trifluralina.

NO

2

F.C N(CH,CH,CH,),

NO

2

Figura 6 - Formula estrutural do agrotoxico trifluralina.

Os herbicidas da classe das dinitroanilinas possuem baixa solubilidade em &gua
(<1ppm) e uma tendéncia para aderir a0 solo por adsorgdo, o que indica que serdo
encontrados em baixas concentraces em agua superficial e 4gua subterrénea.

Estudos realizados com a trifluralina demonstraram que a degradacdo no solo é
afetada pelas condicBes aerdbicas e anaerdbicas, as quais determinam a predominancia de
degradacdo oxidativa ou redutiva. Varios fatores influenciam a degradacéo ou dissipacdo das
dinitroanilinas no solo, como volatilizagdo, fotodecomposicdo e metabolismo. A razdo de
degradacdo é funcéo do tipo de solo, teor de umidade, teor de matéria organica e método de
incorporagdo (TAVARES et al., 1996).
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A trifluralina € um agrotoxico altamente volatil (presséo de vapor igual a 9,5 mPa),
podendo volatilizar-se rapidamente apds a pulverizacdo. Mesmo quando incorporada ao solo,
as perdas por volatilizacdo sdo importantes (SCHEYER et al., 2007). Foreman et al. (2000)
observaram que esse é o herbicida mais comumente detectado durante as campanhas
realizadas nos Estados Unidos. O tempo de vida na atmosfera é baixo, 21 a 193 minutos, e
depende da intensidade da luz solar, resultando em uma rédpida decomposicdo. No estudo
realizado por Scheyer et al. (2007) foram detectadas concentragdes de 10 a 90 ng m™®,

Dinitroanilinas sofrem fotodecomposi¢do, a qual ocorre predominantemente no
estado de vapor. Assim, compostos mais volateis sdo mais fotodegradaveis.

A intoxicagdo por dinitroanilinas ocorre pelo ar e pela ingestdo de alimentos
contaminados, ou simplesmente pelo contato direto com a pele. A inalagdo de vapores ou de
particulados, desses agrotdxicos, pode ser irritante para as mucosas da boca, do nariz, da
garganta e dos pulmdes. A trifluralina quando absorvida em pequenas quantidades pelo trato
gastrointestinal, é eliminada sem modificacOes pelas fezes. Pequena quantidade absorvida é
rapidamente metabolizada pelo figado e pelos rins, sendo excretada pela urina na forma de
metabolitos (ZULALIAN, 1990).

2.2.1.5 - Cloroacetanilidas

As cloroacetamidas também chamadas de anilidas sdo, em geral, usadas como pré-
emergente para controle de ervas de folhas largas nas culturas de milho e soja. Entre esses
compostos, o alacloro e metolacloro sdo os mais aplicados em misturas com atrazina em

milho. A Figura 7 apresenta a formula estrutural do metolacloro.

CH,CH,
_COCH,CI
N ~
CHCH,OCH,

CH, CH,

Figura 7 - Formula estrutural do agrotdxico metolacloro.
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Possui persisténcia curta no ambiente. Sua degradacéo é afetada pela temperatura,
umidade, atividade microbiana, lixiviacdo, tipo de solo, nitrificagdo, concentracdo de oxigénio
e luz solar. O metabolismo no solo ocorre tanto por organismos aerébicos como anaerdbico.

A presenca de metolacloro na atmosfera pode ser explicada por suas propriedades
fisicas e quimicas. Com efeito, a sua pressdo de vapor € relativamente elevada (1,7 mPa) e
mostra um elevado potencial de volatilizagdo. Isto poderia explicar a sua detecgdo no ar
apenas apos a aplicacdo nas culturas. Segundo Scheyer et al. (2007), esse agrotoxico tem uma
curta vida util, 2 a 6 horas, na atmosfera. Nesse estudo foi detectada a concentragdo de 7,7 ng
m>,

O metolacloro é moderadamente toxico ao homem. Os sinais de intoxicagdo s&o
espasmos abdominais, anemia, respiracdo curta, urina escura, convulsdes, diarreia, fraqueza,

nausea, suor e tontura. E mais perigoso quando inalado do que quando ingerido.

2.2.1.6 - Piretréides

Os piretroides sdo inseticidas sintéticos derivados das piretrinas. O piretro foi o
primeiro piretréide conhecido, extraido das flores do Chysanthemum cinerariaefolium. Os
constituintes quimicos presentes no piretro e responsdvel por sua atividade inseticida séo
denominados piretrinas (BARBOSA, 2004).

A aletrina foi o primeiro piretrdide sintetizado e comercializado a partir de 1952, na
forma de oito isdbmeros. Posteriormente, em 1966 sintetizou-se o segundo piretroide, a
bioresmetrina, cem vezes mais toxico para moscas que o piretro, e em 1972, sintetizou-se a
permetrina, representada na Figura 8. Esta Ultima passou a ser amplamente utilizada na
agricultura por sua alta toxicidade para alguns insetos e sua estabilidade & luz (BARBOSA,
2004).

CI‘\

CH:‘i
/C:CHVCDECHz (0]
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CH]

Figura 8 - Formula estrutural do agrotdxico permetrina.
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Atualmente os inseticidas da classe dos piretroides sdo os mais utilizados em
atividades agricolas e em programas de saude puablica no combate de vetores de doencas. Isto
se deve a elevada acéo sobre artropodes, baixa dosagem requerida, associada ao baixo risco
para 0s usuérios, baixa toxicidade para mamiferos e pouco impacto sobre o meio ambiente
(BARBOSA, 2004; OVIEDO et al., 2003; SANTOS et al., 2007).

A baixa toxicidade dos piretrdides para os mamiferos esta relacionada com sua
répida degradacdo metabdlica e absorcdo incompleta pelo trato gastrointestinal. O processo
degradativo deve-se & presenga, em suas moléculas de pontos suscetiveis & oxidacdo e
hidrélise (HIRATA, 1995). De acordo com Santos et al. (2007), inicialmente acontece a
hidrdlise da ligacdo éster, seguida por reacOes de hidroxilacdo por meio do sistema enzimatico
Citocromo Pssp € reagbes de conjugacdo. A biotransformacdo resulta na formacdo de
compostos mais polares, o que facilita sua excrecdo pela urina.

Entretanto, quando seres humanos sdo expostos a altas concentragdes de piretrdides,
estes podem causar convulsdes, afetando o sistema nervoso central e causando desregulacéo
enddcrina (YOSHIDA, 2009).

A utilizacdo de piretréides tem provocado a contaminacdo de péassaros. Ensaios
laboratoriais evidenciaram que os piretrdides sdo muito toxicos para peixes, abelhas e
artropodes aquaticos, tais como lagostas e camardes. Dessa forma, podem agir em outras
espécies expostas acidentalmente durante a aplicacdo do produto.

A populagéo estd exposta aos piretroides principalmente pela ingestéo de alimentos
contaminados (QUEIROZ et al., 2001, SANTOS et al., 2007). No estudo realizado por
Oviedo et al. (2003) foram encontrados residuos de permetrina e cipermetrina em tomate e
alface com concentracdo, em algumas amostras, superior aos limites maximos de residuos
(LMR) estabelecidos pela legislagéo brasileira para essas hortalicas.

Os piretroides persistem nas plantagdes por aproximadamente 7 a 30 dias, e como 0s
residuos sdo degradados a produtos normalmente polares, eles ndo se acumulam na cadeia
alimentar. A velocidade de degradacdo dessas substancias depende da intensidade da radiacéo
solar.

Embora os piretroides possuam baixa toxicidade em relagdo a outros inseticidas, €
preciso precaucdo na sua utilizagdo, ja que podem exercer nos vertebrados efeitos neuro e

cardiotoxicos.

2.2.1.7 - Triazol
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Os agrotoxicos triazois possuem acdo fungicida e, s@o usados em aplicacdo foliar de
culturas de algodao, soja, aveia, cevada, feijdo e trigo, no solo de cultura de banana e
sementes na cultura de café (ANVISA, 2009b). A Figura 9 apresenta a formula estrutural do

flutriafol, trizol avaliado neste estudo.
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Figura 9 - Formula estrutural do agrotéxico flutriafol.

O flutriafol € muito usado desde 1981 por possuir elevada atividade fungicida. Possui
moderada mobilidade no solo (BROMILOW et al., 1999). Embora o destino e o
comportamento na &gua seja pouco conhecido, as altas taxas de pulverizagdo indicam uma
provavel contaminacdo de &gua superficial e subterrdnea. Na Irlanda do Norte, flutriafol foi
adicionado aos sete novos agrotoxicos recomendados para monitoramento devido & suspeita
da presenca em agua (GHAUCH, 2008).

Flutriafol foi encontrado em amostras de &gua de abastecimento publico no norte da
Inglaterra, mesmo ndo sendo utilizado durante o periodo de amostragem. Isso indica a
persisténcia e a acumulagao deste contaminante no solo e na 4gua (STUART et al., 2006).

A acdo deste pesticida sobre o sistema nervoso central (SNC) é pouco conhecida, no
entanto, quando se considera outros fungicidas da mesma classe, como o triadimefon, é
descrito que este provoca hiperatividade e comportamentos esteriotipados em roedores, sendo

estes efeitos associados a alteragfes na transmissdo dopaminérgica no SNC.

2.2.2 - O consumo de agrotoxicos no Brasil

A partir da década de 60, o modelo agricola brasileiro sofreu alteracbes devido a

introducdo de agrotoxicos e de agroquimicos (inclusive fertilizantes e corretivos agricolas),
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mecanizacdo do campo, irrigacdo visando a elevacdo dos indices de produtividade.
Juntamente com esses beneficios, alguns problemas comecaram a surgir, a partir do
crescimento acelerado e desordenado do setor agricola (JARDIM et al., 2009).

A preocupacdo ambiental surgiu, entdo, a partir da década de 90, quando a
disseminagdo dessas praticas em todo o territorio nacional permitiu que o Brasil vivesse um
surto de desenvolvimento agricola, caracterizado pelo aumento da fronteira agricola e pela
propagacdo de culturas. Uma das maiores consequéncias desse crescimento foi o consumo
elevado e inadequado de agrotoxicos. Esses resultados puderam ser comprovados no final da
década de 90, quando pesquisas do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
indicaram que o consumo de agrotoxicos no Brasil correspondeu em cerca de 307 mil
toneladas de produtos comerciais, produtos formulados que conttm uma mistura de
compostos em sua composi¢do (JARDIM et al., 2009).

Em 1998, periodo marcado por grandes avangos na produgdo agricola nacional, os
agrotoxicos foram mais usados nas regides Sudeste, Sul e Centro-Oeste, com consumo,
respectivamente, de 38,9; 31,2 e 22,8% dos agrotoxicos utilizados no Brasil.

Em 2008 o Brasil tornou-se o maior consumidor mundial de agrotdxicos (RANGEL,
2008). Segundo dados da Associagdo Nacional de Defensivos Agricolas (ANDEF) no
primeiro semestre de 2009, foi registrado crescimento de 2% nas vendas de agrotoxico em
comparacdo com o ano de 2008. De janeiro a maio, as vendas totalizaram R$ 3,328 bilhdes,
representando um montante de R$ 55 milhes maior que no mesmo periodo de 2008.

O maior crescimento foi registrado no segmento dos herbicidas (12%), seguido dos
fungicidas (8%). Para os inseticidas, o setor registrou queda de 17% na comercializagédo dos
produtos, por conta da redugdo nos mercados de soja, cana-de-acucar e milho.

O elevado consumo associado as condi¢Bes climaticas do pais resulta em grande
preocupacdo quanto ao comportamento ambiental destas moléculas e possivel contaminagao

de corpos hidricos.

2.2.3 - Toxicidade dos agrotoxicos

Os agrotoxicos compreendem uma variedade de moléculas com distintas
propriedades que lhes conferem diferentes graus de persisténcia ambiental, mobilidade e
potenciais tdxico, carcinogénico, mutagénico e teratogénico ou algum efeito enddcrino a

diversos organismos ndo-alvos (ARMAS et al., 2007).



40

O uso excessivo, 0 receio da perda da produtividade da safra, a ndo utilizagdo de
equipamentos de protegdo e pouco conhecimento dos riscos, sdo alguns fatores das
intoxicagdes dos trabalhadores rurais.

A exposigdo aos agrotdxicos esta associada, em curto e em longo prazo, com VArios
sintomas de salde, como dificuldades respiratorias, problemas de memoria e de pele,
neoplasia, depresséo, entre outros (ANVISA, 2009c).

O manejo de agrotoxico nas lavouras deve acontecer utilizando procedimentos
seguros, caso contrario, pode causar a contaminacdo e até a desertificacdo do solo, a
degradacdo dos recursos naturais, em alguns casos de forma irreversivel, levando & ocorréncia
de desequilibrios bioldgicos e ecoldgicos, entre eles a contaminacdo de lengdis freaticos e
aquiferos (JARDIM et al., 2009).

Além disso, os alimentos ingeridos podem apresentar residuos toxicos. No estudo
realizado por Sarcinelli et al. (2003), foi detectada a presenga de agrotoxicos no leite materno,
apontando a possibilidade de ocorréncia de anomalias congénitas relacionadas ao uso de
agrotoxicos.

Em Mato Grosso, o nimero de casos registrados de intoxicagdo humana por
agrotoxicos de uso agricola e doméstico foi crescente no periodo de 1998 a 2005. Isto se deve
ao desenvolvimento agropecuario altamente dependente desses compostos, dos quais, parte
deles é cancerigena, teratogénica ou mutagénica (PIGNATI; MACHADO, 2007).

A toxicidade indica o grau de perigo dos agrotoxicos a sallde humana. Ela € baseada
na dose letal 50 (DLsg) que é um valor estatistico que determina a quantidade de agrotdxico
em mg por kg de peso corporal necessaria para matar 50% da amostra populacional,
geralmente, de ratos ou camundongos e extrapolados para humanos a partir do peso, em
estudos por intoxicagdes agudas quando administrada pela mesma via, por exemplo, oral.

As publicacbes mais recentes da Organizagdo Mundial da Saude (OMS) estimam
que, entre trabalhadores de paises em desenvolvimento, os agrotoxicos causem anualmente 70
mil intoxicacbes agudas e crdnicas que evoluem para Obito. Além da intoxicacdo dos
trabalhadores que tem contato direto ou indireto com esses produtos, a contaminagdo de
alimentos, agua e ar tem provocado um grande nimero de casos de intoxicacdo (FARIA et al.,
2007).

Nesse contexto, o Ministério da Saude divide os agrotdxicos em quatro classes
toxicoldgicas (Tabela 2). E importante ressaltar que dentre as substancias da Classe |
encontram-se aquelas comprovadamente carcinogénicas e mutagénicas (LEVIGARD, 2001,
JARDIM et al., 2009).
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Tabela 2 - Classificagdo toxicoldgica dos agrotoxicos de acordo com os efeitos & saude

humana.
Classe toxicoldgica Toxicidade DLs oral (mg kg™) Faixa colorida
I Extremamente tdxico <5 Vermelho
I Altamente toxico 5<DLsg=< 50 Amarelo
i Moderadamente toxico 50 < DL5p< 500 Azul
\Y] Pouco toxico DLso> 5000 Verde

Fonte: Ministério da Satde (1998)

A quantidade méxima de residuo de determinado agrotoxico que pode ser aceita em
cada alimento destinado ao consumo humano é chamada de Limite M&ximo de Residuo
(LMR). Estes limites sdo estabelecidos por legislacdes. Na legislagdo brasileira os pesticidas
tém seus LMR, ou toleréncia, e intervalo de seguranca, ou caréncia, intervalo entre a
aplicacdo do pesticida e a colheita, estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria (ANVISA).

Para 4gua potavel, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da
Portaria n. 375 de 17 de mar¢o de 2005, e o Ministério da Saude através da Portaria n. 518 de
25 de marco de 2004 (Padrio de Potabilidade de Agua Destinada ao Abastecimento de
Populagbes Humanas), estabelecem limites méximos para alguns agrotoxicos. Estas
legislacdes trazem compostos que ja tém seu uso proibido no Brasil, deixando de incluir
muitos de ampla utilizacdo.

A Comunidade Econdmica Europeia (EEC) estabelece como concentracdo méxima
admissivel para agrotoxicos em agua potavel, como substancias individuais independente da
toxicidade, o limite de 0,1 pg L™, desde que a concentracio total de pesticidas ndo ultrapasse
0,5 ug Lt (AMARANTE JUNIOR et al., 2002; DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001;
RISSATO et al., 2004). A Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e a
Organizacdo Mundial da Saude também estabelecem niveis méximos individualizados por
agrotoxicos em &gua para consumo humano, baseados em estudos toxicoldgicos e
epidemioldgicos (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

N&o existe legislagdo brasileira que defina limites méaximos de residuos para
qualquer pesticida em solos, 4gua de chuva ou ar, entretanto, a legislacéo estabelece normas e
critérios para a realizacdo de testes preliminares para a avaliacdo ecotoxicologica de

pesticidas no solo.
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Existem limites estabelecidos para alguns agrotoxicos no ar, para exposi¢do
ocupacional, por agéncias internacionais como National Institute for Occupational Safety and
Health (NIOSH), a Occupational Safety and Health Administration (OSHA) e American
Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH). Estes ndo sdo contemplados
pela legislagéo brasileira, que prevé que na auséncia destes se adote os valores estabelecidos
pela ACGIH.

De modo geral, quando os agrotdxicos sdo aplicados seguindo as Boas Préticas
Agricolas (BPA), 0s LMR n&o sdo excedidos, porém, a ma utilizacdo desses compostos é que
se torna preocupante, podendo deixar quantidades significativas de residuos tanto em

alimentosquanto em compartimentos ambientais (JARDIM et al., 2009).

2.2.4 - Agrotdxico e a qualidade dos recursos hidricos

A expansdo populacional dos Gltimos anos exigiu a producdo de maior quantidade de
alimento (JARDIM et al., 2009). Extensas &reas sdo utilizadas para as préticas agricolas e para
manutencdo dos altos niveis de produtividade sdo usados os agrotoxicos. Estes tém sido
motivo de preocupagdo na comunidade cientifica porque sdo substancias com elevado nivel
de toxicidade e o uso intenso tem gerado poluicéo difusa de aguas superficiais e subterréneas,
contaminagdo da atmosfera, intoxicagdo de animais e pessoas (SCHEYER et al., 2007,
LOURENCETTI et al., 2005).

Como consequéncia da utilizagdo excessiva tanto em &reas agricolas como urbanas,
0s agrotoxicos representam os compostos mais amplamente encontrados em corpos hidricos
superficiais e subterraneos do mundo todo (ARMAS et al., 2007).

A contaminacdo das &guas superficiais e subterrdneas é favorecida pelas
precipitacdes, pelos processos de lixiviagdo, intensidade das praticas agricolas na regido, tipo
de cultura, estacdo do ano, taxa de fluxo de agua que a cultura exige, natureza do solo, e a
solubilidade e resisténcia a degradacéo fisica e bioquimica do agrotoxico (ARIAS et al., 2007,
RANGEL, 2008).

Com o propdsito de garantir 0 acesso & agua potavel para as geracoes atual e futura, o
Governo Federal brasileiro instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos e criou o
Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos por meio da Lei Federal n. 9.433,
de 8 de janeiro de 1997 (BRASIL, 1997). A partir da publicacdo da referida lei foi

estabelecida a elaboragdo dos Planos de Recursos Hidricos por bacia hidrogréafica, por Estados
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e para o Pais. Esses Planos s&o instrumentos de planejamento que prevéem entre outras a¢oes
a recuperacdo de recursos hidricos ja comprometidos e a preservagdo da qualidade daqueles
em bom estado de conservacao, buscando garantir seu uso sustentavel.

Neste sentido, o Estado de Mato Grosso, considerado produtor de &gua, por possuir
as principais nascentes que compdem as Regides Hidrograficas do Paraguai, Amazonas e
Tocantins-Araguaia, estd implementando o Plano Estadual de Recursos Hidricos (PERH),
aprovado pela Resolucéo n. 26, de 2 de junho de 2009 do Conselho Estadual de Recursos
Hidricos-CEHIDRO (MATO GROSSO, 2009), que promovera a gestao dos recursos hidricos
no Estado por meio de projetos, assegurando a preservacdo da agua superficial e subterranea

tanto em quantidade como em qualidade.

2.2.5 - Dinamica dos agrotéxicos no ambiente - presenca no ar

Em geral, a aplicagdo dos agrotoxicos se d& por pulverizacdo aérea ou terrestre,
podendo ser manual ou mecénica. Durante a aplicagéo, cerca de 30 a 50% da quantidade
aplicada pode ser perdida para o ar por deriva (VAN DEN BERG et al., 1999). Apoés a
aplicacdo, os agrotoxicos entram na atmosfera por volatilizacdo, a partir das culturas e solos, e
pelo vento (VAN PUL et al., 1999; MILLET et al., 1996; DOBSON et al., 2006; FERRARI et
al., 2003).

Segundo Hapeman et al. (2003), a distribuicdo ambiental dos agrotdxicos é
influenciada por suas propriedades fisicas e quimicas (volatilidade, viscosidade, solubilidade
em agua, pressdo de vapor, entre outras), condicdes meteoroldgicas (direcdo e velocidade do
vento, temperatura, umidade relativa, estabilidade atmosférica, entre outras) e manejo.

Diversos fatores sdo apresentados como importantes na emissdo e transporte de
agrotoxicos na atmosfera e areas adjacentes dos locais de aplicagdo, como técnicas de
pulverizacdo e fatores ambientais (GIL; SINFORT, 2005). Outros parametros como
quantidade utilizada, formulagdo, tipo de cultura, caracteristica do solo e propriedades fisicas
e quimicas dos agrotoxicos também sdo citados na literatura (VAN DJIK; GUICHERIT,
1999; LEPRI et al., 1996). Devido a possibilidade de ocorréncia de difusdo dos agrotoxicos
para &reas distantes do local de aplicacdo, como zonas urbanas, problemas de poluicéo
atmosférica por agrotoxicos nao ficam localizados somente em regifes agricolas (SCHEYER
et al., 2007).
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Os agrotoxicos podem ser adsorvidos pelas particulas do solo. De acordo com
Dobson et al. (2006), uma vez adsorvido, eles podem ser submetidos a diferentes fenémenos
como a erosao hidrica ou erosdo edlica, onde as pequenas particulas do solo que tém
agrotoxicos adsorvidos sao transportados para superficies, pelo vento. Contudo, a intensidade
desses processos € baixa, prevalecendo a volatilizagdo como principal fator contribuinte para
a entrada de agrotéxico na atmosfera.

Na Figura 10 sdo apresentados, esquematicamente, 0S processos principais que
atuam na movimentacdo e na degradacdo de agrotoxicos na natureza, ilustrando os

compartimentos mais provaveis onde esses compostos podem ser encontrados.
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Figura 10 - Principais rotas de transporte e degradacdo de agrotoxicos no ambiente (JARDIM
et al., 2009).

Na atmosfera, 0s agrotoxicos podem ser encontrados distribuidos nas fases gasosas,
aguosa ou solida (particulado) (SCHEYER et al, 2007; MILLET et al., 1997), o que afeta o
transporte e o destino dos agrotdxicos em suspensao no ar (DOBSON et al, 2006). A taxa de

remocdo destes agentes da atmosfera depende de sua difusividade no ar como consequéncia
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das condicdes meteoroldgicas, bem como dos processos de deposicdo seca (gés e particulas) e
Umida (precipitagdo) (VAN PULL et al., 1999).

A permanéncia do agrotdxico na atmosfera também é influenciada por reacBes
quimicas e fotoquimicas. A reacdo atmosférica mais importante de transformacéo dos
agrotoxicos é com os radicais hidroxilas ("OH) (ATKINSON et al., 1999).

Uma vez depositado no solo ou vegetacdo, o agrotoxico se distribui pelas fases
gasosa, aquosa e sdlida (matéria organica ou inorganica) dessa matriz e vegetacdo. Pelos
processos de escoamento superficial e lixiviagdo, os pesticidas podem atingir 0s recursos
hidricos superficiais e subterrdneos, respectivamente, e ser adsorvido no material em
suspensdo ou depositado no sedimento. Dependendo das concentragdes nos VArios
compartimentos, o agrotdxico pode revolatilizar e ser transportado pela atmosfera, comegando
o ciclo novamente (VAN JAARSVED; VAN PUL, 1999).

2.2.6 - Avaliacao de agrotdxicos na atmosfera

Existe uma grande dificuldade de avaliar os riscos associados a contaminagdo do
meio ambiente. Os agrotdxicos podem ser persistentes, méveis e tdxicos no solo, na 4gua e no
ar. Tendem a se acumular no solo e na biota, e seus residuos podem chegar aos sistemas
superficiais por deflavio superficial (runoff) e aos sistemas subterréneos por lixiviacdo. Pouco
se conhece sobre o comportamento e 0s processos de degradacgdo desses produtos no meio
ambiente (VEIGA et al., 2005).

Como j& mencionado, a presenca e a persisténcia de agrotdxicos no ar depende da
natureza quimica e fisica, do método de aplicagdo e das condicBes atmosféricas. Alguns
desses agrotoxicos com alta pressdo de vapor volatilizam-se facilmente, mesmo durante as
aplicacdes. Seus residuos permanecem na superficie da terra e com a chuva ou irrigacdo
intensifica-se a vaporizacdo, fazendo com que as particulas toxicas elevem-se & atmosfera,
onde ficam suspensas. Os ventos podem conduzir essas particulas tdxicas por longas
distancias, para depois langa-las novamente no solo ou na &gua.

No Brasil, ainda sdo escassos os estudos de investigacdo da presenca, distribuicdo e
destino de agrotdxicos na atmosfera.

Estudos recentes tém indicado que a atmosfera pode ser uma importante fonte de
poluentes organicos persistentes (POP). Para desenvolver uma estratégia de reducdo dessa

poluico, é necessario mais conhecimento sobre as vérias rotas (DUYZER, 2003).
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O estudo do potencial de impacto dos agrotoxicos é uma ferramenta essencial para
avaliagdo do risco humano e ambiental, que pode ser feito por meio de monitoramento
ambiental, que compreende a elaboracdo de métodos multirresiduos e utilizagdo de técnicas
analiticas sofisticadas, ou por medidas indiretas utilizando os modelos matematicos.

Apesar de existirem varios modelos matematicos, como MACRO, PEARL, PELMO,
entre outros, para avaliar e prever o destino de agrotoxicos em diferentes compartimentos do
ambiente, estes sdo pouco precisos para volatilizagdo. Para estimar a volatilizagdo com
precisdo sdo necessarios melhorias dos modelos. Processos relevantes como a transformacao,
a difusdo e convecgdo, sdo descritos com diferentes graus de precisdo por esses modelos
(FERRARI et al., 2003). Embora os modelos néo reflitam exatamente a realidade, os mesmos
sdo ferramentas importantes para avaliacdes simplificadas do comportamento dos agrotoxicos
no ambiente.

A volatilizacdo de agrotdxicos do solo ap6s a aplicacdo é um dos importantes
processos de degradacdo ambiental e de avaliacdo de riscos, e pode ser influenciada pela
quantidade de matéria organica e da mineralogia do solo. Os estudos de Ferrari et al. (2003)
demonstram que a volatilizacdo em condigBes de campo, para 0s agrotdxicos com pressdes de
vapor entre 5x10° e 5x102 Pa, podem representar até 22,6% do total do destino no meio
ambiente. Para essa medida, a volatilizacdo pode afetar a qualidade do ar em torno da area
agricola.

De acordo com Briand et al. (2001), as propriedades fisico-quimicas que mais
influenciam a distribuicdo dos agrotoxicos na fase gas-particula sdo pressdo de vapor e
constante de Henry. As propriedades fisicas e quimicas dos compostos analisados neste
estudo estéo apresentadas na Tabela 3.

A taxa de volatilizacdo é determinada pela pressdo de vapor. Agrotoxicos com
pressdo de vapor maior que 10 Pa se volatilizam facilmente e permanecem na fase gasosa.
Agrotoxicos com pressdo de vapor inferior a 10 Pa sdo encontrados preferencialmente nas
particulas (DOBSON et al., 2006), sobretudo organoclorados, que podem ser transportados
para lugares distantes das &reas de aplicagéo.

J& a distribuicdo entre a fase liquida e gasosa é determinada pela constante de Henry.
Apesar da volatilizacdo dos agrotdxicos estar relacionada a sua pressao vapor, compostos com
pressdo de vapor elevada tém uma tendéncia para vaporizar, mas muitas vezes também tém
constante de Henry alta e, portanto, tendem a permanecer na fase de vapor em vez da fase
aquosa de uma nuvem ou goticulas de chuva. Agrotdxicos distintos podem se precipitar com

concentragcdes semelhantes. Isso acontece quando esses apresentam pressdo de vapor e
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solubilidade em &gua elevadas, portanto as constantes de Henry dos compostos se equilibram
(HUSKES; LEVSEN, 1997).

Quanto mais elevada a pressdo de vapor de um agrotoxico, maior serd a sua
volatilizacdo a uma dada temperatura, e maior serd o seu potencial para poluir o
compartimento atmosférico (BARRIGOSSI et al., 2005). Portanto, das substancias estudadas
aquelas mais sensiveis ao aumento de temperatura, avaliadas pela pressdo de vapor sdo:
trifluralina > metolacloro > clorpirifés > metil paratiom > endossulfam > malationa > atrazina
> permetrina > flutriafol.

Outras propriedades como tempo de meia vida, solubilidade em &gua, polaridade e
composi¢do quimica, podem ser usadas para avaliar a persisténcia ou mobilidade de um
composto no ambiente. Observando a Tabela 3, das substancias estudadas as que oferecem
maiores potenciais de contaminacdo das &guas superficiais sdo metolacloro, malationa,
flutriafol, atrazina, e das aguas subterraneas flutriafol, atrazina e metolacloro, que apresentam
0s respectivos potenciais de lixiviagdo (GUS) 5,01; 3,75 e 3,32.

As caracteristicas do solo como pH, conteldo de matéria organica, composigao
mineraldgica, potencial de oxirreducdo, entre outros, tém também influéncia sobre o destino
dos agrotoxicos no solo. Fatores ambientais como temperatura, luminosidade e umidade séo
determinantes do tempo necessario para que essas substincias se degradem, ou seja,
conduzidas para outros locais (BARBOSA, 2004).



Tabela 3 - Propriedades fisicas e quimicas a 20-25 °C dos agrotoxicos estudados.

Agrotéxico Pressdo de Solubilidade Koc® DT5® DTsa Ky ® GUS ®
Vapor em agua Log Kow® (cm®g?)  nosolo  hidrélise
(mPa) (mg L™ (dias) (dias)
Atrazina 0,039 35 2,7 100 75 86 1,20 x10°%" 375
Clorpirifos 1,43 1,05 4,7 8151 50 25,5 2,80 x10™ 0,15
Endossulfam 0,83 0,32 3,13 11500 50 20 3,29 x 10 -0,10
Flutriafol 0,047 x 10 130 2,3 252 1358 estavel 6,76 x10™ 501
Malationa 0,45 148 2,75 217 0,18 6,2 4,80 x 10 -1,24
M. Paratiom 0,89 12,4 3,83 7660 49 260 2,30 x10% 0,20
Metolacloro 1,7 530 3,4 200 920 estavel 413 x10° 3,32
Permetrina 0,002 0,2 6,1 100000 13 31 7,76 x10®  -1,11
Trifluralina 9,5 0,221 5,27 8765 181 estavel  4,00x10% 0,13

Fonte: The Pesticide Properties Database (2009)
WKow = coeficiente de partico octanol/agua;

@Koc = coeficiente de adsorcdo & matéria organica;
®DT, = meia-vida;

@K, = constante da Lei de Henry;
®GUS = potencial de lixiviagéo.

48
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2.2.7 - Determinagao de agrotoxicos na atmosfera

A determinaco de agrotdxicos em matrizes ambientais (4gua, solo, ar e plantas alvo)
e em alimentos é apontada como o ponto de partida para o estabelecimento de processos que
avaliam o risco potencial destes compostos para 0 ambiente e para a salde humana
(FALCONER, 2002; VILLA; McLEOD, 2002).

A fim de determinar a contaminagdo no ambiente, vérios procedimentos analiticos
estdo sendo desenvolvidos, mas, geralmente, eles analisam apenas uma ou duas das trés fases:
gasosa, liquida ou particulas (MILLET et al., 1996). Estudos multirresiduais sdo bastante
vidveis para andlise de agrotoxicos e atualmente tém sido cada vez mais pesquisados,
entretanto, esses ndo sdo faceis de serem elaborados devido as distintas caracteristicas fisicas
e quimicas dos compostos.

O primeiro relato da presenca de agrotoxicos na atmosfera foi apresentado no final
da década de 1950, quando havia significante uso dos agrotoxicos clorados, primeira geracdo
de agrotdxicos, como DDT, lindano e dieldrin (UNSWORTH et al., 1999). Os POPs sdo 0s
compostos mais investigados na matriz ar, devido a elevada persisténcia e volatilidade
(AULAGNIER et al., 2008; BAKER et al., 1996; DUYZER, 2003; JAWARD et al., 2004,
LEPRI et al., 1995; HERCEG et al., 2003). A presenca de agrotdxicos de elevado uso atual
também vem sendo estudada nesta matriz (PECK; HORNBUCKE, 2005; YOSHIDA, 2009;
SCHUMMER et al., 2009).

Os niveis de agrotoxicos no ar sdo geralmente baixos, assim técnicas de amostragem,
pré-concentracdo e extracdo apropriadas sdo necessérias para atingir a sensibilidade dos
instrumentos analiticos (YUSA et al., 2009). Os fatores que garantem a eficicia da
amostragem sdo: quantidade de ar coletado, tipo de amostrador, fases adsorventes e condi¢des
meteoroldgicas (DALY et al., 2007).

A amostragem de pesticidas em ar consiste na pré-concentragdo dos analitos em
filtro e/ou adsorventes sdlidos com o auxilio de equipamentos de coleta de ar de alto e baixo
volume (amostradores ativos) ou amostradores passivos (GIL; SINFORT, 2005), posterior
extracdo dos analitos adsorvidos com técnicas de extracdo como soxhlet e agitacdo por
ultrassom e identificacdo e quantificacdo por cromatografia gasosa acoplada a detectores
cléssicos e espectrometro de massas e mais recentemente, devido a maior polaridade e baixa
estabilidade térmica da nova geracdo de pesticidas, cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (ALEGRIA et al., 2006; AULAGNIER et al., 2008; BATTERMAN
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et al., 2008; LEWIS et al., 1982; FERRARI et al., 2003; MURAYAMA et al., 2000; YUSA et

al., 2009). A Figura 11 apresenta de forma esquematica amostradores ativos e passivos.
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Figura 11 - Esquema de amostradores ativos (A) e passivos (B). Modificado de YUSA et al.
(2009).

Nos amostradores ativos, 0s agrotoxicos presentes nas fases gasosa e particulada do
ar sdo coletados e pré-concentrados pela passagem forgada de ar por filtros e/ou adsorventes
com um auxilio de uma bomba de succdo. Os agrotoxicos presentes na fase particulada séo
retidos no filtro enquanto os presentes na fase gasosa séo retidos pelo adsorvente. Os
amostradores ativos podem ser de alto e baixo volume, dependendo da bomba de sucgdo
utilizada. E importante mencionar que o tipo de amostrador, assim como as condigdes de
operacdo como o fluxo de ar, o adsorvente utilizado e o tempo de amostragem estéo
estritamente relacionados com os propdsitos do estudo.

Os amostradores de alto volume sdo utilizados e recomendados para pré-
concentracdo de pesticidas em ambientes abertos, onde a concentragdo dos mesmos é baixa
devido ao efeito de diluicéo e transporte dos mesmos pelo vento.

Os amostradores de baixo volume também sdo utilizados para ambientes abertos,
mas devido ao baixo volume de ar amostrado vém sendo utilizados principalmente em
avaliacbes de exposicdo ocupacional e estudos controlados em laboratério. Um documento
com detalhada revis&o da literatura (YUSA et al., 2009) apresenta trabalhos que empregaram
amostradores de alto e baixo volumes com distintos adsorventes, tempo de coleta e fluxo de
ar. Dos trabalhos descritos, os fluxos de trabalho das bombas variam entre 0,35 a34 m*hte o
tempo de coleta entre 5,5 a 168 horas.

Os amostradores passivos sdo instrumentos que coletam os agrotoxicos da atmosfera
sem o auxilio de uma bomba de succdo. Consiste de um material com alta capacidade de

retencdo dos analitos de interesse. Esse tipo de sistema permite a amostragem de ar em locais
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onde a logistica de uso de amostradores ativos por longos periodos ndo seria possivel, como
em locais remotos com auséncia de suprimento de energia.

Os amostradores passivos sdo capazes de coletar somente substancias na fase gasosa
do ar e a duragdo das amostragens variam entre semanas e meses, periodo mais longo do que
o0 requerido quando sdo utilizados os amostradores ativos. Um dos grandes desafios do uso de
amostradores passivos é estimar a concentracdo dos analitos em ar a partir das concentracoes
encontradas no material coletor contido no amostrador. Embora os amostradores passivos
sejam menos confidveis do que os amostradores ativos, os valores de concentracdo de
pesticidas em ar encontrados pelos amostradores passivos sdo apontados como
aproximadamente 2 a 3 vezes o valor da concentragdo determinada com os sistemas ativos
(HARNER et al., 2006).

Tanto para 0s amostradores ativos como 0s passivos, € necessario um material capaz
de reter os agrotoxicos durante a amostragem. Os agrotoxicos na fase particulada séo retidos
durante a amostragem ativa em filtros de fibra de vidro ou filtros de fibra de quartzo, cujos
didmetros variam entre 9 e 30 cm, dependendo do amostrador utilizado. Com relagéo aos
agrotoxicos presentes na fase gasosa podem ser retidos em adsorventes, como a resina
polimérica hidrofébica Amberlita, XAD-2, um copolimero de estireno e divenilbenzeno
(FONTANALS et al., 2007), PUF, espuma de poliuretano geralmente utilizada em colchdes e
travesseiros, e Tenax TA (BRIAND et al., 2002), resina com baixa area superficial e baixa
afinidade por agua. O XAD-2 € um dos adsorventes mais utilizados, apresenta alta area
superficial, é considerado um adsorvente universal e apresenta alta eficiéncia na pré-
concentracdo de herbicidas, fungicidas e inseticidas.

A eficiéncia de diferentes tipos de adsorventes tem sido avaliada de forma isolada e
em conjunto. Dobson et al. (2006) realizaram um estudo comparativo de alguns materiais
adsorventes. Os seguintes adsorventes e combinacdes de adsorventes foram comparados:
XAD-2 com PUF, XAD-4 com PUF, XAD-2 com uma combinacdo (“sanduiches”) PUF-
XAD-2-PUF, e PUF com a combinagdo PUF-XAD-4-PUF. Segundo os autores, a eficiéncia
de aprisionamento dos agrotdxicos nos “sanduiches” sdo maiores, seguido das resinas XAD-2
e XAD-4, e PUFs. No entanto, embora os “sanduiches” sejam ligeiramente melhores do que
XAD-2, a utilizagdo de XAD-2 é recomendada, porque 0s “sanduiches” sdo mais compactos,
de forma que menos ar € bombeado, e 0s adsorventes tém menos contato com o ar.

Uma relagéo de diferentes estudos apresentados na literatura sobre determinagéo de
diversas classes de agrotoxico em ar, descrevendo os procedimentos de amostragem,

adsorvente, procedimento de extragdo e de quantificagdo discutidos neste trabalho, é
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apresentada na Tabela 4. Nota-se que a maioria dos métodos utiliza soxhlet para a extragéo
dos agrotdxicos do adsorvente. Esta é uma técnica laboriosa, pois exige elevada quantidade de
solvente e tempo. Entretanto, alguns pesquisadores tém recomendado o desenvolvimento de
metodologias analiticas cada vez mais simples, rapidas e de baixo custo (SABIK et al., 2000).
Uma alternativa é a extragdo por ultrassom.

Similarmente aos estudos que identificam e quantificam pesticidas em matrizes
ambientais como solo, 4gua e sedimento, a determinacdo de pesticidas em ar também requer
meétodos analiticos simples, precisos e exatos. Esses parametros sdo considerados importantes
em estudos mais complexos como o0s de monitoramento ambiental, devido ao elevado nimero
de analises requeridas (SPADOTTO et al., 2004). Monitoramento do ar pode ser realizado
tanto de maneira estacionaria pela colocacdo de amostradores em locais estratégicos ou
através de dispositivos portateis colocados na zona de respiracdo das pessoas, e que funciona
silenciosamente, sem interferéncia no modo de vida ou nos locais habitados (LEWIS e
MACLEOD, 1982).

A escolha de uma técnica analitica e a elaboracdo de um método deve levar em conta
a natureza quimica do composto a ser analisado e a complexidade da matriz de onde se deseja
extrair o agrotoxico (GIL; SINFORT, 2005).

A confiabilidade dos resultados obtidos nesses estudos é também importante, uma
vez que podem ser utilizados para estabelecer limites de qualidade do ar e em estudos de
avaliagdo de risco humano (BAKER et al., 1996) e ambiental (DUYZER, 2003).
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Concentracao x _—
Agrotoxicos observada Amoztradlo rivazéo Extracéo Adsorvente ;— eclr,uga LD_3 Pais Local de Referéncia
(ng m?) e coleta nalitica (pg m™) amostragem
11 (herbicidas, Alto volume Soxhlet, 24 h, ) CG-ECD; Rural; remoto; SANUSI et
inseticidas) 0,052-7,98 (10-15 m*h™®) n-Hx:DCM FFV, XAD-2 CLAE-UV Franga urbano al. (1999)
Soxhlet, 8 h .
i 12 ) . Rural; litoral LAMMEL et
9 POPs 0,00001-0,00168 Alto volume acet.,l.fltrassom, PUF; QFF CG-ECD 1,4-73 China urbano al. (2007)
30 min, n-Hx
40 (inseticidas
N Alto volume Soxhlet, 12 h, ] CG-ECD; . YAO et al.
OPEushgieCrit(le;Sl;ias, 0,0066-40.7 (250 L min') acet. QFF; XAD-2/PUF CG-EM 4,0-20 Canada Rural (2006)
23 (PAAs, e i} Alto volume Soxhlet, 24 h, ] i ren Estados SOFUOGLU
POPs) 0,0008-3,853 (5,8 m*h) DCM-EP QFF; XAD-2/PUF CG-ECD Unidos Rural et al. (2001)
Alto volume Soxhlet, 24 h, ] CG-EM 0,002- Estados ] GIOIA et al.
22 POPs 0,001-1,271 (500 L min™) EP-DCM QFF; PUF (NICI) 0.13 Unidos Rural; urbano (2005)
Baixo volume Soxhlet, 24 h, CG-ECD; i . XU et al.
POPs 0,0008-0,631 (77 L min®) n-Hx:acet. FFQ CG-EM 0,005-0,1 China Urbano (2005)
Alto volume Soxhlet, 16 h, FFV; PUF Reino HARRAD et
POPs 0,0003-0,453 (0,7 m® min ) DCM CG-EM 0,1 Unido Urbano al. (2004)
11 (herbicidas, Alto volume Soxhlet, 12 h, ) CG-ECD; Rural; remoto; SANUSI et
inseticidas) 0,001-40,7 (5-29 m*h™) n-Hx:DCM FFV. XAD-2 CLAE-UV 7 Franca urbano al. (2000)
.. Alto volume Soxhlet, 8 h, Filtro borosilicato; CG-MS; . WAITE et
10 (herbicidas) 0,0286-40,7 (12,5 m*h) acet. XAD-2/PUE CG-EM/EM 5-0,25 Canada Rural al. (2005)
. Alto volume Soxhlet, 16 h, Filtro borosilicato; CG-ECD; . CESSNA et
2 (herbicidas) 0,04-62,0 (8,33 m*h) acet. PUE/XAD-2 CG-EM 40 Canada Rural al. (2000)
Alto volume Soxhlet, 12 h, ) i i SCHEYER
17 POPs 0,001-81,3 (10-15 m*h™Y) n-Hx'DCM FFG; PUF CG-ECD 5,0-8,0 Franca Urbano et al. (2005a)
Alto volume Soxhlet, 16 h, ] CG-EM i L. ALEGRIA et
24 POPs 0,0008-3,853 (20,8 m*h) Ep FFG; PUF (NICI) 0,1-14 México Rural al. (2006)
Soxhlet, 24 h, Reino Rural/remoto; JAWARD et
44 POPs 0,00003-0,28 - Ep PUF CG-EM 0,249 Unido urbano al. (2004)

OPP: organofosforado; DP: produto de degradacdo; PAAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; POPs: poluentes organicos persistentes; FFV: filtro de fibra de vidro; FFQ: filtro
de fibra de quartzo; XAD: resina polimérica Amberlita; PUF: espuma de poliuretano; n-Hx: n-hexano; DCM: diclorometano; Acet: acetona; Bz: benzeno; AcEt: acetato de etila; EE:
éter etilico; EP: éter de petroleo; ELP: extracdo com liquido pressurizado; CG: cromatografia gasosa; EM: espectrometro de massas; ECD: detector de captura de elétrons; CLAE:
cromatografia liquida; UV: detector ultravioleta visivel; NICI: ioniza¢do quimica negativa; EI: impacto eletronico.
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Concentracéo x _—
Agrotoxicos observada Amozltradlo rlvazdo Extracao Adsorvente ;— eclr,uga LD_3 Pais A Local de Referéncia
(ng m?) e coleta nalitica (pg m™) mostragem
Alto volume Soxhlet, 24 h, ) Estados BURHLER et
14 POPs 0,002-0,136 34 mhY) acet: n-Hx FFQ; XAD-2 CG-ECD = - Unidos Rural al. (2001)
. Soxhlet, 18 h, Estados GOUIN et al.
19 POPs 0,01-1,2 Passivo Ep PUF CG-EM 0,7-1,3 Unidos Rural (2005)
. Soxhlet, 24 h, CG-EM . . POZO et al.
POPs 0,0025-0,099 Passivo Ep PUF (NIC)) 0,01-0,48 Chile Remoto; urbano (2004)
. Alto volume

15 (herbicidas, 15113 5130 @3mih1a  Soxhlet 24k, FFV: PUF CLAE-UV  70-13800 Estados Rural; Ubano ~ DARAUD et
herbicidas) 12,5m° hY) n-Hx: EE Unidos al. (2003)

27 (herbicidas

L ! Alto volume Soxhlet, 12 h, ) SCHEVYER et
_fung!c!das, 0,021-163,1 (10-15 m? h'l) DCM:n-Hx XAD-2; FFV CG-EM/EM 2,5-1250 Franca Urbano al. (2005b)
inseticidas)

20 Alto volume ELP, n-Hx- ) i i . YANG et al.

Organoclorados 0,004-3,853 (250 m) DCM-EE FFQ; PUF CG-EM (EI) 0,4-1,6 China Urbano (2008)

28 (herbicidas

L ! Alto volume Soxhlet, 12 h, ) i i i . SCHEVYER et
_fung!c!das, ND-40,7 (10-15 m h'l) n-Hx:DCM FFV; XAD-2 CG-EM/EM 2,5-1250 Franca Rural;Urbano al. (2007)
inseticidas)

10 OPPs + 14 Alto volume ) CLAE- . RAINA et al.
OPPs - DP 0,0009-0,226 (2700 m3) ELP, AcEt FFV; PUF/XAD-2 EM/EM 0,2-10 Canada Rural (2008)

BAILEY;

3 fungicidas 0,0061-82,2 Alto volume ELP, AcEt  FFV: PUF/XAD-2 ~ CGEM 0,8-3.8 Canadd Rural BELZER,

(2700 m°) (NICI) (2007)
. Alto volume Soxhlet, 12 h,  Filtro borosilicato; i . WAITE et al.
5 herbicidas 0,09-4,2 (8,33 m h'l) acet PUE/XAD-2 CG-EM 40 Canada Rural (2004)

9 (fungicidas A
. 7. ' Alto volume CLAE- . COSCOLLA
|nset_|c_|das, 0,155-1,371 (30 m h'l) ELP, acEt FFQ EM/EM 6,5-32,8 Espanha Rural; Urbano et al. (2008)
acaricidas)

CG-ECD;
Organoclorados 0,0001-2,868 Alto VOL“rT}e Soxhlet, 24 h, FFV:; PUF CG-EM 0,1 Belize Urbano ALEGRIA et
(0,35 m*h™) EP (NIC) al. (2000)

OPP: organofosforado; DP: produto de degradacdo; PAAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; POPs: poluentes organicos persistentes; FFV: filtro de fibra de vidro; FFQ: filtro
de fibra de quartzo; XAD: resina polimérica Amberlita; PUF: espuma de poliuretano; n-Hx: n-hexano; DCM: diclorometano; Acet: acetona; Bz: benzeno; AcEt: acetato de etila; EE:
éter etilico; EP: éter de petroleo; ELP: extracdo com liquido pressurizado; CG: cromatografia gasosa; EM: espectrometro de massas; ECD: detector de captura de elétrons; CLAE:

cromatografia liquida; UV: detector ultravioleta visivel; NICI: ioniza¢do quimica negativa; El: impacto eletrénico; ND: ndo detectado.
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Concentracao

Agrotoxicos observada Amoztradlo rivazio Extracao Adsorvente Teclrllfza LD_3 Pais Local de Referéncia
(ng m®) e coleta Analitica (pg m™) Amostragem
FFV; XAD-
20 (herbicidas 2/PUF, XAD-
funaicidas ! Alto volume Soxhlet, 24 h, 4/PUF, XAD- CLAE 2 51250 Franca Urbano DOBSON et
inse%ci das) 0,002-1,73 (10 - 15 m*h'Y) n-Hx:DCM 2/PUF/XAD- ’ & al. (2006)
2/PUF, PUF/
PUF/XAD-4/PUF
91 (herbicidas
: L ! Alto volume Soxhlet, 24 h, FFV; PUF/XAD- . AULAGNIER
|nset|_C|_das e 0,002-8 (75 m3dia'1) DCM 5 CG-EM 0,2-100 Canada Rural et al. (2008)
fungicidas)
51(herbicidas, Alto volume PECK;
fungicidas, ND-6124 (02 a08mPmin SOXMEL 24h s np s CCGEMED 57179 Estados Rural; urbano  HORNBUCKE
L9 1 n-Hx :acet Unidos
inseticidas) ) (2005)
9 (fungicidas, Alto volume
herbicidas, 0,07-458 (108 m° hta19,0 SOXNMeL 12h s np o puE CG-EM 0,70-89 Canadé Rural WHITE et al.
R .. 3 -1 n-Hx (2006)
inseticida) m° h™)
Alto volume Soxhlet, 36 h, ) i i Africa do BATTERMAN
Organoclorados 0,00002-0,133 (230 L min'l) Bz n-Hx FFQ; PUF CG-EM 0,01-8 sul Urbano et al. (2008)
. Soxhlet, 18 h, - ) ZHANG et al.
POPs 0,00045-5,4 Passivo DCM PUF CG-EM - India Rural; urbano (2008)
7 (herbicidas, i Alto volume Soxhlet, 12 h, ) i - SAURET et al.
fungicidas) 0,014-16,33 (8a 10 m*h™) n-Hx:DCM FFV; XAD-2 CG-EM Franca Urbano (2008)
S Passivo
8 (inseticidas, Soxhlet, 18 h, FFV; XAD-2; . GOUIN et al.
herbicidas) 0,0002-1,266 Alto voLurple DCM XAD-2/PUE cG e Costa Rica Urbano (2008)
(34,2m° h™)
L Ultrassom,
17 (|ns_e§|0|das, ______ Alto vol_ur_qe 16 h, FFV: PUF CG-EM 0525 Alemanha e ELFLEIN et
acaricidas) (50 L min™) ACEt al. (2003)

OPP: organofosforado; DP: produto de degradacdo; PAAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; POPs: poluentes organicos persistentes; FFV: filtro de fibra de vidro; FFQ: filtro
de fibra de quartzo; XAD: resina polimérica Amberlita; PUF: espuma de poliuretano; n-Hx: n-hexano; DCM: diclorometano; Acet: acetona; Bz: benzeno; AcEt: acetato de etila; EE:
éter etilico; EP: éter de petroleo; ELP: extracdo com liquido pressurizado; GC: cromatografia gasosa; EM: espectrometro de massas; ECD: detector de captura de elétrons; CLAE:

cromatografia liquida; UV: detector ultravioleta visivel; NICI: ioniza¢do quimica negativa; El: impacto eletrénico; ND: ndo detectado.
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2.2.8 - Validagao de métodos de andlise de agrotdxicos na atmosfera

Para as matrizes solo, &4gua e sedimento, o procedimento mais utilizado para a
validacdo dos métodos analiticos é o estudo de recuperacéo utilizando amostras fortificadas
ou material de referéncia certificado, quando disponiveis (RIBANI et al., 2004). A validacéo
de métodos para andlise de agrotdxicos em ar ainda ndo é uma prética sistematica e somente
alguns estudos descritos na literatura apresentam dados sobre parametros de validacéo.

A avaliacéo da eficiéncia da extracdo dos analitos presentes no adsorvente utilizado
durante a amostragem € o procedimento mais utilizado nesse tipo de estudo (ALEGRIA et al.,
2006; AULAGNIER et al., 2008; BATTERMAN et al., 2008; FERRARI et al., 2003), sendo
que alguns trabalhos avaliam possiveis perdas dos analitos retidos no adsorvente, passando ar
pelo cartucho fortificado com os padrdes dos pesticidas (BAKER et al., 1996; FERRARI et
al., 2003). Embora haja uma preocupacdo com relacdo & eficiéncia da extragdo dos
agrotoxicos retidos no adsorvente, a otimizacdo e avaliacdo da eficiéncia da coleta da amostra

ndo vem sendo investigada.

2.2.9 - Ocorréncia de agrotoxicos na atmosfera

Os agrotdxicos presentes nas fases gasosa, particulada e liquida do ar podem oferecer
risco a saude humana e ao ambiente. Considerando as formas de deposi¢do dos agrotoxicos da
atmosfera, 0 homem esti exposto aos pesticidas presentes no ar por absor¢do dérmica,
inalacdo e ingesté&o.

Estudos de avaliacdo da distribuicdo de agrotdxicos no ar sdo ainda escassos no
Brasil. Como apresentado na Tabela 4, a quase totalidade dos trabalhos vem sendo realizados
em paises de clima temperado. De uma forma geral, nessas regifes as altas concentragdes dos
agrotoxicos no ar sdo dependentes da sazonalidade, ocorrendo nos meses da primavera e
verdo, coincidente com o periodo de aplicagdo e temperaturas mais elevadas.

Alguns trabalhos apresentados na literatura vém tentando associar a presenca de
agrotoxicos encontrados em amostras de ar coletadas em areas rural e urbana (MOTELAY et
al., 2005; HERCEG et al., 2003) e a presenca de agrotdxicos nas matrizes ar e agua de chuva
(AULAGNIER et al., 2008; DUYZER, 2003). Embora valores de concentragdes mais

elevadas venham sendo encontradas proximo aos pontos de aplicacdo (MAJEWSKI et al.,
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1998), diversos agrotdxicos tém sido detectados em locais distantes dos pontos de aplicacdo

como zonas urbanas e areas remotas (Tabela 4).
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - Localizacéo e descricdo da area de estudo

Este estudo foi desenvolvido no municipio de Lucas do Rio Verde fundado em 4 de
julho de 1988 a 350 km ao norte da capital Cuiab4, entre as latitudes 12°38°69”S e
13°28°06”S e longitude entre 55°51°44”0 e 56°38°56”0. Sua populacdo atual é de
aproximadamente 42 mil habitantes (Prefeitura Municipal de Lucas do Rio Verde, 2008).

O clima dominante na regido é tropical, com duas estagdes bem definidas, uma
chuvosa, de setembro a abril, com pluviosidade média anual de 2.333 mm, e outra seca, maio
a setembro, com umidade relativa do ar abaixo de 40%. A temperatura média anual é de 25
°C (Prefeitura Municipal de Lucas do Rio Verde, 2008).

O relevo caracteristico é plano com solos argilosos ou areno-argilosos, com
predominio de Latossolos Vermelho Amarelo distroficos (80%), areias quartzosas e solos
hidromdrficos (Prefeitura Municipal de Lucas do Rio Verde, 2008).

Neste municipio desenvolve-se tanto atividade de agricultura familiar, responsével
pelo abastecimento do mercado local com a producéo de hortifrutigranjeiros, quanto atividade
de monocultura, especialmente o plantio de soja.

Segundo o Censo Agropecuario de 2006, o municipio produziu: 27.186 toneladas de
algoddo, correspondendo a 7.102 hectares de area plantada; 596.030 toneladas de milho,
correspondendo  147.057 hectares de é&rea plantada; 684.032 toneladas de soja,
correspondendo 224.420 hectares (IBGE, 2007).

Por isso, a gestdo publica tem investido na agroindustrializacdo, por meio de
incentivos & instalacdo de empresas, concedendo isencdo de impostos e disponibilizando lotes

as mesmas.

3.2 - Selecédo dos agrotdxicos

O municipio de Lucas do Rio Verde tem se destacado como um dos principais polos
do agronegdcio pelos elevados indices de produtividade, sendo responsavel por 1% de toda
producdo brasileira de grdos, embora sua &rea ocupe apenas 0,04% do territorio nacional.
(Prefeitura Municipal de Lucas do Rio Verde, 2008). Um contribuinte para essa produtividade

€ 0 consumo intensivo de agrotoxico que atuam no combate de pragas ou doencas
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indesejaveis as lavouras. De acordo com o Instituto de Defesa Agropecuéria de Mato Grosso -
INDEA-MT, na safra de 2008/2009 foram pulverizados mais de cem ingredientes ativos
diferentes nas lavouras de soja e milho, principais culturas da regido.

Pelo exposto, entende-se a necessidade de um estudo para o conhecimento das
concentragdes dos agrotoxicos no ar atmosférico e na 4gua da chuva, uma vez que, 0s
recursos hidricos superficiais podem ser contaminados pela presenca desses compostos nessas
matrizes.

Inicialmente foi realizada uma entrevista com alguns proprietarios de fazendas nas
proximidades da éarea urbana de Lucas do Rio Verde. Nesta entrevista foram solicitadas
informagdes da area plantada, produto plantado, periodo, frequéncia e forma de aplicacdo dos
agrotoxicos (ANEXO C).

A partir das informagbes coletadas, os agrotoxicos estudados foram selecionados
considerando a existéncia dos padrbes priméarios dos principios ativos disponiveis no
Laboratdrio de Residuos de Biocidas da UFMT, a possibilidade de todos serem analisados por
cromatografia gasosa com espectrometro de massas e por ja terem sido detectados em
amostras de agua pluviais, superficiais e subterréneas e solo/sedimento em estudos realizados
por Laabs et al. (2002), Cunha (2003), Souza et al. (2004), Dores (2004) e Nogueira (2008)
em regides do estado do Mato Grosso com intensa atividade agricola.

A relagcdo dos agrotoxicos avaliados em amostras de ar e dgua de chuva estd

apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Agrotdxicos avaliados em amostras de ar e 4gua de chuva de dezembro de 2008 a

junho de 2009 no municipio de Lucas do Rio Verde.

Classe Quimica Principio Ativo
Organofosforado clorpirifés, malationa e metil paratiom
Triazina atrazina
Dinitroanilina trifluralina
Acetanilida metolacloro
Piretroide permetrina
Triazol flutriafol
Organoclorado a- e B-endossulfam e

sulfato de endossulfam (metabdlito)

Todos os analitos selecionados apresentam pressido de vapor superior a 10® Pa

(Tabela 3, item 2.2.6), sendo distribuidas principalmente na fase gasosa (BIDLEMAN et al.,
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1988; HUSKES e LEVSEN, 1997). Levando em conta essa informacéo e, tendo em vista que
no periodo de amostragem a quantidade de particulado é reduzida devido a estacdo chuvosa,

0s agrotoxicos foram analisados apenas na fase gasosa do ar.

3.3 - Reagentes e solventes

Para a realizacéo das analises foram utilizados: acetona PA e grau HPLC, das marcas
Quemis e Tedia; acetato de etila e diclorometano grau HPLC, Tedia; n-hexano, tolueno,
metanol grau HPLC, Mallinckrodt Chemicals, Mallinckrodt Ultimar, J. T. Baker,
respectivamente; &gua ultra-purificada Milli-Q a 18,0 MQ/cm; fase solida silica gel
Bakerbond ™octadecyl (C-18) 40 um Prep LC Packing, J. T. Baker; sulfato de sodio anidro
PA, ACS.

Os padrdes primérios certificados dos agrotoxicos: atrazina, malationa, metil
paratiom e trifluralina foram adquiridos da marca Pestanal, clorpirifés de Dr. Ehrenstorfer
GmbH, flutriafol, permetrina, a- e B-endossulfam e sulfato de endossulfam de Analytical

Standard, e metolacloro da Chem Service.

3.4 - Vidrarias

As vidrarias utilizadas nas analises foram lavadas inicialmente com detergente
comum e 4gua em abundéncia e, posteriormente, deixadas submersas por aproximadamente
24 horas, em solugéo aquosa a 2% de detergente Extran Alcalino MA-01 (Merck), sendo que
apos esse periodo, enxaguou-se com 4gua da torneira, 4gua deionizada e pequenas porgdes de
acetona PA, para garantir a limpeza. Em seguida, foram secas em estufa com circulagéo de ar
a temperatura de 150 °C, exceto as vidrarias de precisdo, as quais foram secas a temperatura

de 70 °C por um tempo de 1 a 2 horas.

3.5 - Equipamentos

Anélise:
e Balanca analitica, com resolucdo de 0,0001 mg - Bel Marck 210 A
e Banho ultrassonico - Modelo: 3510R-MTH - Bransonic
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e Agitador tipo Vortex - Modelo: AP-56 - Phoemix
e Suporte para evaporagdo com nitrogénio - Tecnal
e Estufa- NevoniNV 1.4

e Bomba de vacuo - Vacuubrand MZ 2C

e Evaporador rotat6rio - Buchi R-134

e Mufla - Rornitec UL 1400

e pHmetro - TECNOPON MPA-210P

e Sistema de filtracdo e secagem a vicuo Millipore

¢ Sistema de extracdo/elui¢do a vicuo para cartuchos SPE J. T. BAKER

Sistema de coleta de ar:
e Bomba de sucgdo de baixo volume e ajustavel - SKC
o Calibrador de vazdo para as bombas - SKC

e Cartuchos com resina XAD-2 e fibra de vibro, 140 mg (80 x 40 mg), SKC

Sistema de coleta de &gua de chuva:

e Frasco de vidro ambar de 4 L e funil

3.6 - Instrumento e condig¢des cromatogréaficas otimizadas

A identificacdo e quantificacdo dos agrotdxicos foram realizadas em um
cromatografo a gas Agilent modelo HP 6890 com detector de massas modelo HP 5973 e
injetor automatico modelo HP 7683 com oito vias. A coluna cromatogréafica utilizada foi
modelo HP 19091M - 433, fase HP-5 analise de tracos (5% de fenil metil siloxano), capilar,
30,0 m x 250 um x 0,25 pm nominal (temperatura maxima 325°C).

A programacéo de temperatura do forno otimizada foi: temperatura inicial 92 °C por
2,5 min, aquecimento a 15 °C min™ até 175 °C, permanéncia nesta temperatura por 13 min e
aquecimento a 20 °C min™ até 280 °C, permanecendo nesta por 5 min, tempo total de corrida
31,28 min. O software de aquisi¢do de dados e controle do equipamento foi o Chemstation.

Outras condicdes de anlise foram:

- Presséo no injetor - 10,06 psi

- Fluxo na coluna - 1,0 mL min.?
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- Injetor - modo “splitless”
- Fluxo da purga - 25,0 mL min.™
- Gas de arraste - hélio

- Volume injetado - 1,0 uL

3.6.1 - Identificacdo e quantificacio dos agrotdxicos

A identificacdo e a quantificacdo dos residuos de agrotoxico foram realizadas
utilizando padrdes analiticos certificados, tempo de retencdo e monitoramento de ions
selecionados, pela medida de um ion principal (target ion) e dois ions secundarios (qualifier

ions) caracteristicos do espectro de massas de cada substancia (Tabela 6).

Tabela 6 - Agrotoxicos estudados, tempo de retencdo e ions monitorados por CG-EM.

o Tempo de Retencdo  lon principal Qualifier 1 Qualifier 2
Agrotoxicos

(min) mz?!
Atrazina 13,36 200,00 215,00 202,00
Clorpirifos 22,10 196,90 198,90 313,90
a-endossulfam 24,29 240,80 238,0 242,00
-endossulfam 25,49 194,90 240,80 236,80
!S-endossulfam 26,20 271,80 273,80 386,80
Fenantreno 14,02 188,10 184,10 189,10
Flutriafol 24,54 123,00 164,00 219,00
Malationa 21,59 173,00 124,90 127,00
Metil paratiom 17,85 262,90 109,00 124,90
Metolacloro 21,75 162,10 238,00 240,00
Permetrina 28,77 183,00 163,00 165,00
Trifluralina 11,74 306,00 264,00 290,00

S-endossulfam: sulfato de endossulfam

Para obtengdo dos cromatogramas e espectros de massas de cada substancia, foi
ajustada a programacgdo de temperatura, posteriormente fez-se a injecdo de solugdo de
trabalho de padrdes analiticos com concentragdo de 10,0 ug mL™, de modo a conseguir boa
resolucdo para todos os agrotoxicos, usando o método de aquisi¢do do cromatograma em

“scan”.
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As substéncias foram identificadas pelo seu tempo de retencéo e a confirmacdo da
identificacdo foi feita pela comparagdo das abundéncias relativas dos trés ions de cada analito
obtidas no cromatograma gerado, usando o método SIM (selected ion monitoring) com
aqueles do espectro de massa, obtido no método SCAN. As amostras foram injetadas usando

0 método de maior sensibilidade e seletividade SIM.

3.7 - Selecdo dos pontos de amostragem e periodo de coleta

Para avaliar a dispersdo atmosférica e a deposicdo Umida dos agrotdxicos em Lucas
do Rio Verde, foram coletadas amostras de ar e 4gua de chuva no periodo de dezembro de
2008 a junho de 2009, que corresponde com a estagdo chuvosa e com a época da safra de soja
e milho, e por consequéncia com a época de aplicagdo intensiva de agrotdxico.

Como ja& mencionado, este trabalho é integrante de um projeto de pesquisa em
parceria com a Fundagdo Oswaldo Cruz, cujas perspectivas sdo avaliar os efeitos da
exposicdo dos agrotoxicos sobre a sade humana e o comportamento ambiental dos mesmaos.

Portanto, os pontos de amostragem foram escolhidos considerando os objetivos
gerais deste trabalho, preocupando-se com a geragdo de informagdes que pudessem auxiliar a
compreensdo de outros fatores, como a avaliagdo da exposicdo humana. Foram entéo
selecionados pontos de coleta em locais com aglomeragéo de pessoas, assim apresentados:
dois pontos de amostragem situados na &rea rural - Escola Municipal Sdo Cristévédo e
Fundacéo Rio Verde, um ponto na area urbana - Escola Estadual Dom Bosco, e um ponto na
periferia da cidade - Centro Tecnoldgico de Formagdo Profissional - CETEC. A Figura 12

apresenta a localizagéo dos pontos de amostragem.
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Figura 12 - Localizacdo dos pontos de coletas de amostras de ar e agua de chuva no municipio

de Lucas do Rio Verde.
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3.7.1 - Amostragem de ar

A amostragem dos agrotdxicos em ar foi realizada semanalmente, sendo que pelo
menos duas amostras foram coletadas por més em cada ponto de amostragem, utilizando uma
bomba de succéo de ar de baixo volume, com vazéo constante ajustada para 2 L min™, por um
periodo de oito horas, acoplada a um cartucho adsorvente contendo XAD-2 (120 mg, 80 x 40
mg). As extremidades do cartucho de XAD-2 foram quebradas apenas no momento em que a
bomba era ligada.

A primeira se¢do do cartucho (80 mg) entra em contato direto com o ar e a segunda
(40 mg) tem a funcdo de adsorver o excedente, Figura 13.

25 mm
10 mm e

'
s — \
\
\ m——ry 1 .
) e Conex30 na
7 mm 3 mm l ‘ bomba

N

I
AN

70 mm

Filtro de fibra de vidro
—>

80 mg XAD-2 (Primeira segio)
> g ( ¢ao)

40 mg XAD-2 (Segunda Secao
L g (Segu ¢a0)

Figura 13 - Esquema do cartucho da resina XAD-2.

Apesar de existirem outros materiais para coleta de agrotdxicos no ar, como XAD-4,
PUF, fibra de vidro, silica gel, discos de extracdo, impingers, filtros de carvédo ativado ou de
fibra (ELFLEIN et al., 2003), escolheu-se XAD-2 por ser considerado adsorvente universal e
muito eficiente para amostragem de compostos volateis, inclusive agrotoxico de média a alta
polaridade de diferentes classes (DOBSON et al., 2006; SANUSI et al., 1999; PECK;
HORNBUCKE, 2005; AULAGNIER et al., 2008), pela facilidade de limpeza e
reaproveitamento (ROSA, 2003).

O amostrador de baixo volume também é indicado para coleta de ar em ambientes
abertos (YUSA et al., 2009). A escolha desse equipamento para a realizacio desse estudo se

deve a sua facilidade de transporte e calibracdo, e possuir bateria recarregavel, possibilitando
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a amotragem durante as oito horas. A bomba de amostragem foi aferida, antes e depois da
amostragem.
Em cada ponto de coleta foi montada uma bomba. Estas foram instaladas em lugares

cobertos e com ventilagdo, a uma altura média de dois metros, Figura 14.

Figura 14 - Coletor de amostra de ar.

Depois das oito horas de coleta os cartuchos foram lacrados e identificados,
envolvidos com filme de PVC e papel aluminio e mantidos em recipiente refrigerado a -5°C
até o momento da analise, por um periodo maximo de 30 dias. As duas sessdes (40 e 80 mg)

de resina XAD-2 do cartucho adsorvente foram extraidas separadamente.

3.8 - Dados meteoroldgicos de Lucas do Rio Verde

Os dados meteorolégicos como pluviosidade diaria, temperatura diaria (maxima,
média e minima), direcdo e velocidade do vento, referentes ao periodo dezembro-2008 a
junho-2009 foram obtidos junto a Estacdo Meteoroldgica da Fundacdo Rio Verde, um centro

de pesquisa agropecudria do municipio.
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3.9 - Otimizacao e validacéo do procedimento de extracdo dos residuos de agrotoxicos da
resina XAD-2

3.9.1 - Padrdes e solucdes de trabalho

As solucBes estoque para validacdo do método de extracdo dos residuos de
agrotoxicos da resina XAD-2 foram preparadas a partir dos padrdes primarios dos agrotoxicos
em estudo, com concentragdo aproximada de 100 ug mL™. Da solugido estoque de cada
agrotoxico foi preparada uma solugéo intermediaria mista de 5 ug mL™. As solugdes estoque
e a solucdo intermediaria foram conservadas em freezer.

As solugdes de trabalho foram preparadas a partir da solucdo intermediaria mista de
5 ug mL™*, nas concentracdes de 1000, 500, 200, 100 e 75 ng mL™*. Como padréo interno foi
utilizada solugdo de fenantreno deuterado a 403,5 ng mL™. As solucdes estoque, intermediéria

e de trabalho foram preparadas em acetona e o padréo interno em tolueno.

3.9.2 - Obtencdo da amostra testemunha

A amostra testemunha foi obtida em Cuiaba. Nas proximidades da cidade ndo existe
nenhuma &rea de lavoura, portanto, ndo deve conter residuos de agrotoxico. Essa analise em
branco consistiu em submeter uma amostra ndo contaminada ao mesmo procedimento
analitico com a finalidade de verificar a exiténcia de algum interferente que pudesse dificultar

a analise dos agrotoxicos.

3.9.3 - Procedimento analitico

A eficiéncia do método foi avaliada por meio de experimentos de recuperagdo, que
consiste na adi¢do de solucdes com diferentes concentragdes do analito na amostra e posterior
determinagdo da concentracdo do analito adicionado através do método analitico aplicado
(BRITO et al., 2003).

Os testes de fortificagdo foram realizados em tubos de ensaio utilizando 80 mg da
resina XAD-2, que corresponde & massa presente na primeira secdo do cartucho. Esta é uma
adaptacéo das metodologias propostas por NIOSH (1994) e ROSA (2003).
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A cada tubo de ensaio foi adicionado 400 uL da solug@o mista em acetona contendo
0s agrotoxicos em estudo nas concentragdes de 1000, 500, 200, 100 e 75 ng mL™, obtendo os
niveis de fortificacdo de 400, 200, 80, 40 e 30 ng. Foram feitas seis replicatas para cada nivel
de fortificacdo e duas replicatas para os brancos. Posteriormente os tubos foram agitados em
vortex durante 1 minuto seguido de repouso em temperatura ambiente até total volatilizacdo
do solvente, por aproximadamente dez horas sendo as extracdes realizadas apds este periodo.

Para avaliar a eficacia da extracdo dos agrotdxicos adicionados a resina XAD-2
foram testados trés sistemas de solventes: n-hexano:diclorometano na proporgao de 1:1 (v/v),
n-hexano e n-hexano:acetato de etila na proporgdo 7:3 (v/v). Cada solugéo foi testada em
duplicata e para cada uma foram feitos dois brancos.

Os agrotoxicos adsorvidos a resina XAD-2 foram extraidos adicionando-se 2 mL do
sistema de solventes em cada tubo de ensaio. Em seguida os tubos foram agitados por 15
minutos em ultrassom. Este procedimento foi repetido trés vezes. Ao final de cada 15
minutos, o extrato foi transferido para um baldo em formato de péra.

Apos a extracdo, o eluente foi concentrado a um volume de aproximadamente 1 mL
em evaporador rotatorio a 40 °C sob pressdo de 270 mbar e rotagdo de 80 rpm.
Posteriormente este volume foi transferido para um insert com capacidade de 400 pL. Sob
atmosfera de nitrogénio o extrato do insert foi levado a quase secura e, em seguida adicionou-
se 300 pL de padrio interno fenantreno deuterado na concentragio de 403,5 ng mL™ em
tolueno. A Figura 15 apresenta o esquema simplificado de extracdo dos agrotoxicos

adsorvidos na resina XAD-2.
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i Resina XAD-2 (80 mg)

- Adicdo de 400 pL de solucio mista dos
agrotoxicos em acetona (niveis de
fortificacdo: 400, 200, 80,40 ¢ 30 ng)

Anadlise em
CG/EM

Adicdo de 300 uL

-Agitacdo em vortex durante de padrdo interno
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‘* ezes para insert
- Concentracédo
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Figura 15 - Esquema simplificado do método de extracdo dos agrotoxicos adsorvidos na
resina XAD-2.

A anélise quantitativa foi realizada em cromatografo a gas com espectrdmetro de
massas, por meio de curvas analiticas obtidas pela injecdo de solucBes padrdes preparadas em
tolueno, dos agrotéxicos analisados nas concentracdes de 1000, 500 e 100 ng mL™ e posterior
determinacdo destas concentracdes pelo método analitico otimizado. Embora a literatura
recomende curvas analiticas de cinco pontos para minimizacdo dos erros (RIBANI et al.,
2004; BRITO et al., 2003), neste estudo foram utilizados apenas trés. O conjunto de
agrotoxicos avaliados neste trabalho j& foi estudado por Nogueira (2008) no intervalo de
concentragdo de 100 a 5000 ng mL™, apresentando boa relagdo linear. Para minimizagdo dos
custos e reducdo de tempo de analise decidiu-se trabalhar com somente trés concentragdes,
100 a 1000 ng mL™, sendo que os requisitos de linearidade foram garantidos.

O sistema de solventes n-hexano:acetato de etila na proporgédo 7:3 (v/v) apresentou
melhores valores de recuperacdo das substancias adicionadas. Desta forma, o método foi
validado utilizando esse sistema como solugéo de dessorcao.

Toda resina XAD-2 utilizada nos ensaios de recuperagdo foi reaproveitada. Apds a
realizagdo do processo de extragdo das amostras fortificadas a resina utilizada foi colocada em
um erlenmeyer e adicionados 20 mL de n-hexano:acetato de etila na proporgéo 7:3 (V/v).

Posteriormente o erlenmeyer foi agitado por ultrassom por 60 minutos a 40 °C, seguido de
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decantacdo de todo solvente. A resina foi mantida em estufa por um periodo de 30 minutos a
50 °C. A eficiéncia da limpeza foi acompanhada por analise cromatografica mostrando total

auséncia dos agrotoxicos estudados. Assim nova fortificacéo foi realizada.

3.9.4 - Parametros do método avaliados

A partir da otimizacdo do método, os seguintes pardmetros foram avaliados: limite de
deteccdo e quantificacdo do método e do equipamento, linearidade, sensibilidade, exatiddo,
precisdo, estabilidade da amostra, perdas de agrotoxico da resina XAD-2 durante a

amostragem.

3.9.4.1 - Linearidade e sensibilidade do equipamento

A linearidade corresponde a capacidade do método em gerar resultados diretamente
proporcionais a concentragdo da substancia em analise (RIBANI et al., 2004). Esse pardmetro
pode ser avaliado pelo coeficiente de determinagdo da curva analitica.

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de diferenciar duas
concentragdes proximas, com determinado nivel de confianca (LANCAS, 2004). Constitui o
coeficiente angular da curva analitica.

Para a obtengdo da curva analitica foi determinada primeiramente a faixa de trabalho.
O intervalo escolhido foi 100 a 1000 ng mL™ sendo o limite minimo préximo do limite de
deteccdo do equipamento e o maximo cobrindo a faixa de concentragdo esperada para 0s
agrotoxicos no ar. Para avaliagdo da sensibilidade e linearidade solucdes padrdes dos
agrotoxicos estudados foram injetados nas condi¢bes cromatograficas estabelecidas, e curvas

analiticas da resposta do detector em fungdo da concentragdo foram construidas.

3.9.4.2 - Determinacéo do limite de quantificacdo e deteccdo do equipamento

O limite de quantificacdo do equipamento (LQE) e o limite de detecgdo do
equipamento (LDE) foram estimados por meio das equagbes 1 e 2, respectivamente,

utilizando os pardmetros da curva analitica da resposta do detector em fungéo da concentracdo



71

(RIBANI, 2004), obtidas a partir da inje¢do de solucbes padréo dos agrotdxicos nas condigdes

cromatograficas otimizadas.

__10.s
LQE = & (1)

LDE = 35—5 )

Em que:
s = desvio padrdo da resposta, que pode ser a estimativa do desvio padréo do branco,
da equacéo da linha de regresséo ou do coeficiente linear da equacéo

S = é aiinclinacdo ou coeficiente angular da curva analitica

3.9.4.3 - Determinacéo do limite de quantificacdo do método

O limite de quantificacdo do método (LQM) ¢ definido como a menor concentracéo
do analito, que pode ser quantificada na amostra, com exatidao e precisdo.

Para analise de residuos de agrotdxicos, o limite de quantificacdo do método
corresponde ao menor nivel de fortificacdo analisado com recuperacdo > 70%, coeficiente de
variagdo < 20% e que seja um valor igual ou maior que o limite de detecgdo (LQM > LDM)
(THIER; ZEUMER, 1987; BRITO et al., 2003).

3.9.4.4 - Determinacéo do limite de deteccdo do método

O limite de deteccdo do método (LDM) corresponde a menor quantidade de um
analito que pode ser detectado, porém, ndo necessariamente quantificado como um valor
exato (LANCAS, 2004).

Foi estimado pelos experimentos de recuperacdo (THIER; ZEUMER, 1987; BRITO
et al., 2003) mediante a regresséo linear da reta ajustada da massa fortificada em funcéo da
massa recuperada. A equacéo da reta foi expressa pela equacéo:

y=ax+bhb (3)
Em que:
y: valor estimado no ajuste para a concentracdo medida
x: nivel de fortificacéo

a: coeficiente angular
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b: coeficiente linear
Em seguida, calculou-se o desvio padrdo combinado (Scom), @ partir do desvio padréo

do menor nivel de fortificacdo (sa) e do desvio padrdo do branco (sg), fazendo:

(m-1)s%+ (n—-1)s3
Scomb = \/m A (n-2)sp (4)

m+n-—2

Em que:

Scomb: desvio padrédo combinado

sa: desvio padrdo medidos no mais baixo nivel de fortificacdo empregado no experimento
m: nimero de determinagdes efetuadas no menor nivel de fortificacéo

sg: desvio padréo das respostas das determinagdes do branco

n: nimero de determinacdes do branco

E por fim, calculou-se a estimativa do limite de detec¢do usando a expresséo:

LDM :w )

Em que:

LDM: limite de deteccdo do método
Scomb: desvio padréo combinado

S: sensibilidade

tn-1, 99%): t de Student unilateral, com n graus de liberdade e nivel de confianca de 99%

3.9.4.5 - Avaliagdo da exatiddo do método

A exatiddo € o grau de concordancia entre o valor real do analito na amostra e o
estimado pelo processo analitico (BRITO et al., 2003) e pode ser determinada por material de
referéncia certificado (MRC), comparacdo do método proposto com um método de referéncia,
ensaios de recuperagdo ou estudos colaborativos.

Neste estudo, os ensaios de recuperacdo foram empregados para verificagdo da
precisdo e da exatiddo, por indicar a quantidade de determinado analito recuperado no
processo, em relacdo a quantidade real presente na amostra. Este é o0 método mais utilizado

para anélise de residuos de agrotdxicos.
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Para avaliacdo da exatiddo foram feitas 30 determinacdes, sendo estas com 5 niveis
de concentracdo e 6 réplicas em cada nivel.

A quantidade percentual recuperada pelo processo foi calculada usando a formula:

%Rec = —2 % 100 (6)

map

Em que:
%Rec: percentagem de recuperacdo dos agrotoxicos
mp: massa (ng) do agrotdxico presente no extrato, determinada pela anélise cromatogréfica

map: Massa (ng) do agrotdxico adicionada a amostra

Métodos que analisam residuos de agrotdxicos sdo considerados exatos quando 0s
percentuais de recuperacdo se mantiverem na faixa entre 70 e 120% (THIER; ZEUMER,
1987).

Estatisticamente, uma das maneiras de se confirmar a exatiddo do método é através
do teste de hipdtese, estabelecendo-se como hipdtese nula (Ho): Rec = 100% e como hipotese
alternativa (Hi): Rec # 100%.

O valor de t experimental foi calculado de acordo com a Equagéo 7:
Loy = 2o I )
Em que: Xrec € a média da recuperagdo do método, pu ¢ o valor esperado (100%), n o
tamanho da amostra (6) e Sec 0 desvio padrdo das médias da recuperacdo de cada nivel de
fortificacdo.
Aceita-se a hipotese nula quando |tex,| determinado for menor do que o t de Student

tabelado, com (n-1) graus de liberdade e 99% de confianca.

3.9.4.6 - Avaliagdo da precisdo do método

A precisdo avalia a concordancia entre as varias medidas efetuadas na mesma
amostra. Pode ser determinada como desvio padrdo, variancia ou coeficiente de variagéo (CV)
das diversas medidas efetuadas (BRITO et al., 2003).
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Para este estudo a precisdo foi expressa como coeficientes de variagdo, obtidos a
partir dos valores referentes ao ensaio de recuperagcdo. O CV € calculado pela seguinte
equacao:

CV% = - x100 (8)
M

Na qual: s = desvio-padréo das recuperagdes e M = média das recuperagdes
Séo considerados adequados para analise de residuos de agrotdxicos CV iguais ou
inferiores a 20% (THIER; ZEUMER, 1987).

3.9.4.7 - Avaliacdo da estabilidade dos principios ativos adsorvidos a resina XAD-2

A estabilidade dos agrotoxicos foi avaliada fortificando-se a primeira porcdo da
resina XAD-2 do cartucho (80 mg) em dois niveis de fortificacdo (menor - 30 ng e maior -
400 ng) dos agrotdxicos em estudo e mantidos durante 30 dias a temperatura de -5 °C. Apds

este periodo os compostos foram extraidos utilizando o procedimento analitico proposto.

3.9.4.8 - Avaliacdo de perdas dos agrotoxicos adsorvidos a resina XAD-2 durante a

amostragem

Cartuchos de resina XAD-2 foram fortificados no nivel mais alto (400 ng) para
verificacdo de perdas dos agrotoxicos adsorvidos & resina durante a passagem de ar. Estes
apos a fortificacdo e total volatilizacdo do solvente foram conectados a bomba de succéo de ar
de baixo volume e a mesma foi mantida em funcionamento com as condigdes utilizadas para a

coleta das amostras de ar. Este ensaio foi realizado em duplicata.

3.10 - Anélise de residuos de agrotoxicos em amostras de agua de chuva

3.10.1 - Amostragem de 4gua de chuva

As amostras de &gua de chuva foram coletadas no periodo de dezembro-2008 a

junho-2009 nos mesmos pontos onde foram coletadas as amostras de ar. O coletor de agua de
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chuva compreende um conjunto constituido por um coletor, funil de ago inox com abertura de
30 cm de didametro, e um receptor, frasco de vidro ambar com capacidade de quatro litros,

Figura 16.

Figura 16 - Coletor de &4gua de chuva.

ApoOs cada evento de chuva, as amostras de agua foram transferidas para frascos de
vidro ambar de 1 L e armazenadas em refrigerador a 4 °C até a realizacdo da analise. O
coletor e o receptor foram mantidos sempre limpos para garantir resultados confiaveis.

Neste estudo foram analisadas amostras de deposicdo Umida total. Ndo foram
analisadas amostras de deposicdo seca porque as quantidades de agrotoxicos depositados via
seca sdo normalmente muito pequenos em comparacdo com aqueles da deposi¢do Umida
(SIEBERS et al., 1991; DUBUS et al., 2000).

3.10.2 - Procedimento de extracgao

Os residuos de agrotoxicos em amostras de agua de chuva foram analisados pelo
método de extracdo validado por Dores et al. (2006) utilizando C,g (silica porosa ligada a
radicais octadecil) como fase s6lida. A Figura 17 apresenta o esquema simplificado de

extracdo de agrotoxicos da agua de chuva para analise em CG/EM.
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A fase solida Cig foi acondicionada em cartuchos de vidro utilizando 10 mL de
metanol e 10 mL de agua deionizada.

Uma aliquota de 500 mL de &gua de chuva foi incialmente filtrada em membrana de
fibra de vidro com poro de 0,47 pm e ralizado o ajuste do pH na faixa de 6,5a 7,5 pela
adicdo de solugdo 0,01 mol L™ de NaOH ou HCI, sendo em seguida pré-concentrada no
cartucho de Cyg . Estes foram centrifugados por 5 minutos para retirar o excesso de &gua.

Os agrotoxicos foram eluidos adicionando-se por¢bes de 10 mL de acetato de etila,
10 mL n-hexano:acetato de etila na proporgdo 7:3 (v/v) e 5 mL de hexano sobre o cartucho. O
eluato foi filtrado em I& de vidro e 2 g de sulfato de sodio anidro, acrescentando-se mais 5 mL
de hexano para garantir total extracdo dos residuos do filtro.

Apos a extracdo e adicdo de 5 gotas de tolueno, o eluato foi concentrado a quase
secura em evaporador rotatorio a 45 °C sob presséo de 270 mbar e rotacdo de 80 rpm.

O concentrado foi transferido para vials com capacidade de 1,5 mL e redissolvido em
tolueno adicionando-se 100 pL de padréo interno fenantreno deuterado na concentracdo de
1,345 pgmL™.

A anélise quantitativa dos agrotoxicos estudados foi realizada em cromatdgrafo a gas

com espectrometro de massas.
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Figura 17 - Representacdo esquematica do procedimento de extracdo de residuos de

agrotoxicos em agua de chuva para determinagéo por CG-EM.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Analise cromatografica

Uma vez que, para a determinagdo da maior parte dos compostos analisados, é
descrito na literatura o uso de cromatografia gasosa e cromatografia liquida (Tabela 4, item
2.2.7), a cromatografia gasosa com detector de massas foi escolhida por ser uma técnica
sensivel e eficiente, permitir o monitoramento dos ions e a confirmagdo da identidade da
substancia combinando tempo de retencdo e espectro de massa. As condi¢Ges cromatograficas

utilizadas (descritas no item 3.6) resultaram em boa resolu¢do cromatografica (Figura 18).
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1-Trifluralina, 2-Atrazina, 3-Fenantreno D-10 (Padrdo Interno), 4-Metil paratiom, 5-Malationa, 6-Metolacloro,
7-Clorpirifos, 8-Alfa endossulfam, 9-Flutriafol, 10-Beta endossulfam, 11-Sulfato de endossulfam, 12-Permetrina

Figura 18 - Perfil cromatogréfico da mistura dos agrotoxicos estudados na concentacdo de

1000 ng mL™,
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4.1.1 - Avaliacdo da linearidade e limites de deteccéo e quantificacdo do equipamento

Observou-se elevada relacéo linear, retas com inclinagcdo de aproximadamente 45°,
entre o intervalo de trabalho analisado e a resposta do detector. Coeficientes de determinagdo
(r?) satisfat6rios foram obtidos para todos os agrotoxicos em estudo (> 0,95). As equacdes das
curvas analiticas obtidas, assim como o intervalo de trabalho estdo apresentadas na Tabela 7.

As curvas analiticas para cada agrotoxico estudado estdo apresentadas no Anexo A.

Tabela 7 - Equagdes das regressées lineares, coeficiente de determinacgdo (r’) para a relagdo
entre a resposta do detector e a concentragdo dos analitos e limites de detecgédo (LDE) e

quantificagdo do equipamento (LQE).

Intervalo
Coeficiente de
Agrotoxicos de Equagdes da reta determinacdo LDE_l LQE_l
trabalho ) (ngmL™) (ngmL™)
(ng mL?) )
Trifluralina 100-1005 y =0,250 x + 0,0301 0,999 100 400
Atrazina 99-994 y = 0,445 x + 0,0399 1,000 100 300
Metil Paratiom 105-1005 y =0,0438 x + 0,0169 0,953 500 1500
Malationa 107-1069  y=0,0997 x + 0,0291 0,990 100 1100
Metolacloro 109-1086 y=0,577 x + 0,0656 0,997 100 300
Clorpirifos 97-974 y=0,132 x +0,0177 0,997 100 400
a-endossulfam ~ 100-1006  y=0,0378 x + 0,00586 0,999 100 800
Flutriafol 100-1000 y =0,251 x + 0,0261 1,000 100 300
B-endossulfam 101-1001 y = 0,036 x + 0,00197 0,999 100 300
!S-endossulfam 99-987  y=0,0398 x + 0,00397 0,999 100 300
Permetrina 101-1015 y =0,288 x + 0,0103 0,999 20 100

S-endossulfam: sulfato de endossulfam

A sensibilidade foi avaliada analisando os coeficientes angulares (inclinagdo da
equacdo de regresséo linear) das retas (Tabela 7) geradas por regressao linear na etapa de
determinagdo da linearidade. De modo geral, os coeficientes angulares obtidos possuem a
mesma ordem de grandeza e, considerando o intervalo de concentracdo avaliado, esses
valores sdo coerentes, ou seja, pequenas variagdes na concentragédo geram variagdes nos sinais

medidos suficientemente capazes de diferenciar duas concentragfes proximas.
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A cromatografia gasosa, por si s6, € uma técnica analitica altamente sensivel, e
quando esta é acoplada ao espectrometro de massas aumenta a especificidade tornando a
identificagdo e a quantificacdo dos analitos muito mais precisas.

Os limites de deteccdo (LDE) e quantificacdo do equipamento (LQE) foram
estimados utilizando os pardmetros da curva analitica, obtidas a partir da inje¢do de solucdes
padrdo dos agrotoxicos analisados. Os valores obtidos (Tabela 7) sdo considerados
satisfatorios, principalmente para o proposito das analises de residuos de agrotdxicos em

amostras de ar.

4.2 - Controle de qualidade

O procedimento analitico foi acompanhado por um rigoroso controle de qualidade.
Foram realizadas analises em brancos para verificar a existéncia de interferentes durante a
extracdo das amostras fortificadas, ap6s o procedimento de limpeza da resina XAD-2, e
amostra testemunha.

Como o local de estudo é altamente agricola e encontra-se a aproximadamente
400 km do local onde as amostras foram analisadas, havia a possibilidade de contaminacéo
das mesmas durante o periodo de armazenamento ou transporte. Com o objetivo de verificar
vestigios indesejaveis que pudessem dificultar a identificacdo dos agrotdxicos analisados
foram armazenados cartuchos de resina XAD-2 limpos junto com as amostras de ar em todos
0s pontos de coleta.

Os cromatogramas das analises em branco ndo apresentaram nenhum interferente no
mesmo tempo de retencdo dos agrotoxicos estudados, logo o método foi suficientemente
seletivo. O Anexo B apresenta um cromatograma da mistura dos agrotoxicos analisados a 100

e 1000 ng mL™ e um cromatograma da amostra testemunha.

4.3 - Otimizacéo do método

A otimizagdo do método de analise dos agrotdxicos, selecionados neste estudo, em ar
foi baseado em trabalhos apresentados na literatura (ROSA, 2003; NIOSH, 1994) e alguns
trabalhos descritos na Tabela 4 (item 2.2.7).

O adsorvente XAD-2 foi selecionado considerando sua elevada capacidade de

retencdo de diversas classes de pesticidas (AULAGNIER et al., 2008). Para os ensaios de
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recuperacdo utilizou-se 80 mg, que corresponde a massa de adsorvente contida na primeira

sessdo do cartucho de amostragem.

Dos trés sistemas de solvente (n-hexano, n-hexano:diclorometano (1:1, v/v), n-

hexano:acetato de etila (7:3, v/v)) testados para avaliar a eficiéncia da extragdo dos

agrotoxicos adicionados a resina XAD-2, o que apresentou melhores valores de recuperacéo e

coeficientes de variagao foi n-hexano:acetato de etila 7:3 (v/v) (Tabela 8).

Tabela 8 - Sistemas de solventes avaliados como solvente de dessor¢do dos agrotdxicos da

resina XAD-2.
Massa % Recuperagao* (CV, %)

Agrotdxico adicionada na n-Hx:AcEt n-Hx:DCM
resina (ng) (7:3, viv) (1:1, viv) -
Trifluralina 201,00 47 (20) 69 (17) 35(9)
Atrazina 198,76 120 (7) 130 (29) 81 (26)
Metil Paratiom 201,00 146 (14) 165 (11) 136 (3)
Malationa 213,84 107 (7) 105 (31) 67 (14)
Metolacloro 217,18 90 (0) 90 (21) 63 (13)
Clorpirif6s 194,82 75 (14) 63 (27) 46 (11)
a-Endossulfam 201,18 74 (8) 73 (22) 50 (11)
Flutriafol 200,00 74 (13) 62 (12) 45 (3)
B-Endossulfam 201,78 76 (20) 58 (23) 44 (1)
S-endossulfam* 197,34 82 (7) 85 (19) 59 (11)
Permetrina 203,01 111 (19) 100 (15) 78 (3)

“média de 2 repeticdes; *S-endossulfam: sulfato de endossulfam

Isto posto, avaliou-se o desempenho do método utilizando hexano:acetato de etila

(7:3, vlv) com base nos parametros de validagdo exatiddo e precisdo, limite de deteccéo

(LDM) e quantificacdo do método (LQM), e estabilidade dos agrotoxicos na resina XAD-2.

4.4 - Avaliacao da eficiéncia do método extracgéo

4.4.1 - Determinacdo da exatid&o e precisdo do método
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A exatiddo e a precisdo do método foram avaliadas por estudo de recuperacdo, em
cincos niveis de fortificacdo e seis repeti¢des cada. A exatiddo foi avaliada pelas porcentagens
de recuperagéo e a precisdo por meio do coeficiente de variagdo (CV). As porcentagens de

recuperacdo, CV e o teste de hipotese estéo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultado dos ensaios de recuperagdo para cinco niveis de fortificacdo (n=6).

Nivel de Recuperagéo (%)
_ fortificacéo tealculado
Agrotoxico Intervalo  'Média S CV (%)
(ng) (99%)

30,15 92-99 97 0,7 2,5
40,20 91-101 96 1,7 4,5

Trifluralina 80,40 72-85 77 4.8 1,7 2,62
201,00 81-102 94 16,6 8,8
402,00 64-77 71 18,0 6,4
29,81 96-110 103 15 4,9
39,75 97-103 100 1,0 2,4

Atrazina 79,50 79-96 87 5,8 8,3 1,81
198,76 90-100 96 6,6 35
397,52 85-92 88 8,5 2,4
30,15 163-166 165 0,4 11
40,20 121-133 128 1,9 3,7

M. Paratiom 80,40 91-111 99 6,6 8,3 2,64
201,00 84-171 158 31,0 9,8
401,96 115-139 127 38,0 7,5
32,08 118-134 123 1,9 4,7
42,77 105-127 120 3,6 6,9

Malationa 85,54 90-110 101 6,9 8,0 3,55
213,84 113-137 126 17,5 6,5
427,68 89-119 108 45,0 9,7

'Média das recuperacdes
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Tabela 9 - Resultado dos ensaios de recuperacdo para cinco niveis de fortificacdo (n=6)

(cont.).
Nivel de Recuperagéo (%)
_ fortificacéo tealculado
Agrotoxico Intervalo  'Média S CV (%)
(ng) (99%)
29,22 98-120 112 2,5 7,7
38,96 100-112 108 2,0 4,9
Clorpirifos 77,93 81-95 89 4,8 7,0 0,57
194,82 101-109 106 6,7 3,2
389,64 95-99 97 6,1 1,6
30,18 63-95 81 4,1 16,7
40,24 75-93 83 2,8 8,3
a-endossulfam 80,47 66-84 76 6,2 10,1 7.88
201,18 85-93 90 57 3,2
402,36 81-90 85 12,0 35
30,00 81-94 84 15 59
40,00 100-110 107 1,6 3,8
Flutriafol 80,00 79-97 89 6,3 8,9 0,54
200,00 91-115 108 17,9 8,3
400,00 67-116 100 71,1 17,7
32,58 97-116 111 2,5 7,0
43,44 91-107 100 2,6 59
Metolacloro 86,87 75-90 83 5,2 7,2 0,94
217,18 90-100 96 71 34
434,36 85-92 88 13,4 35
30,27 75-87 82 1,2 4,7
40,36 82-89 86 1,4 4,0
B-endossulfam 80,71 70-85 78 5,3 8,4 5,20
201,78 89-97 94 6,0 31
403,56 86-93 90 11,6 3,2

'Média das recuperacdes
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Tabela 9 - Resultado dos ensaios de recuperagdo para cinco niveis de fortificacdo (n=6)

(cont.).
Nivel de Recuperacéo (%)
. fortificacéo 1 . Tealculado
Agrotoxico Intervalo Média S CV (%)
(ng) (99%)
29,60 90-104 97 2,4 8,3
39,47 89-108 99 2,6 6,7
Sulfato de
78,94 80-94 88 49 7,1 09?2
endossulfam ’
197,34 97-111 107 10,1 4,8
394,68 87-104 97 24,7 6,4
30,45 91-108 100 1,9 6,5
40,60 96-101 98 0,8 1,9
Permetrina 81,20 77-100 88 7,6 10,7 0,64
203,01 112-133 120 14,1 5,8
406,02 100-125 109 36,0 8,1

'Média das recuperacdes

O método utilizado foi eficiente, preciso e exato, para 0s agrotdxicos estudados,
exceto metil paratiom, uma vez que as porcentagens de recuperacdo estiveram na faixa entre
70 e 120% e os coeficientes de variacdo foram inferiores a 20% (Tabela 9), conforme
recomendado por Thier e Zeumer (1987) para anélise de residuos de agrotoxicos.

A recuperacdo do metil paration ndo foi satisfatoria, superior ao limite maximo
recomendado (THIER; ZEUMER, 1987), entretanto, o coeficiente de variacdo foi menor que
20%. Isto indica que o método foi reprodutivo, ou seja, a precisdo do método foi boa. A
aplicacdo deste método para a analise desta substancia pode gerar resultados sobreestimados,
mas permite a analise qualitativa, uma vez que possui precisdo.

No conjunto, os resultados obtidos estdo de acordo com outros trabalhos
apresentados na literatura para andlise de agrotoxicos em ar. Na norma NIOSH (1994) séo
descritos valores de recuperagdo de 92 a 95% para os organofosforados contemplados neste
estudo. As recuperacdes obtidas por Rosa (2003) também estdo dentro desse intervalo de
recuperacdo. Elflein et al. (2003) obtiveram recuperacdo para malationa, clorpirifés e
permetrina na ordem de 98, 96 e 107%, respectivamente.

A recuperacdo media obtida por Aulagnier et al. (2008) foi 80 + 19%, para todos

agrotoxicos avaliados neste trabalho, com excecgdo do flutriafol.
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Para confirmar a exatiddo do método, os resultados foram submetidos ao teste de
significancia, utilizando o Teste t de Student, com intervalo de 99% de confianca e 5 graus de
liberdade. Segundo Amarante Janior et al. (2002) este intervalo é o mais indicado em niveis
de concentragdo mais baixos. O uso de um nivel de confianga mais restrito (90 ou 95%)
aumentaria a probabilidade de ocorrer erro tipo “falso negativo”, isto é, poder-se-ia rejeitar
resultado que na realidade é verdadeiro.

Comparando o médulo dos valores de tc,c apresentado na Tabela 9, observou-se que a
maior parte foi menor que o valor de t de Student tabelado (4,03), com 99% de confianca e 5
graus de liberdade, com excecéo de alfa e beta endossulfam. Como [tcac| < tan, aceita-se a
hipotese nula (Ho), ou seja, ndo se pode afirmar com 99% de confianga que existam diferencas
significativas entre o valor esperado e o encontrado, entre as recuperagdes obtidas e o valor
esperado (100%), mostrando que o método é suficientemente exato.

Para os agrotoxicos a- e p-endossulfam o méduto de tec foi maior que typ,, portanto
rejeita-se a hipotese nula (Hp), indicando que existem diferencas significativas entre as
recuperacdes obtidas e o valor esperado. Embora ndo satisfaca esse teste, o metodo é

considerado exato, pois as recuperagdes estdo compreendidas na faixa entre 70 e 120%.

4.4.2 - Determinagéo do limite de deteccéo e quantificacdo do método

Os LDM e LQM foram estimados pelos experimentos de recuperacgéo e corrigidos
para 0 volume de ar coletado, 0,96 m® (Tabela 10).

Os valores de limite de deteccdo do método estdo entre 3,7 e 17,9 ng m3, e foram
calculados considerando a sensibilidade do método, o desvio padrdo do menor nivel de
fortificacdo e a andlise do branco (THIER; ZEUMER, 1987). O limite de quantificacdo do
meétodo foi determinado como o menor nivel de fortificagdo para o qual se obteve recuperacdo
entre 70 a 120%, portanto, valores compreendidos entre 30,7 e 33,9 ng m*, e coeficiente de
variagdo menor que 20%.

Em um estudo na Baia do Mississipi, Estados Unidos, Foremam et al. (2000)
obtiveram limites de deteccdo para o clorpirifés, malationa e metil paratiom de 24, 58 e
35 pg m3, respectivamente. O volume semanal amostrado foi aproximadamente 850 m?

usando bomba de alto volume, com vazdo de 1 m* min™, com interrupcoes.
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Tabela 10 - Limites de detec¢do e quantificagdo do método.

Agrotoxico LDM3 LQM3

(ng m™) (ng m™)
Trifluralina 9,1 31,3
Atrazina 10,6 31,0
Metil Paratiom 3,7 31,4
Malationa 9,7 33,4
Metolacloro 13,7 33,9
Clorpirifés 12,4 30,4
o-Endossulfam 17,9 31,4
Flutriafol 9,2 31,2
B-Endossulfam 9,0 31,4
Sulfato de endossulfam 12,0 30,7
Permetrina 9,4 31,6

Limites de quantificacdo para amostras atmosféricas entre 2,5 e 625 pg m™e limites
de detecgdo entre 8 e 88 pg m™ foram reportados por Scheyer et al. (2007) para os agrot6xicos
avaliados neste trabalho, quando usado amostrador de ar de alto volume, que coleta
quantidades grandes de ar, 10 a 1400 m?, aproximadamente, Tabela 4 (item 2.2.7).

Neste sentido, os valores de limites de deteccdo e quantificacio do método

determinados neste trabalho estdo coerentes considerando o volume de ar coletado.

4.4.3 - Avaliacao da estabilidade dos principios ativos adsorvidos a resina XAD-2

A estabilidade das amostras foi avaliada por meio de fortificacdo de cartuchos no
menor e maior nivel, mantidos sob refrigeracdo (- 5 °C) durante um periodo de 30 dias. Este €
0 tempo maximo que as amostras ficaram armazenadas apés a coleta e inicio das analises.

As Tabelas 11 e 12 apresentam o percentual de recuperagdo, desvio padréo e

coeficiente de variagéo dos estudos de estabilidade realizados.
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Tabela 11 - Percentual de recuperacéo, desvio padrédo e coeficiente de variagdo da fortificagdo

de 400 ng para avaliagdo da estabilidade dos agrotoxicos no cartucho utilizado na

amostragem.
Massa Recuperagéo (%)
Agrotoxico Ad|c(;r|1ogr)1ada Intervalo '\(/r:e:dzli CV (%)
Trifluralina 402,0 52-60 56 23,1 10,2
Atrazina 397,5 58-70 64 31,9 12,5
M. Paratiom 402,0 68 68 0,3 0,1
Malationa 427,7 61-68 65 18,8 6,8
Metolacloro 4344 57-65 61 25,2 9,5
Clorpirifos 389,6 63-69 66 16,0 6,2
a-Endossulfam 402,4 56-64 60 21,9 91
Flutriafol 400,0 58-73 66 43,2 16,4
B-Endossulfam 403,6 62-68 65 18,3 7,0
S- endossulfam 394,7 49-72 61 65,1 27,2
Permetrina 406,0 65-79 72 40,6 13,9

Tabela 12 - Percentual de recuperacéo, desvio padréo e coeficiente de variagdo da fortificacéo

de 30 ng para avaliacdo da estabilidade dos agrotoxicos no cartucho utilizado na amostragem.

Massa Recuperacéo (%)
Agrotdxico Adicionada Intervalo Media S CV (%)
(ng) (n=2)
Trifluralina 30,1 61-71 66 15 7,6
Atrazina 29,8 63-75 71 2,1 10,0
M. Paratiom 30,1 nd* nd nd nd
Malationa 32,1 97-115 109 3,3 9,3
Metolacloro 32,6 62-78 71 2,6 11,4
Clorpirifos 29,2 83-99 92 2,5 9,2
a-Endossulfam 30,2 48-63 55 2,2 13,4
Flutriafol 30,0 54-66 61 1,8 10,0
B-Endossulfam 30,3 42-55 49 2,0 13,6
S- endossulfam 29,6 60-70 66 1,6 9,8
Permetrina 30,5 64-76 71 1,8 8,6

nd: ndo detectado (<LD)



88

Os resultados indicam que, de maneira geral, a estabilidade dos agrotdxicos nas
condicBes avaliadas é semelhante. No nivel de fortificacdo superior, as recuperacdes foram
mais baixas, possivelmente pela perda dos agrotdxicos por aderéncia nas paredes do cartucho
de vidro, no momento da fortificagdo, ainda que tenha sido utilizado um volume pequeno
(80 puL) de solucéo. Isso ndo foi notado durante a otimizacdo do método de extracdo
provavelmente porque as fortificagdes foram realizadas em tubos de ensaio, onde a resina se
encontrava menos compactada que no cartucho, sendo possivel uma melhor homogeneizacéo
e contato dos analitos com a resina.

Por outro lado, os valores de recuperagéo considerados adequados sdo estabelecidos
em funcdo da concentracdo do analito e, neste sentido quando as concentragdes s&o muito
baixas, como no caso das avaliadas neste estudo, os valores aceitos podem variar. Para
concentragdo na ordem de ng m™ e pg m™ sdo aceitos intervalos de recuperacéo de 60 a 115%
e 40 a 120%, respectivamente (AOAC, 1993).

Assim os valores de recuperagdo obtidos neste teste podem ser considerados
apropriados e, portanto, as amostras podem ser armazenadas durante o periodo e a condicdo
de temperatura avaliada, ou seja, 30 dias a -5 °C. Entretanto, estes resultados mostram
também que as andlises devem ser realizadas o mais rapidamente possivel dentro deste

intervalo para minimizar as perdas.

4.4.4 - Avaliacdo de perdas dos agrotoxicos adsorvidos a resina XAD-2 durante a

amostragem

Cartuchos contendo XAD-2 foram fortificados para verificagdo de perdas dos
agrotoxicos adsorvidos a resina durante a passagem de ar, usando as mesmas condicOes de
amostragem. A Tabela 13 apresenta o percentual de recuperagéo, desvio padréo e coeficiente
de variagdo obtidos nesta avaliacao.

O percentual de recuperacéo variou de 67 a 88%, e o CV foi menor que 20% para
todos os agrotoxicos, exceto para trifluralina, cuja recuperagdo foi de somente 37%. A baixa
recuperagdo para trifluralina pode ter sido devida a sua maior volatilidade (Pv = 9,5 mPag;

Tabela 3 - item 2.2.6) quando comparada com os demais compostos estudados.
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Tabela 13 - Percentual de recuperacéo, desvio padrdo e coeficiente de variagdo do teste para

avaliacdo de perdas dos agrotdxicos da resina XAD-2 durante a amostragem.

Massa Recuperacéo (%)
Agrotdxico Adicionada Intervalo Media S CV (%)
(ng) (n=2)

Trifluralina 401,9 36-39 37 7,0 4.6
Atrazina 397,5 67-73 70 16,1 58
M. Paratiom 402,0 81-88 85 19,9 5,8
Malationa 427,7 83-89 86 19,7 5,3
Metolacloro 434.,4 69-73 71 14,0 4,5
Clorpirifés 389,6 70-77 74 18,0 6,3
a-Endossulfam 402,4 67-73 70 16,6 59
Flutriafol 400,0 65-68 67 9,8 3,7
B-Endossulfam 403,6 75-79 77 10,5 3,4
'S-endossulfam 394,7 88-89 88 3,8 11
Permetrina 406,0 75-80 77 15,6 50

S-endossulfam: sulfato de endossulfam

Os resultados obtidos neste teste sdo considerados adequados e indicam que 0 tempo
de amostragem, oito horas, o fluxo de 2 L min™ juntamente com o método de extracio dos
agrotoxicos da resina XAD-2, utilizando agitacdo por ultrassom, é uma alternativa simples,
répida e eficiente para analise quantitativa dos nove agrotdxicos avaliados neste estudo em ar
atmosfério, exceto metil paratiom e trifluralina, quando comparado com aqueles métodos
apresentados na Tabela 4 (item 2.2.7) que em sua maioria empregam extragdo por soxhlet,
técnica que exige extracdo demorada e maior consumo de solvente do que a proposta neste
trabalho.

A resina XAD-2 também € apropriada para a analise quantitativa desses agrotoxicos,
principalmente para retencdo de agrotdxicos organoclorados, fato esse verificado no estudo
desenvolvido por Dobson et al. (2006), especialmente para o- e B-endossulfam. Apesar de
terem baixa volatilidade, foram detectados em niveis acima do limite de quantificagdo no
estudo de Dobson et al. (2006).
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4.5 - Determinacdo da concentracao de agrotoxicos nas amostras de ar

O procedimento analitico descrito anteriormente foi aplicado para analisar sete
agrotoxicos (atrazina, malationa, metolacloro, clorpirifés, a- e p-endossulfam, sulfato de
endossulfam, flutriafol e permetrina) em amostras de ar, coletadas em quatro pontos
localizados na zona urbana e rural no municipio de Lucas do Rio Verde. Um total de 61
amostras de ar foram coletadas entre dezembro de 2008 e junho de 2009. A Tabela 14
especifica os agrotdxicos encontrados e as respectivas datas de amostragem de ar atmosférico.

Nas demais datas de coleta ndo foram detectados agrotoxicos.

Tabela 14 - Agrotxicos detectados nas amostras de ar (ng m).

Local de Coleta Data de coleta Agrotoxicos detectado
19/02/09 'a-endossulfam — <LQM
Fundacéo Rio 5 )
05/03/09 Atrazina— <LQM
Verde
19/03/09 Atrazina <LQM
(Rural 1)
27/03/09 a-endossulfam — <LQM
03/12/08 a-endossulfam — <LQM
Escola Dom Bosco
22/01/09 a-endossulfam — <LQM
(Urbano)
05/02/09 a-endossulfam — <LQM
Centro 12/02/09 a-endossulfam — <LQM
Tecnoldgico de 19/02/09 a-endossulfam — <LQM
Formagéo
Profissional 26/02/09 a-endossulfam — <LQM
(Periferia) Atrazina - <LQM
03/12/08 *8-endossulfam - <LQM
Comunidade Sé&o
) 05/02/09 a-endossulfam - <LQM
Cristovao
19/02/09 Atrazina - <LQM
(Rural 2)
26/02/09 a-endossulfam — <LQM

'LOM-31,4ngm?
’LQM-31,4ngm?
*LQM-31,0ngm?

Dentre 0s agrotéxicos estudados, somente atrazina, o- ¢ [B-endossulfam foram

encontrados nas amostras de ar acima do limite de detec¢do do método, mas inferior ao limite
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de quantificacdo. O sinal foi identificado visualmente no cromatograma, mas ndo foi
quantificado.

O B-endossulfam foi identificado apenas em uma das coletas em um dos pontos
localizado na area rural. O isdbmero a- foi 0 mais frequentemente detectado, totalizando 16%
das amostras analisadas. A maior frequéncia de deteccdo do isdbmero a- pode ser atribuida ao
fato de que o B-endossulfam & menos estavel e se converte em seu isdmero a- no ambiente
apods a aplicagdo (YAO et al., 2006; AULAGNIER et al., 2008).

Endossulfam é largamente utilizado em lavoura de milho e soja e tem sido detectado
em amostras de ar em diversos paises. No trabalho realizado por Yao et al. (2006) este
inseticida foi detectado em todas as amostras de ar analisadas, com concentragdo para a- ¢ -
de 5710 e 1960 pg m>, respectivamente. Alegria et al. (2006) obtiveram concentracdes
variando de 367 e 287 pg m™ no México. Niveis de endossulfam entre 49 e 564 pg m™ e
média de 261 pg m™ foram observados por Gouin et al. (2008) em amostras gasosas coletadas
na Costa Rica. No trabalho desenvolvido no Canada por Daly et al. (2007) foi detectada
concentrag@es superiores a 100 pg m™.

A atrazina foi detectada nos pontos localizados na periferia da cidade e na éarea rural
na Fundacdo Rio Verde que é uma &rea experimental, na qual podem ocorrer aplicagdes em
frequéncias e concentraces diferentes das usadas pelos agricultores, logo este resultado ndo é
representativo do uso comum deste herbicida. Este agrotoxico foi detectado em algumas
amostras de ar no estudo realizado por Yao et al. (2006). A média mensal observada foi
relativamente baixa, 51 pg m™. Coupe et al. (1998) encontraram concentracdes maximas de 3
ng m™ em &rea urbana e 19 ng m™ em éreas rurais.

Endossulfam e atrazina foram detectados nas amostras de ar coletadas na época de
maior aplicagdo, compreendido nos meses de dezembro a margo. As quantidades pulverizadas
foram de 0,5 e 2,0 L ha?, respectivamente, em lavouras de soja e milho. A atrazina foi
pulverizada apenas uma vez na plantagdo de milho e o endossulfam trés vezes, sendo uma vez
na soja e duas vezes no milho (Anexo C).

Dos dois agrotoxicos detectados nas amostras de ar, endossulfam apresentou a maior
frequéncia de deteccdo possivelmente pelas quantidades aplicadas e também por possuir
pressao de vapor (0,83 mPa) alta em comparagéo com a atrazina (0,039 mPa), o que justifica
uma maior tendéncia a volatilizar-se. De modo geral, as concentracbes de atrazina
encontradas em amostras atmosféricas sdo baixas por consequéncia da pequena pressdo de
vapor (SCHEYER et al., 2007). Entretanto, esse foi o herbicida mais concentrado nas
amostras de agua de chuva, coletadas nos mesmos pontos de amostragem de ar. Isto se deve a

sua maior afinidade pela fase aquosa do ar por possuir baixa contante de Henry (1,20x107) e
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elevada solubilidade (35 mg L) em &gua. Assim que o agrotéxico é volatilizado no ar, eles
sdo reparticionados nas fases aquosa, gasosa e particulado de acordo com propriedades fisicas
e quimicas, principalmente a contante de Henry e a pressao de vapor (DOBSON et al., 2006).
O endossulfam possui baixa solubidade em agua (0,32 mg L™) e constante de Henry
(3,29x10™) superior & da atrazina, portanto, é mais favoravel a dispersdo desse agrotoxico
para outras regides do que sofrer deposicdo umida (DUBUS et al., 2000).

Fatores como diluicdo e condi¢cBes meteoroldgicas podem ter contribuido para a ndo
quantificacdo desses agrotdxicos nas amostras de ar.

A diluicdo dos agrotdxicos na atmosfera é indicada como um fator importante que
contribui para detecdo de baixas concentragcbes em ambientes abertos (DOBSON et al., 2006).
Segundo a literatura, as maiores concentra¢fes sao detectadas em ambientes fechados, cerca
de 10 a 100 vezes as encontradas na atmosfera de ambientes abertos (LEWIS; MACLEOD,
1982), cujas concentracdes sdo da ordem de 0,1 a 10 ngm™ (DOBSON et al., 2006). No
estudo realizado por Rosa (2003), os niveis médios de organofosforados foram maiores para
as amostras coletadas dentro das residéncias do que aquelas coletas nas proximidades das
lavouras.

Os agrotoxicos volatilizados na atmosfera podem sofrer deposicdo Umida. As
concentracdes de atrazina e endossulfam nas amostras de ar ndo atingiram o limite de
quantificacdo do método provavelmente por terem sido precipitados com a chuva. O periodo
de deteccdo desses agrotdxicos coincidiu com as chuvas mais intensas em Lucas do Rio
Verde entre os meses de dezembro, fevereiro e abril, cujas médias mensais foram de 241,7,
313,0 e 208,9 mm, respectivamente (Figura 19).
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Figura 19 - Precipitacdo mensal no periodo de dezembro-2008 a junho-2009.
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Somam-se a pluviosidade as elevadas temperaturas. No periodo de amostragem, as
temperaturas diarias do ar em Lucas do Rio Verde se mantiveram na faixa de 12 a 35 °C com
medias mensais oscilando de 23,6 a 26 °C (Figura 20). As temperaturas mais elevadas
ocorreram em janeiro e marco. A velocidade do vento diéria variou de 0 a 6,8 km h*, com
médias mensais variando de 1,1 a 3,1 km h™ (Figura 21). A direcdo norte foi predominante no
periodo. Esses fatores colaboram para a degradacdo fotoquimica, reduzindo a meia-vida do
agrotoxico no ar, bem como provocando a dispersdo dos mesmos para regides longinquas
(HAPEMAN et al., 2003; GIL; SINFORT, 2005; VAN PULL et al., 1999).
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245 -
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Figura 20 - Temperatura média no periodo de dezembro-2008 a junho-20009.
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Figura 21 - Velocidade do vento (média mensal) no periodo de dezembro-2008 a junho-2009.
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Os agrotoxicos flutriafol, malationa e metolacloro foram detectados nas amostras de
agua de chuva. A deposicdo Umida destes agrotoxicos é favorecida pelas elevadas
solubilidades (130, 148 e 530 mg L™, respectivamente) em &gua e baixas constantes de Henry
(6,76x10™2, 4,80x10™ e 4,13x10”, respectivamente). Essas propriedades associadas as
condi¢Bes meteoroldgicas como pluviosidade, temperatura e ventos, e baixas concentracdes
atmosféricas podem ter colaborado para a ndo detecgdo desses agrotoxicos nas amostras de ar.

Scheyer et al. (2006) afirmam que a detecgdo de agrotoxico na atmosfera exige uma
boa estabilidade e alta volatilidade para que eles permanegam no ar, e de acordo com o
mesmo estudo, dos agrotoxicos investigados, os herbicidas alacloro, atrazina, diflufenicam,
metolacloro e trifluralina sdo os mais frequentementes detectados em amostras atmosféricas.

Os agrotoxicos encontrados com maior frequéncia em amostras gasosas no estudo
realizado por Aulagnier et al. (2008) foram trifluralina, metolacloro e captana, com
concentracBes médias variando de 4 pg m™ a 8 ng m?, e estes foram relacionados a cultivos
de milho e soja, as duas principais culturas da regido estudada, destacando que as principais
fontes provém de aplicacbes locais. Alguns dos agrotoxicos detectados no ar foram
encontrados em amostras de precipitacdo, mostrando que a deposicdo Umida pode ocorrer e
que tém um impacto sobre 0s ecossistemas aquaticos.

No Brasil ainda sdo escassos 0s estudos de investigacdo da presencga de agrotdxicos
em ar atmosférico. Tem-se conhecimento de apenas um trabalho realizado no municipio de
Nova Friburgo, Rio de Janeiro (ROSA, 2003). Nesse estudo avaliou-se a presenca de o0ito
organofosforados (metil paraoxon, fenitrotion oxon e fenitrotion, metil paration, malation,
clorpirifos, metil azinfos e paraoxon) em ar interior e exterior de residéncias localizadas
proximo a érea de cultura, utilizando bomba de succdo de ar de baixo volume com fluxo
constante de 2 L min™ durante 2 horas, e cartucho XAD-2. As concentragdes dos agrotoxicos
encontrados variaram de 0,02 a 0,5 pg m™.

O conhecimento dos niveis de agrotdxico nas diferentes matrizes ambientais é muito
importante, pois pode ser usado para avaliar os riscos a salude humana e ao meio ambiente.
Este estudo € inédito no estado de Mato Grosso, e apresenta uma andlise prévia de alguns dos

compostos usados na agricultura nacional.
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4.6 - Determinacdo da concentracéo de agrotoxicos nas amostras de 4gua de chuva

As amostras de agua de chuva foram coletadas nos mesmos pontos e no mesmo
periodo de amostragem das amostras de ar, no municipio de Lucas do Rio Verde. Foram
analisadas 39 amostras de &gua de chuva e, em 69% destas apresentaram residuos de
agrotoxicos detectaveis.

Entre os agrotoxicos estudados, foram encontrados atrazina, malationa, metolacloro,
alfa endossulfam e flutriafol. Metil paratiom e beta endossulfam foram encontrados somente
em um ponto localizado na &rea urbana. As concentragdes detectadas variaram de 0,05 a
4,90 ug L™, e os que apresentaram maiores frequéncias de deteccdo foram malationa, atrazina
e endossulfam. Os agrotdxicos com suas respectivas concentragdes por ponto de coleta e
frequéncia de deteccdo, encontrados em agua de chuva, estéo discriminados na Tabela 15.

O herbicida mais concentrado na &gua de chuva na regido de Lucas do Rio Verde foi
a atrazina, sendo detectada em todos os pontos de amostragem. As concentracdes maximas
para esse agrotoxico foram medidas durante os periodos de aplicagdes intensivas entre 0s
meses fevereiro/marco/abril e de maiores intensidades pluviométricas (Figura 19), e este
possivelmente é o motivo para a baixa deteccdo nas amostras de ar. Nesse periodo foram
registradas também as maiores temperaturas médias do ar (Figura 20) induzindo maior
volatilizacdo durante e ap0s as pulverizacdes.

No ponto de amostragem localizado na Fundagdo Rio Verde foi encontrada a maior
concentracdo de atrazina (Tabela 15, Figura 22). Como ja mencionado, esta é uma area
experimental e as pulverizacbes ocorrem em frequéncias e concentragfes distintas das
utilizadas pelos agricultores. No entanto, é uma informacdo importante para o controle dos
ensaios realizados pela instituicdo, para ndo tornar esse local uma fonte pontual de
contaminagdo. O ponto de amostragem que apresentou maior frequéncia de deteccéo (44%)
foi a rea urbana (Dom Bosco). Neste local foi observada também concentragdo superior a
area rural (S8o Cristovdo - 30 km a oeste da cidade). Isso provavelmente foi devido ao
transporte desse herbicida da regido de Séo Cristovao para o centro urbano, uma vez que a

diregdo predominante do vento nos dias das amostragens foi no sentido nordeste.
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Tabela 15 - Intervalo de concentracdo (ug L) por ponto de coleta e frequéncia de detecgéo

(%) dos agrotdxicos analisados em amostras de agua de chuva, no municipio de Lucas do Rio

Verde, entre os meses dezembro-2008 a junho-2009.

Concentragdo (ug L™) (Frequencia de deteccio, %)

0,0

Agrotdxico
Séo Cristévao  Fundacéo Rio Verde  Dom Bosco CETEC
Trifluralina nd* nd nd nd
Atrazina nd-1,11 (25) nd-3,82 (35) nd-1,87 (44) nd-0,27 (40)
M. Paratiom nd nd nd-4,9 (17) nd
Malationa nd nd-0,16 (50) nd-0,44 (33) nd-0,32 (20)
Metolacloro nd nd-0,12 (25) nd-0,20 (17) nd
Clorpirifos nd nd nd nd
a-Endossulfam nd-0,4 (37) nd-0,39 (35) nd-0,52 (17) nd
Flutriafol nd nd-0,06 (25) nd-0,05 (22) nd
B-Endossulfam nd nd nd-0,44 (39) nd
'S-endossulfam nd nd nd nd
Permetrina nd nd nd nd
*nd - ndo detectado (<LD); *S-endossulfam: sulfato de endossulfam
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Figura 22 - Precipitacdo e concentragdo dos agrotoxicos detectados nas amostras de agua de
chuva (FRV: Fundacdo Rio Verde; SC: Comunidade S&o Cristovao; DB: Escola Estadual
Dom Bosco; C: Centro Tecnoldgico de Formacéo Profissional).
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Por suas caracteristicas quimicas como baixa reatividade, alta mobilidade e
solubilidade, a atrazina pode sofrer deposicdo atmosférica, escoamento superficial ou
lixiviagdo e permanecer no solo e em &gua superficial e subterrnea por periodos longos
(COUTINHO et al., 2005). Residuos de atrazina e seu metabdlito desetilatrazina (DEA) foram
detectados por Dores et al. (2006) em amostras de agua superficial (0,156 e 0,206 pg L™,
respectivamente) e subterranea (0,063 e 0,078 pg L™, respectivamente) na regido de
Primavera do Leste, MT. Concentracdes entre 0,6 e 2,7 ug L também foram detectadas na
bacia do rio Corumbatai por Armas et al. (2007), e de 0,19 a 0,63 pug L™ na microbacia de
Agudo, RS, por Bortoluzzi et al. (2006).

Endossulfam foi pulverizado nas lavouras de soja e milho entre dezembro e abril, de
forma terrestre e aérea (Anexo C). As concentracdes maximas detectadas dos isdbmeros a- e f-
nas amostras de agua de chuva foram de 0,39 e 0,52 pg L™, respectivamente. Essas
concentragdes foram superiores aquelas encontradas por Nogueira (2008), entretanto as
frequéncias de deteccdo foram bem menores quando comparadas com esse estudo.

Considerando o total de amostras de agua de chuva coletada, o endossulfam foi
detectado em 23% das amostras. A atrazina, por outro lado, foi mais frequentemente
detectada (35%). Essa diferenca de comportamento entre esses dois agrotoxicos pode ser
explicada pela contante de Henry e solubilidade em &gua. Endossulfam apresenta constante de
Henry moderada (3,29x10%%) e solubilidade (0,32 mg L™) baixa, ao contrario, a atrazina
apresenta baixa contante de Henry (1,2x10°%") e uma boa solubilidade em agua (35 mg L),
portanto endossulfam possui baixa afinidade com a fase aquosa enquanto que a precipitagéo
da atrazina é favorecida.

Em alguns dias de amostragem de ar e agua de chuva houve coincidéncia de
deteccdo de atrazina e a-endossulfam, Figuras 23 e 24, demonstrando a deposi¢do Umida dos

mesmaos.
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O metil paratiom foi detectado em apenas duas amostras coletadas na area urbana
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(Anexo C) realizada com agricultores da regido de Lucas do Rio Verde ndo foi mencionado a

Figura 24 - ConcentragGes de a-endossulfam por ponto de coleta em amostras de ar e agua de
(Dom Bosco) e foi o agrotdxico encontrado com concentracdo mais elevada. Na entrevista

chuva.
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utilizagdo desse agrotdxico, no entanto, dados do Instituto de Defesa Agropecuéria (INDEA)
indicam consumo de mais de 90 mil litros de produto formulado desse inseticida no ano de
2007 no municipio. Provavelmente ocorreu um evento de chuva logo ap6s a aplicagdo em
lavouras proximas do local de coleta. Apesar da baixa frequéncia de deteccdo (17%) esse pico
de concentracdo é um alerta do uso incorreto deste agrotdxico principalmente nas adjacéncias
do local de coleta, uma escola.

Também ndo foi citada a utilizagdo dos agrotoxicos malationa, metolacloro e
flutriafol na entrevista com os agricultores. Apesar dos trés agrotoxicos serem altamente
solGveis em &gua, de modo geral as concentragdes detectadas foram baixas, possivelmente por
terem sido pouco pulverizado na regido, ser resultado de transporte atmosférico de lavouras
mais distantes do local de amostragem ou por possuir presséo de vapor baixa, com excegdo do
metolacloro, o que induz uma menor volatilizagao.

Nogueira (2008) realizou amostragem de agua superficial, subterranea e pluvial no
mesmo municipio em trés dos quatro pontos de coleta do presente estudo, na &rea urbana e
nos dois pontos da &rea rural. A autora encontrou 0s mesmos agrotoxicos detectados neste
estudo, juntamente com endossulfam sulfato, clorpirifos, cipermetrina e monocrotofds. As
concentracBes detectadas variaram de 0,01 a 1,14 pg L. O composto que apresentou maior
concentracdo nesse estudo foi a atrazina (1,14 ug L") em uma amostra coletada na Fundagéo
Rio Verde.

Laabs et al. (2002) investigou a presenca de 32 agrotdxicos em amostras de
sedimento, agua superficial e de chuva no Pantanal Mato-grossense. Das 91 amostras de dgua
de chuva analisadas foram identificados agrotoxicos em 87%, com concentragdes variando de
0,01 a 27,6 ug L™. Dentre os agrotoxicos investigados pelos autores os que apresentaram
maiores frequéncias de detecgdo foram atrazina, simazina, ametrina, alacloro, metolacloro,
trifluralina e endossulfam (especialmente beta-endossulfam e sulfato de endossulfam).

Esses resultados refletem o uso intenso de agrotdxicos nas lavouras do estado de
Mato Grosso. Ainda que a Portaria 375 do CONAMA de 2005 e a Portaria 518/ MS/2004 n&o
estabelecam limites maximos de residuos de agrotdxicos em &guas de chuva, a presenca
dessas substdncias neste recurso é preocupante, uma vez que, contaminam as aguas
superficiais e subterréneas, podendo causar danos & salide humana e animais.

Todos os agrotoxicos detectados na &rea agricola foram também detectados nas
amostras coletadas na area urbana (Dom Bosco) com concentracdo superior a area rural,
embora se esperasse maior frequéncia de deteccdo na Comunidade S&o Cristdvdo, por ser

cercado de lavouras. Apesar do amostrador de &gua, na area urbana, ter sido instalado num
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ambiente ventilado pode ter acontecido o confinamento dos agrotdxicos e consequentemente
aumento da concentracao.

Da mesma maneira ocorreu no ponto de amostragem localizado na periferia
(CETEC), no qual foram encontrados apenas dois agrotoxicos: atrazina e malationa. Esse
resultado pode ser explicado pelas condigdes climéticas da regido. No periodo de maior
deteccdo predominou ventos nas direcGes norte, noroeste, nordeste, sudoeste e sudeste,
transportando os agrotoxicos para a area urbana.

Van Dijk e Guicherit (1999) relataram contaminagdo por agrotdxicos de aguas
pluviais em regides onde eles ndo sdo usados. Isso demonstra a potencialidade do transporte e,
consequentemente, a contaminagéo dos ecossistemas longe do local de sua aplicacéo.

Enfim, os resultados obtidos neste estudo representam o uso intenso de agrotdxico no
municipio de Lucas do Rio Verde e suscitam grande preocupacdo porque 0s agrotoxicos
detectados possuem distintos niveis de toxicidade, alguns tém potencial de bioacumulagéo ao
longo da cadeia alimentar, persistencia no ambiente, e como comprovado, pelas elevadas
concentragdes detectadas nas amostras coletadas na &rea urbana quando comparada com as
encontradas nas amostras coletadas na area agricola, podem ser transportados e depositados
em regibes distantes, de acordo com as condi¢Ges atmosféricas como: vento, temperatura,

diferenca de presséo e precipitagéo.

4.7 - Consequéncias aos recursos hidricos da dispersédo de agrotdxicos

A ocorréncia de agrotdxico na atmosfera e sua subsequente deposicéo tem sido cada
vez mais investigada em paises europeus, desde a década de 90 (DUBUS et al., 2000). No
Brasil, ainda sdo raros os estudos da presenca de agrotdxico no ar e sua relagdo com a agua de
chuva, embora, esta seja uma forma muito simples e barata para a avaliagdo espacial e
temporal da contaminagdo atmosférica por agrotoxico (SCHEYER et al., 2007).

Esses estudos sdo pertinentes e fundamentais para discussdo das implicagdes do
potencial de impacto ambiental e a possibilidade de prever a deposigdo e o transporte de longa
distancia. No entanto, ainda existem dificuldades em estabelecer métodos para a extragdo e
determinagdo de quantidades tracos de agrotdxicos principalmente devido as distintas
propriedades quimicas e fisicas dos compostos, que séo estimadas para as condi¢des de clima
temperado. Associadas a estas, estdo as condi¢des meteoroldgicas como umidade, ventos,
temperatura e radiagdo solar que influenciam a volatilizagdo, o transporte, o destino, e o

reparticionamentos dos agrotoxicos para as diversas fases da atmosfera (DOBSON et al.,
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2006) e que pode variar significativamente entre os locais ou os periodos de amostragem.
Scheyer et al. (2006) relatam que em raz&o dessas complicagdes mesmo em regides onde o
uso de agrotdxico € intensivo o nimero de substancias detectadas é muito baixo em relagéo ao
que é monitorado.

A regido de Lucas do Rio Verde desenvolve préticas agricolas altamente dependentes
de agrotoxico, logo apontam para a possibilidade de contaminagio dos recursos hidricos. E
importante ressaltar que as quantidades de agrotoxicos aplicados por si s6 ndo contribuem
diretamente para a condi¢do de risco de contaminacdo dos recursos hidricos superficiais e
subterraneos, pois depende das propriedades fisicas e quimicas dos compostos e de sua
interacdo na agua e no solo, da existéncia de area de recarga de aquifero, da auséncia de
vegetacdo ao longo dos cursos d’agua, e do clima, especialmente a temperatura e a
pluviosidade.

Em Lucas do Rio Verde os solos sdo argilosos, com predominio de Latossolos
Vermelho-Amarelo distroficos (80%) que sdo bem drenados e permeaveis. Nas areas
agricolas, foi observado nas visitas in loco a quase inexisténcia de vegetagdo nativa e, ao
longo dos cursos d’agua existem faixas estreitas de vegetagdo. Em conversa informal com os
agricultores foi informado esta preocupacéo, e 0s mesmos nos disseram que eles ja estdo
realizando a recomposicdo das Areas de Protegdo Permanente (APPs). Estas caracteristicas
tornam os recursos hidricos superficiais e subterraneos mais vulneraveis & contaminacéo por
carreamento superficial a partir das lavouras e por lixiviagdo nos solos agricolas,
respectivamente.

Outra preocupacéo recente é quanto ao transporte atmosférico local, regional e até
global dos agrotoxicos. Problemas locais sdo relacionados a pulverizagdo, e as concentracoes
podem ser bastante elevadas. Quando os agrotdxicos sdo submetidos ao transporte regional ou
global séo diluidos na atmosfera, mas mesmo assim podem representar risco de contaminacdo
para regides ndo-agricolas.

O transporte atmosférico € intensificado com a pulverizacdo aérea dos agrotoxicos.
Esse tipo de pulverizagdo foi utilizado pelos agricultores de Lucas do Rio Verde quando a
lavoura apresentou um estigio avancado de infestacdo ou quando a ocorréncia de alguma
praga exigiu aplicacdo répida. Em uma entrevista com alguns proprietarios de lavouras
circunvizinhas a area urbana do municipio foi relatada a pulverizacéo terrestre tratorizada
como a principal forma de aplicacéo das substancias nas lavouras (Anexo C).

O transporte local e regional de agrotdxico na atmosfera foi verificado em Lucas do
Rio Verde por meio da detecgéo de seis dos nove agrotoxicos estudados na area urbana, com

concentragdo superior as encontradas na &rea rural. Fatores como o relevo plano e ventos de
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até 2 km h™ no periodo de amostragem contribuiram para maior dispersao dos agrotoxicos na
regido, logo os impactos atmosféricos dos agrotoxicos sdo mais provaveis nas proximidades
das éreas de aplicacéo.

Esta é uma informacdo importante, porque indica uma possivel desatencdo da
diregdo dos ventos pelos agricultores no momento das pulverizagBes, ou ainda, como as
temperaturas atmosféricas da regido sdo elevadas (Figura 21) favoreceram o aumento da
volatilizacdo da superficie do solo e da vegetacdo apds as aplicagbes. O transporte aéreo
devido as temperaturas elevadas de ambientes tropicais foi alertado por Laabs et al. (2002).
Os autores detectaram pelo menos um agrotoxico em 74% das amostras de agua analisadas no
Pantanal Mato-grossense, distante de &reas agricolas.

De acordo com Huskes e Levsen (1997), taxas de volatilizagéo a partir do solo ou
das plantas podem ser muito grandes, com perdas de agrotoxicos de aproximando 90% no
prazo de trés dias, mesmo para agrotoxicos com pressdo de vapor menor que 10,3 mbar,
sendo a volatilizagdo da superficie da vegetacdo geralmente maior do que no solo.

De modo geral, as concentracfes dos agrotdxicos detectadas nas amostras de ar e
agua de chuva em Lucas do Rio Verde mostram-se relevantes para ocasionar impactos aos
recursos hidricos, uma vez que a incidéncia de chuva no periodo em que coincide com a
aplicacdo dos agrotoxicos intensifica o transporte desses compostos por escoamento
superficial e lixiviagdo no perfil do solo provocando a contaminagdo das &guas superficiais e
subterranea, solo e sedimento.

A ocorréncia de agrotoxico nos recursos hidricos de Lucas do Rio Verde ja foi
evidenciada por Nogueira (2008). Nesse estudo foram encontrados atrazina, metolacloro,
clorpirifés, flutriafol e sulfato de endossulfam com concentragdes variando de 0,01 a
0,21 ug L™ em &gua superficial. Malationa foi detectado apenas uma vez na concentracdo de
0,12 pg Lt Nas amostras de &gua subterrdnea foram detectados 0os mesmos agrotdxicos da
agua superficial, mas os que apresentaram maiores frequéncias de deteccdo foram o
metolacloro e o flutriafol. As concentracfes dos agrotoxicos encontrados em agua subterranea
variaram de 0,01 a 0,28 ug L™. Dentre os agrotéxicos determinados pela autora somente
malationa e endossulfam ultrapassaram os valores méximos permitidos pela Resolugdo 375
do CONAMA de 2005 para agua superficial.

A dependéncia dos agrotdxicos para a prote¢do das culturas no municipio de Lucas
do Rio Verde pode danificar a qualidade dos recursos hidricos. Os resultados reportados neste
estudo poderdo auxiliar a ado¢do de medidas que norteiem o uso correto dos agrotdxicos,
observando os limites méximos para cada cultura, e a prevengdo da contaminacdo dos

recursos hidricos, a partir de um levantamento das &reas mais vulneraveis.
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5 - CONSIDERAGCOES FINAIS

Os resultados da validagdo demonstram que o método proposto é preciso e exato para
determinagcdo de sete agrotdxicos (atrazina, malationa, metolacloro, clorpirifés, a- e B-
endossulfam, metabdlito sulfato de endossulfam, flutriafol e permetrina) analisados no
intervalo de trabalho estudado (30 a 400 ng), uma vez que a recuperacdo média variou de 71 a
126% e coeficiente de variacdo entre 1,6 e 17,7%. Estes valores sdo adequados para o nivel
avaliado e para andlise de residuos de agrotoxicos. Os limites de detecgéo e quantificagdo do
método determinados estdo compreendidos entre 3,7 e 17,9 ng m=3 e 30,7 e 33,9 ng m?,
respectivamente. Além dos pardmetros de validacdo, avaliou-se também a estabilidade da
amostra e perdas dos agrotoxicos adsorvidos a resina durante a passagem de ar pelo cartucho.
Os resultados alcangados em todos estes testes foram considerados apropriados para as
condigdes analisadas.

Este método foi utilizado para avaliacdo da presenca de agrotoxicos em &rea urbana e
rural do municipio de Lucas do Rio Verde, um grande consumidor de agrotoxico. Das 61
amostras de ar analisadas foi detectado endossulfam e atrazina, sendo o primeiro com maior
frequéncia de deteccéo.

Nas amostras de dgua de chuva coletadas no mesmo periodo e pontos de amostragem
de ar foram detectados a- ¢ B-endossulfam, atrazina, malationa, metolacloro, flutriafol e metil
paratiom, com concentracio variando de 0,05 a 4,90 pg L™. Os agrot6xicos que apresentaram
maiores frequéncias de deteccdo foram malationa, atrazina e endossulfam.

De modo geral, os niveis encontrados foram baixos, mas indicam maior
contaminacdo na area urbana, notado pela deteccdo de endossulfam em 16% das amostras de
ar e de seis dos nove agrotoxicos analisados nas amostras de agua de chuva coletadas na area
central urbana, com concentracdo, em alguns casos, superior a area rural. 1sso comprova o
transporte atmosférico dos agrotdxicos na regido de estudo e a deposi¢do Umida dos mesmos.

Este é um dos primeiros estudos realizados no Brasil, e apresenta uma andlise prévia
de alguns dos compostos usados na agricultura, especificamente no municipio de Lucas do
Rio Verde, que seré utilizado para orientar futuros planejamentos de monitoramento em
regibes com intensa atividade agricola, bem como o destino dessas substancias e seus efeitos

nas variadas matrizes ambientais e a salde humana.
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6 - PERSPECTIVAS FUTURAS

Dos nove agrotdxicos avaliados neste estudo, residuos de dois (endossulfam e
atrazina) foram detectados nas amostras de ar e de seis (endossulfam, atrazina, malationa,
metil paratiom, flutriafol e metolacloro) nas amostras de &4gua de chuva, sendo que o local de
coleta localizado no centro da cidade mostrou-se mais contaminado. Estes resultados
evidenciam a utilizagdo intensiva desses compostos na regido de Lucas do Rio Verde, e
indicam o comprometimento da qualidade das &guas superficiais e subterraneas.

O proposito deste estudo foi cumprido. Na discussdo dos resultados ha informacoes
que poderdo auxiliar o desenvolvimento de investigagbes do destino, da persiténcia e da
toxicidade dos agrotoxicos para melhor entendimento dos efeitos aos recursos hidricos de
Lucas do Rio Verde.

A compreensdo dos riscos de contaminagdo dos recursos hidricos por agrotdxico
envolve a quantificacdo dos residuos e a combinacéo destas informagdes com as propriedades
fisicas e quimicas dos compostos e das matrizes avaliadas, bem como das condicbes
meteoroldgicas e das caracteristicas ambientais do local estudado. Estas avaliagbes sdo
complexas e as propriedades dos agrotoxicos sdo geralmente estabelecidas para condic¢fes de
clima temperado, que ndo séo vidveis para predizer o comportamento dos mesmos compostos
em outras regides, como as de clima tropical. Por isso a obtencdo do maior nimero de
informag&o se faz necessério para a agilidade das avaliagdes.

Neste sentido sugere-se:

e determinar a concentracdo dos agrotoxicos em solo, 4gua superficial e subterrénea;

e coletar maior volume de ar, para a quantificacdo dos agrotdxicos;

e aumentar o nimero de pontos de coleta para observar as variagcdes espaciais;

o fazer um mapeamento hidrogréfico;

¢ identificar as &reas com maior probabilidade de contaminac&o;

e caracterizar detalhadamente o solo;

e observar as condigBes meteoroldgicas da regido, no momento da amostragem, pois a
volatilizagéo, a disperséo pela atmosfera e a deposi¢éo s&o fendmenos que ocorrem em
funcédo destas varidveis.

Os dados produzidos neste trabalho associados a essas informagdes poderdo faciltar o
aprofundamento dos estudos de avaliagdo dos impactos desses compostos aos recursos

hidricos do municipio de Lucas do Rio Verde.
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ANEXO B
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Figura 26 - Cromatograma da mistura de agrotéxicos na concentragio de 1000 ng mL™ (A) e

100 ng mL™ (B). Cromatograma da amostra testemunha (C).



ANEXO C

Tabela 16 - Agrotoxicos usados nas proximidades de Lucas do Rio Verde, MT, na safra 2008/2009.
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Classe Nome Principio Classe Cultura N° de Dose Periodo de Forma de Classificacdo
Comercial Ativo Quimica aplicacbes (L ha?) Aplicacdo Aplicacdo Toxicoldgica
2,4-d 2,4-d acido soja 0,2 outubro trator | — extremamente téxico
ariloxialcandico
Roundup wg glifosato glicina soja/milho 2 (soja) 15 outubro, novembro trator IV - pouco toxico
1 (milho) e
Herbicida _ . _ fevereiro _ »
Reglone dibrometo de bipiridilio soja 1 0,8-1,0 janeiro trator 111 - medianamente toxico
(dessecante) diquate
Atrazina atrazina triazina milho 1 2,0 margo trator 111 - medianamente téxico
Opera epoxiconazol triazol + soja/milho 2 (soja) 0,5 (soja) dezembro e trator/ Il - altamente tdxico
Fungicida + estrobilurina 1 (milho) 0,6 (milho) abril avido
piraclostrobina
Endosulfan endossulfam organoclorado soja e 1 (soja) 0,5 dezembro, marco e  trator e avido | - extremamente toxico
milho 2 (milho) abril
Atabron clorfluazurom benzoiluréia milho 1 0,15 abril aviao | - extremamente toxico
lannate metomil metilcarbamato milho 1 0,6 abril aviao Il - altamente téxico
de oxima
Orthene acefato organofosforado soja 1 0,4-0,6 dezembro e janeiro avido IV - pouco toxico
Cipermetrina cipermetrina piretréide soja 4 0,1 novembro trator | - Extremamente tdxico
Metamindofés metamindofés organofosforado soja/milho 2 (soja) 0,5 outubro, novembro trator Il — altamente
o 1 (milho) e toxico
Inseticida fevereiro
Talcord permetrina piretréide soja/milho 2 (sojae 0,1 outubro, trator Il — altamente
milho) novembro, téxico
dezembro e
marco
Nomolt teflubenzurom benzoiluréia  soja/milho 2 (sojae 0,08 outubro e trator IV - pouco toxico
milho) marco
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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