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RESUMO

O uso de pesticidas na agricultura é considerado uma das principais causas da contaminag¢do
de aguas superficiais e subterraneas. Estas contaminagdes ocorrem principalmente pela acdo
das aguas da chuva e de irrigagdo que provocam os processos de lixiviacdo, drenagem e
escoamento dos pesticidas presentes nas plantagcdes € no solo, que irdo atingir correntes de
agua ou reservatorios. O Estado de Roraima apresenta o cultivo de arroz irrigado como
atividade econdmica predominante, aumentando anualmente esta forma de cultivo, aliado a
este fato, possivelmente existe um aumento na quantidade de pesticidas utilizados. Residuos
de pesticidas estdo presentes em aguas superficiais em baixas concentracdes. Devido a isso,
tem aumentado o interesse de varios pesquisadores na investigagdo e no desenvolvimento de
técnicas de determinacdo desses compostos em diversas matrizes. Sendo assim, o objetivo
deste trabalho foi investigar a ocorréncia de tragos do pesticida organofosforado paration
metilico e dos organoclorados endrin, dieldrin e aldrin em aguas superficiais do rio Branco ¢
no efluente de uma rizicultura irrigada no Estado de Roraima, utilizando a técnica da extragao
em fase solida e a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa. Os
resultados obtidos nas duas campanhas realizadas mostraram que, em todas as amostras
investigadas, foi detectada a presenca do paration metilico acima do limite estabelecido pela
USEPA (2 pg L), nio sendo detectados em nenhumas das amostras coletadas os pesticidas
aldrin, endrin e dieldrin. Para averiguar a eficiéncia do processo de extragdo e do método
utilizado, foram feitas recuperacdes, cujos resultados foram respectivamente 82,8 ¢ 75,20 %,
os coeficientes de variagdo também foram satisfatorios, variando entre 2,12 ¢ 11,1 %. Os
limites de deteccdo e de quantificagdo foram de 0,5 ¢ 1,5 pg L respectivamente. Do total de
amostras investigadas, todas ndo atenderam ao limite estabelecido para o pesticida paration
metilico, indicando a necessidade de continuidade dos trabalhos de investigacdo e
quantificagdo de pesticidas ao longo do rio Branco e de outros rios que estdo localizados
proximos as areas agricolas do Estado de Roraima.

Palavras chaves: Pesticidas; Paration Metilico; Roraima.



ABSTRACT

The use of pesticides in agriculture is considered a major cause of contamination of surface
and groundwater. These infections occur mainly by the action of rain water and irrigation
causing the leaching processes, drainage and disposal of pesticides on crops and soil, which
will reach streams or reservoirs. The State of Roraima presents the cultivation of rice irrigated
as predominant economic activity, increasing this cultivation form annually, ally to this fact,
possibly an increase exists in the amount of used pesticides. Being like this, the objective of
this work was to investigate the occurrence of lines of the pesticide organofosforado paration
methyl and of the organoclorados endrin, dieldrin and aldrin in surface waters of the White
river and in the efluente of a rizicultura irrigated in the State of Roraima, using the technique
of the extraction in solid phase and the cromatografia in gaseous phase coupled to the mass
espectrometria. The results obtained in the two accomplished campaigns showed that, in all of
the investigated samples, the presence of the paration metilico was detected above the
established limit by USEPA (2 pg L™), not being detected in nenhumas of the collected
samples the pesticides aldrin, endrin and dieldrin. To discover the efficiency of the extraction
process and of the used method, they were made two recoveries, whose results were 82,8 and
75,20 % respectively, the variation coefficients were also satisfactory, varying between 2,12
and 11,1%. The detection limits and of quantification they were of 0,5 and 1,5 pg L'l,
respectively. Of the total of investigated samples, all didn't assist to the established limit for
the pesticide paration metilico, indicating the need of continuity of the investigation works
and quantification of pesticides along the White river and of other rivers that are located close
to the agricultural areas of the State of Roraima.

Key words: Pesticides; Paration Methyl; Roraima.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar qualitativa e quantitativamente o pesticida organofosforado paration
metilico e os organoclorados endrin, dieldrin e aldrin em dguas superficiais do rio Branco e no

efluente de uma rizicultura irrigada no Estado de Roraima por CG-MS.

2.2 Objetivos especificos

v' Utilizar a técnica da extragdo em fase solida — SPE para a recuperagdo de
pesticidas organofosforados;

v Verificar se ha existéncia de residuos do pesticida no efluente da rizicultura e na
agua do rio Branco, identificando e quantificando por CG-MS;

v' Verificar se as concentra¢des dos pesticidas estudados estdio em conformidade
com as legislacdes vigentes (CONAMA 357/05, Legislacdo da Comunidade

Européia para dguas e a legislacdo da EPA).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Area de estudo

O rio Branco ¢ formado pela confluéncia dos rios Tacutu e Uraricoera. Ao longo das
margens destes rios, nas areas de varzeas irrigaveis, ¢ marcante o cultivo de arroz irrigado. A
agua fornecida a uma parte da populacdo de Boa Vista-RR ¢ captada do rio Branco e levando-
se em consideracdo o custo econdmico, incluindo a forma de acesso ao local de coleta, optou-
se por realizar este trabalho em uma éarea adjacente a capital, em proximidade a um extenso
cultivo de arroz irrigado.

A area de estudo ¢ apresentada na figura 7, em que estdo destacados os pontos de

coleta assim como a area de cultivo de arroz.

Figura 7: imagem da area de estudo (Google earth, 2010).

A escolha dos pontos de coleta de amostra foi realizada considerando trés pontos
estratégicos: ponto 1, a montante do efluente da lavoura; ponto 2, no canal do efluente; e

ponto 3, a jusante do efluente. Os pontos de coletas foram georreferenciados com auxilio de
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um GPS (Global Position System) de marca Gramim. As coordenadas geograficas

correspondentes aos respectivos pontos de coletas estdo descritas na tabela 4.

Tabela 4 - Coordenadas geograficas e descri¢do dos pontos de coleta

Numero* Codigo Descri¢ao Coordenadas
1 Ponto I A montante do desagiie do efluente ~ 060°39°00,4”W; 02°44°32,7"N
2 Ponto 2 Canal do efluente 060°40°01,4”W; 02°47°30,2"N
3 Ponto 3 A jusante do desagiie do efluente 060°41°45,1"W; 02°50°02,1°’N

* numero correspondente aos pontos apresentados no mapa da Figura 7.

Uma breve descri¢do das caracteristicas dos pontos de coleta ¢ apresentada a seguir.
O ponto 1 estd situado no rio Branco, a uma distancia aproximada de 250 metros
acima do canal do efluente da area de cultivo. Esse ponto ¢ proximo a ponte dos Macuxis. A

figura 8 apresenta uma vista deste ponto de coleta de amostra.

Figura 8: Vista do ponto 1 de coleta de amostra.

O ponto 2 esta localizado no proprio canal do efluente, cerca de 30 metros de
distdncia da foz deste canal no rio Branco. O fluxo do efluente da lavoura nesse ponto s
existe no periodo de plantagdo ou no inverno. As figuras 9 e 10 apresentam um panorama

desse ponto de coleta.
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Figura 9: ponto 2(inverno). Figural0: ponto 2 (verfo).

O ponto 3 estd situado no rio Branco, a aproximadamente 100 metros abaixo do
desague do canal do efluente da lavoura. Nesse ponto, a agua ¢ captada para irrigar o cultivo

do arroz. A figura 11 apresenta uma vista desse ponto de coleta.

Figura 11: Ponto 3.

3.2 Instrumentacao

Os instrumentos e equipamentos utilizados neste estudo foram:

v" Cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massa SHIMADZU modelo
GCMS-QP2010 PLUS;

v" Bomba a vacuo Scrubber TE — 152 TECNAL;

v Sistema de manifold SPE Applied Separation para pré-concentragdo simultanea de
12 amostras;

v' pHmetro portatil pHTEK SP LABOR,;

v' Micropipetadores automatico com capacidade variavel,

v" Incubadora para refrigeragdo das amostras;

v' Caixas térmicas de isopor;

v" Sistema de purificagdo de 4gua MS 1000 versdo 3.0;
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3.3 Reagentes, solventes e materiais utilizados

Os reagentes, solventes e materiais utilizados neste estudo sdo descritos nos topicos

abaixo:

Agua ultrapurificada (resistividade de 0,1pS);

Metanol grau HPLC (VETEC);

Acetona grau HPLC (VETEC);

Diclorometano grau HPLC (SIGMA-ALDRICH);
Membranas acetato de celulose 0,45 pum;

Extran neutro (MERCK);

Cartuchos para SPE applied separation C;3 500 mg / 3,0 mL;
Padrdes de Parathion methyl (USAS).

AN NN N N N NN

3.4 Limpezas das vidrarias

Todos os materiais utilizados neste trabalho foram previamente aferidos e limpos,
deixando-os imersos durante um periodo de aproximadamente 12 horas em solucdao aquosa a
2 % (m/v) de detergente extran neutro. O enxague foi realizado com agua deionizada com
condutividade de 0,1 puS, acetona grau HPLC, marca VETEC e, posteriormente, os materiais
foram secos a temperatura ambiente. Apds limpas, as vidrarias foram acondicionadas em uma
bandeja de PVC e cobertas com papel aluminio até o momento de sua utilizagdo (NBR 9898,

1987).

3.5 Coleta, Armazenamento e Transportes das amostras

As amostras foram coletadas em duas campanhas. A primeira foi realizada no més de
julho ¢ a segunda, em agosto, ambas no ano de 2009, apos o periodo do plantio. Em ambas
coletas foram utilizados frascos de borossilicato ambar com capacidade de 1000 mL,
previamente identificados com os respectivos pontos de coleta, bem como o horario ¢ a data.

Para a coleta, foi feita a remocdo das tampas dos frascos, estes foram submergidos com uma
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das maos, de modo que sua boca ficasse a aproximadamente 30 cm abaixo da superficie da
agua (NBR 9898, 1987).

No local de coleta foram determinados os parametros pH e temperatura da dgua.

Ap6s cada coleta de amostra, os frascos foram devidamente vedados, armazenados
com gelo em caixa de isopor e transportados até o Laboratério de Aguas da Universidade
Federal de Roraima, onde foram resfriados a 4 °C até o momento dos trabalhos experimentais

(NBR 9898, 1987).

3.6 Pré-tratamento das amostras

As amostras foram primeiramente filtradas em microfibra filtro de vidro (0,45pm)
para retirada do material particulado e, em seguida, foram submetidas a extragdo em fase
solida (SPE), utilizando-se cartuchos com 500mg de Octadecilsilano (C;g), como fase solida,
e previamente condicionados (RISSATO et al., 2004).

As etapas envolvidas neste processo consistiram nos seguintes procedimentos:

v" Condicionou-se o cartucho de extragdo com 5 mL de metanol a uma vazio de 5

mL min™', seguido pela passagem de 5 mL de 4gua ultra pura a uma vazio de 5
1

mL min™;
v' Realizou-se a inser¢do de 1000 mL da amostra aquosa no cartucho SPE,
mantendo a vazio de 5 mL min™;
v" Fez-se a lavagem do cartucho com 5 mL de agua;
v" Secou-se o cartucho sob vacuo, por 25 minutos, para eliminar os tragos de agua;
v Realizou-se a elui¢do do cartucho com 1 mL de diclorometano.

A figura 12 apresenta um fluxograma simplificado das etapas de extragdo apds o
condicionamento dos cartuchos. O processo de extragdo foi realizado no laboratério de Aguas
da Universidade Federal de Roraima.

Os extratos obtidos foram concentrados por fluxo de nitrogénio N, a secura e seu

volume reajustado com 500 pL de diclorometano, posteriormente foram derivatizados com

padrdo de FTA.
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Condicionamento do
cartucho

Ll

Adigdo de 1000 mL da
amostra ao cartucho
condicionado

—

[ Lavagem do cartucho ]

—l
[ Eluigio ]

Figura 12— fluxograma do processo de extragao.

3.7 Preparo das solugdes de trabalho

As solugdes padrées utilizadas na calibragio do CG-MS foram preparadas
individualmente, a partir das diluigdes das solucdes padrdes de paration metilico, aldrin,
endrin e dieldrin da Ultra Scientific Analytical Solutions (USAS) a 100 mg L, nas
concentragdes : 2, 5, 25, 50 e 100 mg L

3.8. Figuras de mérito
3.8.1 Determinacoes analiticas
As curvas analiticas dos pesticidas foram obtidas pelas injecdes, em triplicatas de 1 pL

das solugdes padroes nas concentragdes de 2, 5, 25, 50 ¢ 100 mg LA construcao das curvas

de calibragdo - area versus concentragdo do pesticida - foi feita com o programa do
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equipamento que gera alguns dados estatisticos como: coeficiente angular e linear, coeficiente
de correlagdo da reta obtida, estimativa do desvio padrdo da curva e, ainda, coeficiente de
variagao.

As determinagdes dos pesticidas - paration metilico, aldrin, dieldrin e endrin - foram
realizadas por Cromatografia em fase gasosa com detector de massa ION-TRAP (GC-MS), no
Laboratorio de Tecnologia Limpas do Instituto Tecnoldgico de Pesquisa (ITP) da
Universidade de Tiradentes (UNIT), na cidade de Aracaju, Sergipe.

A quantificag¢do foi feita empregando-se a padronizacdo externa cuja curva analitica
(apéndice A) construida para os pesticidas estudados mostrou coeficientes de correlagio (1%)
igual a 0.9999.

Apés algumas etapas de desenvolvimento do procedimento cromatografico, as
condi¢gdes cromatograficas otimizadas para a identificagdo e quantificagdo do paration
metilico foram as seguintes:

v" Modo de injegdo: splitless;

Temperatura do injetor: 280 °C;

Gas de arraste: He 99,9999 %;

Coluna: Rtx-5, diametro 0,32 mm e tamanho 30 m;
Modo de controle de fluxo: velocidade linear;
Pressdo: 19,9 Kpa;

Fluxo da coluna: 1,5 mL/min;

Fluxo da purga: 3,0 mL/min;

Temperatura do ion source: 200 °C;

Temperatura da interface: 280 °C;

Modo de varredura: SIM;

LSRN N N N N U VR NN

\

fons monitorados: 109 e 263.
A temperatura da rampa de aquecimento foi iniciada com 70 °C, permanecendo por 2
min., sendo elevada a 180 °C a uma taxa de 15 °C min™ por 10 min., em seguida aumentada

para 280 °C em 15 °C min” durante um tempo de 5 min., totalizando uma corrida de 31 min.

3.8.2. Limite de detecciao (LD) e limite de quantificacdo (LQ)

O LD expressa a menor concentragdo da substancia em exame que pode ser detectada

ndo necessariamente quantificada, mas com certo limite de confiabilidade por um instrumento
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laboratorial (LANCAS, 2004). O LD pode ser calculado de trés maneiras diferentes: método
visual, método relacdo sinal-ruido, normalmente trés vezes, ¢ o método baseado nos
parametros gerados pela curva analitica (SWARTZ e KRULL, 1998).

O LQ representa a menor concentracdo da substincia em exame que pode ser
quantificada com certo limite de confiabilidade utilizando um determinado procedimento
experimental. O LQ assim como o LD também pode ser calculado de trés maneiras diferentes:
método visual, método relagdo sinal-ruido, normalmente dez vezes, e o0 método baseado em
parametros da curva analitica (SWARTZ e KRULL, 1998).

No presente trabalho a determinacdo do LD e do LQ foi feita utilizando a relagdo
sinal/ruido. O LD resultou um sinal trés vezes maior que o ruido na linha base, bem proximo
ao sinal do analito (LD = 3S/R), e o LQ resultou do sinal dez vezes maior que o ruido (LQ =
10S/R), nas condi¢des cromatograficas estabelecidas, e levando-se em consideracdo a

quantidade da amostra utilizada no método e do volume do extrato.

3.8.3 Recuperacio

Apesar de as determinagdes analiticas terem sido desenvolvidas segundo o método
oficial MP8270 da EPA, foram realizadas duas recuperagdes para averiguar a eficiéncia do
processo de extracdo. Para tanto, utilizou-se a matriz (dgua superficial) dos pontos de coleta
P2 e P3, na qual se acrescentou solucdo de paration metilico com concentracdo de 5 mg L'e,
posteriormente, essas amostras foram submetidas ao procedimento de extracdo. Os valores da
recuperagdo foram obtidos pelo método de padronizagdo externa.

A recuperacao (R) foi calculada através da equagdo abaixo:

Cloncentracie oltida
K = o R

Corncenlvaciio caperada

(1)
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos no estudo sobre a presenca de pesticidas em amostras de agua do

rio Branco permitem concluir:

1.

A determinacdo de residuos de pesticidas desempenha um papel importante para se
verificar a exposi¢do humana ¢ do meio ambiente a estes compostos, permitindo
avaliar a conformidade da producdo agricola com as Boas Praticas Agricolas;

Nao foram detectados residuos dos pesticidas organoclorados: aldrin, endrin e dieldrin
nas amostras dos pontos coletados;

As concentragdes do pesticida paration metilico estdo acima do limite estabelecido
pela EPA;

O método utilizado na determinacdo dos pesticidas se mostrou satisfatorio, tendo em
vista os valores obtidos para os coeficientes de variagdo e suas recuperagdes;

E necessario um programa de monitoramento mais amplo, englobando a investigagdo
e quantificagdo de outros principios ativos e seus metabolitos que sdo, atualmente,
usados em Roraima.

Em todas as amostras investigadas, o indice de paration metilico ndo atendeu ao limite
estabelecido, indicando a necessidade de continuidade do trabalho de investigagdo e
quantificag@o ao longo do rio Branco e dos outros rios que estdo localizados proximos
as areas agricolas;

Diante dos resultados obtidos, evidencia-se a necessidade de se averiguar a qualidade
das aguas superficiais do Estado de Roraima.

Considerando a influéncia da atividade agricola em relacdo aos recursos hidricos

superficiais, algumas intervengdes devem ser propostas, com o intuito de minimizar essa

influéncia e garantir a qualidade das é4guas. Tais interven¢des poderiam disponibilizar

preliminarmente uma avaliacdo do comportamento gerado por possiveis contaminantes nessas

atividades e, assim, determinar o risco de contaminagdo das aguas superficiais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

4 Desenvolvimento de um programa de monitoramento de pesticidas nos pontos de
coleta identificados neste trabalho, objetivando verificar se os teores encontrados apresentam
tendéncia a aumentarem ou a diminuirem,;

4 Investigar residuos de pesticidas das mais diferentes classes, em varios pontos dos rios
do Estado, principalmente daqueles proximos a locais onde se pratica agricultura;

v Investigar a ocorréncia de pesticidas de diferentes classes, em outras matrizes, tais
como alimentos e solos;

v Obter informagdes nos orgdos responsaveis pela fiscalizagdo de pesticidas sobre o
descarte dos frascos desses compostos, pois, conforme demonstram as imagens do apéndice
C, alguns produtores estdo enterrando esses frascos diretamente no solo, desrespeitando o

disposto na Lei Federal n° 7.802 de 11 julho de 1989, art. 6, § 2°.
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APENDICE A — Curva analitica obtida para o pesticida paration metilico.
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APENDICE B - Cromatogramas obtidos na anélise de alguns extratos.
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APENDICE C — Fotos de frascos de pesticidas enterrados proximo ao rio Branco.
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