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RESUMO

Titulo: Determinacdo de residuos de agrotéxicos em agua para consumo
humano utilizando SPE e quantificacao/confirmacédo por LC-MS quadrupolar
simples

Autor: Giovani Zandona

Orientador: Prof. Dr. Manoel Leonardo Martins

Os agrotéxicos podem afetar a saude humana pelo contato direto ou
indiretamente através da contaminacdo do meio ambiente. Os riscos de
contaminacao dependem da forma como as pessoas se relacionam com 0s
perigos existentes e, portando, sdo relacionados a condi¢cdes sociais, culturais
e econOmicas. Considerando que entre os meses de Janeiro e Maio de 2019,
169 agrotoxicos foram autorizados no Brasil, seu uso tende a se intensificar.
Isto pode levar a um aumento na ocorréncia de residuos de agrotéxicos no
meio ambiente e, em especial, na agua para consumo humano. Este cenario
torna importante o esforgo cientifico para criar ferramentas que colaborem no
monitoramento e na avaliacdo dos impactos causados ao meio ambiente. Este
trabalho teve como objetivo desenvolver e validar um método analitico para a
determinacao de residuos de agrotoxicos listados na Portaria RS/SES 320 em
agua para consumo humano, utilizando para o preparo da amostra a técnica
SPE e determinagéo por LC-MS. A formacéo de outros fragmentos idnicos ou
adutos, além do ion molecular protonado, através do aumento da energia da
fonte de ionizacdo aumenta a seletividade do LC-MS quadrupolar simples, foi
explorada no trabalho, tornando os resultados comparaveis com os obtidos
com equipamentos mais sofisticados e caros. O método proposto apresentou
LODs entre 0,03 e 1,67 pg L' e LOQs entre 0,10 e 5,00 ug L' e com
linearidades (r’) adequadas para as faixas lineares entre 0,025 e 75 pg L™,
ajustadas para cada analito. As exatidées avaliadas por meio de amostras
fortificadas e expressas em termos de recuperacao relativa ficaram entre 70,7 e
119,7%, com precisdes (RSD) entre 0,1 e 19,9%, resultados considerados
adequados para andlises multirresiduos de agrotéxicos. A aplicabilidade do
método foi demonstrada através do preparo e determinacdo de amostras de
agua para consumo humano durante a rotina de laboratério de analises
ambiental.

Palavras-chave: agrotéxicos,LC-MS, agua potavel.



xiii
ABSTRACT

Title: Determination of agrochemical residues in water for human consumption
using SPE and quantification / confirmation by single quadrupolar LC-MS
Author: Giovani Zandona

Advisor: Prof. Dr. Manoel Leonardo Martins

Pesticides can affect human health through direct contact or indirectly through
environmental contamination. Contamination risks depend on how people
handle to existing hazards and, therefore, are related to social, cultural and
economic conditions. Considering that, between the months of January and
May 2019, 169 agrochemicals were authorized in Brazil, their use tends to
intensify. This may lead to an increase in the occurrence of pesticide residues in
the environment and, in particular, in drinking water. This scenario makes
important the scientific efforts to create tools that can collaborate in the
monitoring and the evaluation of the impacts caused to the environment. The
aim of this work was to develop and validate an analytical method for the
determination of residues of pesticides listed in Ordinance RS / SES 320 in
water for human consumption, using the SPE to prepare the sample and
determination by LC-MS. The formation of other ionic fragments or adducts, in
addition to the protonated molecular ion, by alternating the energy of the
ionization source (ESI) increases the selectivity of single quadrupole LC-MS,
was explored in the work, making the results comparable to those obtained with
more sophisticated and expensive equipment’s. The proposed method
presented LODs between 0.03 and 1.67 pg L' and LOQs between 0.10 and
5.00 ug L™ and with linearities (r?) suitable for linear ranges between 0.025 and
75 ug L7, adjusted for each analyte. Accuracies assessed through fortified
samples and expressed in terms of relative recoveries ranged between 70.7
and 119.7%, with precisions (RSD) between 0.1 and 19.9%, results considered
adequate for multi-residue determination. The applicability of the method was
demonstrated by the preparation and determination of water samples for human
consumption during the laboratory routine of environmental analysis.

Keywords: pesticides, LC-MS, drinking water.



1 INTRODUCAO

A estimativa para safra de graos em 2019 no Brasil é de 230,1 milhGes
de toneladas. Os dados sdao do Levantamento Sistematico de Producao
Agricola, SLPA, divulgados pelo Instituto Brasileiro de geografia e Estatistica,
IBGE. A previsdo € de que esta seja a segunda maior da série histérica do
levantamento (IBGE, 2019).

O crescimento da agricultura no Brasil esta relacionado ao aumento da
quantidade de agrotéxicos utilizados na producéo. A utilizacdo de mao de obra
tem apresentado tendéncia decrescente ao longo dos anos, ja a quantidade de
capital e de terra tem aumentado. Os avangos tecnoldgicos dos meios de
producdo agricola refletem em processos cada vez mais automatizados
aumentando consideravelmente a produtividade nas lavouras brasileiras
(GASQUES; BASTOS; BACCHI, 2008).

A saude humana pode ser afetada pelos agrotdxicos diretamente
através do contato com os mesmos ou através do contato com produtos e/ou
ambientes por estes contaminados. A possibilidade de exposicdo aos
agrotéxicos também pode ocorrer de forma indireta, através da contaminagao
da biota e da flora de areas préximas a plantagbes agricolas.

Os riscos de contaminacao estdo diretamente ligados a forma com que
as pessoas se relacionam com 0s perigos existentes e estdo relacionados a
condigdes sociais, culturais e econémicas.A falta de acesso a informagbes
sobre uso correto e seguro dos agrotdéxicos causam danos a populacao,
contribuindo para o aumento do nimero de casos de intoxicagcbes (PERES et
al., 2005).

Entre os efeitos ambientais mais graves do uso de agrotéxicos, esta a
contaminacao de agua potavel, recebendo cada vez mais atencao da opiniao
publica e da comunidade académica, a medida que aparecem evidéncias sobre
a ocorréncia de contaminagdo das aguas subterraneas (VALE et al., 2015).

A agua, cujo consumo é diario e ocorre de forma constante durante toda
a vida, € uma via importante a considerar, mesmo que contenha baixas

concentracdes de agrotoxicos.
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O controle dos niveis de contaminagdo de agrotdéxicos nas matrizes
ambientais € importante para saude publica. Através de métodos analiticos
multirresiduos de agrotoxicos € possivel detectar e quantificar a presenca no
meio ambiente, possibilitando tomar medidas que eliminem ou controlem a
contaminacdo (LIMA BOHNER; ARAUJO; NISHIJIMA, 2013).

Na quimica analitica, o controle e a qualidade do processo de preparo
de amostra sao fundamentais para a certificagdo e validacdo de um método.
Por este motivo, métodos de preparo de amostra tem sido o foco de inimeros
trabalhos que buscam aperfeicoar metodologias de extracdo de amostras
ambientais (GARCIA; FILHO, 2015).

Neste sentido, a utilizacdo da extracdo em fase Sélida (SPE, do inglés
Solid Phase Extraction) diminui o tempo de analise e a utilizacdo de solventes,
nao forma emulsées, promove o enriquecimento de tracos e apresenta alto
potencial para automatizacdo (DOS SANTOS NETO; DE SIQUEIRA, 2005).
Assim como a cromatografia Liquida, (LC, do inglés Liquid Cromatography),
técnica utilizada para as separacdes em quimica ambiental de constituintes de
matrizes complexas garantindo alta seletividade, eficiéncia de separacao e
detectabilidade (DA SILVA; COLLINS, 2011).

A combinacdo da cromatografia liquida com o sistema de deteccao por
espectrometria de massas (LC-MS, do inglés LiquidChromatography-Mass
Spectrometry) soma as vantagens da cromatografia obtencdo de informacéao
estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade (DA SILVA;
COLLINS, 2011).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e validar um método
analitico para a determinacdo de residuos de agrotdxicos em &agua para
consumo humano, utilizando para o preparo da amostra a técnica SPE e
determinacdao por LC-MS do tipo quadrupolo simples e demonstrar a
possibilidade de confirmagdo dos compostos por fragmentos iénicos gerados
através do aumento da energia da fonte de ionizacdo. A aplicabilidade do
método foi demonstrada através do preparo e determinacdo de amostras de
rotina de laborat6rio ambiental.



2 OBJETIVOS
21  Geral
e Desenvolver um método multirresiduo de agrotdéxico em agua

potavel.

2.2 Especificos
e Implementar um procedimento de preparo da amostra por SPE;

e Desenvolver um método analitico por LC-MS capaz determinar
residuos de agrotoxicos nos extratos obtidos;

e Demonstrar a capacidade do espectrdbmetro de massas tipo
quadrupolo simples de gerar ions de confirmagdo para o0s
compostos de interesse;

e Validar o procedimento de determinacdo por SPE e LC-MS
proposto;

e Aplicar o método validado em amostras reais de agua para

consumo humano em laboratério ambiental.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Definicao de agrotoxicos

A Lei dos Agrotoéxicos, N° 7802, de 11 de julho de 1989, regulamentada pelo

Decreto N® 4074/2002 define termo 'agrotéxicos' como sendo:

Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou
biol6gicos, destinados ao uso nos setores de produgdo, 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 composi¢édo da flora ou da
fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores de crescimento (BRASIL, 1989a).

Para (MOREIRA et al., 2003), agrotdéxico € um nome genérico para uma
variedade de agentes que podem ser classificados com base de uso, no
organismo alvo na estrutura quimica, no mecanismo de acao e na toxicidade,
sendo esta ultima recomendada pela Organizagcao Mundial da Saude (OMS).

Agrotdéxico é o termo legal, no entanto, termos como pesticida,
praguicida e defensivo agricola também sao utilizados. A palavra esta
associada ao setor que a emprega: empresas de agrotoxicos preferem utilizar o
termo defensivo agricola uma vez que seus produtos sdo utilizados com o
objetivo de proteger a producdo agricola. A ANVISA utiliza o termo
“agrotdxico”, pois traduz bem os riscos potenciais do produto e alerta a
populacdo. O termo praguicida €& derivado de plaguicidas, de origem
espanhola, que tem como equivalente o termo pesticideutilizado em paises de
lingua inglesa (ANVISA, 2018a).

A utilizacdo do termo "defensivos agricolas" é criticada por muitos
autores no meio académico e instituicbes ligadas a quimica e ao meio
ambiente. O Conselho Regional de Quimica da terceira Regidao (CRQ Ill),emitiu

o seguinte informativo a respeito desta denominagéo.
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O termo defensivo agricola carrega uma conotacao errbnea de que
as plantas sdo completamente vulneraveis a pragas e doengas, e
esconde os efeitos negativos a salide humana e ao meio ambiente. O
termo agrotéxico é mais ético, honesto e esclarecedor, tanto para os

agricultores como para os consumidores (Informativo CRQ Ill, 1997).

Ainda, segundo o mesmo informativo, este tipo de denominacéo
favorece aos interesses do capital estrangeiro das grandes multinacionais
produtoras de agrotéxicos que criam desta forma mecanismos que corroboram
com a necessidade de utilizacdo de seus produtos.

No dossié da Associacao Brasileira de Saude Coletiva (ABRASCO), os
autores alertam para o conflito de interesses do agronegécio na educagao e
saude publicas.

Varias sdo as iniciativas do agronegécio de interferéncia no
processo educacional dos brasileiros para fomentar suas ideias de
acordo com seu projeto de sociedade. Trata-se de uma estratégia de
classe. O tema dos agrotoxicos, apresentado propositalmente como
“defensivos agricolas”, estd entre os mais tratados nessas
experiéncias, cuja estratégia central € difundir que o uso seguro de
agrotéxicos é possivel e depende do usuario. As iniciativas em curso
contam com conivéncia e incentivo do Estado brasileiro. A atuacao de
algumas organizagbes do agronegécio, a exemplo da Associagao
Nacional de Defesa Vegetal (Andef) e da Confederacdo da
Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA), tem impacto massivo e
nacional, mas ha também organizagbes cuja atuagdo tem impacto
regional ou local(CARNEIRO et al., 2015).

Com objetivo facilitar o ambiente de negdcios com o poder publico,
afirma o Senador Alvaro Dias criador do projeto de Lei 6299/2002
(AGRONEGOCIO, 2018). Uma das alteracdes refere-se a substituicdo o termo
cientifico utilizado “agrotéxico” que é bastante claro para outros termos como
moléculas, produtos quimicos ou produtos fitossanitario. Relativizar o termo
cientifico utilizado “agrotdxico” que é bastante claro para outros termos pode
interferir na interpretacéo da populacdo quanto aos danos causados a saude e

ao meio ambiente.
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3.2 Histérico do uso de agrotoxicos

A prética da agricultura comecgou ha aproximadamente 10.000 anos na
Mesopotamia, onde sementes comestiveis foram recolhidas por coletores.
Ap6s a domesticacdo do cultivo, ndo demorou muito para aparecerem as
pragas e doencas causando grande perda na producgao. O primeiro registro do
uso de agrotdxicos remete ha 4500 anos por Sumeérios que usavam compostos
de enxofre para controlar insetos e acaros. Os Chineses, 3200 anos atras,
usaram compostos a base de arsénio e mercurio para eliminar piolhos do corpo
(OLIVEIRA, 2010).

Com a obra: “A Primavera Silenciosa”, Rachel Carson deu inicio ao
debate a cerca dos efeitos adversos da utilizacdo dos agrotdxicos. Na obra,
publicada em 1962, a autora alertava sobre o uso inconsciente de produtos
sem estudos que comprovassem seus efeitos na natureza. A autora fazia
referéncia ao DDT (primeiro agrotdéxico moderno, sendo largamente utilizado
durante e apds a Segunda Guerra Mundial para o combate de doengas como a
dengue e a malaria) (CARSON, 1962). A partir de entdo, o debate sobre
agrotoxicos se intensificou no meio politico e nas universidades, resultando em
diversas pesquisas e estudos e tornado publico o debate sobre agrotdxicos.

No Brasil, o periodo entre 1945 e 1985, com a modernizagdo da
agricultura nacional e a instalagdo de industrias de agrotéxicos no pais, foi o
periodo no qual o mercado se desenvolveu. Com o interesse dos fabricantes e
0 apoio do governo em relacao ao fomento da agricultura, o Brasil sempre se
manteve no topo dos paises que mais consomem agrotdxicos no mundo
(OLIVEIRA, 2010).

Para os autores (BAESSO et al, 2014) avaliar as pulverizacbes
agricolas € fundamental, para obter resultados satisfatérios e o
aperfeicoamento de novas tecnologias. Com isso aumenta-se a eficacia do
controle e ha menor contaminagdo ao meio ambiente, pessoas e animais. No
entanto, na pratica, o que fica claro é a desinformagao sobre a aplicabilidade
do produto e seus riscos.

Devido ao desconforto térmico provocado pelo equipamento de protecéao
individual (EPI), € comum observar trabalhadores rurais ndao os utilizando
durante a pulverizagdo dos agrotéxicos. Os pesquisadores alertam sobre a
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necessidade de novas tecnologias, nas quais sejam desenvolvidos materiais
especificos para cada etapa do processo de trabalho, garantindo mais
seguranca ao agricultor (MOTTA VEIGA; ALMEIDA; DUARTE, 2016).

Cada agrotoxico deve ser utilizado conforme monografias autorizadas e
divulgadas pela Agéncia Nacional de vigilancia Sanitaria (ANVISA). Sao
resultados da avaliacdo e reavaliagdo toxicoldgicas dos ingredientes ativos
destinados ao uso agricola, domissanitario, ndo agricola, em ambientes
aquaticos e como preservante de madeira. Fornecem os nomes comuns e
quimicos dos produtos além de classificacoes de uso e toxicoldgicas, e as
culturas para quais os ingredientes ativos encontram-se autorizadas e seus
respectivos limites maximos de residuo (ANVISA, 2018a).

Cabe ao Ministério do Meio Ambiente (MMA), de acordo com o Decreto
n® 4074/2002 (BRASIL, 2002), realizar a avaliagdo ambiental dos agrotéxicos,
seus componentes e afins, estabelecendo suas classificacbes quanto ao
potencial de periculosidade ambiental. Por meio do inciso IX, Artigo 1° do
Decreto n® 6.099/07, foi delegada ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e
dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) — autarquia federal vinculada ao
MMA a competéncia para realizar a analise, registro e controle de agrotéxicos,
seus componentes e afins.

O boletim anual sobre producao, importagdo, exportacdo e vendas de
produtos agrotoxicos no Brasil, elaborado IBAMA, tem como base os dados
contidos nos relatérios semestrais apresentados pelas empresas detentoras de
registro de produtos agrotéxicos e afins, exigidos pelo art. 41 do Decreto n?
4.074 de 2002.

A Figura 1 apresenta o crescimento do consumo de agrotéxicos e afins
no Brasil entre os anos 2000 e 2017. A média de consumo foi de
aproximadamente 200.000 toneladas/ano no periodo entre 2000 e 2006.
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Figura 1- Consumo de agrotdxicos e afins (2000-2017).
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Fonte: IBAMA: Consolidacao de dados fornecidos pelas empresas detentoras de registro de
produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto 4.074/2002.

A partir de 2009 comparando ao ano de 2016, o consumo teve um
aumento de 83%, passando de 300.000 toneladas em 2009 para 550.000
toneladas em 2016.

Considerando o ano de 2016, a Tabela 1 apresenta Glifosato e seus sais
como o agrotdxico mais consumido, em um total de 185.602,22 toneladas. Em
2° e 3° lugares ficaram 2,4-D com 53.374,41 toneladas e Mancozebe, com

33.232,94 toneladas, respectivamente.

Tabela 1 - Os 10 Agrotdxicos mais vendidos em 2016.

Ranking Agrotéxico Vendas (toneladas/Ano)
1° Glifosato e seus sais 185.602,22
290 2,4-D 53.374,41
3¢ Mancozebe 33.232,94
40 Atrazina 28.615,70
5 Oleo mineral 27.801,09
6° Acefato 24.858,68
7° Oleo vegetal 17.259,26
8° Carbendazim 13.364,67
9° Dicloreto de paraquate 11.638,19
10° Imidacloprido 9.165,97

Fonte: Adaptado pelo pesquisador. IBAMA / Consolidacio de dados fornecidos pelas
empresas registrantes de produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto
n°4.074/2002
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3.3 Classificacao dos agrotdéxicos

Ha muitas formas de classificar os agrotoxicos, entre elas: finalidade,
modo de acado, persisténcia, duracdo do efeito de tratamento, toxicidade,

origem e grupo quimico (BRASIL, 2018).

Tabela 2 - Classificagado dos agrotoxicos quanto a finalidade, modo de agéo, persisténcia e
duracao do efeito de tratamento

Quanto a finalidade

Inseticida Inseticida: Combate aos insetos
Fungicidas Fungicidas: Combate aos fungos
Herbicidas Herbicidas: Combate as plantas daninhas
Acaricidas Acaricidas: Combate aos acaros

Bactericidas Bactericidas:Combate as bactérias

Quanto ao modo de acéo

Contato Resultante da absorgao pelo tegumento através de
borrifagbes diretas do agrotéxico ao organismo
alvo.

Ingestéo Penetragdo através de via oral do agrotéxico no
organismo alvo.

Fumegante Através do vapor, o agrotéxico atinge as vias

respiratérias do organismo alvo.

Quanto a persisténcia

Curta Até 90 dias
Média De 91 a 190 dias
Longa Maior que 180 dias

Quanto a duracao do efeito de tratamento

Efeito residual O agrotéxico permanece em dosagens letais para
0 organismo alvo no ambiente (semanas/meses).
Efeito instantaneo Efeito imediato sobre o organismo alvo logo apds

a aplicagao do agrotoxico.

Fonte: (ANVISA, 2005).

Conforme Decreto N° 4074/02 (BRASIL, 1989b), a classificacdo dos
agrotoxicos, considera prioritariamente os parametros toxicidade, persisténcia

no ambiente, bioacumulagao, forma de apresentacao e método de aplicagao.
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A classificacdo quanto a toxicidade aguda dos agrotdxicos é definida
pela ANVISA, 6rgdo de controle do ministério da Saude, de acordo com a
Tabela 3.

Tabela 3 - Classificagdo quanto a toxicidade dos agrotdxicos.

Classe DL50 Faixa Dosagem capaz de
Toxicidade p )
Toxicoldgica (mgkg) colorida matar um adulto
I extremgmente 0-5 Vermelha Algumas gotas
toxico

Algumas gotas/1 colher

Il altamente téxico 5-50 Amarela >
de cha
I mediamente téxico  50-500 Azul 1 colher de cha/2
colheres de sopa
v pouco téxico > 500 Verde 2 colheres de sopa/1

copo

Fonte: (BRASIL, 2018).

A Dose Letal 50% (DL50), que é definida como a quantidade (dose
unica) da substancia necessaria para matar 50% dos animais testados nas
condi¢cbes experimentais utilizadas. Esta medida varia muito com o tipo de
composto (MARTEL, 2013).

Dentre as classificacbes quanto a natureza quimica dos agrotéxicos, de
forma geral, eles podem ser classificados como:

e Inorgéanicos: devido a presenca de metais, sdo estaveis e de
longas persisténcias no meio ambiente. Possuem toxicidade alta
e nao possuem antidotos.

e Organicos: denominados devido a presenc¢a do atomo de carbono
em suas formulas, representam a maioria dos agrotoxicos em

uso.

Os agrotéxicos orgéanicos, ainda podem ser subclassificados de acordo
com a natureza dos compostos quimicos presentes em sua composi¢ao, como

organofosforados, organoclorados, carbamatos e piretréides.
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3.4 Intoxicacoes por agrotoxicos no Brasil

A partir da revolugdo verde na década de 1950, a producdo agricola
sofreu mudancas significativas, desenvolvendo novas tecnologias a fim de
aumentar a producao. Paralelo & essas tecnologias, o uso de agrotéxicos tem
crescido com a finalidade de controlar doencas e pragas aumentando a
produtividade (MMA, 2018).

Desde 2008, o Brasil ocupa o lugar de maior consumidor de agrotoxicos
no mundo. Os impactos na saude publica sdo amplos e atingem vastos
territérios e envolvem diferentes grupos populacionais, como trabalhadores em
diversos ramos de atividades, moradores do entorno de fabricas e fazendas,
além dos consumidores de alimentos potencialmente contaminados
(CARNEIRO et al., 2015).

Segundo dados do Dossié da Associacao Brasileira da Saude coletiva
(ABRASCO) o Brasil consome, em média, cerca de 7 litros per capta a cada
ano, resultando em mais de 70 mil intoxicacbes agudas e crénicas em igual
periodo. Consumidor de 20% da producdo mundial de agrotoxicos, o pais
carece de leis e fiscalizacbes ativas para de controlar de maneira efetiva a
utilizagdo dos agrotéxicos.

Dos inumeros riscos causados para a saude humana pelos agrotéxicos,
0 mais evidente é a intoxicacao aguda. Estas intoxicacdes estao relacionadas a
tentativas de suicidio e/ou acidentes pessoais/coletivos, pois resulta na
alteracdo do estado geral da pessoa, com um quadro clinico para cada tipo
especifico de produto. As exposicdes em longo prazo, com doses relativamente
pequenas, por exposicdo crbnica ou pela ingestdo de alimentos podem
provocar anomalias da gravidez, infertilidade, cancer entre outros (ABRASCO,
2008).

Os resultados de um estudo sobre a contaminagdo de criangas por
carbamatos na cidade de Fortaleza, no estado do Ceara, revelaram que de um
total de 65 criancas, na faixa etaria de 1-3 anos52,3% estavam contaminadas.
Ja para a faixa etaria de 4-5 anos o indice foi de 18,47% (BRASIL, 2018).

Ainda, dados da Fundacédo Oswaldo Cruz (Fiocruz) e do Ministério da

Saude revelam o crescimento do numero de mortes por intoxicacoes
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envolvendo agrotoxicos no Brasil. Em 2017 foram registrados 4.003 casos de
intoxicacao por exposicao de agrotéxicos em todo pais (FIOCRUZ, 2018).

3.5 Contaminacao das aguas por agrotoéxicos

Frente ao crescimento populacional e disseminacdo da agricultura
moderna, a busca por recursos hidricos se intensifica. Por outro lado, a
poluicdo e o uso nao sustentavel e consciente provocam a diminuicdo da
qualidade desse recurso fornecido pela natureza. Mas nem toda agua existente
no Planeta é propria para o consumo, portanto ha a necessidade de controle
quanto sua qualidade e utilizacdo (BARROS; AMIN, 2008).

A maioria dos contaminantes quimicos presentes em aguas
subterraneas e superficiais esta relacionada as fontes industriais e agricolas. A
variedade é enorme, com destaque para os agrotdéxicos, compostos organicos
volateis e metais (HU; KIM, 1994).

Para garantir ampla protecdo ambiental € necessario manter, no minimo,
os parametros de qualidade da agua dentro de limites preestabelecidos por
orgaos brasileiros e internacionais de prote¢cdao ambiental (COUNCIL; THE;
UNION, 1998).

O impacto da atividade humana sobre um territério pode ser facilmente
avaliado através do diagnéstico da qualidade das aguas superficiais. Neste
sentido, a avaliacdo de parametros como carga de sedimentos e de
organismos, metais pesados, fosforo e de agrotéxicos em aguas auxilia na
determinacao do nivel de poluicao, subsidiando a sua identificacdo e origem,
permitindo a elaboracdo de estratégias adequadas de manejo (BORTOLUZZI;
ZANELLA, 2006).

Os agrotéxicos podem contaminar o solo, o ar, as aguas superficiais e
subterrdneas e causam problemas a saude do homem, seja através da
exposicdo direta (manuseio dos produtos) ou indireta (residuos em alimentos e
agua) (LIMA; SOUZA; FIGUEIREDO, 2016).

A maioria dos contaminantes quimicos presentes em aguas
subterraneas e superficiais esta relacionada as fontes industriais e agricolas.
Alguns exemplos disso sdo os despejos ilegais de efluentes contaminados por
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industrias quimicas diretamente nos leitos de rios e pulverizagdes aéreas de
lavoras. Em 2015, um aviao foi flagrado realizando aplicacdo de agrotdxicos
em uma lavoura préxima a Area de Protecdo Ambiental do Banhado Grande,
entre Glorinha e Viamao, na Regido Metropolitana de Porto Alegre, no estado
do Rio Grande do Sul, provocando dano ambiental gravissimo em uma area de
preservacao permanente (ABRASCO, 2015).

Os agrotoxicos assumem carater destacado enquanto contaminantes
pela intensidade e, ndo raro, indiscriminacao que caracterizam seu consumo no
pais. Sua presenca nos mananciais pode trazer dificuldades para o tratamento
da agua em virtude da eventual necessidade de tecnologias mais complexas
do que aquelas normalmente usadas para a potabilizacdo (NETO;
SARCINELLI, 2004).

Estudo realizado no noroeste da Eslovénia, onde existe intensa atividade
agricola, detectou a presenca dos agrotoxicos atrazina, dextil atrazina e 2,6-
diclorobenzamida acima dos limites especificados pela UE de 0,1 ug L' em
amostras de agua potavel (GRMEK-KOSNIK et al., 2006).

Moreira et al., (2012) apos estudo em agua potavel na cidade de Campo
Verde no estado de Mato Grosso, confirmaram a presenca dos agrotéxicos
atrazina, clorpirifés, endosulfan, flutriafol, malation e metolacloro em 50% das
amostras analisadas com concentracdes que variaram entre 0,18 ug L' e
19,96 pg L' (GRMEK-KOSNIK et al., 2006).

Grutzmacher et al., (2008) realizaram um monitoramento de agrotoxicos
em mananciais hidricos do Sul do Brasil, identificando com mais frequéncia
residuos de carbofurano e quinclorac, seguidos de clomazone e fipronil. As
concentragbes encontradas variaram entre 0,5 pug L' e 1499 pg L
(GRUTZMACHER et al., 2008).

A avaliagdo da presenca de agrotéxicos na agua da regidao de Para de
Minas no estado de Minas Gerais detectou a presenga de carbofuran na
concentragdo de 0,07 pg L' e de metomil, 1,38 pg L. As amostras foram
coletadas nas bacias dos Rios Paciéncia e Rio Bom sucesso do municipio
(PARREIRA et al., 2001).

Sultana et al., (2018), apds estudo em agua potavel no Sul de Ontario no
Canada, detectaram a presenca acima do limite estabelecido pela Unido
europeia, 0,1 pg L™ para o compostos tiametoxan (SULTANA et al., 2018).
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Em um estudo de 14 herbicidas e 6 acaricidas em agua potavel
realizado na China, os autores detectaram em 100% das amostras analisadas
os agrotoxicos dicofol, cipermetrina e lambda cialotrina. Para a soma dos
agrotéxicos detectados a variagéo obtida foi entre 37,9 ug L™ e 2.948,9 pg L™
(FENG et al., 2016).

Lehmann et al.,, (2017), avaliaram a presenca de 13 agrotdxicos em
agua potavel em areas de jardinagem em Burkina Faso, localizada na Africa
Ocidental. Carbofuran e cipermetrina foram detectados em concentragdes que
variaram entre 0,0018 pg L™ e 0,8939 pug L' (LEHMANN et al., 2017).

No entanto, o problema de contaminacdo da &agua por residuos de
agrotoxicos ndo é uma realidade apenas do Brasil. Paises desenvolvidos da
Europa e Estados Unidos tem combatido fortemente o uso indiscriminado de
agrotoxicos. Através de legislacdes rigorosas, fiscalizacoes e politicas publicas
a populacédo é informada e conscientizada sobre os riscos da utilizacdo dos
agrotoxicos.As industrias produtoras desses agrotoxicos devem garantir a
seguranca na comercializagdo, uso e destinacéo final das embalagens de seus
produtos.

3.6 Definicoes em relacao aos tipos de agua

Existem diversas matrizes de aguas a depender de suas caracteristicas
fisicas quimicas, da forma de obtencao e dos usos pretendidos:

Aguas superficiais: ndo penetram no solo, acumulam-se na superficie,
escoam e dao origem a rios, lagos, riachos, lagoas e coOrregos. Sao
consideradas umas das principais fontes de agua potavel para o planeta.

Agua tratada ¢ originaria de uma estacdo de tratamento, onde sdo
realizados processos para eliminacdo de possiveis agentes contaminantes,
como poluentes, microorganismos e impurezas.

Agua que atenda ao padrdo de potabilidade estabelecido pela Portaria
de Consolidacao N°5/2017 do Ministério da saude e que nao oferecga riscos a
saude humana é classificada como agua potavel.
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Ja para quando o uso pretendido da agua é a ingestao, preparacao e
producéo de alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua origem,
esta é classificada como agua para consumo humano (BRASIL, 2018).

3.7 Legislacoes

3.7.1 Legislagdées no Mundo

Na Unido Européia, os monitoramentos dos agrotoxicos utilizados
interna e externamente sado realizados por laboratérios capacitados, que
atendem a um programa especifico para inspecionar o Limite Maximo de
Residuo (LMR) para cada agrotéxico. Nos Estados Unidos, o o6rgao
responsavel pela definicdo desses limites € a Environmental Protection Agency,
(EPA) (UNISINOS, 2017).

A medida que ocorrem avancos no controle da poluicdo da agua de uso
doméstico e industrial, a atencédo se volta para a redugdo da quantidade de
agua utilizada na agricultura, e isto sé é possivel por meio de uma integracao
maior entre das politicas agricola e ambiental( REBOUGCAS, 2001).

A Comunidade Econdmica Européia estabeleceu, por meio da COUNCIL
DIRECTIVE (1980) em 0,1 ug L' a concentragdo maxima admissivel de
qualquer agrotéxico em aguas destinadas para consumo humano e 0,5 pg L™
para o total de residuos, sem deixar claro se deve, ou ndo, considerar também
produtos de transformacgéo. Por outro lado, a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA) e a Organizacdo Mundial da Saude estabelecem
niveis maximos para agrotoxicos individuais em agua destinada ao consumo
humano, baseados em estudos toxicologicos e epidemiolégicos (DORES; DE-
LAMONICA-FREIRE, 2001).

3.7.2 Legislagdes no Brasil

O Ministério da Saude MS, por meio da Fundacado Nacional da Saude
(FUNASA), promoveu ao longo do ano 2000 atualizacdes de Normas de
Controles e Vigilancia da qualidade da agua para consumo humano,
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publicando a Portaria n? 1469. Nesta portaria, foram determinados
procedimentos e definidas responsabilidades em relacédo a qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Em 2003, institui-se a
Secretaria de Vigilancia em Saude do Ministério da Saude, (SVS/MS) e,em
virtude do novo ordenamento do Ministério da Saude, a Portaria MS 1469/2000
foi revogada passando a vigorar a Portaria n® 518/2004. Apenas definicdes
relacionadas a competéncias da Funasa para a SVS e prorrogagcédo de prazos
para que oOrgaos e instituicoes de controle ambiental se adequassem e
cumprissem aos novos quesitos da portaria sofreram alteracdo (BRASIL,
2004).

Em outubro de 2017 foi publicado a Portaria de Consolidacdo n® 5, de 28
de setembro de 2017, que através do Art. 864, inciso CXXXIIl, revogou a
Portaria n® 2914/2011 a qual dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdao de
potabilidade, estabelecendo os parametros que devem ser avaliados. Essa
revogacao foi feita através de uma consolidacdo conforme determinou a Lei
Complementar n°95/1998, no entanto, nenhum parametro ou limite maximo

permitido foi alterado, conforme pode ser visto na Tabela 4.

Tabela 4 - Agrotoxicos e VMP listados nas portarias ao longo dos anos.

Portaria / Ano
Agrotodxicos
1469 518 2914 05
/2000 /2004 /2011 /2017

2,4-D 30 30 30 30
Alacloro 20 20,0 20 20
Aldicarbe + Aldicarbe sulféxido + Adicarbesulfona - - 10 10
Aldrin + Dieldrin 0,03 0,03 0,03 0,03
Atrazina 2 2 2 2
Bentazona 300 300 - -
Carbendazim + Benomil - - 120 120
Carbofurano - - 7 7
Clordano (cis+trans) 0,2 0,2 0,2 0,2
Clorpirifés + Clorpirifésoxon - - 30 30
DDT (isbmeros) 2 2 1 1
Diuron - - 90 90
Endosulfan 20 20 20 20
Endrin 0,6 0,6 0,6 0,6
Glifosato 500 500 500 500
Heptacloro + heptacloroepo6xido 0,03 0,03 - -
Hexaclorobenzeno 1 1 - -
Lindano (g-BHC) 2 2 2 2
Mancozebe - - 180 180

Metamidofdés - 12 12
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Portaria / Ano
Agrotodxicos
1469 518 2914 05
/2000 /2004 /2011 /2017

Metolacloro 10 10 10 10
Metoxicloro 20 20 - -
Molinato 6 6 6 6
Parationa metilica - - 9 9
Pendimetalina 20 20 20 20
Pentaclorofenol 9 9 - -
Permetrina 20 20 20 20
Profenofés - - 60 60
Propanil 20 20 - -
Simazina 2 2 2 2
Tebuconazol - - 180 180
Terbufés - - 1,2 1,2
Trifluralina 20 20 20 20

Fonte:(BRASIL, 2000) (BRASIL, 2017).

3.7.3 Portaria RS/SES N 320

A Portaria RS/SES N¢® 320 de 24/04/2014, foi estabelecida no Rio
Grande do Sul pela Secretaria de Estado da Sautde. O Orgao entende que o
estado possui caracteristicas climaticas e de solo especificas e também possui
grande importancia econémica relacionada a agricultura, portanto surge a
necessidade de estabelecer parametros adicionais e especificos de agrotoxicos
a fim de aumentar a rigidez no controle e vigilancia para da agua de consumo
humano no RS (BRASIL, 2014).

A norma, inédita no Brasil, determina que os servigcos de abastecimento
de agua passem a analisar a presenca de residuos de outros agrotoxicos, além
dos estabelecidos no anexo XX da Portaria de Consolidacdo n° 5/2017, do
Ministério da Saude. Dessa forma, novos parametros sdo adicionados ao
padrao de potabilidade para substancias quimicas, no controle e vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano no Estado do Rio grande do Sul
(SUL, 2014).

Considerando como varidveis as principais caracteristicas fisico-
quimicas e o volume total utilizado, Garibotti e colaboradores (2011) avaliaram
os agrotoéxicos utilizados nas culturas do Rio Grande do Sul, identificando o
risco a saude humana. A partir da avaliagdo dos dados obtidos, foi calculado

um valor que representa este risco, definido como “criticidade”. Entre os 10
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agrotéxicos mais criticos, apresentado na Tabela 5, foi observado pelos
pesquisadores que alguns nao faziam parte da listagem da Portaria n°
2914/2011 e, portanto, ndo eram analisados pelas companhias de
abastecimento de agua (GARIBOTTI et al, 2011). De maneira semelhante,

foram definidos os demais parametros incluidos na RS/SES N° 320.

Tabela 5 - Agrotéxicos mais criticos para o Estado do Rio Grande do Sul

Agrotéxico Criticidade (R)
Glifosato 560
Acefato 323
Difenoconazole 228
Metamidofos 236
Metalaxil-m 182
Cipermetrina 162
Diflubenzuron 162
Folpet 124
Tiofanatometilico 124
Carbofurano 139

Fonte: (GARIBOTTI et al., 2011).

3.7.4 Formas de contaminag¢do humana por agrotoxicos

Para (MOREIRA et al., 2002), conforme representado na Figura 2, as
principais vias responsaveis pelo impacto direto da contaminagdo humana por
agrotoxicos sao:

A via ocupacional, caracterizada pela contaminacao dos trabalhadores
que manipulam essas substancias. Esta contaminagdo é observada tanto no
processo de formulacdo quanto no processo de utilizacdo e na colheita.
Embora atinja uma parcela mais reduzida da populacao, esta via é responsavel
por mais de 80% dos casos de intoxicacao por agrotdxicos, dada a intensidade
e a frequéncia com que o contato entre este grupo populacional e o produto é
observado.
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Figura 2 - Representacao esquematica das principais vias responséveis pelo impacto da
contaminag&o humana por agrotoxicos

Impacto indireto Impacto direto

Impactos sobre a Via ambiental Via ocupacional Via alimentar
) L
Fatores determinantes da amplificagao/reducao do impacto
Determinantes - . . a——
. - IS—>| Percepcao derisco [€—> Comunicagao
socioeconomicos
Aplicacao
da legislagao

Homem

Fonte: (MOREIRA et al., 2003).

A via ambiental, por sua vez, caracteriza-se pela dispersdo dos
agrotéxicos ao longo dos diversos componentes do meio ambiente: a
contaminagao das aguas ocorre pelo processo de lixiviacdo, onde a agua da
chuva carrega residuos de agrotoxicos para lengois freaticos. A contaminacao
atmosférica € resultante da dispersdo de particulas durante o processo de
pulverizacdo das lavouras. Por fim, a contaminacdo do solo pode ocorrer
devido a ma estocagem dos produtos, aplicacdo direta de agrotéxicos e
também pela utilizacao de aguas contaminadas (MOREIRA et al., 2003).

A contribuicdo da via ambiental € de fundamental importancia para o
entendimento da contaminacdo humana por agrotoxicos. Acredita-se que a
contaminagdo ambiental supera a contaminagdo de via ocupacional, no
entanto, os impactos causados pela contaminacdo direta (via ocupacional)
causam impacto maior na saude da populagéao.

A via alimentar caracteriza-se pela contaminacao relacionada a ingestao
de produtos contaminados por agrotéxicos. O impacto sobre a saude
provocado por esta via €, comparativamente, menor, devido a diversas razdes,
tais como: a concentracdo dos residuos que permanece nos produtos; a
possibilidade de eliminacdo dos agrotéxicos por processos de beneficiamento
do produto (cozimento, fritura, etc.); o respeito ao periodo de caréncia entre
outros. Esta via atinge uma parcela ampla da populacdo urbana, os



33

consumidores (MOREIRA et al., 2003). A principal cultura associada ao uso de
agrotoxicos no Rio Grande do Sul é a soja. A soja, o arroz, o milho e o trigo
constituem as principais culturas agricolas praticadas no RS, em termos de
area plantada e quantidade produzida, conforme Figura 3. Em se tratando de
valor da producao, a esse conjunto de produtos somam-se, em importancia, o
fumo, a uva e a maca. A Figura 4 representa o crescimento em milhares de
toneladas e hectares em um periodo de aproximadamente 40 anos
(RODRIGO; FEIX, 2015).

Figura 3 - Estrutura agronegécio no RS

0,61%
° ©

¥ Soja (em grio)
= Milho (em grio)
® Arroz (em casca)
® Trigo (em grdo)
®= Fumo (em folha)
¥ Aveia (em grio)
® Feijdo (em grio)
® Mandioca

Uva

® Outras culturas

FONTE: (RODRIGO; FEIX, 2015).

Figura 4- Avanco da area plantada e producao de grao no RS
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Fonte:(RODRIGO; FEIX, 2015), linha continua: toneladas, linha tracejada: hectares
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3.7.5 Limites maximos permitidos

O objetivo de definir um limite maximo permitido (LMR) de um
agrotoxicos é defender a saude da populacdo. O limite do residuo reflete a
pratica registrada e aprovada de agrotéxicos de acordo com as boas praticas
de agricultura. Essas praticas podem variar consideravelmente de regido para
regiao, devido as diferencas de controle requerido no local da praga ou doenca
por uma série de razdes (estagdo do ano ou clima da regiao) além do interesse
publico e governamental em relagdo aos agrotoxicos.

Dos agrotoxicos presentes na Tabela 6, sdo considerados extremamente
perigosos: ditianona, 2,4-D, aldicarbe, abamectinae cianamida, pois pertencem
a classe | conforme Tabela toxicolégica 3 da classificacdo dos agrotoxicos. Sao
utilizados principalmente em culturas como uva, macga, tomate, batata, café,
cana-de-agucar, soja, milho, trigo, entre outros conforme monografias
disponiveis no enderego eletrénico do Portal da ANVISA (ANVISA, 2018Db).

Tabela 6 - Agrotoxicos e VMP listados na Portaria RS/SES 320

Agrotoxicos Valor Maximo Permitido (VMP), ug L™
Abamectina 12
Acefato+metamidofés 4,8
Bifentrina 120
Carbaril 18
Cianamida 12
Cipermetrina 300
Ciproconazol 60
Cletodim 60
Clorimurom-etilico 120
Clorotalonil 180
Cresoxim-metil 2400
Diazinona 12
Difenoconazole 60
Diflubenzuron 120
Dimetoato 12
Diatianona 60
Epoxiconazol 18
Etoxisulfuron 240
Fenitrotiona 30
Fenoxaprop-p-etilico 15
Fentiona 42
Fipronil 1,2
Flutriafol 60
Folpet 600
Fomesafem 18
Gama-cialotrina 6
Hidrazina-maleica 1800
Imazetapir 1500
Imidacloprido 300

Indoxacarbe 60
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Agrotéxicos Valor M&ximo Permitido (VMP), ug L™
lodosulfurom-metilico 180
loxiniloctanoato 30
Lambda-cialotrina 30
Mesotriona 30
Metalaxi-m(Mefenoxan) 480
Metamitrona 150
Metidationa 6
Metiran+Mancozebe 180
Metsulfuron-metil 60
Picoxistrobina 258
Tembotriona 2,4
Tetraconazol 30
Tiametoxam 120
Tiodicarbe 180
Tiofanato-metilico+Carbendazim+Benomil 120
Triciclazol 180

Fonte: (BRASIL, 2014), VMP: Valor maximo Permitido

3.8 Preparo de amostras

Além da escolha conveniente do método analitico e amostragem
adequada, erros significativos poderao ainda ser inseridos na etapa de preparo
da amostra. Atualmente ndo existe uma técnica de preparo universal para
qualquer amostra e por isso existe a necessidade de adequar ou desenvolver
novas técnicas de preparo de amostras. Esta etapa € crucial dentro do
processo analitico, uma vez que reduz as interferéncias e o efeito matriz, além
de diminuir a necessidade de manutencao dos equipamentos utilizados para os
ensaios (SILVA, 2010).

A preparacdo de amostras antes da determinacdo por técnicas
analiticas, em particular técnicas cromatograficas, deve ser realizada a fim de
extrair o analito de interesse e eliminar os efeitos de interferéncia dos
componentes associados. A remocao de interferentes de uma amostra pode
auxiliar no desempenho do sistema cromatografico, evitando deterioracdo dos
componentes metélicos bem como evitar problemas de co-eluicdo de
compostos indesejaveis que prejudicam a separacgao e a deteccao (ANDRADE
et al., 2015).

A extracdo em fase sélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction) tem
sido uma das principais técnicas de extracdo de espécies quimicas presentes
nos mais diversos tipos de amostras liquidas. A alta capacidade de concentrar

0s solutos nos extratos, a facilidade de automacgao e a reducado do consumo de
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solventes organicos sdo algumas das vantagens conhecidas da SPE frente a
outras técnicas de extracao (NOVAIS et al., 2015).

A SPE, além de extrair, concentrar e pré-purificar os analitos, também
utiliza pequenos volumes de solventes e pouca manipulacdo da amostra, o que
contribui para a redugéao no tempo da analise (CAVALCANTE et al., 2007).

A determinacdo de tracos de agrotdxicos requer o isolamento e
subsequente concentracdo do analito a partir da matriz, a fim de atingir limites
de deteccdo mais baixos. A extracdo em fase sélida (SPE) é uma técnica
bastante atual, € adequada para muitas amostras com contaminantes em nivel
de tracos. Requer aparelhagem simples e proporciona um “clean up” superior a
extracao liquido-liquido (LLE do inglés Liquid Liquid Extraction) além de reduzir
substancialmente o consumo de solvente e o tempo requerido para o preparo
da amostra para analise. O custo do material em SPE, por amostra, é igual e,
em muitos casos, mais baixo que a correspondente extracdo liquido-liquido
(FILHO et al., 2003).

A SPE é uma técnica amplamente empregada na extragcdo e
concentracao de analitos, mesmo quando estao presentes em baixos niveis de
concentracdo, na remocao de compostos interferentes em matrizes complexas
e na mudanga do meio de solubilizagdo de um analito antes de sua andlise
cromatografica. Sendo assim, a SPE € considerada uma técnica muito
importante para o preparo de amostras (ALVES et al., 2015).

A escolha da técnica deve considerar a praticidade, a reprodutibilidade e
a relacao custo/eficiéncia de cada tratamento e ainda apresentar reconstituicao

e utilizacao viaveis, tais condiges.

3.8.1 SPE

Nesta técnica, os analitos contidos numa matriz aquosa sao extraidos
juntamente com os compostos interferentes, ap6s passarem por um cartucho
contendo sorvente. Um solvente organico seletivo é geralmente utilizado para
remover os interferentes e entdo, outro solvente é usado para remover 0s

analitos de interesse. A técnica ainda garante baixo uso de solvente,
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produtividade e rapidez na extracdo, além de garantir uma boa recuperagao

dos analitos

Figura 5- Representacéo das etapas envolvidas na SPE

Condicionamento Percolacao Lavagem Eluicao
da amostra
-

Eluicio de nmerferentes Analitos

Scotven'e Amostira MO A B 'terferenies ® Analaocs

Fonte: CALDAS et al. (2011)

A execucao da técnica de SPE, representada na Figura 5 consiste em
quatro etapas, sendo elas (I) o condicionamento do cartucho, (Il) a permeacao
da amostra, (lll) a limpeza do cartucho para eliminar os interferentes menos
retidos que os analitos (etapa opcional) e (IV) a eluicdo dos compostos de
interesse. A segunda etapa, permeacado da amostra, baseia-se na passagem
da amostra através da fase estacionaria e pode ser considerada uma etapa
critica, pois a velocidade com que a amostra permeia a fase estacionaria do
cartucho influencia diretamente na interacdo com os analitos, e,
consequentemente, altera a eficiéncia da retencdo dos compostos de interesse.
Os equipamentos usados na SPE s&o, no minimo, um manifold e uma bomba a
vacuo. Comumente, é utilizado o esquema apresentado na Figura 6 para a

realizacdo dessa extragdo em laboratérios de analises(SANSON et al., 2014).

Figura 6- Representacao processo de extragdo da amostra

Cartucho de SPE
Frasco com amostra
Manifold \
Tubos
conectores

Bomba ) vicuo

Fonte:(SANSON et al., 2014)
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Na Tabela 7 sdo apresentadas aplicacdes da extracdo em fase soélida
utilizadas para a extensdo de residuos de agrotdxicos e outras substancias

quimicas em amostras de agua.
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Tabela 7- Aplicacdes da SPE para a extensdo de residuos de agrotéxicos e outras substancias quimicas em amostras de agua
Agrotoxicos e/ou Preparo da amostra/ . Técnica de N
outras substancias Adsorvente condicionamento do cartucho Eluicao determinagao Referencia
400 mL de amostra
Agrotoxicos Nanoparticulas de Condicionamento: 0,5 mL isooctane evaporado< 0,5 mLe GC-MS/MS Wang et al.,
organoclorados FesO4 3 mL (2 x 1,5 mL) acetonitrila avolumado 0,5 mL com issooctano (2017)
3mL (2x1,5mL) acetona
100 mL de amostra
Condicionamento: Delmonico et
Glifosato e AMPA Cis 5 mL de 4cido cloridrico 3 mol L/ 10 1 mL de acido cloridrico 50 mmol L™ HPLC-DAD al.,
mL de agua ultra pura (2014)
Alacloro 1 L de amostra
Atrazina Condicionamento: . Sousa et al.,
Simazina Cis 10 mL de metanol/ 10 mL de agua 2 mL. de acetonitrila HPLC-DAD (2015)
Metil paration ultra pura
Oxitetraciclina 300 mL de amostra
o . Condicionamento: Abrao, Maia e
Tetraciclina Metacrilato de 2- R . 5 mL de acetona evaporado con Nz para 0,5 0
- : : 20 mL de (acetonitrila:acido oxalico) HPLC-DAD Figueiredo
Clortetraciclina hidroxuetila 1 . mL
Doxicicli 0,01 mol L™ (20:80, v/v) / 20 mL de (2014)
oxiciclina . h
agua destilada
Estrone . 200 mL de amostra
17-B-estradiol Condicionamento:
17-a-etinilestradiol Strata SAX® 10 mL de metanol/10 mL de 4gua 10 mL de etil acetato/ evaporagéo N2 até 1 GC-MS Castro et al.,
Ibuprofen . L mL (2018)
. ultra pura/ 6 ml de agua + écido
Diclofenazol o
cloridrico pH 2,0
Paracetamol
80 mL de amostra
- . ® Condicionamento: Costa et al.,
Carbendazin Oasis HLB 4 mL de metanol/ 4 ml de 4gua ultra 4 ml de metanol HPLC-MS (2018)
pura
Ometoado
Dimetoato
Disulfuron sulféxido 250 mL de amostra
Metidationa Condicionamentto: lcardo et al
Formet Strata X® 3 mL de metanol/ 3 mL de 2 ml de acetonitrila HPLC-MS (2014) ”
Malation acetonitrila/ 3 mL de metanol/ 9 ml
Diazinona de agua ultra pura
Clorpirifod

Pirimifos metil
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Agrotoxicos e/ou

Preparo da amostra/

Técnica de

outras substancias Adsorvente condicionamento do cartucho Eluicao determinagao Referencia
50 mL de amostra
Condicionamento: ~ . .
Carbamatos Grafeno 30 mg 3 ml de metanol/ 3 ml de acetona/ 3 5 mL. de acetona/ ep;;l)_oragao com N até 1 HPLC-MS/MS 8?2'()611‘4&)/"
mL de acetonitrila/ 9 mL de agua
ultra pura
200 mL de amostra
Condicionamento:
Cis . 20 mL de hexano e acetona (9:1, v/v),
15 Agrotoxicos Polarity Enhanced 5mL d? metanol/ 5 m! de aguazusltra evaporagao em rotaevaporador e redissolvido GC-MS Shegggt al.,
Polymer) pura/ secagem a vacuo por em 2 mL de hexano ( )
minutos
20 Compostos 200 m.L.de amostrfa . . Campo, Blasco
farmacauticos Oasis HLB® Condicionamento: 10 mL de diclorometano + metanol (1:1, v/v)/  UHPLC-QgTOF- e Pico
. - . 5 mL diclorometano + metanol (1:1, evaporacao até 1 mL MS
Microtoxinas e Fendis porag (2014)
v/v)/ 10 mL de &gua deionisada
10 mL de amostra .
. - - . . Fuentes, Cid e
Imidacloprido Cis Cond|0|onamento: 3 ml de metanol/ evaporagao{rgdlssoIV|do em HPLC-DAD Bacz
3 mL de metanol/ 3mL de agua ultra 200 pL de acetonitrila (2014)
pura
200 mL de amostra
L ) 4 mL de metanol/ evaporado Nz e ‘
400 Agrotoxicos Oasis HLB® 4 Cond|C|onamento: redissolvido 1 mL (metanol:agua ultra pura, LC-TOF/MS Molina et al,
mL de metanol/ 8 mL de agua ultra 20:80) (2014)
pura )
200 mL de amostra Casado,
. . ® Condicionemento: 10 ml metanol/ evaporado N2 e redissolvido ) Santillo e
252 Agrotoxicos Oasis HLB 10 mL de metanol/ 10 mL de agua em 1 mL de metanol LC-HR/MS Johnnston
ultra pura, pH3,0 (2014)
400 mL de amostra
Agrotéxicos Condicionamento: . Cheng et al.,
organoclorados Cs 5 mL de acetato de etila/ 5 mL de 5 mL de acetato de etila (2016)
metanol/ 10 mL de dgua deionisada
400 mL de amostra .
Agrotoxicos Oasis HLB® Condicionamento: acgtgllc; d19.1a;;n Se trﬁrljoé/(ase?i]ll_att(:gtitt%nf Ihtafettlrlm UPLC-MS/MS Lehmannet al,
10 mL de acetato de etila/ 10 mL de T ’ GC-MS (2017)

agua deionisada

1:4)




4 CROMATOGRAFIA LIQUIDA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS

A cromatografia liquida de alta eficiéncia CLAE (do inglés, High
Performance Liquid Cromatography), tem como principio a separacdo de
misturas, na qual os componentes a serem separados sao distribuidos entre
duas fases: um movel e outra estacionaria. O fluido de arraste € um solvente e
a fase estacionaria é constituida de particulas sélidas empacotadas em uma
coluna a qual é atravessada pela fase mével.

HPLC é muito util para separacdo de substancias com alto peso
molecular, que possuem volatilidade muito baixa e ndo podem ser separados
por cromatografia gasosa. Utilizando uma fase mével liquida para separar os
componentes da amostra, os componentes sdo dissolvidos em um solvente e
forcados a passar por uma coluna de alta pressdo. Esses componentes, ao
interagirem com a fase estacionaria, saem em diferentes momentos, ou seja,
em tempos de retencao diferentes (PRODUCTS, 2018).

As técnicas analiticas instrumentais tém-se destacado nos ultimos anos
pelos avancgos tecnolégicos, tanto na montagem de sistemas analiticos mais
robustos e de menor tamanho, quanto no desenvolvimento de softwares de
operacao e tratamento de dados que aperfeicoam o tempo de analise e de
interpretacdo dos resultados obtidos (JUNIOR, 2010).

A escolha da técnica de separacao depende das caracteristicas dos
agrotoxicos de interesse. A cromatografia gasosa (CG) se aplica para
compostos volateis, semi-volateis e compostos termicamente estaveis.
Enquanto que néo volateis e termicamente instaveis sdo mais indicados para
Cromatografia Liquida (LC) que pode separar um grande numero de
compostos similares. Os agrotdéxicos empregados atualmente sdo mais
polares, termicamente instaveis ou nao volateis, o que prioriza 0 uso de LC
(TETTE et al., 2016).

A espectrometria de massas, EM, é uma das mais importantes
ferramentas analiticas disponiveis aos cientistas, uma vez que é capaz de
fornecer informacdes sobre a composicao elementar da amostra, a estrutura

molecular, composicdo qualitativa e quantitativa de misturas complexas,
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estrutura e composicao de superficies solidas e as proporgcdes isotdpicas de
atomos nas amostras (ASTON, 1922).

A espectrometria de massas € uma técnica analitica utilizada para
identificar compostos desconhecidos, quantificar materiais conhecidos e
elucidar as propriedades quimicas e estruturais de moléculas. Ainda, pode ser
realizada em quantidades bem pequenas (ao nivel de picogramas) € em
concentragdes baixas de misturas quimicamente complexas (CHIARADIA et al,
2008).

Um espectrobmetro de massas pode ser entendido, via de regra, como
um instrumento contendo uma fonte de ions, um separador ou filtro de massas,
gue separa ions em funcdo da razdo massa sobre carga (m/z) e um detector.
Embora, existam varias estratégias para separacdao e deteccao, a etapa de
ionizagao € aquela com o maior numero de diferentes estratégias. Isso se deve
a grande variedade de tipos de amostras e espécies de interesse.

Amostras sélidas, liquidas ou gasosas contendo espécies volateis ou
nao e com interesses voltados desde a analise elementar até a composicao de
proteinas requerem diferentes processos de ionizacdo. Uma vez gerados 0s
ions, os processos de separacao e deteccdo podem ser escolhidos de acordo
com caracteristicas mais ou menos comuns como sensibilidade, resolucéo e
precisdo na medida da m/z e custo. Neste contexto, surgiu a ionizacdo por
“electrospray” como uma alternativa para geragao de ions a partir de espécies
pouco volateis presentes em fase liquida (MORAES et al., 2003).

A fonte de ions ndo necessariamente estara submetida a baixas
pressoes, podendo ficar em pressao atmosférica (GROSS, 2004). Na Figura 7
esta representado os componentes basicos de um espectrémetro de massas.

A amostra (sélida, liquida ou gasosa) é ionizada e suas moléculas se
quebram em fragmentos carregados durante a ionizacdo. Esses ions sao
separados em funcdo da razdo massa/carga (m/z). Apds, 0s ions sao
detectados por uma eletromultiplicadora, mecanismo capaz de detectar
particulas carregadas, assim como amplificar o sinal recebido na forma de
cargas dos ions. Os resultados sao apresentados como espectros da
abundancia relativa como uma funcao da razao m/z. A identificacao é feita ao
correlacionar as massas conhecidas com as massas identificadas ou por meio

de um padrao de fragmentagao caracteristico.
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Figura 7- Componentes do espectrdmetro de massas
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Fonte: (Cabrera, 2012).

4.1 Fonte de ionizacao por eletronebulizacao (ESI)

A ionizagao por eletronebulizagdo, em inglés Eletro Spray lonization
(ESI) € uma técnica de ionizagcdo suave. O eluente da LC é pulverizado
(nebulizado) em uma camara de nebulizacdo mantida a pressao atmosférica na
presenca de um campo eletrostatico e um gas de secagem aquecido. O campo
eletrostatico ocorre entre o nebulizador e o capilar, que esta em alta tensao,

conforme demonstra Figura 8.

Figura 8- lonizagao por eletronebulizacao(ESI)
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Fonte: (AGILENT TECHNOLOGIES, 2016)

O nebulizador produz um tamanho de goticula uniforme. As goticulas

carregadas sao atraidas em direcdo ao capilar dielétrico. O fluxo de nitrogénio
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aquecido ao redor do capilar diminui as goticulas. Esse processo demonstrado
na Figura 9 é chamado de dessolvatagao. As goticulas continuam diminuindo
de tamanho até que as forgas eletrostaticas repulsivas (Lei de Coulomb)
excedam as forcas de coesdo da goticula, fazendo com que explodam. Este
processo se repete até que os ions do analito sédo finalmente dessorvidos na
fase gasosa, sendo chamado de evaporagao de ions.

Figura 9- Evaporacio de ions (dessolvatacdo)
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Fonte: (AGILENT TECHNOLOGIES, 2016)

4.2 Analisadores de massa

Ap6s a ionizagdo e o transporte de ions, os analitos entram no
analisador de massa. O espectrébmetro de massas mede os sinais de ion
resultantes em um espectro de massas, que pode fornecer informacdes
importantes sobre o peso molecular, estrutura, identidade e quantidade de um
composto.
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4.3 Quadrupolo simples

O quadrupolo é constituido de quatro hastes, dispostas em pares
opostos conectados eletricamente. Este arranjo € submetido a um campo de
radiofrequéncia e a uma diferenca de potencial (voltagem) aplicada entre as
hastes. Em um valor especifico de voltagem, ions de uma determinada razao
m/z atravessam o quadrupolo descrevendo uma trajetéria estavel.

fons carregados gerados na fonte de fons entram no analisador de
massa. O analisador de massa quadrupolo faz uma varredura sequencial, de
modo que apenas uma unica m/z de ion possa passar de uma vez. Todos 0s
outros ions sdo perdidos. Um ion alvo com m/z especifica € monitorado, este
modo de operacdo é chamado SIM (do inglés, Selected lon Monitoring) e
permite alta sensibilidade para quantificacdo, no entanto nao oferece
especificidade. No modo de varredura, em inglés SCAN, o analisador de massa
quadrupolo faz a varredura sequencial de uma faixa de m/z, obtendo assim um
espectro de massas completo com todos os fragmentos formados para a
substancia analisada.O esquema de um analisador quadrupolar encontra-se
representado na figura 10.

Figura 10- Representacédo quadrupolo

Fonte: (AGILENT TECHNOLOGIES, 2016).
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4.4 Técnicas de confirmacao para residuos e contaminantes organicos

Os métodos de confirmagédo para residuos e contaminantes organicos
devem fornecer informagdes relativamente a estrutura quimica da substéancia a
analisar. Consequentemente, os métodos que utilizam apenas a andlise
cromatografica, sem recurso a um sistema de deteccdo baseado na
espectrometria, ndo sdo adequados para utilizacao isolada enquanto métodos
de confirmacdo. Contudo, se uma determinada técnica ndo possuir
especificidade suficiente, esta pode ser obtida através de processos analiticos
constituidos por combinagdes adequadas de processos de purificacao,
separacao cromatografica e deteccao espectrométrica (BYRNE, 2002).

441 Método SCAN

Quando a determinacdo por espectrometria de massa for efetuada
através do registro de espectros de varredura, é obrigatéria a presencga, no
espectro de referéncia do padrdao de calibracdo, de todos os ions de
diagnéstico medidos (ion molecular, adutos caracteristicos do ion molecular,
ions fragmentados caracteristicos e ions is6topos) com intensidades relativas
superiores a 10% (BYRNE, 2002).

4.42 Método SIM

Quando a determinacao por espectrometria de massa for efetuada por
fragmentografia, o ion molecular deve, de preferéncia, ser um dos ions de
diagnéstico selecionados (ion molecular, adutos caracteristicos do ion
molecular, ions fragmentados caracteristicos bem como todos os seus ions
isétopos). Os ions de diagnéstico selecionados ndo devem ter exclusivamente
origem na mesma zona da molécula. A raz&o sinal/ruido para cada ion de
diagnéstico deve ser = 3:1 respectivamente.

No caso do LC-MS quadrupolar simples o método é otimizado para obter
o ion molecular protonado, ou outro aduto da molécula inteira, para obter o

maximo de sinal possivel o que por consequéncia permitira estender a faixa
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linear até menores concentragdes, no entanto esta estratégia ndo permite a
obtencéao de ions para confirmacao dos resultados.

A alternativa para aumento da seletividade proposta neste trabalho é
fragmentar a molecular na fonte de ions, aumentando as energias envolvidas e
produzindo fragmentos ou adutos caracteristicos que permitam confirmar a

estrutura do analito.



5 VALIDACAO

De acordo com o DOC-CGCRE 008 revisdo 4: “Orientagdo sobre

Validacdo de métodos Analiticos”, sempre que uma metodologia existente for

modificada para atender os requisitos especificos, ou um método totalmente

novo for desenvolvido, o laboratério deve se assegurar que as caracteristicas

de desempenho do método atendem aos requisitos para as operacdes

analiticas pretendidas. Para isso deve desenvolver estudos considerando os

seguintes parametros a depender do tipo de ensaio. Para o estudo em questao,

foram selecionados os seguintes pardmetros de validacao (INMETRO, 2011).

Tabela 8 - Parametros de validacao

Parametros

Descricao

Seletividade

Linearidade

Limite de deteccao

Limite de quantificagéo

Exatidao

Precisao

Efeito matriz

Robustez

Incerteza de medicao

Ensaio de proficiéncia

Ensaio Bilateral

Capacidade do método em determinar o analito com
exatidao.

Faixa de concentracdo ao qual o método pode ser
aplicado.

Menor valor de concentragdo do analito detectado
pelo método.

Menor valor de concentragdo do analito que pode ser
quantificado com preciséo.

Grau de concordancia entre resultado do ensaio e o
valor de referéncia.

Grau de concordancia entre testes independentes
obtidos sob condicbes estabelecidas.

Influencias das propriedades e interferéncias da
matriz da amostra.

Capacidade do método em resistir a variagcdes dos
parametros analiticos.

Qualidade de uma medida de forma quantitativa.

Avaliar desempenho de laboratérios, estabelecer
eficacia e comparabilidade de métodos de ensaio de
medicao.

Demonstrar/avaliar competéncia entre métodos
reconhecidos e métodos em
desenvolvimento/modificados.

Fonte: (IMETRO, 2011).
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5.1 Testes de Proficiéncia

A fim de avaliar o desempenho dos laboratérios, estabelecer a eficacia e
comparabilidade de novos métodos de ensaio de medigdo, acompanhar
métodos estabelecidos e determinar as caracteristicas de desempenho de um
método, a ANBT ISO/IEC Guia 43 estabelece testes de proficiéncia,
conhecidos como estudos colaborativos. Caso o laboratério ndo alcance as
condicOes satisfatérias nos processos de comparacdo interlaboratorial, deve
ser efetuado um plano de acbes corretivas para verificar as causas e reavaliar
o método (INMETRO, 2011).

5.2 Ensaio bilateral

Caso o laboratério ndo tenha acesso as comparacgdes interlaboratoriais,
pode demonstrar sua competéncia por meio de participacao satisfatéria em
comparacao interlaboratorial que tenha por objetivo comparar os resultados de
dois ou mais laboratorios (Bilaterais) e devem ser isentas e imparciais.

A participacdo em uma comparacao bilateral é uma alternativa eficaz
para que um laboratorio possa avaliar as caracteristicas de desempenho de um
método e pode ser utilizado para avaliar a garantia da qualidade dos resultados
(RMRS, 2014).



6 MATERIAIS E METODO

O desenvolvimento experimental baseou-se no estudo e aplicacdo de
um método para a determinacédo de residuos de agrotdxicos em amostras de
agua para consumo humano. O método de extracdo utilizado foi SPE e para
determinacao dos compostos empregou-se analises por LC-MS. Para coleta
das amostras foi utilizado agua da rede de abastecimento. A validacdo e os
ensaios foram realizados na sede do laboratério Econsulting, especializado em

Gestao Ambiental, localizado na cidade de Viamao - RS.

6.1 Selecao dos analitos para estudo

Os analitos de estudo deste trabalho foram definidos a partir da Portaria
RS/SES 320/2014., e estao listados na Tabela 9, abaixo.

6.2 Instrumentacao
e (Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento deste

trabalho estdo descritos a seguir:

e Sistema LC-MS Agilent 1260 Infinity modelo 6120, com
amostrador automético, ZORBAX ECLIPSE XDB-C18 Narrow-
Bore 4,6 x 150 mm 5-micron, EUA)

e Geladeira (Eletrolux, Brasil)

e Balanca analitica (Shimadzu, Brasil)

e Microsseringas de 5-10-25-50-100-500 yL Hamylton

6.3 Materiais, solventes, reagentes e sorventes
e Metanol grau HPLC (Merck, Brasil)

e Cartucho SPES tracta 500mg/3mL (Cromabond EUA)
e Detergente Extran (Merck, Brasil)

o Acido fosférico (Vetec, Brasil)

e Vial de 2mL (Uniglas,Brasil)



e Micro filtro GF-3 Diametro 125 mm

e Formiato de Aménio (Vetec, Brasil)

e Hidréxido de Aménio Marca (Dinamica, Brasil)
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e Vidrarias de Laboratério (baldo volumétrico, bastdo de vidro,

béquer, proveta)

Tabela 9 - Agrotoxicos utilizados neste estudo

Agrotoéxico Lote Marca Validade

Metamidofos 26686 Accustandard 17/06/2025
Acefato 25442 Accustandard 29/12/2024
Fipronil 080311KS-01 Accustandard 01/03/2019
Tembotriona 27446 Accustandard 13/07/2020
Gama cialotrina 40108 Dr. Ehrenstorfer 29/04/2018
Metidationa 26714 Accustandard 21/07/2025
Carbaril 0926123KC Accustandard 28/09/2022
Cianamida 0256412 Accustandard 25/05/2020
Dimetoato 112014KC Accustandard 21/11/2024
Epoxiconazol 28023 Accustandard 01/06/2027
Diazinona 111308KS-2-01 Accustandard 13/12/2026
Abamectina 25990 Accustandard 19/02/2026
Fenoxaprop-p-etilico 24457/01 Accustandard 15/01/2019
Fomesafem 28432 Accustandard 02/10/2027
Mesotriona 216041083-01 Accustandard 25/05/2019
Fenitrotiona 23808 Accustandard 13/06/2023
Tetraconazol 28225 Accustandard 12/07/2020
loxinil octanoato 1562352-kC Accustandard 09/03/2021
Fentiona 061009DT Accustandard 23/06/2019
Lambda cialotrina 25836 Accustandard 15/07/2025
Ciproconazol 2170021253-01 Accustandard 27/05/2019
Flutriafol 25530 Accustandard 04/02/2025
Ditianona 25975 Accustandard 11/02/2019
Metsulfuron metil 27750 Accustandard 24/01/2027
Imazetapir 216021234-02 Accustandard 22/06/2018
Cletodim 217091153-01 Accustandard 14/06/2019
Clorimuron etilico 217041147-01 Accustandard 16/12/2019
Difenoconazol 24280 Accustandard 25/10/2023
Indoxacarbe 25222 Accustandard 01/10/2024
Benomil 090808KS-AC Accustandard 03/09/2025
Bifentrina 24255 Accustandard 21/10/2023
Carbendazim 23341 Accustandard 13/12/2022
Cipermetrina 24299 Accustandard 04/11/2023
Clorotalonil 100200AG-AC Accustandard 10/06/2024
Cresoxin metil 24911-01 Accustandard 16/08/2019
Diflubenzuron 25584 Accustandard 19/02/2025
Etoxisulfuron 22459 Accustandard 25/01/2022
Folpet 103000AG-AC Accustandard 13/05/2024
Hidrazina meleica 11630CF-A Accustandard 19/09/2024
Imidacloprido 25412-02 Accustandard 19/05/2020
lodosulfuron metilico 27344 Accustandard 01/06/2026
Mancozeb 26798 Accustandard 03/09/2025
Metalaxil-m 27880 Accustandard 24/02/2021
Metamitrona 27845 Accustandard 15/02/2027
Metiram 27094 Accustandard 17/02/2019
Picoxistrobina 28190 Accustandard 10/07/2027
Tiametoxan 25778 Accustandard 06/05/2025
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_Agrotoxico Lote Marca Validade
Tiodicarb 27166 Accustandard 23/03/2026
Tiofanato metilico 27086 Accustandard 15/02/2026
Triciclazol 25816 Accustandard 01/06/2025
Trifenilfosfato 215061307 Accustandard 17/06/2019

Fonte: O autor.

6.4 Preparo das solucoes analiticas

As solucdes analiticas estoque foram adquiridas na concentracédo
disponivel comercialmente ou preparadas a partir da dissolugcdo da substancia
sélida ou liquida em solvente acetona, na concentragdo de 1000 mgL™. As
solugdes foram acondicionadas em frascos de vidro, identificadas e estocadas
em temperatura adequada. Os padrbes de trabalho foram obtidos a partir da
diluicdo destas solugdes em uma concentracdo conhecida. Todas as solugdes
foram preparadas ou obtidas através de compostos com materiais de
referéncia (MR) certificados ISO Guide-34.

ISO Guide 34 é a norma que especifica 0s requisitos gerais de acordo
com o0s quais um produtor tem que demonstrar para ser reconhecido como
competente para produzir materiais de referéncia. E aplicavel no
desenvolvimento e na implementacdo de seu sistema de gestdo para
operacdes da qualidade, administrativas e técnicas. Clientes, autoridades
reguladoras e organismos de acreditacdo também podem utilizar esta norma
para confirmacao e reconhecimento da competéncia de produtores de material
de referéncia (BRASIL, 2017).

6.4.1 Preparo das solu¢des analiticas com a mistura dos analitos

Para o preparo da solucao intermediaria foi realizada uma diluicado dos
agrotoxicos individuais em concentragcdes de acordo com a definicdo dos
limites de quantificagdo a serem atendidos.

Os analitos foram separados de acordo com o0s seguintes niveis de
concentragdo: 0,1;0,5; 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 mg L, conforme tabela 10.
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Tabela 10 - Concentragdes para cada um dos niveis.

Concentracoes Niveis
0,1mglL’
0,5mgL”
1,0mg L™
20mg L’
50mgL’
10,0 mg L

Fonte: O autor.

- DO QOO T QD

Foi calculada a aliquota a ser diluida em 10 mL, para obter a
concentracdo desejada na curva analitica. As aliquotas e concentragdes finais
de cada analito na solucao sdo apresentadas nas tabelas abaixo.O resumo das

diluicbes realizadas para o preparo da solugcado é apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Volumes de cada nivel de concentracédo para o preparo da mistura de agrotoéxicos

Nivel Volume de Padrao Volume final
a 1uL
b 5uL
c 10uL 10 mL
d 20 uL
e 50 pL
f 100 pL

Fonte:O autor.

A Tabela 12 apresenta a concentracdo do padrao e o volume de aliquota

para cada analito utilizados no preparo da solugdo mistura.

Tabela 12 - Preparo para a mistura de agrotdxicos

Agrotoxico Concentraggo Volume Nivel
(mg/L) (ML)
Metamidofos 1000 1 A
Acefato 1000 1 A
Fipronil 1000 1 A
Tembotriona 1000 1 A
Gama cialotrina 1000 5 B
Metidationa 1000 5 B
Carbaril 1000 10 C
Cianamida 1000 10 C
Dimetoato 1000 10 C
Epoxiconazol 1000 10 C
Diazinona 1000 10 C



Concentracao Volume

Agrotoxico (mg/L) (L) Nivel
Abamectina 1000 10 C
Fenoxaprop-p-etilico 1000 10 C
Fomesafem 1000 10 C
Mesotriona 100 200 D
Fenitrotiona 500 40 D
Tetraconazol 1000 20 D
loxinil octanoato 100 200 D
Fentiona 1000 20 D
Lambda cialotrina 1000 20 D
Ciproconazol 100 500 E
Flutriafol 1000 50 E
Ditianona 1000 50 E
Metsulfuron metil 1000 50 E
Imazetapir 1000 50 E
Cletodim 100 500 E
Clorimuron etilico 100 500 E
Difenoconazol 1000 50 E
Indoxacarbe 1000 50 E
Benomil 1000 100 F
Bifentrina 1000 100 F
Carbendazim 1000 100 F
Cipermetrina 1000 100 F
Clorotalonil 1000 100 F
Cresoxin metil 1000 100 F
Diflubenzuron 1000 100 F
Etoxisulfuron 1000 100 F
Folpet 1000 100 F
Hidrazina meleica 1000 100 F
Imidacloprido 1000 100 F
lodosulfuron metilico 1000 100 F
Mancozeb 1000 100 F
Metalaxil-m 1000 100 F
Metamitrona 1000 100 F
Metiram 1000 100 F
Picoxistrobina 1000 100 F
Tiametoxan 1000 100 F
Tiodicarb 1000 100 F
Tiofanato metilico 1000 100 F
Triciclazol 1000 100 F

Fonte: O autor.
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6.4.2 Fase moével

Para este estudo, foram utilizadas 2 fases modveis que entram em
contato com a fase estacionaria, através de uma coluna de separagao, de

acordo com o gradiente e vazao do método.

A: 980 mL de H2O Tipo Il, 20 mL de Metanol, 1mL de acido férmico0,1%
e 0,315 g de formiato de aménio 5 mM.
B: 1000 mL de Metanol, 1 mL de &cido férmico 0,1% e 0,315 g de

formiato de amoénio 5mM.

6.4.3 Solucdes da Curva de Calibracao

A curva de calibracdo foi preparada de acordo com os dados
apresentados na Tabela 13, na qual estao definidos o volume e a concentracéo
para o preparo de cada nivel da curva de calibracdo em um total de 7 niveis,
com volume final de 1 mL para cada ponto.

Tabela 13 - Preparo da curva de calibragéo

Ponto da curva de calibracao P7 P6 P5 P4 P3 P2 P1
Solugdo com a Mistura (uL) 75 50 25 17,5 10 5 2,5
Fase mével (uL) 500 500 500 500 500 500 500
Padréo Interno (uL) 5 5 5 5 5 5 5
Metanol (uL) 420 445 470 477,5 485 490 4925
Conc a (ug/L) 7,5 5 2,5 1,75 1 0,5 0,25
Conc b (ug/L) 32,5 25 12,5 8,75 5 2,5 1,25
Conc ¢ (ug/L) 75 50 25 17,5 10 5 2,5
Conc d (ug/L) 150 100 50 35 20 10 5
Conc e (ug/L) 325 250 125 87,5 50 25 12,5

Conc f (ug/L 750 500 250 175 100 50 25

—

Fonte: O autor.

6.4.4 Preparo das fortificagdes das amostras

Antes de utilizar a matriz para o estudo da fortificacdo, a mesma foi
analisada no modo SCAN para detectar possiveis sinais de tracos dos analitos
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de interesse. Uma vez que nenhum sinal foi detectado no mesmo tempo de
retencdo de cada analito, a amostra foi considerada adequada para o estudo.
Apds seguiu-se o procedimento de extragdo SPE conforme item 7.2. Os
volumes adicionados em cada nivel de fortificagcdo e as concentracées obtidas
sdo apresentados na Tabela 14.

Para a fortificagdo das amostras, em um volume de 100 mL de agua
para consumo humano foram adicionadas concentragdes variadas da solucao
com a mistura dos analitos. Em seguida o pH ajustado para <3,5 com acido
fosférico. Os 7 niveis de fortificacbes assim preparados estao descritos na
Tabela 14.

Tabela 14 - Preparo das fortificagoes

Nivel de Fortificacao F7 F6 F5 F4 F3 F2 F1
Solugao da mistura (pL) 75 50 25 17,5 10 5 2,5
pH <3,5 <3,5 <3,5 <3,5 <3,5 <3,5 <3,5
Agua abastecimento (mL) 100 100 100 100 100 100 100
Volume final SPE (mL) 5 5 5 5 5 5 5

Fonte: O autor.

As amostras fortificadas foram extraidas de acordo com o procedimento
descrito no item 7.2. O extrato obtido foi diluido em uma mistura das fases
méveis A/B (1:1) e o padrao interno adicionado. As concentragbes esperadas
no extrato obtido a parti das amostras fortificadas sdo apresentadas na tabela
15.

Tabela 15 - Fortificagdo das amostras

Nivel de Fortificacéo F7 F6 F5 F4 F3 F2 F1
Extrato 500 500 500 500 500 500 500

Fase moével A/B (uL) 500 500 500 500 500 500 500

Padréo Interno (uL) 5 5 5 5 5 5 5
Conca (ug L™ 0,75 0,5 0,25 0,175 0,1 0,05 0,025
Conc b (ug L™ 3,25 2,5 1,25 0,875 0,5 0,25 0,125
Concc (ug L™ 7,5 5 2,5 1,75 1 0,5 0,25

Concd (ug L™ 15 10 5 3,5 2 1 0,5
Conce (ug L™ 32,5 25 12,5 8,75 5 2,5 1,25

Concf (ug L™ 75 50 25 17,5 10 5 2,5

Fonte: O autor.
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6.5 Processamento das amostras

As amostras foram coletadas em frascos de vidro ambar e foram
imediatamente encaminhadas para o laboratério. Para este estudo foi utilizado
a aliquota 1 do processo de extracao. A aliquota 2 pode ser utilizada para a
determinacao do agrotoxico glifosato (ndo abordado neste trabalho) seguindo

metodologia especifica.

Figura 11- Etapas do processamento da amostra

Extracdo SPE Injecdo direta
sistema LCMS
Injecio aistema Avaliacdo Cromatogramas
LCAMS | — -

Quantificacdo

Fonte: autor

6.6 Condicoes operacionais do Sistema LC-MS
Os parametros e condicoes do sistema LC-MS utilizados para a
deteccdo e quantificacdo dos agrotoxicos deste estudo estdo definidos na

tabela 16.

Tabela 16 - ParAmetros e condigbes do sistema LC-MS

Parametro Condicao
Amostrador 10 pL de injegéo
Temperatura da coluna 40 °C
Vazao 0,400 mL min™.
Fonte API-ES (ESI)
Gas N>
Vazao do gas de secagem 10 mL min ™.
Presséo do nebulizador 50 psi
Temperatura do gas de secagem 300 °C

Voltagem do capilar 3000 V
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Parametro Condicao
Modo de deteccao SIM
Gradiente Conforme Tabela 17

Fonte: O autor.

Tabela 17 - Gradiente do método

Tempo (minutos) A (%) B (%)
0 30 70
1 30 70
8 5 95
10 5 95
10,5 70 30
15 70 30

Fonte: O autor.

6.7 Padrao Interno e Padrao de Substituicao

Padrao Interno é um composto quimicamente similar ao grupo de
interesse, mas ndo se espera que ocorra ha amostra. E uma substancia em
concentragdo definida a ser adicionada em padrdes analiticos e amostras,
antes da injecao do extrato da amostra no equipamento para verificar possiveis
erros na analise da amostra no equipamento(RIBANI et al., 2004).

Neste trabalho utilizou-se o trifenilfostato na concentragdo de 500 ug/L,
Para tal, foram adicionados 5 pL do padrdo de trifenilfosfato na concentracéao
de 100 mg L™ ao extrato final.

6.8 Plano de Validacao

A validagdo seguiu um procedimento onde todas as etapas foram
identificadas assim como os critérios para cada item da validagdo. No quadro 1
€ apresentado o roteiro analitico para a realizagdo da validacdo para analise
de residuos de agrotéxicos em amostras de agua.



Quadro1i: Plano de Validagdo Agrotéxicos.
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Parametro de

Determinacoes

Validacao Critérios
Injetar agua ultra purail vez
Injetar Agua para consumo humanoli vez
Especificidade Injetar solugdo de trabalho P1, 2 vezes Verificar Picos/ions
/Seletividade (substancia de referéncia) no mesmo TR.

Para verificar contaminacao cruzada, apés a
solugéo de trabalho:

Faixa linear de
trabalho

Pontos da curva de calibracao: P1 ao P7

Injetar a curva de calibragdo em agua ultra
pura

Injetar a curva de calibragdo em agua para
consumo humano

Pontos da curva de calibracao: P1 ao P7

r* = 0,99

Sensibilidade

Calculada a partir da curva de calibragcéo

Calcular

Limite de Detecgéo

Do equipamento:
A partir da curva de calibracéo.

Do método:
Preparar fortificagdo em dgua para consumo
humano

S/N>3

Limite de
Quantificacao

Do método:
Preparar fortificagdo em agua para o consumo
humano

S/N >10

Exatidao/
Recuperagéo

Preparar as fortificacdo em agua para
consumo humano injetar 2 vezes do F1 ao F7

70 a 120%

Precisao

Repetibilidade1; considerando os resultados
obtidos no primeiro dia de extragdo. Calcular a
partir das fortificacdes .

<20%

Preciséo intermediaria.
Preparar as fortificacdo em agua para
consumo humano injetar 2 vezes do F1 ao F7

<20%

Reprodutibilidade
Nao aplicavel, a precisao intermediaria é
considerada a reprodutibilidade.

<20%

Robustez

Nao aplicavel

<20%

Incerteza

Calcular em fungéo das recuperagoes,
repetibilidade e reprodutibilidade e robustez.

Calcular

Fonte: O autor.




7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Selecao da coluna cromatografica.

ZOCOLO (2012) recomenda ouso da fase Cig para anadlise de
compostos polares, moderadamente polares e apolares, acidos e bases
ionizadas e compostas que diferem em hidrofobicidade. Além disso, apresenta
como vantagens:atingir o equilibrio mais rapidamente, a presenca de agua nao
influenciar na reprodutibilidade, apresenta sitios de adsorcdo mais
homogéneos e a eluicdo por meio de gradiente é facilitada (ZOCOLO, 2012).

MASIA e colaboradores (2014), empregaram coluna Poroshel Cig em
equipamento Agilent 1260 Infinity idéntico ao utilizado na elaboracdo deste
trabalho, e fase mével A, agua ultra pura, formiato de amoénio e acido fosférico
e, fase B, metanol,os autores obtiveram recuperacdes entre 67 e 107% e RSD
entre 3 e 20%para 40 agrotéxicos (MASIA et al., 2014).

Para determinacao de mais de 400 agrotéxicos e utilizando LC-MS 1290
Infinity da Agilent, (ROBLES-MOLINA et al., 2014) utilizaram um coluna Zorbax
C1s para a separacao dos agrotoéxicos. Para o método desenvolvido as faixas
de recuperacao ficaram ente 50 e 130% e limites de quantificacéo inferiores a
1ug L para 44% dos compostos.

CASADOQOet al.,, (2018), utilizando um de coluna de separacao
cromatografica Accucore C1g € como fase médvel uma mistura de agua, metanol
e os aditivos &cido fosforico e formiato de amobnio, obtiveram limites de
quantificacdo abaixo de 5 ug L' para 204 agrotéxicos de um total de 250
compostos analisados e 86% dos agrotéxicos recuperaram na faixa de 70-
130% (CASADOQO; SANTILLO; JOHNSTON, 2018).

A utilizagdo de uma coluna de separacdao com fase Cis de 1,5 cm de
didmetro com 150 mm de comprimento e 0,4 um de fase estacionaria, foi
possivel a separacao para posterior deteccdo do agrotoxico tiametoxam em
amostras de agua potavel na concentracdo de 0,28 mg L. O valor esta acima
das diretrizes estabelecidas na Unido Européia, de 0,1 mg L' para agua
potavel (SULTANA et al., 2018).
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Dada a natureza multirresiduo e multiclasse para o método proposto, foi
selecionada a coluna Zorbax eclipse Cg, com 2,1 cm de didmetro, 150 mm de

comprimento e fase estacionaria de 5 um.

7.2 Selecao do sorvente.

Em andlises ambientais, particularmente no isolamento e pré-
concentracdo de agrotoxicos em aguas, o uso de sorventes como Cqs €
estireno divinilbenzeno s&o os mais empregados (CALDAS, 2011).

Utilizando para a extracdo em fase sélida o sorvente Cqg para extracéo
SPE de herbicidas e inseticidas (DUAVI, 2016), obteve recuperacoes
apropriadas dos analitos. Atrazina, paration metil e simazina recuperarm 72, 78
e 73% respectivamente.

Avaliando compostos organofosforados em agua e utilizando Cig
nopreparo da amostra por extracdo em fase sélida, os autores obtiveram
recuperacoes préximas a 100% para a maioria dos compostos € os RSD's
variaram entre 3,5 e 7,3%, demonstrando o método adequado para analises de
rotina no laboratério (WANG et al., 2018).

Fuentes et al., (2014), obtiveram limite de deteccdo de 1,0 pg L' e
recuperacdo de 101 +10 % para o agrotdxico imidacloprido utilizando como
sorbente Cis no procedimento de extracdo em fase solida (FUENTES; CID;
BAEZ, 2015).

O sorvente Cig,amplamente utilizado nas publicacbes da area de
analitica, foi selecionado para o processo de extracdo deste estudo apds
revisdo de literatura, onde autores verificaram a eficacia em métodos para a
determinacao de multirresiduos de agrotoxicos, conforme dados apresentados
na Tabela 7.
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7.3 Procedimento de extracao

As principais vantagens do procedimento por SPE sdo os pequenos
volumes de solventes organicos utilizados, em comparacdo com métodos
analiticos como extracao liquido/liquido ou por extracdo por ultrassom, e a
purificacdo dos extratos. Desta foram os interferentes tem sua concentragéao
reduzida o suficiente para permitir a determinacao por LC-MS em 15 minutos e
a possibilidade de confirmacgao do resultado pela geracao de fragmentos, além

do pico do ion molecular protonado.

Tabela 18 - Etapas na extragdo SPE

100 mL/ pH <3,5/

filtracao papel fibra de vidro

Quantidade de amostra

2x 3mL metanol
Condicionamento do cartucho de extragéo i
2x 3 mL agua ultra pura (pH <3,5)

Percolacao da amostra
Lavagem cartucho

Secagem do cartucho

3-5 mL/min
3 mL agua ultra pura (pH<3,5)

Aproximadamente 10 min & vacuo

) 2x (2 mL metanol/1 min)
Eluicdo da amostra .
1x (1 mL metanol/1 min)

1:1 fase movel (A/B)

5 pL trifenilfosfato

Diluicdo do extrato

Adicao de Padrao Interno

Fonte: O autor.

O pH da amostra foi ajustado para <3,5 para facilitar o processo de
recuperacdo.O pH da amostra pode ser critico para obtengdo de uma retencao
adequada dos agrotoxicos no sorvente. Por isso, em alguns casos, o ajuste do
pH da amostra é necessario para estabilizar os agrotoxicos e aumentar sua
retencdo na fase solida (CALDAS, 2011).

7.4 Determinacao por LC-MS

Os ions monitorados para cada analito sdo apresentados no Quadro 2.
Constam também o tempo de retencao (do inglés RT: Retention Time), o0 ganho

ou amplificagéo do sinal (do inglés gain) e a energia do fragmentor utilizados.
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Quadro 2: Compostos analisados por LC-MS, ions monitorados, tempo de retencéao (RT) e
demais pardmetros.

lon (m/z) Analito RT (min) | Fragmentor(V) | Gain | Dwell time (msec) | Time (min) | Grupo
141 Metamidofos 0,841 150 1
142 Metamitrion 0,846 150 1
113 Hidrazina maleica 0,9 150 1
184 | Acefato 0,909 90 1
182 | Flutriafol 0,948 150 1
292 Ciproconazol 0,949 90 1
294 Tiametoxan 0,951 90 1
202 | Carbaril 0,952 150 1
213 Mancozeb 0,953 150 1
296 Ditianona 0,971 90 1
258 Cianamida 0,978 200 1 14 0 1
256 Imidacloprido 0,982 90 1
192 Carbendazin 1,055 90 1
190 | Triciclazol 1,181 200 1
382 Metsulfuron metil 1,193 150 1
291 Benomil 1,199 90 1
290 Imazetapir 1,202 200 1
357 Mesotriona 1,307 90 1
355 | Tiodicarb 1,308 90 1
230 Dimetoato 1,392 250 1
276 Metiran 1,393 250 1
360 | Cletodim 1,634 250 1
508 lodosulfuron metilico 1,652 150 1
280 | Metalaxim 1,656 90 1
303 Metidationa 1,656 200 1
415 Clorimurum etilico 2,119 150 1
343 Tiofanato metil 2,225 150 1
399 Etoxisulfuron 2,309 150 1
278 | Fenitrotiona 2,528 90 1 26 1o 2
372 Tetraconazol 2,711 200 1
330 Epoxiconazol 2,928 150 1
311 Diflubenzuron 3,21 200 1
327 Trifenilfosfato(P1) 3,23 200 1
370 loxinil octanoato 3,25 90 1
368 Picoxistrobina 3,251 150 1
267 Clorotalonil 3,765 90 1
314 Cresoxim metil 3,768 90 1
315 | Folpet 3,769 90 1
279 | Fentiona 4,072 90 1 > 3o °
327 Trifenilfosfato (pi) 4,267 90 1
305 Diazinona 4,347 90 1
406 Difenoconazole 5,387 250 1 83 5 4
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lon (m/z) Analito RT (min) | Fragmentor(V) | Gain | Dwell time (msec) | Time (min) | Grupo
553 Abamectina 5,743 200 1
528 Idoxacarbe 5,744 90 1
362 Fenoxaprop-p-etilico 6,55 150 1
467 Lambda-cialotrina 8,908 90 1
433 Cipermetrina 9,112 90 1
438 | Fipronil 9,324 200 1
456 Fomesafem 9,327 90 1 47 8 5
442 Tembotriona 10,25 90 1
181 Gama-cialotrina 10,884 90 1
440 Bifentrina 10,886 90 1

Fonte: O autor.

Com o objetivo de aumentar a area dos picos cromatograficos, variou-se
a energia de fragmentagdo a fim de verificar a mais adequada para cada
analito. As energias utilizadas foram 90, 150, 200 e 250 V. O Quadro
2apresenta o resultado da avaliagao individual.

Para o composto flutriafol, a area do pico aumentou de17.953 conforme
Figura 12 a,com energia de fragmentacdo na fonte de ions 90 para 67.550
quando comparado a energia de 150 V do fragmentador de ion figura 12 b.

Ja para a cianamida o melhor resultado foi para a energia de
fragmentacdo 200 V, Figura 12 c, com &rea de 26.838, para o mesmo
composto com energia de fragmentacdo em 250 V a area obtida foi de 242,
figura 12 d.

Dimetoato teve um ganho de area em 1 casa decimal quando
comparadas as energias de fragmentacao de 150 V e 250 V, Figura 12 e e12f.

Por fim a fentiona passou de uma area 1.069, figura 12 g, para 37.122,
figura 12 h, quando comparadas as energias de fragmentacéo 250 V e 90 V
respectivamente. A figura 12 representa os cromatogramas individuais e as

areas obtidas para os compostos citados acima.
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Figura 12 - Cromatogramas individuais e area do pico cromatografico
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O método de aquisicao SIM,utilizado para a analise, permite monitorar
um ion para cada composto, que corresponde a molécula protonada ou aduto
estavel com o aditivo da faze mével. (NH4™) para o modo positivo ou formiato
para modo negativo.

Em casos de duvida na quantificacdo dos compostos, é possivel
confirmar o analito através de uma nova injecao, utilizando para isso uma
energia de fragmentacao diferente.

A figura 13 representa a injecdo pelo método validado do agrotoxico
acefato, no tempo de retencao de 0,98 mim, ion monitorado 184 e energia de

fragmentacao 90 V.
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Figura 13 - Cromatograma e espectro de massa do composto Acefato com energia de
fragmentagdo 90 V e RT 0,98 min.
i 1)MSD1 184, EIC...42\01_TESTE.D) v [ & | [} L‘_j\l [ Ll AL el Ll om0, Automatic Reference v, - MSD, NoReference x| R

MSD1 184, EIC=183.7:184.7 (D:\CHEM32\1\DATA\20190307_320120190307_320 2019-03-07 16-41-42\01_TESTE.D) ES-API, Pos,

p
[E MS Spectrum [a][®@] =]
[ “MSD1 SPC, time=0.889 of D:\CHEM32\1\DATA120190307_320120190307_320 2019-03-07 16-4142101_TESTE.D ES-AF
100 = Max: 201600
= 3
80—
60~
“0-
s - - T - ~
20~ 3 3 pAEN % L
, - - N N ]
o ..A_Lx.ﬁh Ll i L
T T T T T —
| 100 200 300 400 500 eoom/z(| |

Uma nova injecdo da mesma amostra, utilizando uma energia de
fragmentacao de 200 V, demonstra que os mesmos fragmentos de ion 292,254
e 272 aparecem no mesmo tempo de retencdo, confirmando o analito, figura
14.

Figura 14 - Cromatograma e espectro de massa do analito Acefato com energia de
fragmentag&o 200 V e RT 0,98 min.
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Isto é justificado pela formacao de adutos, no modo positivo de ionizacao
com o ion amdnio presente na fase mével. O ion molecular do acefato, m/z183
adquire um proéton formando o fragmento de carga m/z 184 (M + H)* . Também
se observa os fragmentos de carga m/z 292, 272 e 254, gerados a partir dos
adutos NH4* e -H*, demostrado na figura 15.
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Figura 15 - Fragmentagéo acefato com fragmentos m/z 254, 292 e 272.
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Fonte:O autor.

A verificacdo também foi realizada para os compostos epoxiconazol,
imidacloprido e tiofanato metilico.

Figura 16 - Cromatograma e espectro de massa do epoxiconazol com energia de
fragmentacéo 150 V e RT 2,7 min.
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Figura 17 - Cromatograma e espectro de massa do analito Epoxiconazol com energia de
fragmentagéo 250 V e RT 2,7 min.
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O ion molecular do epoxiconazol m/z 329 ao adquirir um préton (M+ H)*
forma o fragmento de massa com carga m/z 330. Verifica-se também a
formacdo do fragmento de ion m/z 352 a partir do aduto (M + Na)*. Por fim, a
formacao dos ions de carga m/z 332 e m/z 280 demonstrados na figura 18, sao
obtidos a partir de (M+3H)" e (M +2H)"* - CI" - F" respectivamente.

Figura 18 - Fragmentacao epoxiconazol
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Fonte: O autor.
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Figura 19 - Cromatograma e espectro de massa do analito Imidacloprido com energia de
fragmentacdo 90 V e RT 0,97 min.
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Figura 20 - Cromatograma e espectro de massa do analito Imidacloprido com energia de
fragmentacédo 150 V e RT 0,97 min.
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O composto imidacloprido apresenta a formacgao do fragmento m/z 256 a
partir do préton (M+ H)*, e em seguida a partir do aduto (M - NO,) a carga m/z
211. Os fragmentos m/z 314 é formados a partir dos adutos (M+2NH4 + Na)*
seguindo com a carga m/z 292 a partir de (M+2NHy,), figuras 19, 20 e 21.
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Figura 21 - Fragmentag&o imidacloprido
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Fonte: O autor.

Figura 22 - Cromatograma e espectro de massa do analito Tiofanato meticilo com energia de
fragmentagéo 150 V e RT 1,26 min
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Figura 23 - Cromatograma e espectro de massa do analito Tiofanato meticilo com energia de
fragmentagéo 250 V e RT 1,26 min.
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A carga m/z 243 para o composto tiofanato metilico (M + H)'e m/z243 é
formada partir do ion molecular m/z 342. O fragmento m/z 382 ocorre a partir

dos adutos (NH4)*" e Na*conforme demonstrados nas figuras 22,23 e 24.

Figura 24 - Fragmentacao tiofanato metilico
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Fonte: O autor.

Um espectrdmetro de massas do tipo quadrupolo simples monitora ions
que sao filtrados e direcionados ao detector. Um espectrdmetro do tipo triplo
quadrupolo, os ions selecionados a partir do primeiro quadrupolo sao
novamente fragmentados pelo segundo quadrupolo, pois este atua como célula
de colisdo. Estes fragmentos por sua vez sao monitorados no terceiro
quadrupolo e, sé entdo, encaminhados ao detector. Isto gera uma vantagem
em relacdo ao simples quadrupolo aumenta a seletividade do equipamento.

A possibilidade de variacao do parametro fragmentacao do quadrupolo
simples utilizado neste trabalho possibilita que, ao variar a energia de

fragmentacdo, uma nova "quebra" da molécula ocorra, gerando novos
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fragmentos idnicos, possibilitando a confirmagao do analito submetido a essas
condicoes.

Ou seja, o analisador de massas tipo quadrupolar simples, de custo de
aquisicdo e manutencdo muito inferior quando comparado ao um triplo
quadrupolo, utilizando variagdes na energia de fragmentagcédo na fonte de ions,
fornece informagdes com maior seletividade, se aproximando as fornecidas por

equipamentos do tipo triplo-quadrupolo.

7.5 Curva analitica e Linearidade

A partir das areas dos picos cromatograficos, obtidas pela injecao em
duplicata das solucbes analiticas da curva de calibracao, foram calculadas as
equacdes de reta, os coeficientes de determinacdo () e a faixa linear,

mostrados na Tabela 19.

Tabela 19 - Equacdo da reta, coeficiente de determinacéo e faixa linear para cada analito.

2

Agrotoxico Equacao da reta r Faixa linear pg L™
Metamidofos Y=2212 - 25277 0,9916 0,25-7,5
Acefato Y=72 + 13594 0,9845 0,25-7,5
Fipronil Y=198 - 5122 0,9900 0,25-7,5
Tembotriona Y=313 + 11527 0,9988 0,25-7,5
Gama cialotrina Y=72-1650 0,9760 1,25-32,5
Metidationa Y= 663 + 69345 0,9979 1,25-32,5
Carbaril Y= 571 + 24281 0,9866 25-75
Cianamida Y=171 + 5855 0,9684 25-75
Dimetoato Y=1215 + 9762 0,9983 25-75
Epoxiconazol Y=1267 + 14193 0,9955 25-75
Diazinona Y=15102 + 24963 0,9950 25-75
Abamectina Y= 308 + 13216 0,9915 25-75
Fenoxaprop-p-etilico Y= 3599 + 8976 0,9971 25-75
Fomesafem Y= 423 + 3025 0,9883 25-75
Mesotriona Y= 3882 + 19405 0,9938 5-150
Fenitrotiona Y=273 + 15561 0,9554 5- 150
Tetraconazol Y= 2484 + 8592 0,9958 5-150
loxinil octanoato Y= 1260 + 8914 0,9956 5-150
Fentiona Y=6431 + 817064 0,9648 5-150
Lambda cialotrina Y=177 + 2750 0,9889 5- 150
Ciproconazol Y= 44676 + 106837 0,9809 12,5 - 325
Flutriafol Y= 592 + 1831 0,9923 12,5- 325
Ditianona Y= 691 + 20280 0,9820 12,5 - 325
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Agrotoxico Equacao da reta r Faixa linear pg L"
Metsulfuron metil Y=7410 + 8972 0,9890 12,5- 325
Imazetapir Y=9447 + 18243 0,9944 12,5- 325
Cletodim Y=206 + 111 0,9846 12,5- 325
Clorimuron etilico Y= 2507 + 16064 0,9522 12,5- 325
Difenoconazole Y= 8833 + 38 0,9897 12,5- 325
Indoxacarbe Y= 8086 + 4004 0,9982 12,5- 325
Benomil Y= 4605 + 10600 0,9947 25-750
Bifentrina Y= 97591 + 16527 0,9985 25-750
Carbendazin Y= 1278700 + 150957 0,9754 25-750
Cipermetrina Y= 20616 - 2445 0,9896 25-750
Clorotalonil Y= 30665 + 25554 0,9966 25-750
Cresoxin metil Y= 353672 + 64100 0,9996 25-750
Diflubenzuron Y= 4521 + 555 0,9825 25-750
Etoxisulfuron Y=68102 + 8548 0,9939 25-750
Folpet Y= 59145 + 53233 0,9985 25-750
Hidrazina Maleica Y= 4328 + 2514 0,9833 25-750
Imidacloprido Y= 56483 + 127765 0,9867 25-750
lodosulfuron metilico Y= 17670 + 6605 0,9948 25-750
Mancozeb Y=7952 + 11464 0,9780 25-750
Metalaxil Y= 3077284 + 316658 0,9894 25-750
Metamitrion Y= 20600 + 14308 0,9917 25-750
Metiran Y= 21560 + 7943 0,9986 25-750
Picoxistrobina Y= 68183 + 20294 0,9970 25-750
Tiametoxam Y= 104668 + 34969 0,9759 25-750
Tiodicarb Y=270130 + 73120 0,9947 25-750
Tiofanato metil Y= 200850 + 149182 0,9789 25-750
Triciclazol Y= 947552 + 612844 0,9907 25-750

Fonte: O autor.

Para atender aos requisitos de controle do laboratério, o critério de
aceitacdo para linearidade é r* é de 0,99para ensaios de multirresiduos. Os

agrotoxicos acefato, carbaril, carbendazin, cianamida, cipermetrina,

ciproconazol, cletodim, clorimuron etilico, ditianona, difenoconazol,
diflubenzuron, ditianona, fenitrotiona, fentiona, fomesafem, gama cialotrina,
imidacloprido, hidrazina maleica, lambda cialotrina, mancozeb, metalaxil-m,
metsulfuron metil,tiametoxan, e tiofanato metilicoapresentaram r? inferior a
0,99, mas superiores a 0.9522.

No entanto, o laboratério utiliza cartas controle de fortificagcbes e

dupllicatas como garantia da qualidade dos ensaios uma vez que somente a
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curva de calibracédo, de acordo com os critérios do laboratério, ndo garante a
qualidade do ensaio. Esta ferramenta permite avaliar tendéncias do método
através de graficos e tabelas e também justificar possiveis variagdes nos
ensaios causados por diferentes de analistas, atualizacbes de curvas de

calibragao, etc.

7.6 Efeito matriz

O efeito matriz é recomendado na validagdo de métodos analiticos a fim
de avaliar se a precisdo, exatiddao e sensibilidade serdo afetadas (RIZZATO
PASCHOAL et al., 2008).

O efeito matriz, também conhecido como aumento ou reducao da
resposta cromatografica, pode influenciar nas taxas de recuperagdes dos
agrotoxicos além de mascarar o analito de interesse, gerando um resultado
incorreto. Para este estudo, o efeito matriz foi avaliado através da comparacao
dos coeficientes angulares das equacbes da reta da curva de calibracdo
preparada em solvente e no extrato da matriz. O critério de aceitagdo
estabelecido para a interferéncia do efeito matriz foi de 10% (PINHO et al.,
2009).

A tabela demonstra para todos os agrotoxicos analisados efeito menor
que 10%, evidenciando que a matriz 4gua para consumo humano nao afetou
significativamente a resposta analitica. Isto significa ndo haver necessidade do
preparo de curva de calibragdo em extrato da matriz (PINHO et al., 2009).

Tabela 20 - Efeito matriz para os agrotoxicos deste estudo.

Agrotoxico Efeito matriz (%)
Metamidofés 6
Acefato -7
Fipronil 3
Tembotriona -4
Gama cialotrina 5
Metidationa 1
Carbaril -7
Cianamida 2
Dimetoato 4
Epoxiconazol 7
Diazinona 8
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Agrotoxico Efeito matriz (%)
Abamectina -4
Fenoxaprop-p-etilico -5
Fomesafem -6
Mesotriona 2
Fenitrotiona -8
Tetraconazol 2
loxinil octanoato 2
Fentiona -8
Lambda cialotrina 9
Ciproconazol 2
Flutriafol -7
Ditianona 9
Metsulfuron metil -4
Imazetapir -3
Cletodim -8
Clorimuron etilico -2
Difenoconazol 6
Indoxacarbe -5
Benomil -3
Bifentrina 2
Carbendazim -5
Cipermetrina -3
Clorotalonil -2
Cresoxin metil -8
Diflubenzuron 9
Etoxisulfuron 9
Folpet -6
Hidrazina meleica 4
Imidacloprido 6
lodosulfuron metilico 3
Mancozeb -3
Metalaxil-m -5
Metamitrona 1
Metiram -1
Picoxistrobina -3
Tiametoxan 8
Tiodicarb 7
Tiofanato metilico 5
Triciclazol -9

Fonte: O autor.
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7.7 Exatidao e precisao

Os dados de exatiddo e precisao estdo apresentados em tabelas de
acordo com o nivel de concentracdo dos grupos de analitos. As tabelas 21, 22,
23, 24, 25 e 26 apresentam os dados obtidos para as recuperacoes medias
percentual e 0 RSD% para os 50 agrotéxicos. Foram avaliados sete niveis de
fortificagdes onde as concentragdes variaram entre 0,025 e 75 pg L.

Neste estudo a faixa aceitavel para o percentual de recuperagao para
métodos multirresiduo de agrotoxicos foi de 70 e 120% e o RSD menor do que
20% (INMETRO, 2016; ANVISA, 2017; SANTE, 2017). As recuperacdes foram
calculadas utilizando-se as curvas de calibracdo obtidas e as amostras
fortificadas foram extraidas de acordo com o método proposto. Foram
utilizadas as areas obtidas nos ensaios em sete niveis de fortificagado (F1 a F7).

As tabelas 21 a 26 mostram que 85% dos agrotoxicos analisados
apresentam resultados de recuperacdo entre 70 e 120%. Para esses
compostos, os resultados de precisdo ficaram abaixo de 20%, sendo
considerados satisfatorios entre os niveis avaliados.

Para os agrotéxicos do grupo A metamidofds, fipronil e tembotrina,
Tabela 21, as recuperacbes e RSD ficaram satisfatérias a partir da
concentragdo de 0,1 ug L™ e para o agrotéxico acefato a partir de 0,175 g L™.
Compostos organofosforados como acefato e metamidofés quando preparados
em solvente puro se adsorvem ou degradam no sistema de inje¢ao, devido ao
estresse térmico da analise cromatogréafica, isto pode justificar os maus
resultados obtidos para os niveis F1 e F2. Pesquisadores dos estados Unidos
também obtiveram indices baixos de recuperacdo para o0 agrotoxico
Tembotriona ao avaliar a qualidade da agua do Rio Mississipi em 2013.
Segundo autores, devido sua baixa solubilidade em &agua, as recuperacoes
variaram entre 44,5 e 68,7% para concentracdes de 12,5 e 50 upg L
respectivamente (TAGERT; MASSEY; SHAW, 2014).

Na Tabela 22, gama cialotrina e metidationa tiveram recuperacdes e
RSD satisfatérios entre os niveis de concentracdes 0,5 e 3,25 pg L. Os niveis
F1 e F2 para os agrotdéxicos do grupo B, nao apresentaram sinal

cromatografico para estes agrotéxicos.
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A Tabela 23, agrotdoxicos do grupo C, mostra que carbaril, cianamida,
dimetoato, epoxiconazol, diazinona, fexoprop-p-etilico  recuperaram
adequadamente a partir do nivel de concentracdo F2, que corresponde a 0,5
ug L. Para abamectina e fomesafem as respostas das fortificacdes
satisfatérias ficaram entre 1,0 e 7,5 pg L. Ditianona e dimetoato também
foram avaliados em estudo sobre determinacdo de organofosforados por
cromatografia liquida. Percebe-se que para as fortificagdes F1 e F2, onde as
concentragdes variam entre 0,25 e 0,5 pg L os sinais cromatogréaficos ndo
responderam adequadamente. Para a concentracdo de 0,3 e 0,6 ug L™ as
recuperacoes ficaram em torno de 40%.Em outro trabalho também se observa
que somente em concentracdes acima de 0,6 pg L™ foram obtidos resultados
satisfatérios para recuperacdo e RSD (CATALA-ICARDO; LAHUERTA-
ZAMORA; TORRES-CARTAS, 2014).

Todos os 7 niveis de fortificacoes e RSD ficaram satisfatérios para os
agrotoxicos tetraconazol e ioxinil octanoato, mesotriona, fenitrotiona, fentiona e
lambda cialotrina, conforme demontrado na tabela 24,0s agrotdxicos do grupo
Dobtiveram recuperagdes entre 70,7 e 116,8% e RSD variando entre 0,5 e
19,9% para os niveis fortificados entre 1,0 e 15 ug L. Em um estudo realizado
na Espanha em 2013, os autores utilizaram analisador de massas triplo
quadrupolo para avaliar agrotéxicos em agua. Mesmo com a alta
detectabilidade do equipamento, diazinona e fentiona recuperaram para a faixa
de 5 pg L abaixo de 70%. Isto explica a dificuldade de recuperagdo neste
estudo para os niveis baixos de fortificacdo, uma vez que o analisador de
massas utilizado foi um quadrupolo simples (MASIA et al., 2014).

Para os agrotdxicos do grupo E, tabela 25, indoxacarbe apresentou
recuperacdo e RSD adequados em todos os niveis fortificados. A partir no
segundo nivel fortificado, de concentragdo 2,5 pg L, ficaram dentro dos
critérios estabelecidos os agrotéxicos ciproconazol, flutriafol, metsulfurom metil,
imazetapir, cletodim, clorimuron etilico e difenoconazol. Ditianona recuperou
adequadamente entre as concentragdes 5 e 32,5 ug L.

Para os agrotdéxicos do grupo F, apresentados na tabela 26,
etoxisulfuron, folpet e picoxistrobina entre as concentracdes 2,5 e 75 pg L™,
todos o0s niveis ficaram satisfatérios para recuperacdo e RSD.Benomil,

bifentrina, carbendazin, cipermetrina, clorotalonil, cresoxin metil, diflubenzuron,
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hidrazina maleica, iodosulfuron metilico, mancozeb, metalaxil, matamitrion,
metiran, tiametoxan, tiodicarb, tiofanato metilico, triciclazol somente atenderam
aos critérios de recuperacao e RSD a partir de do segundo nivel fortificado de 5
ug L.

Bifentrina e cipermetrina ndo recuperaram para o nivel de concentracéao

de 2,5 pg L. Em um estudo avaliando as técnicas de extragdo SPE e SPME
para determinacao de piretréides em agua, os autores também néo obtiveram
recuperacoes adequadas para estes dois agrotoxicos na concentracédo de 10
ug L', As faixas de recuperacdes ficaram abaixo de 70% utilizando como
sorventes silica e C18 e hexano e acetonitrila como solventes (BARRIONUEVO
REGINA; LANCAS MAURO, 2001).
. Ap6s avaliacao sobre a degradagdo do agrotéxico carbendazin, os autores
perceberam que esté tinha diminuida a sua intensidade quando em meio acido.
O fato de as fortificagdes terem sido acidificadas justificam as boas
recuperacbes para o carbendazin, que variaram entre 77,1 e 117,5% para
concentragdes de 5 a 75 ug L' (STARLING et al., 2018).

Percebe que outros autores também apresentam dificuldades de
recuperacao em niveis muito baixos de concentragdo, mesmo variando alguns
parametros da técnica como coluna, solvente e fase madveis utilizadas. Neste
trabalho, alguns agrotéxicos ndo apresentaram sinal cromatogréafico para os de
concentragdo F1, F2 e F3, ou foram obtidos resultados insatisfatérios para
recuperacao e RSD conforme os critérios estabelecidos. Isto pode ter ocorrido
devido a perda do analito durante a extragdo SPE. Nas etapas de percolagao e
eluicdo, podem ocorrer perdas. Também podem ocorrer perdas na etapa da
secagem do cartucho. Porém, quando testados em concentracées maiores, 0S
resultados ficaram satisfatérios atendendo os critérios de aceitagdo para a
validacéao.

Embora alguns agrotéxicos tenham resultados insatisfatérios para
recuperacao e RSD, nenhum foi considerado n&o validado. Os limites maximos
permitidos para a Portaria 320 foram todos atendidos considerando o primeiro
nivel de fortificacdo com critérios adequados para cada agrotoxico. Por
exemplo, o agrotoxico metamidofés nao recuperou adequadamente para a
concentragdo de 0,025. No entanto o limite de quantificacdo atingido pelo
método foi de 0,1 pg L, abaixo do VMP (4,8 pg L) estabelecido pela Portaria
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320. O mesmo se evidencia para o agrotoxico abamectina. Obteve seu primeiro
nivel de fortificagdo adequado na concentracédo de 1,0 pg L. O limite para este
agrotoxico na portaria 320 é de 12 1,0 ug L. Logo, mesmo com resultados
insatisfatorios em alguns niveis, todos os agrotéxicos estudados neste trabalho
foram considerados validados pelo método proposto.



Tabela 21- Médias para os percentuais de recuperacao e RSD para cada nivel de fortificagdo para os analitos do grupo A.
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Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,025 pg L™ 0,050 pg L™ 0,1pglL"” 0,175 pug L™ 0,25 ug L™’ 0,5ugL" 0,75 ug L™
Metamidofos  238,4 8,7 116,6 2,8 104,5 3,8 77,7 2 102,1 2,8 92,1 1,1 97,1 0,5
Acefato - - - - - - 109,6 8,3 79,5 6,8 95,3 4,9 103,1 4
Fipronil - - - - 116 0,9 111,2 4 88,5 7,5 103 2,7 100,1 1,1
Tembotriona 148,3 11 - - 118,9 3 116,7 7,6 93,6 4,7 105,7 3 100,3 1,3
Tabela 22- Médias para os percentuais de recuperacdo e RSD para cada nivel de fortificagdo para os analitos do grupo B.
Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,125 ug L™ 0,25 ug L™ 0,5pug L™ 0,875 ug L™ 1,25 ug L™ 25ugL" 3,25 ug L™
Gama - - - - 1138 37 1003 47 109,1 4,9 90,7 9 88,6 13
cialotrina
Metidationa - - - - 78,8 7.9 92,4 5 95,8 3,6 88,2 1,4 95,4 0,8
Tabela 23 - Médias para os percentuais de recuperacdo e RSD para cada nivel de fortificagio para os analitos do grupo C.
Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,25 ug L™ 0,5pug L™ 1,0 ug L™ 1,75 ug L™ 2,5ug L’ 5,0 ug L™ 7,5ug L"
Carbaril - - 91,4 2,5 100,5 15,1 102,5 6,6 88,9 2,7 101,7 4,2 101,6 3,7
Cianamida - - 90,8 1,8 108,7 7 96,3 15,4 97,4 15,7 110,4 7,5 99,7 6,9
Dimetoato 33,7 29 79,1 6 92,9 8 106,3 3,4 95 2,3 93,6 1,3 92,8 1,1
Epoxiconazol 49,1 29,1 104,9 6,6 77,9 1,7 95 3,8 92,3 2,8 93,7 2,4 93,6 1
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Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,25 ug L™ 0,5pug L 1,0 ug L™ 1,75 ug L™ 2,5ug L’ 5,0 ug L™ 7,5ug L"
Diazinona 143,6 6,3 102,9 12,3 110 7,4 96,9 5 941 3,3 84,5 1,8 94,2 2,7
Abamectina 197,7 7,3 - - 83 15,6 104,4 5,9 106,1 3,9 104,3 2,6 112,8 3,7
Fenoextﬁgg’p'p' 55,2 8,9 73,5 4.1 97,1 53 1057 3,1 95,8 3,1 79,8 27 80 2,3
Fomesafem - - - - 105,2 3,9 102,3 71 97,1 4,2 93,6 6,6 101,7 15,9
Tabela 24 - Médias para os percentuais de recuperagédo e RSD para cada nivel de fortificacdo para os analitos do grupo D.
Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6
0,5pg L™ 1,0 ug L™ 2,0 ug L™ 3,5ug L” 50pug L’ 10,0 pg L™’ 15,0 ug L™
Mesotriona 8,3 100 82,6 5,7 100 2,8 107,7 3,2 99,5 4,3 86 2,1 110,2 1,5
Fenitrotiona - - 94,4 2,3 97,5 1,9 83,1 3,2 115,3 2,9 98,9 11,7 91,5 2
Tetraconazol 105,5 19,6 90,4 16,6 113,7 4 103,8 4.1 107,8 4,6 102,9 2,2 94,1 3,2
loxinil octanoato 96,8 51,1 93,5 17 99,8 9,1 103,1 4,9 102,2 2,8 93 3,6 95,1 3,3
fentiona - - 90,7 3,2 111,1 41 84,5 3,2 112,8 3,5 101,7 8,7 93 3,1
Lambda 33,7 27,8 102,2 2,5 102,6 6 85,9 5,2 77,5 2,5 106,3 3,5 80,4 1,8

cialotrina




Tabela 25 - Médias para os percentuais de recuperagédo e RSD para cada nivel de fortificacdo para os analitos do grupo E.
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Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(B) (B (R (%) (%) (k) (R (R (R (%K) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
1,25 ug L™ 2,5ug L’ 5,0 ug L™ 8,75 ug L’ 12,5 g L" 25,0 g L™ 32,5 ug L™
Ciproconazol - - 96,3 4.4 84,6 1,6 119,8 2,7 110,5 1,2 97,2 1,3 85,5 1,3
Flutriafol - - 90,4 9,5 103,5 2,3 103,5 1,9 118,6 2,5 97,2 4,4 88,9 1,6
Ditianona - - - - 96,4 2,2 77,6 8,4 103 2 88,2 1,8 96,1 1,5
Metsulfuron metil - - 93,3 6,3 97,9 4,1 104,8 3,4 91,2 2,2 82,7 0,8 90,5 1
Imazetapir 36,3 32,5 94,3 6 116,3 3 109,3 3,9 97,4 2,8 100,6 1,2 102,9 6,6
Cletodim - - 102,6 4.5 111,1 7,1 108,3 2,7 80,2 54 104 3,5 104,2 0,8
C";rt'irl?cuoron 56,3 396 794 193 842 7.8 93,5 1,9 74,1 10,1 79,5 6,4 89,6 115
Difenoconazole  153,6 7 109,3 3,9 101,1 1,7 97,4 1,7 91,4 0,4 85,2 1,9 104,5 6,2
Indoxacarbe 96,2 2,4 114,6 2,5 103 2,8 99,8 2,9 93,6 1,5 89,1 0,5 103,9 0,9
Tabela 26 - Médias para os percentuais de recuperagédo e RSD para cada nivel de fortificacdo para os analitos do grupo F.

Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7

25ug L" 50pug L’ 10,0 ug L™ 17,5 ug L™ 25,0 ug L™ 50,0 ug L™ 75,0 ug L™’

Benomil - - 87 18,8 86,3 15,1 95,7 4,2 117 6,9 112,3 2,9 105 3,7
Bifentrina 50,2 8,5 115,2 10,9 102,3 3,6 108 5,1 95,9 4,7 97 2 95,4 1,9
Carbendazin - - 97,4 2,8 94,9 7,8 74,5 2,3 80 1,1 108,7 0,9 97,7 0,5
Cipermetrina - - 114,3 3,2 103,6 3,5 102,2 4,7 99,1 2,6 75,2 4,8 110,3 4,5
Clorotalonil 138,9 14 118,4 10,8 96 7,3 1141 3,4 89,6 2,5 84,1 3,2 102,4 6,4
Cresoxin metil 64,3 11,6 91 3,9 100,2 1,3 107 1,2 70,8 1,8 93,4 2,1 99,8 0,7
Diflubenzuron - - 119,6 2,4 76,7 16,1 107,9 2 75,4 3,9 78,2 4,8 87,3 0,9
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Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Fi F2 F3 F4 F5 F6 F7
2,5ug L’ 50pg L’ 10,0 pg L™’ 17,5 ug L™’ 25,0 ug L™’ 50,0 pg L™’ 75,0 ug L™’
Etoxisulfuron 1193 151 86,1 62 892 48 1006 3 79,7 2 879 27 1046 39
Folpet 86,8 19 96 36 872 92 1145 15 996 69 1116 24 1092 52
Hidrazina Maleica 31 30,1 708 24 1147 33 104 113 1079 2 108 28 894 93
Imidacloprido i : 91,7 35 1092 24 1169 47 1101 7 %65 14 1076 23
lodosulfuron i : 737 65 877 3.1 956 33 832 28 787 26 749 3
metilico

Mancozeb i : 1059 164 884 52 98 25 93 64 778 23 962 3.1
Metalaxil i : 1108 143 105 19 833 06 1194 21 1036 19 914 04
Metamitrion i : 739 27 774 4 91,4 79 1403 29 95 31 849 12
Metiran 31,8 319 756 63 969 52 102 26 995 18 1033 38 983 2
Picoxistrobina 967 104 881 104 1065 6 1053 29 974 63 939 28 954 0,8
Tiametoxam i : 1024 15 120 81 1033 5 104 2,1 97 22 1053 16
Tiodicarb 237 113 875 51 964 21 1045 1 932 19 841 17 972 21
Tiofanato met i : 715 67 1144 39 1169 27 1089 28 1065 3 862 43

Triciclazol - - 83,6 3,2 119,4 1,2 107,1 1,8 110,2 3,1 98,2 2,7 95,2 2
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7.8 Precisao Intermediaria

A precisao intermediaria foi avaliada pela analise das amostras branco
fortificadas para sete niveis de concentragdo, conforme demonstrados na
tabela 27, 28, 29, 30, 31 e 32. As tabelas apresentam os resultados de
recuperacdo e RSD da precisdo intermediaria de acordo com o nivel de
concentracao descrito na tabela 12. As extragcées foram realizadas pelo mesmo
analista em dias diferentes. A avaliagdo foi considerada satisfatéria para os
compostos que com RSD abaixo de 20%.

As tabelas 27 a 32 mostram que 87% dos agrotdxicos os resultados das
médias para os percentuais de recuperacdo e RSD para a precisdo
intermediaria ficaram satisfatérios. Para os resultados considerados
insatisfatérios, os resultados estao concentrados entre os niveis mais baixos de
fortificacdo,com concentracdes entre 0,05 e 5ugL™. Embora o equipamento
utilizado tenha boa sensibilidade, muitas vezes, devido a baixa concentracao é
dificil recuperar o analito, por isso a importancia da determinacdao do LQ
experimental e ndo somente pela curva de calibracao.

Os compostos insatisfatérios na avaliacdo da exatidao repetiram o
comportamento para a precisdo intermediaria,confirmando os dados obtidos
naquela etapa da validagao.



Tabela 27 - Médias para os percentuais de recuperacdo e RSD para a precisdo intermedidria para os analitos do grupo A.
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Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,025 pg L™ 0,050 pg L™ 0,1pglL"” 0,175 pug L™ 0,25 ug L™’ 0,5ugL" 0,75 ug L™
Metamidofos ~ 251,2 5,2 124,5 55 108,3 8,6 78,7 2,2 100,8 2,8 91,7 1 83 0,1
Acefato - - - - - - 96,8 14,4 92,5 5,2 98,1 2,2 99,3 3,4
Fipronil - - - - 119,7 0,4 108,9 1,5 87,5 3,1 103,1 1,7 100,1 1,1
Tembotriona 176,7 9,9 - - 118,2 2,3 119,6 1,8 94,4 1,2 103,8 0,7 100,6 0,7
Tabela 28 - Médias para os percentuais de recuperacdo e RSD para a precisdo intermedidria para os analitos do grupo B.
Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,125 ug L™ 0,25 ug L™’ 0,5pugL" 0,875 ug L™ 1,25 ug L™’ 2,5ug L’ 3,25 ug L™’
Gama - - - - 115 3,1 95,6 24 1138 1,3 88,7 5,1 88,2 2,3
cialotrina
Metidationa - - - - 86,5 7,8 95,1 3,6 100,7 5.2 76,5 3.4 94,2 7.1
Tabela 29 - Médias para os percentuais de recuperag¢do e RSD para a precisdo intermediariapara os analitos do grupo C.
Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,25 ug L™ 0,5pug L™ 1,0pug L” 1,75 ug L™ 25ugL" 5,0 ug L™ 7,5ug L™
Carbaril - - 99,9 6,7 99,5 6 114,4 41 96,7 2,7 78,9 0,7 101,2 2,6
Cianamida - - 79,9 6,8 88,9 6,6 112,5 5,4 106,2 3,3 91,1 5,3 104,5 3,4
Dimetoato 22,8 35,2 71,1 8,1 100,5 3,5 86,3 2,7 95 2,3 93,5 1 86,3 2
Epoxiconazol 46,4 12,6 109,8 4 98,5 2,1 89,1 4,7 92,3 1,4 92,1 0,9 91,7 2,1
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Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,25 ug L™ 0,5pg L 1,0 ug L™ 1,75 ug L™ 2,5ug L’ 5,0 ug L™ 7,5ug L"
Diazinona 131,5 4.4 104,9 45 118,9 6,8 98,3 4,2 88 3 84,5 2,6 87,8 3,3
Abamectina 162,8 39,3 - - 102,7 126 99,5 1,3 112,6 5,1 98,4 3,3 81,1 1,1
Fenoﬁg@p-p- 556 89 845 15 91 1 94 84 889 09 923 66 81,1 0,7
Fomesafem - - - - 85,2 9,9 100,4 4.4 88,9 5,2 91,6 2,6 90,4 6,8
Tabela 30 - Médias para os percentuais de recuperacdo e RSD para a precisdo intermediaria para os analitos do grupo D.
Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
0,5pg L™ 1,0 ug L™ 2,0 ug L™ 3,5ug L’ 50pug L’ 10,0 pg L™’ 15,0 ug L™
Mesotriona 9,9 1122 707 13,6 91,9 3,8 108,6 2,2 110,7 3,8 84,8 34 87,7 1,5
Fenitrotiona - - 80,4 2,1 104,5 1 116,8 11,7 101,2 1,8 101,1 7,3 1,5,3 0,7
Tetraconazol 99,5 8,4 85 5,4 114,5 6,9 109,8 3,4 85,2 2,2 100,1 2,3 98,5 1
loxinil octanoato 76,9 19,9 76 8,6 107,8 4,6 107,4 3 104,9 3,3 94,8 0,6 93,7 1,8
fentiona - - 103,6 7,2 91,4 0,5 99,5 3,3 77,7 4,4 116,4 2,3 89,3 2,5
Lambda - - 1122 33 89,3 4,1 76,3 6,9 91 2,9 97,6 2,7 90,2 2

cialotrina
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Tabela 31 - Médias para os percentuais de recuperagdo e RSD para a precisdo intermedidria para os analitos do grupo E.

Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
1,25 ug L™ 2,5ug L" 50pg L’ 8,75 ug L™’ 12,5 ug L™’ 25,0 ug L™ 32,5ug L’

Ciproconazol 16,4 124,9 95,2 0,6 76,8 0,5 106,3 9,1 111,2 0,5 79,9 2,1 127,9 2,9
Flutriafol - - 76,8 10,1 119,7 4,5 82 8,7 102,3 1,5 74,5 3,4 85,3 5,5
Ditianona - - - - 81 8,6 74 7,7 86 0,5 94,8 4,1 95,8 1,4
Metsulfuron metil 66,6 7,2 92,5 4,8 99,7 5 102,6 1,7 85,9 1,4 85,3 2 103,2 2,1
Imazetapir 39,7 15 96,4 1,8 115,2 0,7 109,8 0,9 105,3 4.4 105,3 1,3 110 0,8
Cletodim - - 113 35 103,4 7 111,5 2,3 85,9 1,3 104,2 1,9 103,6 1,4
Clorimuron etilico 214,4 15,9 106,1 1,8 116,8 2,7 89,9 1,5 77,6 15,1 1153 1128 73,1 2,6
Difenoconazole 160,4 7,6 103 4,7 103,2 2,6 96,5 2,8 94,3 0,9 82,1 2,9 80,8 1,6
Indoxacarbe ~ 109,3 14,4 106,6 2,3 106,8 4,8 101,2 1,7 74 5 85,4 2,8 111,1 2,7

Tabela 32 - Médias para os percentuais de recuperagdo e RSD para a precisdo intermediaria para os analitos do grupo F.

Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7

2,5ug L’ 50pg L’ 10,0 pg L™’ 17,5 ug L™’ 25,0 ug L™’ 50,0 ug L™’ 75,0 ug L™’

Benomil 22 226,4 87 10,4 82,6 9,4 87,4 2,0 114,5 7 114,7 2,4 102 3,1
Bifentrina 40,9 11 105,8 3 107,2 4,7 104,1 3,1 96,9 0,5 96 3,9 87,3 11,4

Carbendazin - - 90,7 2,6 77,1 9 117,5 2,3 87,6 2 108,5 0,8 94,1 3,1
Cipermetrina - - 113,3 1 114,3 6,6 99,9 2,7 96,8 3,5 75,6 2,9 114,4 7.4

Clorotalonil 1371 23,1 116,5 5 94,7 1,8 115 1,3 92,8 0,9 102,5 0,5 104 6,1

Cresoxin metil 68,9 10,2 93,1 0,6 101,1 0,3 90,1 1,5 101,8 2,6 76,7 0,8 80 1,1

Diflubenzuron - - 112,4 3,6 72,7 3 96,5 1,9 80 3,1 79,5 25 114,7 2

Etoxisulfuron 118,3 5,2 74,9 2,3 87,5 2,3 105,4 2,2 80,7 0,5 79,2 1,2 73,8 0,5



Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1 F3 F5 F6 F7

2,5ug L’ 50pg L’ 10,0 pg L™’ 17,5 ug L™’ 25,0 ug L™’ 50,0 pg L™’ 75,0 ug L™’
Folpet 94,8 8,3 74,9 8 92,6 11,3 1154 2,1 99,7 1,3 98,3 2 71,8 6,2
Hidrazina Maleica 51,5 23,2 91,6 3,8 86,3 2,2 94 8,3 91,2 5,4 111,4 25 98,9 2,7
Imidacloprido - - 79,5 4,2 95 1,1 112,6 1,1 100,3 1,5 110,2 1,2 97,4 2,2
lodosulfuron - - 764 34 852 6 933 1,7 849 37 751 55 758 08

metilico

Mancozeb - - 71,1 23,2 79 3,2 85 2,5 105,8 2,6 96,3 2,9 96,7 1,8
Metalaxil - - 80,5 29,9  109.9 2,9 116 4.4 107,2 3,3 92,6 1,9 93,1 6,2
Metamitrion - - 88,9 6,1 117,9 7.4 90 1,2 102,4 1,6 130 1,9 101,9 1,7

Metiran - - 78,3 5 101,2 5 104,2 1 110,4 2,2 93,3 3,5 113,8 1
Picoxistrobina 85,5 14,7 85,7 1,7 102,3 1,4 102,1 3,4 88,9 1,1 94,9 1,8 91,4 2,7
Tiametoxam - - 70,3 2,5 1171 0,7 86,1 2,6 104,2 0,6 102.9 1 101,5 1,2
Tiodicarb 20 9,3 75,6 1,1 95,1 0,5 100 0,2 96,3 0,3 88,7 6,2 97,5 4.4
Tiofanato metil 15,7 64,7 84,5 2,1 111,6 1,8 118,9 1,2 110,2 2,1 90,6 2,2 80,6 2,6
Triciclazol - - 91,3 3,7 117,7 0,9 113,8 2,5 109,2 1,6 97 0,4 96,2 1,5
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7.9 Limite de deteccao e Limite de Quantificacao
Os limites de deteccdo e quantificacdo de cada agrotéxico estédo
relacionados na tabela 33. O método apresentou LOD's entre de 0,03 e 1,67 ug

L' e LOQ's entre 0,10 e 5,0 ug L.

Tabela 33 - Limites de deteccao e limites de quantificacdo do método

Agrotoéxico LOD (ug L™ LOQ (ug L)
Metamidofés 0,030 0,100
Acefato 0,030 0,100
Fipronil 0,060 0,175
Tembotriona 0,030 0,100
Gama cialotrina 0,030 0,100
Metidationa 0,160 0,500
Carbaril 0,160 0,500
Cianamida 0,160 0,500
Dimetoato 0,160 0,500
Epoxiconazol 0,160 0,500
Diazinona 0,160 0,500
Abamectina 0,330 1,000
Fenoxaprop-p-etilico 0,330 1,000
Fomesafem 0,330 1,000
Mesotriona 0,330 1,000
Fenitrotiona 0,330 1,000
Tetraconazol 0,160 0,500
loxinil octanoato 0,160 0,500
Fentiona 0,330 1,000
Lambda cialotrina 0,330 1,000
Ciproconazol 0,830 2,500
Flutriafol 0,830 2,500
Ditianona 1,670 5,000
Metsulfuron metil 0,830 2,500
Imazetapir 0,830 2,500
Cletodim 0,830 2,500
Clorimuron etilico 0,830 2,500
Difenoconazol 0,830 2,500
Indoxacarbe 0,420 1,250
Benomil 1,670 5,000
Bifentrina 1,670 5,000
Carbendazim 1,670 5,000
Cipermetrina 1,670 5,000
Clorotalonil 1,670 5,000
Cresoxin metil 1,670 5,000

Diflubenzuron 1,670 5,000
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Agrotoxico LOD (ug L™ LOQ (ug L)
Etoxisulfuron 0,830 2,500
Folpet 0,830 2,500
Hidrazina meleica 1,670 5,000
Imidacloprido 1,670 5,000
lodosulfuron metilico 1,670 5,000
Mancozeb 1,670 5,000
Metalaxil-m 1,670 5,000
Metamitrona 1,670 5,000
Metiram 1,670 5,000
Picoxistrobina 1,670 5,000
Tiametoxan 1,670 5,000
Tiodicarb 1,670 5,000
Tiofanato metilico 1,670 5,000
Triciclazol 1,670 5,000

Fonte: autor

Os limites de deteccao especificados na tabela 33 foram estabelecidos
apods avaliagcdo dos sinais cromatograficos encontrados no menor nivel de
concentragdo para cada analito do estudo. Para a determinacdo do limite de
quantificacdo dos analitos, considerou o nivel mais baixo de concentracdo com
recuperacado e RSD adequados. Ainda, considerou-se o fator de concentracéao
do preparo de amostra como 10, pois a amostras foi concentrada 20 vezes e
depoisdiluida2 vezes.

Os valores encontrados para LOQ de cada analito estdo abaixo do VMP
estabelecido pela Portaria RS/SES 320, atendendo assim o propésito de

monitorar aguas para consumo humano de acordo com esta legislagao.

7.10 Aplicacao no Método

A aplicabilidade do método foi verificada na determinagédo de residuos
de agrotdéxicos em amostra de agua para consumo humano (agua de
abastecimento). As coletas foram realizadas mensalmente entre os meses de
janeiro e abril de 2019,com cinco amostras por més, totalizando 20 amostras,
cujos resultados sdo apresentados no Quadro 3. Os pontos de coleta se

repetiram ao longo dos meses de janeiro, fevereiro, marco e abril do ano
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2019.0s agrotoxicos foram analisados pela mesma técnica analitica (LC-MS)
pelos dois Laboratérios.

Quadro 3 - Concentragao dos analitos detectados nas amostras analisadas

Ponto de coleta
Analito Janeiro Fevereiro
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Benomil nd | nd [ nd| 20 nd |nd|nd |nd| nd | nd
Bifentrina nd | nd | nd | nd 9 nd | nd|nd| 16 | nd
Carbendazim nd | <LQ | nd | nd |<LQ | nd | nd | nd | nd | nd
Folpet n.d 11 nd | nd nd |nd| 99 | nd| 11 n.d
Ponto de coleta
Analito Marco Abril
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Bifentrina nd | nd [ nd| 13 nd | nd | nd 9 nd | nd
Carbendazim nd | nd | nd | nd nd | nd | 21 nd | nd | nd
Folpet nd | nd [nd| 15 nd |nd| nd |nd| nd | nd

Fonte: O autor.

O agrotdxico encontrado com mais frequéncia nas amostras realizadas
neste trabalho foi o folpet, aparecendo nas amostras coletadas em Janeiro no
ponto 2 (11,1 pg L"), em fevereiro nos pontos 2 (9,9 pg L e 4 (10,5pgL) e
em margo novamente no ponto 4 ( 15,0 ug L™). O valor maximo permitido pelo
Anexo 320 para o folpet é de 600 pg L, bem abaixo da média de valores
encontrados nas amostras (11,5 pg L7). Fungicida de classe IV é utilizado
principalmente em culturas de cebola, maca, pepino, péssego e uva e
considerado pouco téxico.

Folpet também foi detectado em amostras de morango na concentragcéao
de 0,13 mg Kg', no entanto o valor encontrado estad abaixo do VMR
estabelecido para este agrotoxico que é de 0,4 mg Kg ' (Gebara, 2018).

Carbendazim foi encontrado nos pontos 2 (9,5 pug L") e 5 (10,5 ug L™)
no més de janeiro e novamente no ponto 2 ( 21,2 pg L") em abril. O VMP para
o carbendazim, acompanhado de tiofanato metilico e benomil é de 120 ug L.
Sua modalidade de emprego é principalmente em aplicacées de sementes de
algodao, milho, soja e feijdio. E um fungicida de classe lll e toxicidade
moderada.
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Carbendazim foi detecctado em amostras de laranja na concentracao de
0,025 mg Kg' na comunidade de Valenciana na Espanha (CALDAS, 2011). Os
autores utilizaram para a analise o analisador por tempo de véo UPLC/QqTOF-
MS, equipamento de alta performance para analise de residuos de agrotéxicos.

Na andlise dos dados do SISAGUA-RS, Sistema de Informacédo de
Vigilancia da Qualidade da agua para Consumo Humano, do ano de 2018,
carbendazim foi detectado em concentracdes que variaram entre 1,0 e 2,0 ug
L. Todos os valores encontrados para o carbendazim no ano de 2018 estdo
abaixo de 120 pg L7, e, portanto aceitaveis para a Portaria 320. Para a
avaliacao dos dados, o LD e LQ do agrotdéxico em questao variaram entre 0,02
e 20 ug L. A presenca do carbendazim foi confirmada nos meses de maio e
Junho de 2018 nas concentragées de 1,0 e 2,0 ug L' (MS, 2018).

Do grupo quimico piretroide e classe toxicologica Il e considerado
altamente toxico, a bifentrina foi detectada em 3 amostras. Em janeiro no ponto
5 (9,0 ug L"), em fevereiro e marco no ponto 4 (16,4 pg L") e (12,7 pg L™
respectivamente. Possui 120 pg L' como valor maximo permitido e é
comumente aplicada em cultivos de arroz, feijao, milho além de frutas como
banana, tomate, mam&o, melancia e meldo.

A presenca de bifentrina também foi detectada por pesquisadores na
concentragdo de 33,7 ug L. O agrotéxico foi detectado apds analises de
aguas superficiais do Rio Litani, no Libano. O LQ definido no método utilizado
foi de 0,1ug L. Além disso, agrotéxicos como lindano, endossulfan sulfato,
clorpirifos,diazinon, metoxiclor, tetradifon, DDE e DDD, alacloro e
pendimetalinatambém foram detectados durante periodo de monitoramento de
12 meses uma concentragdo individual de até 10 ng L' (KOUZAYHA, et al,
2013).

O benomil foi encontrado apenas uma vez na amostra 4 de janeiro na
concentragdo de 20,4 pg L. Atualmente em reavaliacdo pela ANVISA, sua
principal aplicacao esta nas culturas de frutas, verduras e sementes. O VMP de
120 pg L™ especificado na Portaria RS/SES 320 considera este valor para o
somatério do resultado dos trés compostos.

O Benomil é instavel tanto no meio aquético quanto em solventes
organicos, apresentando tempo de meia-vida na agua de apenas 2 h, tendo
como principal subproduto o Carbendazim (SINGH & CHIBA, 1993; KAMRIN,
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1997 apud MARQUES et al., 2003; MALLAT et al., 1997; ZAMORA et al.,
2009). Sendo assim, a quantificacdo destas duas substancias é feita
simultaneamente, considerando que o Benomil se degrada em Carbendazim.
Os demais compostos ndo foram encontrados em nenhuma das
amostras analisadas. Da mesma maneira, na amostra 1 ndo detectado nenhum

dos compostos analisados

7.11 Teste bilateral

O teste bilateral foi realizado com laboratério acreditado pelo INMETRO
e reconhecido pela Rede Metrolégica do RS para estes ensaios. Foi coletada
uma amostra da rede de abastecimento do préprio laboratério e realizada uma
fortificacdo de maneira a abranger todas as faixas de concentracdo incluidas
no estudo. Os agrotoxicos fortificados foram carbaril, ditianona, fentiona,
flutriafol, folpet, metidationa, tembotriona e triciclazol. A concentracao teérica e
os resultados estao descritos na tabela 34. O critério de aceitacdo adotado foi
de 20% de variacao entre os resultados dos dois laboratérios.

O teste bilateral ndo é considerado ensaio de proficiéncia, mas um

mecanismo de controle de qualidade aplicado pelo laboratério.

Tabela 34 - Tabela de resultados teste bilateral

. Lab 01 Lab 02 Conc tedrica

Agrotoxico A A -1

(gL (gL (gL
Acefato n.d n.d n.d
Fipronil n.d n.d n.d
Tembotriona 7,6 8,8 10
Gama cialotrina n.d n.d n.d
Metidationa 18,3 17,9 20
Carbaril 43,2 47,2 50
Cianamida n.d n.d n.d
Dimetoato n.d n.d n.d
Epoxiconazol n.d n.d n.d
Diazinona n.d n.d n.d
Abamectina n.d n.d n.d
Fenoxaprop-p-etilico n.d n.d n.d
Fomesafem n.d n.d n.d

Mesotriona n.d n.d n.d
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Agrotéxico Lab 011 Lab 012 Conc tec’:rica
(hg L) (ng L) (ng L)
Fenitrotiona n.d n.d n.d
Tetraconazol n.d n.d n.d
loxinil octanoato n.d n.d n.d
Fentiona 44,7 40,3 50
Lambda cialotrina n.d n.d n.d
Ciproconazol n.d n.d n.d
Flutriafol 79,2 85,5 100
Ditianona 85,4 91,9 100
Metsulfuron metil n.d n.d n.d
Imazetapir n.d n.d n.d
Cletodim n.d n.d n.d
Clorimuron etilico n.d n.d n.d
Difenoconazol n.d n.d n.d
Indoxacarbe n.d n.d n.d
Benomil n.d n.d n.d
Bifentrina n.d n.d n.d
Carbendazim n.d n.d n.d
Cipermetrina n.d n.d n.d
Clorotalonil n.d n.d n.d
Cresoxin metil n.d n.d n.d
Diflubenzuron n.d n.d n.d
Etoxisulfuron n.d n.d n.d
Folpet 455,4 427,5 500
Hidrazina meleica n.d n.d n.d
Imidacloprido n.d n.d n.d
lodosulfuron metilico n.d n.d n.d
Mancozeb n.d n.d n.d
Metalaxil-m n.d n.d n.d
Metamitrona n.d n.d n.d
Metiram n.d n.d n.d
Picoxistrobina n.d n.d n.d
Tiametoxan n.d n.d n.d
Tiodicarb n.d n.d n.d
Tiofanato metilico n.d n.d n.d
Triciclazol 477,9 468,6 500

Fonte: O autor

Analisando os resultados, todos os ensaios ficaram dentro do critério

esperado, abaixo de 20%. No entanto, cabe evidenciar que compostos de

baixa concentragdo como metidationa (20 ug L) e tembotriona (10 pg L™)
223 e 454 %
comparados os resultados entre os dois laboratérios. Ja para os compostos de

tiveram menores variagdes,

respectivamente, quando
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concentragdo entre 100 e 500 ug L™, as variagées foram de 7 a 10%. Isto pode
ocorrer, pois compostos em altas concentracdes podem gerar deformidades de
picos devido a saturacdo com a coluna analitica, ou devido a saturagdo da
fonte de ions ou o detector. Se isso ocorrer, o resultado ndo poder ser
considerado. Além disso, pode ocorrer diluicAio das amostras, podendo
aumentar as fontes de erro do processo analitico.

Os parametros reportados como nao detectados pelos dois laboratérios
no ensaio bilateral indicam n&o haver contaminagcdo cruzada nas amostras,
indicando conformidade na interpretagcdo dos resultados e, portanto, baixa
probabilidade de ocorréncia de falsos positivos ao relatar os resultados

analiticos.



8 CONCLUSOES

O método proposto para determinagao de multirresiduos dos agrotdxicos
presentes na Portaria RS/SES 320 por extracdo SPE e determinacdo LC-MS
foi aplicado e validado ao longo deste trabalho, mostrando-se adequado para
detectar e quantificar multirresiduos de agrotéxicos de diferentes classes em
amostras fortificadas de dgua e em amostras de rotina do laboratério.

O método desenvolvido permite em uma Unica extracdo avaliar os
compostos da Portaria RS/SES 320 atendendo todos os limites estabelecidos
pela mesma. Através das curvas analiticas e testes de fortificacdo comprovou-
se que o meétodo é eficiente e atende aos VMP’s da Portaria RS/SES 320. Sua
aplicabilidade em amostras de agua para consumo humano também se
confirma ao avaliar as amostras de agua para consumo humano e também por
teste bilateral realizado com laboratério acreditado pela CGCRE e reconhecido
pela rede metrolégica do RS.

A utilizacdo do analisador simples quadrupolo, através da possibilidade
de gerar novos ions mediante variacao da energia de fragmentacao da fonte de
ions, se mostrou adequado para confirmar o analitos detectados ou
quantificados, reduzindo assim a possibilidade de obtencdo de resultados
falsos positivos.

Tais fatos indicam que o uso de agrotoxicos deve se intensificar
podendo a levar mais ocorréncias de residuos de agrotéxicos em agua, neste
sentido, este trabalho pode contribuir para o monitoramento ambiental de
contaminantes e na ampliagcdo de estudos que determinem estes compostos
em agua potavel, podendo servir também como referéncia para estudo em

outras matrizes ambientais e também para novos agrotéxicos.
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