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A elevada produtividade alcancada pela agricultura moderna € resultado,
principalmente, do aumento do potencial genético das cultivares utilizadas bem como da
utilizacdo intensiva de insumos, especialmente nas grandes culturas comerciais. Sementes
melhoradas, adubos quimicos, mecaniza¢do, agroquimicos e agua, sao intensivamente
utilizados na cultura do arroz irrigado. Infelizmente, o uso indiscriminado e algumas vezes
abusivo destes insumos, especialmente no caso dos pesticidas, tém resultado em
consequéncias danosas para o homem e o0 ambiente. Estes efeitos tornam-se preocupantes
guando produtos quimicos utilizados nas lavouras atingem os corpos d agua, alcancando
areas muito além daquelas na qual foram aplicados (Barbash et al., 2001). O processo de
contaminacdo dos solos e mesmo de agua profundas pela aplicacdo de pesticidas é uma
possibilidade concreta (Laabs, Et Al.,, 1999, Barbash et al., 2001). Tais resultados tem
repercussao ainda maior no momento atual pela crescente reducdo na disponibilidade de
agua potavel para as atividades humanas. Em funcédo disso, 0 monitoramento da presenca
de pesticidas no solo, 4gua e alimentos, constitui-se em um indicador importante para
garantir que 0os mesmos ndo estejam sendo utilizados de forma inadequada. Areas
cultivadas com arroz irrigado tém sido alvo de especulacdes quanto aos efeitos deletérios
desta cultura sobre a qualidade da 4gua. Fatores como a utilizagdo intensiva de agua e
pesticidas, especialmente herbicidas e inseticidas, contribuem sobremaneira para tais
inquietagoes.

O monitoramento da presenca de pesticidas no ambiente ainda é tarefa desafiadora,
considerando a disponibilidade no mercado de um grande ndmero de produtos que sao
utilizados pelos agricultores e as dificuldades metodoldgicas em detecta-los nas diversas
matrizes (Laabs, et al.,, 1999). Deve ser considerado também, que em trabalhos de
monitoramento, o método utilizado deve contemplar o maior nimero possivel de moléculas
em um mesmo procedimento. Atualmente, isto é dificultado pelo curto espaco de tempo que
alguns produtos permanecem no mercado bem como pelas doses extremamente baixas
recomendadas para muitos produtos, tornando dificil a sua detec¢cdo. Dessa maneira, 0s
métodos multiresiduos disponiveis ndo sdo adequados para 0 monitoramento de regiées ou
bacias hidrograficas com cultivo de arroz irrigado, pois apesar de contemplarem grande
namero de moléculas para andlise, a quase totalidade delas ndo sédo utilizadas atualmente
na cultura do arroz irrigado. Outro fato importante é que o Brasil carece de laboratorios
adequadamente montados para analise de residuo, o que constitui-se numa dificuldade
adicional impedindo o desenvolvimento de estudos mais apurados sobre o tema.

O presente trabalho descreve um método para a determinacdo de pesticidas
presentes na agua, especialmente de herbicidas utilizados na cultura do arroz irrigado,
através da extracdo em fase sdlida (C.g) e determinac@o por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Os produtos incluidos no métodos foram divididos em trés grupos. O
grupo 1 (Neutros 1) compreende a determinacdo de metomil, atrazina e simazina, além do
carbofuran e dois de seus metabdlitos (3-hydroxicarbofuran e 3-ketocarbofuran). O grupo 2
(Neutros 2) inclui os herbicidas propanil, molinate, thiobencarb, fenoxaprop_p_ethyl,
oxyfluorfen e oxadiazon. O grupo 3 (Acidos) compreende os herbicidas picloran, quinclorac,
metsulfuron-metil, 2,4-D e pyrazosulfuron. Foi utilizado um equipamento da marca
Shimadzu, modelo LC10-VP, dotado de bomba para gradiente quaternario, injetor
automatico com suporte de amostras termostatizado (10 °C), forno de coluna (40 °C) e
detector de absorcdo no Ultra Violeta (ajustado para 225 nm no presente trabalho). O
sistema era gerenciado por uma estacdo de trabalho dotada de software especifico. A
coluna utilizada foi a Shim-pack-CLC-ODS(M) com 25 cm de comprimento, 4,6 mm de
didmetro, preenchida com octadecil - C;3 como fase estacionaria (5 um de didmetro da
particula e 100 A° de diametro do poro). Para maior protecéo, o sistema contava ainda como
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uma pré-coluna. A fase mével otimizada para o presente trabalho foi acetonitrila:agua (40:60
- isocratico) com fluxo de 0,8 mL/min para o grupo 1, acetonitrila:dgua (65:35 - isocrético)
com fluxo de 1,0 mL/min para o grupo 2 e acetonitrila:dgua pH 3,0 - com &cido acético
(45:55 - isocratico), fluxo 0,8 mL/min para o grupo dos acidos. A concentracdo das
moléculas em estudo foi ajustada para que a altura dos picos em cada sistema fosse
semelhante. Este principio foi adotado para o estabelecimento da curva padrdo para medir a
concentracao das moléculas no teste de recuperacao.

Para os testes de recuperacao foram preparadas 6 amostras com uma mistura das
17 moléculas dos padrdes em concentracdo conhecida, sendo solubilizados em &agua de
abastecimento publico. Neste caso cada amostra foi dividida em duas sub-amostras de 300
ml sendo uma acidificada com 0,3 mL de solucdo acido cloridrico (1:1) e destinada a
extracdo das moléculas de natureza acida, enquanto a outra foi utilizada para extracdo dos
neutros. A extragdo em fase solida foi conduzida em cartuchos de 3 mL da marca J&W com
0,5 g de Cyg, previamente condicionados com 6 mL de metanol e na sequéncia mais 6 mL
de 4gua para os neutros e dgua acidificada para os &acidos. Foi utilizado um fluxo de 5 mL
por minuto para a passagem das amostras pelo C;3. Em seguida os cartuchos foram
congelados em freezer por 4 horas e deixados 12 horas para secagem por liofilizagcdo. A
eluicdo das moléculas foi realizada com 5 mL de metanol e 5 de acetonitrila. O volume foi
reduzido para menos de 0,5 mL em banho 35 °C e corrente de nitrogénio sobre as amostras.
O volume era corrigido entdo para 0,5 ml com acetonitrila e adicionados mais 0,5 mL de
agua para os neutros e agua acidificada para os acidos. As amostras eram entéo filtradas
em filtro de 0,45 um antes de serem injetadas no sistema.

O método desenvolvido permite boa separacdo entre 0s picos representantes das
moléculas estudadas. Nesta primeira etapa, adotou-se injecdes separadas para cada
sistema proposto. Isto pode representar maior dispéndio de tempo, mas 0s cromatogramas
sd0 mais representativos para a andlise proposta. Considerando o tempo necessério para
uma corrida com gradiente, é possivel que o tempo total de andlise nao seja
significativamente diferente entre os dois sistemas (isocratico e gradiente). A natureza acida
de alguns herbicidas, implica que duas extracdes sejam realizadas para cada amostra
analisada, sendo uma para neutros e outra considerando os herbicidas &cidos. Tentativas
de extracdo simultaneas para todo o grupo de moléculas foram infrutiferas, devido a
natureza quimica distinta das moléculas em estudo.

A recuperacdo média pode ser considerada boa estando todas acima de 50%
(Tabela 1). A excecdo da simazina, o desvio padrdo das seis repeticbes pode ser
considerado adequado estando abaixo de 10%. A recuperacdo de algumas moléculas
encontra-se nos niveis equivalentes aos estabelecidos em outros métodos utilizados me
programas de monitoramento (Zaugg et al., 1995). A recuperacdo média do molinate,
propanil e thiobencarb foi de 67,3%, 102,3% e 73,3%, no presente estudo, contra 85%, 77%
e 76% nos resultados relatados por Zaugg et al., (1995). Como forma de complementacéo
do estudo, novas determinacdes sdo necessérias para se estabelecer os limites de detec¢éo
do método para cada uma das moléculas em estudo.

Cabe ressaltar que a agua utilizada no presente estudo € isenta de material em
suspensdo. No caso da analise de aguas brutas, originarias de rios e lagoas, a presenca do
material em suspenséo, implica na necessidade de filtracdo, que pode afetar os resultados
de recuperacao das moléculas.

Mesmo considerando eventuais dificuldades na determinacdo de pesticidas em
algumas matrizes, é fundamental a disponibilidade de métodos que permitam o
monitoramento adequado das fontes de agua ou mesmo da agua tratada. O método
apresentado no presente trabalho pode representar uma importante ferramenta para o
monitoramento de eventuais usos inadequados de pesticidas, especialmente no caso da
cultura do arroz irrigado.
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Tabela 1 - Média e desvio padrdo para a recuperacao dos pesticidas a partir de amostras
preparadas com agua de abastecimento publico e extraidos em cartuchos C18.
EPAGRI, Itajai, 2001.

MOLECULA CONCENTRACAO NA RECUPERACAO DESVIO
AMOSTRA ug/L (%) PADRAO
Metomil 5,0 65,2 3,41
3-Hydroxicarbofuran 10,0 117,8 3,75
3-Ketocarbofuran 10,0 99,9 3,28
Simazina 2,5 77,4 15,30
Carbofuran 20,0 93,7 3,14
Atrazina 2,5 107,3 3,10
Propanil 50 102,3 2,67
Molinate 7,5 67,3 3,90
Thiobencarb 5,0 73,3 1,18
Fenoxaprop_p_Ethyl 7,5 60,5 1,42
Oxyfluorfen 10,0 59,1 2,87
Oxadiazon 7,5 77,3 1,96
Picloran 1,2 61,4 2,40
Quinclorac 1,2 89,4 2,24
Metsulfuron_methyl 2,5 91,0 2,62
2,4-D 6,2 96,6 2,67
Pyrazosulfuron 12,5 80,5 2,31
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