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RESUMO

O Brasil € 0 4° consumidor mundial de agrotéxic®sy maior da América
Latina. Estima-se que dois tercos do total de aviobs existentes sejam
utilizados na agricultura. A poluicdo do ambientar gstes produtos é uma das
maiores preocupacdes ambientais e de Saude Puksa&feitos da exposicdo a
agrotoxicos nao atingem apenas os trabalhadorassfunas a populacdo como um
todo, pois estes produtos se dispersam pelo aroecaéreados através do solo
representando um risco para a qualidade da aguaegmes proximas a areas
agricolas. O municipio de Paty do Alferes — RJ possna tradicdo agricola de
mais de 200 anos com destaque para a cultura datégngue € uma das mais
intensivas na utilizagcdo de agrotéxicos. A Portaxda518 do Ministério da Saude,
define diretrizes para o controle da qualidade dpaa potavel, entretanto,
apresenta limitacfes, pois contempla apenas 24t@goms, ndo define valores
maximos permitidos (VMP) para organofosforados efpoides, e ndo estabelece
valores limites para o somatério de agrotéxicosvide ao grande numero de
agrotoxicos utilizados na agricultura, as analisgggem métodos multi-residuos
capazes de detectar concentracfes consideraddert® para a salde humana. A
cromatografia em fase gasosa (CG) acoplada a aspeetria de massas (EM)
permite a andlise simultdnea de dezenas de conmgpastaiveis de tracos. O
objetivo deste trabalho foi a validacdo de um métodulti-residuos utilizando
CG-EM para a avaliacdo do nivel de contaminacdoggrotoxicos nas aguas de
consumo humano, em Paty do Alferes - RJ. As caristieas de desempenho do
meétodo investigadas no processo de validacdo foempecificidade, linearidade;
faixa linear de trabalho, sensibilidade; exatiddmite de deteccdo e limite de
quantificagcdo. A validacdo do método por CG-EM frealizada para 46
agrotoxicos (quantificaveis e/ou qualificaveis). |€&as de amostras de agua e
entrevistas com agricultores foram realizadas eotreibro de 2007 a janeiro de
2008. Observou-se que agrotoxicos extremamentecd8xiainda sdo muito
utilizados na regido, os agricultores ndo recebemntacdo especializada quanto
ao uso destes produtos, e o descarte de residuagrdeoxicos é feito de forma
inadequada. N&o foi detectada a presenca de agcotdras dguas analisadas. A
partir de dados climaticos locais, se verificou I[pnmados periodos de seca e
auséncia de chuva nos dias que antecederam asasol& transporte de
agrotoxicos atravées do solo com possiveis perdas dguas superficiais, depende
de diversos fatores, sobretudo da ocorréncia emelde precipitagcdes, sugerindo
qgue condicbes, principalmente climéaticas, determmina ocorréncia destes
compostos nas aguas analisadas. Para aumentar babjpidade de detectar
contaminacado por agrotdoxicos nos sistemas hidrigesoletas devem ser feitas no
periodo em que a aplicacdo de agrotoxicos coincioia épocas de chuva. A
diminuicdo do uso de agrotoxicos e o desenvolvimedé praticas agricolas
sustentidveis devem ser estimulados, pois contdbyiara a manutencdo da
capacidade produtiva, conservacdo do ambiente eirammzacdo dos efeitos
negativos desses compostos na saude humana.

Palavras chaves: Agrotoxicos, Monitoramento AmbagntPoluicido da Agua
Cromatografia em Fase Gasosa e Espectrometria dsddaPaty do Alferes.



ABSTRACT

Brazil is the forth world-wide consumer of pestiejdand the biggest one in
Latin America. One estimates that 2/3 of the enxigtipesticides are used in
agriculture. Environment pollution caused by syrcbducts is one of the biggest
concerns for Public Health. Effects of pesticidegp@sure do not reach only
agricultural workers, but the population as a whotewce these products are
dispersed on the air and can be carried througlsoile which represents a risk for
the quality of the water in the regions bordergshd agricultural areas. The city of
Paty do Alferes — RJ has an agricultural traditioh over 200 years with
prominence for tomato culture, one of the most nse use of pesticide. The
Regulations n° 518 of the Health Department defihess of direction for the
quality control of drinking water; however it preds limitations, since it
contemplates only 24 types of pesticides. It does define maximum values
allowed for organophosphorous and pyrethroids, #@ndioes not establish limit-
values for total amount of pesticides. Due to theag number of pesticide used in
agriculture, analyses demand multi-residues methoagsble to detect significant
concentrations considered of alert for human beihlgalth. The gas
chromatography-mass spectrometry, (GC-MS) allowg fine simultaneous
analysis of several levels of traces. The objeco¥ehis work was the validation
of a multi-residues method using GC-MS for the ewaalon of the level of
contamination by pesticides in drinking watersthe city of Paty do Alferes - RJ.
The performance characteristics of the method itigated were: specificity,
linearity; linear range of work, sensitivity; exaets, limits of detection and limit
of quantification. The validation of the method fGIC-MS was carried out for 46
pesticides (quantitative and/or qualitative). Saaspbf water and interviews with
agricultural workers have been conducted from Oetobf 2007 to January of
2008. It was observed that extremely toxic pestsicre still very much used in
the region; farmer workers do not receive speadfientation about the correct use
of these products, beside that the pesticide wieestiglues is made in an inadequate
way. The presence of pesticide in analyzed watexs mot detected. Local weather
information showed intensive dryness periods and ebsence in the days that
preceded sampling. Pesticides pathways throughstiie with possible loss to
surface waters, depends over all on diverse facgpscially on the frequency and
intensivity of rains, suggesting that conditionsainly climatic, have influenced
the occurrence of these compounds in analyzed waler increase the probability
of pesticide detection in the surface waters, samgplmust be done when
pesticides are applied during seasons of intenses.rahe reduction of pesticide
use has to be combined within the development o&cpcal sustainable
agricultural, once it will contribute for the maertance of the productive capacity,
conservation of the environment and the minimizataf the negative effect of
these compounds in the human being health.

Keywords: Pesticides, Environmental Monitoring, Watolution, Gas Chroma-
tography and Mass Spectrometry, Paty do Alferes.



Xi

INDICE
1 INTRODUGAO ....oiiiiiiiiitiiie ettt e e e e 1
1.1  HISTORICO DOS AGROTOXICOS .tutitiitiiiiiitintiieneieeeeeeeene e s s e e 1
1.2 DEFINICAO E ORIGEM DO TERMO AGROTOXICO .uvvvniiiiiiniiiniinineneanannans 3
1.3 CLASSIFICACAO DOS AGROTOXICOS .itiiiiitiie it et et eeeneeneeae oo 4
1.4 UsO DEAGROTOXICOS NO BRASIL E NO MUNDO .....c.vvuiiiiniiiiniiiieieeanen, 6
I T X T 2@ 1@ ) ] @ 1 T P 7
1.5.1 Fontes de EXPOSICA0 @ AQrotOXICOS .........vuiemmmmmeeenenenenenaaienanananns 7
1.5.2  Atividade AgQriCOla......couiiiuiiiiii e e 8
1.5.3 Cinética dos agrotoxicos no ambiente.........ccoeeviiiiiiiiiiiennnnnn. 9
1.5.4 Efeitos na Saude Humana decorrentes da exposicgagratdoxicos 10
1.6 CONTAMINAGAO DAS AGUAS POR AGROTOXICOS ...cuiviniriiniiiinineeanannenn 11
1.6.1 Agua: uma Preocupacio Mundial ................commmmeeeeeeeernieneannnnn. 11
1.6.2 Resolucdo CONAMA 357 de 17 marco de 2005 .. wevenenennn 12
1.6.3 Portaria n°. 518 do Ministério da Saude, de 25 cﬁq:n de 2004 13
1.6.4 Decreto n° 5.440, de 04 de maio de 2005 .......cccevviiviiiinnnnnnn. 13
1.7 O MUNICIPIO DE PATY DO ALFERES ..ttutitititiit e eeie e eeneeaaeeneom 14
1.8 IDENTIFICAGAO E QUANTIFICAGAO DE AGROTOXICOS ...cvvnivininnninnnn. 15
1.8.1 Extracdo de agrotOxicos da Matriz............comeereenieniniiniennennn. 15
1.8.2 Cromatografia em fase gas0Sa.......cc.cuvviicmmmmmeeeeieieieieeeeaeanen 16
1.8.3 Espectrometria de MaSSaAS......ccovuiuiuenen e eeeeereeeeneaeaeenens 16
1.8.4 Cromatografia em fase gasosa acoplada ao especti@ntke massas
17
1.9 VALIDAGCAO DE METODOS ANALITICOS .tuiuiininitiiniiiieieiaieeneieeneieanenens 17
1.9.1 ESpecCificidade .....c.oueiiiiii 18
I I [ o V== 1 Lo = Vo = O 18
1.9.3 Faixalinear de trabalho ... 18
1.9.4  Sensibilidade .......ccooiiiii 19
1.9.5 EXAUOEO . ettt et 19
1.9.6 Limite de deteCCAO .......iuirieieiiie et o e e e e e e e e e e aeaes 20
1.9.7 Limite de quaNntifiCaCa0 ........c.vvuiriiiiie e 20
2 JUSTIRIC AT IV A e 21
3 OBUIETIVOS e e 22
3.1 OBUIETIVOS GERAIS .oittttiiti ettt ettt et et et et e s s et e et eae e e 22
3.2  OBJIETIVOS ESPECIFICOS 1ututitiititiit ettt eeateeaaeeateeeae e s oo e e e eaaeees 22
4  MATERIALE METODOS ... oot 23
4.1 MATERIAIS PARA ANALISE EM LABORATORIO  c.uiviiiiiiiiniiiiiieineieaeneeens 23
4.2  SOLVENTES E SOLUGCOES. ..ttt ittt ettt ee e eteete et e s e et e eneeneaeas 23
4.3 PADROES DE AGROTOXICOS ..utuitinititinatinateieteeeneeateaene s e e 24
4.4 PADROES INTERNOS . .. ttutttitt ittt itetatettteneatene et ea e e e e et e e eaeeananens 25
B D B ASE S ittt it —————— e 26
L o 10 = Y T =1 1 1 T 26
A7 M ETODOS ittt ettt ettt ettt ettt et e ettt 27

4.7.1 Preparo das solucdes de padrbes de agrotOXiCQS.umm..evvevennen.. 27
4.7.2 Preparo das solucdes de misturas de agrotoxiCoS................... 30



Xii

4.7.3 Preparo das diluicdes da curva de calibracédo doipamento...... 30
4.7.4  Preparo da solucédo de mistura de padrdes internos................ 33
4.8 FORTIFICAGOES DE AMOSTRAS DE AGUA ...cuiviiiiiiiiieiieeii e 33

4.8.1 Extracdo em fase SOlida.........ccooiiiiiiicice 36
4.8.2 Concentracao do eluente e adicdo de Padrédo interno............. 37
4.9 ANALISE EM CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRO
DE M A S S A S ittt ettt e e 38
4.9.1 Condi¢cdes cromatograficas e do espectrémetro desass.......... 38
4.9.2  Analise gualitativa e quantitativa .............coeumeveieieieennneenanns. 38
4.9.3 Parametros de validagcdo do Metodo ..........cccemmriiiiiiiiiiiiennennns 42
4.10 AMOSTRAGEM .iuitiiiitiiiii ettt et ot ettt 46
4.10.1 Selecao das propriedades agricolas para aplicac@ajdestionario
padronizado entre 0S agriCUItOreS ...........scummmreeeee e e aeeens 46
4.10.2 Informacdes sobre pratica agricola, agrotéxicosliuados e
processos de trabalho...........ccoooiiiiicice e 4B
4.10.3 Coleta das amostras de AQUa ..........cuvunen e neneaneneaaeeaeenen 46
4.10.4 Analise das amostras de agua tratada e bruta ddave............ a7
4.11 ANALISE CRITICA DA PORTARIA 518D0 MS E DA RESOLUCAO
CON A A B 7 it e e 49
5 RESULT AD S Lo e e 50
5.1 VALIDAGCAO DO METODO ANALITICO  t.iuiinitiiiiiiiieineeinee e eenees 50
5.1.1  ESpecCifiCcidade ... 50
5.1.2  LiN@ANdade ...cuieeiiiiiiiii et 50
5.1.3 Faixa linear de trabalho...........cocoiiiiii 53
5.1.4  Sensibilidade ... ..o 56
5.1.5 EXAUOE0 e it e 58
5.1.6  Critérios de qualificacdo e quantificacdo para ogratoxicos
L2251 (0 Lo =T [0 1S P 65
5.1.7 Parametro limite de deteCCa0 ..........oevuitmmmmmeeeeeeeeeneeeeeaes 69
5.1.8 Parametro limite de quantifiCagao ............cooeceeiiiiiiiiiiiiiieennes 72
5.1.9 Controle da técnica cromatografica.........ccccceeeiiiiiiiiiiiniinenennn. 74
5.2 PORTARIA 518MS E RESOLUCAO CONAMA 357 ..o 75
5.3 RESULTADOS DA AMOSTRAGEM DE CAMPO ...uuiuiiiniiiiiieiieieineneaneneaaenans 78
5.3.1 Perfil s6cio-econémico, e praticas de trabalho @agicultores.... 78
5.3.2  Praticas agriCOlas .......oiiiiiiiiiii et e e e 80
5.3.3  Agrotoxicos mais utilizados nas culturas de tomag@mentao..... 84

5.3.4 Andlise das aguas (tratadas e da captacdo) da Ed Dibtrito de
Avelar 85

B DISCUSSAD ..o ettt 86
6.1 CONSIDERACOES SOBRE AVALIDACAO DO METODO CG-EM............... 86
6.2 CONSIDERACOES SOBRE APORTARIA 518D0 MS E RESOLUCAO
CON AM A B0 i e e e e e e et 89
6.3 CONSIDERACOES SOBRE O PERFIL SOCIO-ECONOMICO E PRATICAS DE
LI 7Y =Y 0 T O 29

6.4 CONSIDERACOES SOBRE A ANALISE DE AGROTOXICO NAS AMOS TRAS DE
AGUA 99

T CONCLUSOES . oo e L, 103



8
9

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......ccoii i i 104

AN E X O S L - 110
9.1 CROMATOGRAMA DE UM PONTO DA CURVA DE CALIBRAGCAO DOS
AGROTOXICOS DO MODO SIM OC ... e 110
9.2 CROMATOGRAMA DE UM PONTO DA CURVA DE CALIBRAGCAO DOS
AGROTOXICOS DO MODO SIM OF, ON E OUTROS.....itiiiiiiiiiiieeeeae e 111
9.3 P,,—DDD: CROMATOGRAMAS E FRAGMENTOGRAMAS DE iONS (MODO DE
VARREDURA E MODO SIM) ...t e e 112

9.3.1 Cromatograma de ions totais do pico de p,p —DDD R1.62

MIN.) N0 MOAO SIM ..o e 21

9.3.2 Cromatograma dos ions monitorados no modo SIM (235887m/z

e 165m/z) do pico de p,p-DDD (TR=41.62 MiN.) ccoceviiiiiiiiiiiiiiinennns 113

9.3.3 Fragmentograma de ions do pico de p,p — DDD no maelo

(2= L (=10 [V - TP 114

9.3.4 Fragmentograma de ions do pico de p,p — DDD (TR1:62 min.)

NO MOAO SIM oo e e s 115
9.4 ETIONA: CROMATOGRAMAS E FRAGMENTOGRAMAS DE iONS (MODO DE
VARREDURA E MODO SIM) ...t e 116

9.4.1 Cromatograma de ions totais do pico de etiona (TR2-63 min.) no

g Te T Lo TS 1 1Y PP 116

9.4.2 Cromatograma dos ions monitorados no modo SIM (2314563 m/z

e 384m/z) do pico de etiona (TR = 42.63 MiN.)eccccmiiiiiiiiiiieieeeaenen 117

9.4.3 Fragmentograma de ions do pico de etiona (TR = 82r6n.) no

MOAO A€ VAITEAUIA ...ttt eaaeaas a1

9.4.4 Fragmentograma de ions do pico de etiona (TR = 82Zr6n.) no

[ aTe T (o TS 1 1Y PP 119
9.5 SIMAZINA : CROMATOGRAMAS E FRAGMENTOGRAMAS DE i{ONS (MODO DE
VARREDURA E MODO SIM ..ot 120

9.5.1 Cromatograma de ions totais do pico de simazina £TE.64 min.)

NO MOAO SIM oo e e s 120

9.5.2 Cromatograma dos ions monitorados no modo SIM (20,1&B86m/z

e 173m/z) do pico da simazina (TR = 15.64 MiN.) eeviriiiiiiiiiiiinnianes 121

9.5.3 Fragmentograma de ions do pico de simazina (TR #45%nin.) no

MOAO A€ VAITEAUIA ...ttt eenaans 22

9.5.4 Fragmentograma de ions do pico de simazina (TR #45%nin.) no

MO0 SIM . 123
9.6 TERMO DE CONSENTIMENTO .uuutuiuteetatananeeeaeanananaeneee s o e e s 124

0.7  QUESTIONARIO .uuiiitneeiteeei e e e e et e e e e e e e e s e e e e e e et e e eanneas 125



Xiv

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 —Padrdes de agrotoxicos, com seus respeciBAS numbermarcas
comerciais e graus de pureza

Tabela 2 —Padrdes internos, com seus respecti@@sS numbermarcas co-
merciais e graus de pureza

Tabela 3 —Classe quimica dos agrotoxicos do grupo SIM OC
Tabela 4 -Classe quimica dos agrotéxicos do grupo SIM OF,eOdutros

Tabela 5 —Concentracdes (ng.ml) dos pontos da curva de calibracéo do
guipamento

Tabela 6 —Concentracdes (ng.ml) dos pontos da curva de calibracéo do
guipamento

Tabela 7 —Concentracdo nos pontos de fortificacdo, dos agjau$ do grupo SIM
ocC

Tabela 8- Concentracdo nos pontos de fortificacdo, dosté@guoms do grupo SIM
OF, ON e outros

Tabela 9 —Programa para o monitoramento seletivo dos ionscdospostos
do grupo SIM OC

Tabela 10 —Programa para o monitoramento dos ions dos agroaéxio gru-
po SIM OF, ON e outros

Tabela 11 —Equacéo da reta gerada a partir da interpolacacadasentracdes
e respectivas respostas dos pontos que compdemxalfiaear de tra-
balho, para os agrotoxicos do grupo SIM OC

Tabela 12 —Equacé&o da reta gerada a partir da interpolacdcam@asentragoes,
e respectivas areas dos pontos que compdem alfaear de trabalho,
para os agrotéxicos do grupo SIM OF, ON e outros

Tabela 13 —Faixa linear de trabalho para os agrotéxicos depgralM OC

Tabela 14 —Faixa linear de trabalho para os agrotoxicos dgogr8IM OF,
ON e outros

Tabela 15 —Sensibilidade do método expressa na forma de deetie angular
para os agrotoxicos do grupo SIM OC

Tabela 16 —Sensibilidade do método expressa na forma de deefie angu-
lar, para os agrotoxicos do grupo SIM OF, ON e ositr

24

25

28

29

31

32

34

40

41

52

54

55

56

57



XV

Tabela 17 —Sinal analitico das replicatas do ponto 3 de faréifdo (0,1
ng.mL?%), e conclusdo do teste de Grubbs, para os agmiéxio grupo
SIM OC

Tabela 18 - Sinal analitico das replicatas do ponto 6 de faréifdo (0,7
ng.mLY), e conclusdo do teste de Grubbs, para os agméxdo grupo
SIM OC

Tabela 19 —Sinal analitico das replicatas do ponto 1 de faréifdo (0,2
ng.mL?%), e conclusdo do teste de Grubbs, para os agmiéxio grupo
SIM OF, ON e outros

Tabela 20 —Sinal analitico das replicatas do ponto 5 de foréi¢do (1,2
ng.mL?), e concluséo do teste de Grubbs, para os agméxdo gru-
po SIM OF, ON e outros

Tabela 21 —Recuperacao dos agrotoxicos do grupo SIM OC, enorggs de
fortificacédo da faixa linear de trabalho

Tabela 22— Recuperacédo dos agrotéxicos do grupo SIM OF, ONiteos, em
3 pontos de fortificagao da faixa linear de tralmalh

Tabela 23 —Recuperacdo média dos agrotéxicos que puderam usartifjca-
dos, agrupados por classe quimica

Tabela 24 —Recuperacdo meédia dos agrotoxicos que puderamuseifigados,
agrupados por classe quimica

Tabela 25 -Recuperacdo média dos agrotoxicos fora da faixquddificacao e
guantificacdo, e agrotoxicos perdidos, agrupadoscfasse quimica

Tabela 26 —Limite de detec¢cbes do método para os agrotoxicogrdpo SIM
oC

Tabela 27 —Limite de deteccdo do método para os agrotoxicogrdpo SIM
OF, ON e outros

Tabela 28 —Limite de quantificacdo dos agrotoxicos do grupM$IC

Tabela 29 —Limite de quantificagcdo dos agrotoxicos do grupMSDF, ON e
outros

Tabela 30 —Controle das condi¢cbes cromatograficas, por Plpgr8IM OC

Tabela 31 -Controle das condicdes cromatogréaficas, por Plpgr&IM OF,
ON e outros

59

60

61

62

63

64

66

67

67

70

71

72

73

74

74



XVi

Tabela 32 —Padréo de qualidade da agua (agua doce néo trapada)agroto- 75
xicos, determinado pela Resolucdo CONAMA 357

Tabela 33 —Padrdo de potabilidade da agua para agrotoxicesrmhinado 76
pela Portaria do Ministério da Saude n° 518.

Tabela 34 —Comparacao dos VMP de agrotoxicos, em agua tratdelirmi- 77
nados pela Portaria 518, e os VMP correspondenassdiretrizes da
EPA e da Unido Européia

Tabela 35 —Caracteristicas socio-econdémicas 79
Tabela 36 —Informacdes a respeito de orientacdes sobre o asagdotoxicos 80
Tabela 37 —Uso de agrotdxicos e no¢des de perigo 82
Tabela 38 —Questdes relacionadas a contaminacdo ambientagrotoxicos 83

Tabela 39 —Dez agrotéxicos mais citados pelos agricultores casuras de 84
tomate e pimentdo de Paty do Alferes

Tabela 40 —Volume de precipitacdes nos dez dias que anteceslelata das 100
coletas de agua



XVil

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esquema da plantacdo de tomates em Paty de Alfdussrando o 15
efeitos previsiveis dos agrotéxicos. Fonte Veigalet2006

Figura 2 - Fluxograma dos procedimentos de coleta e analise 48

Figura 3 — Resumo geral do nimero de agrotéxicos que pudseamquantificados, 68
qualificados, que apresentaram recuperacdes, nmasaes fora da faixa de
qualificagcdo e quantificacdo, e dos agrotoxicosfquean considerados perdidos,
por ndo apresentarem recuperacao ou sinal cronafitmgr

Figura 4 — Lampadas colocadas nas lavouras para atraitosse 81

Figura 5 — Fotos de embalagens vazias de agrotéxico tiradasnde visita as 90
lavouras para a avaliagcdo dos processos de trabalho

Figura 6 — Foto tirada em uma lavoura, onde milhares de tomf&deam aban- 93
donados nos pés por estarem fora dos padrdes esigielo mercado

Figura 7 — Central de recolhimento de embalagens vazias det@&gcos de 97
Paty do Alferes

Figura 8 — Propriedade agricola préxima ao leito do rio dptagdo, no més 101
de junho, e no més de setembro, quando ja estatavan

Figura 9 — Foto tirada do alto de uma plantacao de tomatepritle se pode 102
visualizar dois tanques de peixe, e pasto com gadognos de 30 metros
da lavoura



1 INTRODUCAO

1.1 Histérico dos Agrotdxicos

Os agrotoxicos organoclorados foram sintetizadasdaino século XIX,
mas suas propriedades inseticidas s6 foram conag@ct meados do século XX.
Eles foram empregados pela primeira vez durantegarsda Guerra Mundial para
controlar uma epidemia de tifo (OPAS, 1982 apudnkmala & Oliveira, 2002). Ja
0os agrotéxicos organofosforados foram primeiramesitgetizados na Alemanha
na década de 30 para serem utilizados como arnmaic@i Apos a Il Guerra Mun-
dial, sobretudo a partir dos anos 50, eles passaraer utilizados no combate de
pragas nas lavouras. (Levigard, 2001; Pimentell.et2806). Entretanto, os agro-
toxicos mais amplamente utilizados nesta época eramompostos organoclora-
dos, destacando dentre estes o diclorodifenil-drmétano, conhecido como DDT,
gue foi um dos produtos mais famosos do século Kxe se mostrava eficaz con-
tra uma grande variedade de insetos, o que ocasisna rapida comercializacao e
um uso vastissimo abrangendo, na década de 60licaggo em 334 variedades
diferentes de produtos agricolas, s6 nos Estadddddn Uma grande campanha
realizada em 1947 nos Estados Unidos, para difdedoso do produto anunciava:
“DDT is good for me&(DDT é bom para mim). O texto-base desta campasraa
(Pimentel et al., 2006):

“A grande expectativa para o DDT tinha sido
atingida. Durante o ano de 1946 foram realizados
testes cientificos exaustivos mostrando que, quando
este era usado adequadamente, o DDT era um benfei-

tor para toda a humanidade”.

Assim como o0s outros produtos quimicos milagrosastdoca, o DDT foi
rapidamente aceito (apelidado como o pesticidavasaidas”: perfeito e eficien-
te), e aparentemente nao era prejudicial a saudeaha. Os efeitos do DDT e de
outros agrotéxicos sobre o ambiente foram relatat@sobra de Rachel Carson
(1907-1964), Primavera Silenciosa (“Silent Springgncada em 1962. De grande

impacto na opinido publica norte-americana, suscitrte reacao de repudio da



industria de agrotoxicos e p6s em cheque a crelig@ada na tecnologia como
fator de progresso e bem-estar, mostrando a fdeglek da natureza frente a acéo
humana e despertando para a necessidade da produpdstrial harmonizar-se
com a saude ambiental (Pimentel et al., 2006). @egw dos EUA acabou por
supervisionar o uso do DDT, até seu banimento e 1(®oifman & Hatagina,
2003). Posteriormente foi proibido em escala muindievido & comprovacédo de
seus efeitos carcinogénicos e bioacumulativos. MasB a proibicdo para uso a-
gricola s6 ocorreu em 1985, o que determinou azagho intensiva de compostos
organofosforados e carbamatos (Levigard, 2001).dguins paises em desenvol-
vimento seu uso ainda é permitido para o contraezdonoses, especialmente a
maléaria. No Brasil o uso para controle de vetoresddencas foi proibido no ano

de 1998 (Silva de Jesus, 2002).

A utilizacdo de agrotoxicos no Brasil teve iniciasicamente no periodo de
1960-70 (Peres et al., 2003), primeiramente em n@amo@s de saude publica, no
combate a vetores e no controle de parasitas. Mawgira passaram a ser cada
vez mais utilizados a medida que, se constatavaangpo um progressivo proces-
so de automacao das lavouras com o implemento dpiimario e utilizacdo de
produtos agroquimicos no processo de producdo (QBMS, 1996; Peres et al.,
2003). Esta nova dinamica de producéo ficou cordeecomo Revolucédo Verde, e
teve no Brasil influéncias de interesses extersobretudo norte-americanos (Le-

vigard, 2001).

Os agricultores tiveram também incentivos governaiais para o uso de
agrotoxicos, quando em 1975 o Plano Nacional deeBeslvimento (PND) abriu
o mercado brasileiro ao comércio de agrotoxicosdamonando o agricultor a
comprar agrotéoxico com recursos do crédito rural,irestituir a inclusdo de uma
cota definida, destinada a compra de agrotoxicasa gada financiamento reque-

rido (OPAS/OMS, 1996).

Se por um lado o uso de agrotoxicos favoreceuensificacdo da producéo
de alimentos em diversas partes do mundo e ajudad@zir a incidéncia de do-
encas transmitidas por vetores, seus efeitos negatse fazem sentir, cada vez

mais na saude humana e no ambiente (Levigard, 208t se deve ao fato de



que, idealmente, a acdo toxica dos agrotoxicos ri@wer especifica aos organis-
mos alvo, e ndo afetar os organismos desejaveisdoualvos. Mas na realidade,
falta aos agrotoxicos alta especificidade e, pdatapodem ser téxicos para mui-

tas espécies ndo-alvo como os seres humanos (Yairads 2000).

Deste modo, o uso indiscriminado de agrotoxicos gem ocorrendo nas
Gltimas décadas tém trazido além de seus efeiteséficos”, uma gama de efeitos
indesejaveis para os seres humanos, para o ambeeséees vivos que nele resi-

dem (Ferreira et al., 2006).

1.2 Definicdo e Origem do Termo Agrotéxico

A denominacdo dada ao grupo de substancias quindiessnadas ao con-
trole de pragas (animais ou vegetais) e de doedeaplantas, varia muito. No
Brasil, estas substancias séo referidas como pecatas, defensivos agricolas, pes-
ticidas e mais recentemente de agrotoxicos. Egtmalnomenclatura somente foi
adotada ap0Os a sancao da Lei Federal n°. 7.802]1 @k julho de 1989, atualmen-
te regulamentada pelo Decreto 4.074, de 4 de jand@r 2002, que torna claro o
carater danoso destas substancias capazes deidggteuanimal e vegetal, carac-
teristicas que ficam totalmente mascaradas em wenandinacédo de carater positi-
vo como a de “defensivos agricolas”. Além dissdeiono “defensivos agricolas”,
utilizado pela Legislacdo brasileira até a Congtdo de 1988 (publicada em
1989), excluia, pelo seu préprio significado todssagentes utilizados nas cam-
panhas sanitarias urbanas para controle de vet@résrmo agrotoxico é mais éti-
co, honesto e esclarecedor, tanto para os agri@slf@omo para os consumidores
(Peres et al., 2003).

Na lingua inglesa, estas substancias sao refeddas pesticidaspestici-
de), denominacdo mantida pelo forte lobby da indastpuimica internacional, que
reforca o carater positivo do termo (produto quéarebmente as pestes) e ratifica
os interesses mercadolégicos da industria inteomadi Na lingua espanhola, tais
substancias sao tratadas por “praguicidggaduicidag, mostrando clara associa-

cao a denominacao de pesticidas (Peres et al.,)2003



De acordo com a Lei Federal n°. 7.802, de 11 deojule 1989 em seu Arti-

go 29, Inciso I, agrotéxicos e afins sao definidosno:

"Os produtos e os componentes de processos fi-
sicos, quimicos ou biolégicos destinados ao uso nos
setores de producéo, armazenamento e beneficiamen-
to de produtos agricolas, nas pastagens, na pmteca
de florestas nativas ou implantadas e de outros-eco
sistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a compasi
da flora e da fauna, a fim de preserva-la da agio d
nosa de seres vivos considerados nocivos, bem como
substancias e produtos empregados como desfolhan-
tes, dessecantes, estimuladores e inibidores do cre

cimento".

1.3 Classificagdo dos Agrotoxicos

Segundo o Manual de Vigilancia da Saude de Popemxpostas a Agro-
toxicos (OPAS/OMS, 1996), os agrotoxicos podem dassificados sob diversos
aspectos, de acordo com tipo ou espécie de organigra se pretende eliminar ou
controlar, de acordo com a estrutura quimica ddstéuncias ativas e de acordo
com o grau de perigo a saude humana que eles efereBbaixo seguem alguns

exemplos:

*Quanto ao organismo que eliminam ou controlam:

Inseticidas (insetos), herbicidas (ervas daninhfs)gicidas (fungos), rati-
cidas (roedores), bactericidas (bactérias), nentsc (vermes), larvicidas (lar-
vas), cupinicidas (cupins), formicidas (formigagylguicidas (pulgas), piolhicidas
(piolhos), carrapaticidas (carrapatos), acarici(@saros), molusquicidas (molus-

cos), avicidas (aves) e columbicidas (pombos).



»Quanto a estrutura quimica:

Classes guimicas principalmente usadas como indasc organoclorados
(ex: DDT, HCH, aldrin, lindano), organofosforadax( malationa, diclorvds, me-
til parationa, metamidofds), carbamatos (ex.: adic carbaril, zectran), piretroi-
des (ex: deltametrina, cipermetrina, permetrinapfepratina), neocotindides (ex:

imidacloprido, tiacloprido).

Classes quimicas utilizadas principalmente comdileatas: cloroacetanili-
das (ex: metolacloro, alacloro, acetocloro), aciddoxialcandico (ex: 2,4 D;
2,4,5 T), triazinas (ex: atrazina, ametrina, simazj uréias (ex: diurom, linurom)

e glicina substituida (ex: glifosato).

Classes quimicas principalmente usadas como fushagcitriazol (ex: pro-
piconazol, difenoconazol, tebuconazol), ditiocarladéms (ex: mancozebe, manebe,
propinebe, metiram), benzimidazol (ex: carbendazimetil tiofanato), dicarboxi-

midas (ex: captana).

*Quanto a toxicidade:

Esta classificagcdo garante a interpretacao diretgrdu de perigo dos agro-
toxicos a saude humana, facilitando ao agricultpriecipalmente ao leigo quanto
a dimenséo do risco a saude envolvido quando dizagéo destes produtos. Ela é
baseada na dose letal 50 (DL 50) que é um valatissico que determina a quan-
tidade de agrotéxico em mg/kg de peso corporal sérea para matar 50% da
amostra populacional em estudos por intoxicacfaslags Os valores sao deter-
minados em cobaias e extrapolados para humanostia @ peso. Existem quatro
classes, a saber: Classe | (rotulo vermelho) -eeximente toxicas, Classe Il (ro-
tulo amarelo) - altamente toxicas, Classe Il (fétazul) - moderadamente toxi-
cas, Classe IV (rotulo verde) - pouco téxicas. pomante ressaltar que dentre as
substancias da Classe | encontram-se aquelas coagamente carcinogénicas e

mutagénicas (Levigard, 2001).



1.4 Uso de Agrotoxicos no Brasil e no Mundo

Agrotoxicos sdo substancias sintetizadas artificedte e amplamente utili-
zadas em florestas nativas e plantadas, nos anasidritiricos, urbanos e industri-
ais, em campanhas sanitarias para o combate aegetter doencgas, nas pastagens
para a pecuaria, e principalmente para o benefierdo de produtos agricolas,
seja na producéao, processamento, estocagem, tndaspo comercializacdo destes

produtos.

De acordo com Organizacdo Mundial de Saude, osepagsn desenvolvi-
mento consomem 20% de todo agrotoxico produzidormmdo (Meyer et al.,
2003). No Brasil, a questao dos agrotoxicos adquim@ dimensao de forte impac-
to no que diz respeito a Saude Publica, uma vezogpais € o quarto maior con-
sumidor mundial de agrotéxicos, 0 oitavo em uso lpectare e 0 maior consumi-

dor da América Latina (Waichman et al., 2006).

Dentre as cinco regides do Brasil, a regido sudegieesenta a maior taxa
de Kg de agrotéxico por trabalhador por ano do ,pastimada em 52
Kg/agrotéxico/trabalhador/ano, e responde por nd@&$10% do consumo de agro-

toxico no Brasil (Meyer et al., 2003).

As vendas brasileiras de agrotéxicos também téracode continuamente, e
atualmente séo responsaveis por 50% de todas alsata América Latina (Gar-
cia, 1997; Meyer et al., 2003).

No Brasil tém-se atualmente disponiveis 2000 foagéies comerciais, con-
tendo entre elas 300 ingredientes ativos (Meyeaal €t2003). Deste total, somente
cerca de 10% das substancias quimicas foram efeémte submetidas a uma ava-
liacdo completa de riscos e cerca de 40% jamaiesh qualquer avaliagcao (Le-
vigard, 2001).

A agricultura tem um papel de destaque em relap&oagrotoxicos, pois se
estima que dois ter¢cos do total de agrotéxicosteries sejam utilizados na agri-
cultura (Silva et al., 2006). Atualmente, os agrkit6s mais utilizados na agricul-
tura sado os organofosforados (OFs) e carbamatas pgasuem atividade insetici-

da muito eficiente, devido a sua caracteristicand®dor da enzima acetilcolines-



terase no sistema nervoso, que atua tanto em msgt@dnto em mamiferos (Veiga
et al., 2006). Somente dentro da classe dos OFss&mais de 100 diferentes ti-
pos (Silva et al., 2006). Waichman et al (2006)sadteam a alarmante situacéao
descrita entre agricultores da Amazodnia brasilemmde aproximadamente 42% dos
agricultores relataram o uso da metil parationae guum OF, considerado extre-

mamente toxico pela OMS, e cujo uso ja foi baniddumido Européia.

Os problemas de saude decorrentes do uso de agosoxao se restrin-
gem, porém, ao trabalhador rural. Estudos realigagho distintos estados do Bra-
sil tém detectado a presenca de agrotéxicos ne laaterno (OPAS/OMS, 1996;
Sarcinelli et al., 2003), assim como tém apontagmssibilidade de ocorréncia de
anomalias congénitas relacionadas ao uso de agcogixdemonstrando que 0s
problemas de saude decorrentes do uso destas salastéatingem também a po-
pulacdo geral (OPAS/OMS, 1996).

1.5 Agrotéxicos

1.5.1 Fontes de Exposicéo a Agrotdxicos

A poluicdo do ambiente por agrotoxicos € uma preacdo crescente, uma
vez que agrotoxicos de diversas naturezas quinsidasutilizados em larga escala
para diferentes fins. Estes agrotéxicos alcancameg®tacdes adjacentes aos lo-
cais de aplicacdo, as aguas e os animais que viversolo (El-Kabbany et al.,

2000; Ferreira et al., 2006).

Varios estudos (Younes et al., 2000; Quintana et 2001; Palma et al.,
2004; Konstantinou et al., 2005; Claver et al., 0®laloschik et al., 2006; Veiga
et al., 2006) tém relatado a presenca de agrotéxias aguas, tanto superficiais
como profundas, no solo, no ar, e em alimentospaaido grandes segmentos da
populacdo humana expostos a estes agentes atravasiliente em geral, ou de-
vida a manipulacdo destas substancias no ambienteattalho e ou ao consumo

de alimentos potencialmente contaminados (Apred.e2002).



Depois da exposicao ocupacional, as principaisdemte exposicdo humana
aos agrotoéxicos sao as fontes ambientais, ja quewen utilizados, estes produtos
tém a capacidade de acumular-se no ar, agua oy eote eles podem causar da-
nos em espécies ndo-alvo como os seres humanosla diminuir a biodiversida-
de (Ferreira et al., 2006). Pessoas podem estanséxp, a niveis excessivos de
agrotoxicos no trabalho, através do alimento, sélgya ou ar, ou ainda pela in-
gestdo direta. E através da contaminacdo de agudsrsaneas, lagos, rios, e ou-
tros corpos de agua, os agrotoxicos podem aindairpobk suprimentos de agua
potavel, peixes e outras fontes que podem sersvipaira o bem estar humano
(Childhood Pesticide Poisoning, 2004).

1.5.2 Atividade Agricola

Como mencionado, a pratica agricola é uma das msiogsponsaveis, no

que diz respeito a poluicdo ambiental e exposigimdna a agrotoxicos.

O consideravel suprimento de agua que a agricukuige, faz com que es-
sas atividades sejam desenvolvidas proximas aeril@gos, (Sanches et al., 2003).
Autores reportam que em alguns casos, menos de @alantidade de agrotoxi-
cos aplicados permanecem no alvo, enquanto o rest{808,9%) tem potencial pa-
ra se mover para outros compartimentos ambientaisocas aguas subterraneas e

superficiais (Lourencetti et al., 2005).

O volume e intensidade das precipitacdes atmosgrgdo umas das mais
importantes vias de transporte de agrotoxico (Blzemkal., 1996; Claver et al.,
2006), através dos processos de lixiviagcdo quereoodurante as estacdes chuvo-
sas levando a contaminacédo de reservatorios de gguagrotoxicos advindos de
areas agricolas (Blzmk et al., 1996; Palma et20Q4; Claver et al., 2006; Arias
et al., 2007). Outros fatores que afetam este dipgoluicdo sdo: intensidade das
praticas agricolas na regido, que é um fator detexnie para a quantidade de a-
grotoxico utilizada; tipo de cultura; estacdo damataxa de fluxo de agua que a
cultura exige; natureza do solo; e a solubilidadessténcia a degradacéo fisica e

bioquimica do agrotoxico (Claver et al., 2006). lvssas atividades agricolas sao



conhecidas como fontes de poluicdo difusa (ndoyadhtde aguas subterréaneas e

superficiais (Lourencetti et al., 2005).

O uso de agrotoxicos representa entdo um risco pagaalidade da agua
principalmente em areas proximas a regides agric@daver et al., 2006) como
comprovado em diversos estudos (Ramalho et al.0;2D0res et al., 2001; Ferrei-
ra et al., 2006; Veiga et al., 2006) que mostram gastas regides a presenca de
agrotoxicos nos sistemas hidricos € mais comumw S imaginava, devido ao
fato destes compostos se dispersarem, principabnatrivés do solo, contami-
nando tanto dguas subterraneas como superficidavé€Cet al., 2006; Veiga et al.,
2006). Assim, o uso de agrotoxicos e seus possifeisos a saude humana e am-
biental tornaram-se uma grande preocupacdo a catadaicientifica, principal-
mente quando o recurso hidrico potencialmente comado € utilizado para con-

sumo humano (Veiga et al., 2006).

1.5.3 Cinética dos agrotoxicos no ambiente

Os agrotéxicos, devido a variedade de estruturaisnigas, apresentam
grandes diferencas no seu modo de acao, absorigdmansformacado e eliminacéo.
Eles também diferem entre si na capacidade de gigesn no ambiente e de exer-

cerem efeitos toxicos, seja na saude humana ountdeate (Younes et al., 2000).

De modo geral e simplificado, a cinética dos agxads nos compartimen-

tos ambientais é descrita abaixo.

No ar as moléculas na forma de gas ou de vapormpaoskr transportadas
por muitos quildbmetros, atingindo areas distantegefido de aplicacdo (Sanches

et al., 2003), podendo sofrer deposi¢cao tanto ne&gpmo no solo.

Quando aplicados diretamente no solo, os agrotéxmpmdem ser degrada-
dos por vias quimicas, por fotdlise ou pela acdanieroorganismos. Entretanto,
as moléculas com alta persisténcia (baixa taxaedgatlacdo), como os compostos
organoclorados, podem permanecer no ambiente sdérarsgualquer alteracao.
Essas moléculas podem ser adsorvidas nas partidelalo, desorvidas destas
mesmas particulas ou, ainda, ser carreadas pelas &yperficiais (Sanches et al.,

2003).
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Nos ambientes aquaticos, os agrotoxicos podem isatteorcéo (ligar-se ao
sedimento por interagcfes quimicas e fisicas) owmé@® das particulas de sedi-
mentos. Podem ser degradados por via quimica, dicddou fotdlise, além de po-

derem ser volatilizados para a atmosfera (Sanchak,e2003).

A cinética dos agrotéxicos no ambiente permite &igar o quéo interliga-
do e dindmico é o transporte destas substancias eatdiferentes compartimentos
ambientais. O ambiente aquatico, no entanto, ércipal escoadouro dos agroté-
xicos que sdo liberados no ambiente, e dada a tapoia vital que a agua tem
para todos os seres vivos e também a escasse#aléirdeste recurso, é de se es-
perar que a contaminacdo das aguas seja alvo deaeggreocupacdes ambientais

e da saude humana.

A contaminacdo do ambiente aquético, principalmetdas aguas superfici-
ais, tem sido documentada no mundo todo e congiima das maiores preocupa-
cOes que tem surgido no que diz respeito a esoakd,lregional, nacional e global

(Konstantinou et al., 2006).

1.5.4 Efeitos na Saude Humana decorrentes da exposicameotoxicos

Um aspecto importante que tem de ser levado emiders;ao para o uso
com seguranca dos agrotoxicos é a ocorréncia dsp@émnsia dos residuos destes
compostos e de seus metabdlitos na cadeia alimeAtam dos efeitos toxico-
sistémicos para 0s quais sdo estabelecidas daséedide exposicdo, hd uma e-
norme preocupacdo com os efeitos de longa duraarccinelli, 2003), pois alguns
agrotoxicos sado considerados importantes agentesnogénicos e mutagénicos.

(Santos et al., 2002; Sarcinelli et al., 2003).

De acordo com estudos realizados em animais derdadr@o, pelo menos
50 agrotoxicos utilizados atualmente no mundo po@g@resentar risco de cancer
para seres humanos (Stoppelli et al., 2005). Calesel que cerca de 80% a 90% de
todos os canceres sejam atribuidos a fatores anase(Sarcinelli, 2003). E, esti-
ma-se que 1% dos casos de cancer nos EUA estgeiorhdo com exposicdes a

agrotoxicos (Stoppelli et al., 2005).
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Os compostos organofosforados (OFs), um dos mdigados na agricultu-
ra, ndo sao bioacumulados e nem biomagnificadosletorréncia de sua alta rea-
tividade e instabilidade, porém sao lipossoluvadgndo, portanto ser prontamen-
te absorvidos pelo organismo humano através destadavias possiveis. O enve-
nenamento agudo por OFs € uma das formas mais Iprdga de envenenamento
guimico em humanos (D’Mello, 1993), e embora os @&e sejam cumulativos,

seus danos podem o ser.

A exposicdo a agrotoxicos OFs, assim como as depnlasses de agrotoxi-
cos, pode desenvolver efeitos agudos e cronicgserttendo da concentragao do
agente e do regime de exposi¢cao. Muitos dos efeitdsicos decorrentes da expo-
sicdo a agrotoxicos nao tém sido caracterizadogatlamente, pois pouco se
sabe a respeito dos efeitos causados pelo longpaeata exposicdo a estas subs-
tancias, uma vez que estes efeitos tornam-se agsra@apenas apds anos de expo-
sicao.

Evidéncias apontam para o fato de que alguns hieldscagem possivel-
mente como promotores carcinogénicos devido a pgssale dioxinas em sua
composicao. Alguns agrotoxicos potencialmente cexgénicos sao os inseticidas

ditiocarbamatos e os organoclorados (Stoppelli.e2805).

Em geral, os riscos para a saude humana decorrdategposicdo a agroto-
xicos sdo o desenvolvimento de cancer, malformag@lanos para o sistema ner-
voso e funcionamento do sistema endodcrino (Childhdresticide Poisoning,
2004).

1.6 Contaminacédo das aguas por agrotoxicos

1.6.1 Agua: uma Preocupacdo Mundial

De acordo com o Guia para Agua Potavel da OMS,essw & agua segura
para consumo é essencial para a saude, um dirédcd do ser humano e um
componente politico efetivo para a protecdo da saGuia diz ainda que a agua

€ essencial para o sustento da vida e um suprinsatisfatorio (adequado, seguro
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e acessivel) deve estar disponivel para todos, poelhora ao acesso a agua de
consumo segura pode resultar em beneficios targjyipara a saude (WHO-

Guidelines for Drinking Water, 2006).

As preocupacgdes com a saude associadas com odtaories quimicos da
agua para consumo humano, dentre os quais estagrosdxicos e seus metabadli-
tos, diferem das preocupacdes que dizem respeitmtaminacdo microbial e, elas
surgem primariamente em decorréncia da habilidadgesd constituintes quimicos
em causar efeitos adversos a saude humana depopsotttngados periodos de
exposicdo (WHO-Guidelines for Drinking-water, 20p6@vando a uma continua

exposicao subaguda para seres humanos, faunaae(N@aoschik et al. 2006).

O monitoramento quimico da agua para consumo hunéampmrtanto, uma
ferramenta primordial para prevencéo de doencasne éstar humano, além de ser
um indicativo de poluicdo ambiental, j& as que gsad de consumo provém das

aguas superficiais e em alguns casos de aguasrsiteas.

1.6.2 Resolucdo CONAMA 357 de 17 marco de 2005

Esta resolucao dispde sobre a classificacdo dgsosode agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem comoeatstabas condicdes e pa-
drdes de langcamento de efluentes, e da outras ¢&oeias. Em sua Secéo |, Arti-
go 4° determina a classificacdo das aguas docesspectivo tipo de tratamento
necessario para que possam ser destinadas ao @besteo para consumo huma-
no, sendo entao classificadas como classe espagsigle tém necessidade de de-
sinfeccdo, classe 1, de tratamento simplificadass¢ 2, de tratamento convencio-

nal e classe 3 as que necessitam de tratament@pooional ou avancado.

Apos classifica-las, esta resolucdo define os pesirde qualidade destas
aguas, estabelecendo limites individuais para sulwsas quimicas, e determina
entre os parametros organicos os valores maximosipjdos para alguns agroto-

Xicos.

Ainda merece destaque a resolucédo do Conselho Nalctm Meio Ambien-

te (CONAMA), n° 334, de 3 de abril de 2003, quecthtina a devolucdo de emba-
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lagens vazias de agrotéxicos para pontos de caldian de que seja dada a desti-

nacao final adequada, conforme descrito nos artbjoa 60 do decreto 4074.

1.6.3 Portaria n° 518 do Ministério da Saude, de 25 deanco de 2004

Esta portaria estabelece as responsabilidades qte ple quem produz a
agua, no caso, os sistemas de abastecimento deeddeaolucdes alternativas, o
exercicio de “controle de qualidade da agua” eutsradades sanitarias das diver-
sas instancias de governo, a misséo de “vigiladeigualidade da agua para con-

sumo humano”.

Esta Portaria também ressalta a responsabilidade 6dgdos de controle
ambiental no que se refere ao monitoramento e adral® das aguas brutas de
acordo com os mais diversos usos, incluindo o deefae abastecimento de agua

destinada ao consumo humano.

Em seu Artigo 14, tabela 3, a portaria em questifond o padrdo de pota-
bilidade para substancias quimicas que represemisgn a saude, e entre estas

substancias estdo os agrotéxicos.

1.6.4 Decreto n°. 5.440, de 04 de maio de 2005

O Decreto n° 5.440, de 04/05/2005 assegurado phkdess n°. 8.078
(11/09/1990), lei n°. 8.080 (19/11/1990), e lei 8%433 (08/01/1997), estabelece
definicbes e procedimentos sobre o controle deidadé da agua de sistemas de
abastecimento e institui mecanismos e instrumeptora divulgacdo de informa-

¢do ao consumidor sobre a qualidade da dgua pasuom humano.

No capitulo 1V, Artigo 12, o decreto define que r@sponsaveis pelos sis-
temas de abastecimento devem disponibilizar, entogode atendimento, informa-
¢cOes completas e atualizadas sobre as caractadsli agua distribuida, sistema-
tizadas de forma compreensivel aos consumidoresemanto, informacdes da
gualidade da agua relacionada aos niveis de agom®mao podem ser disponibi-
lizadas para a populacéo, pois os sistemas deexhasinto ndo dispdem de labo-
ratorios capacitados para realizar todas as arsatiséerminadas pela Portaria 518

do Ministério da Saude.
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1.7 O Municipio de Paty do Alferes

O municipio de Paty do Alferes esta localizado mar& do Mar a aproxi-
madamente 130 km da cidade do Rio de Janeiro, remegido Sul do Estado do
Rio de Janeiro, microrregido de Vassouras, com @men de 319 km2 (IBGE,
2007).

O municipio tem cerca de 25 mil habitantes, sen8% 3noradores da area
rural. Do total de domicilios, 45.4% possuem redeayde abastecimento de agua,
enquanto 21.9% contam com rede geral de esgotamsardario, sendo que a

maioria dos domicilios (37.6%) utiliza fossa sépt{¢tBGE, 2000).

As propriedades agricolas sdo em sua maioria deqreyextensdo, com
menos de 10 hectares. O municipio localizado naaMdlantica tem uma tradicao
agricola de mais de 200 anos, tendo passado pplaragdo extrativista de madei-
ra, cultura da cana-de-acgucar, do café, pecuariaid@ e, nos ultimos anos, pela
olericultura, com destaque para o tomate estaqueada consuman natura (Ra-
malho et al., 2000). Paty do Alferes € historicateem maior produtor de tomate
do Estado do Rio de Janeiro e o oitavo do Brasdig¥ et al., 2006), tendo produ-
zido somente no ano de 2005 cerca de 29 mil toasla@ tomate referentes a 330
hectares de area plantada, gerando um rendimentiionte 88 milhdes de reais
(IBGE, 2007), de modo que a agricultura é a atisel@conémica exclusiva desta

regidao (Ramalho et al., 2000).

A cultura de tomate, que € uma das praticas agrécolais intensivas na u-
tilizacdo de agrotoxicos (Veiga et al., 2006), énthda nesta regido com auxilio
de estacas em encostas bastante inclinadas, aedesctividade de até 50% (Figu-
ra 1). As caracteristicas geomorfolégicas da regjdando associadas a um solo
pobre e intemperizado propiciam a contaminacdo sistemas hidricos. A eleva-
cao da declividade permite o processo de deflGvipesficial, enquanto a erosao
do solo e a falta de cobertura vegetal favorecgmocesso de lixiviagao dos agro-

toxicos (Ramalho et al., 2000; Veiga et al., 2006).

De acordo com a Producdo Agricola Municipal de 20@@5IBGE, outras

culturas séo desenvolvidas em menor escala, cowolugém total de cerca de 2300
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toneladas, cultivados em uma area de 121 hectsesslo estas culturas por ordem
decrescente de area plantada: cana-de-acuUcar, damanacuja, mandioca, feijao,
goiaba e café (IBGE, 2007). Além disso, tém-se aiptbduc¢bdes de um percentual
consideravel de outras hortalicas, tais como repofepino, vagem e pimentao

(Ramalho et al., 2000).

Falta de cob
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Figura 1 — Esquema da plantacédo de tomates em Paty deeAlfdustrando os efei-
tos previsiveis dos agrotoxicos. Fonte Veiga et2006.

1.8 Identificacdo e Quantificacdo de Agrotéxicos

Técnicas para analise e monitoramento de residoosguas superficiais,
aguas profundas e principalmente em aguas de cans$wmano tém sido desen-
volvidas no mundo todo. Devido ao grande numer@udecipios ativos utilizados
na agricultura, as analises exigem métodos mudidweos eficientes e capazes de
detectar limites maximos de residuos estabeleqiéds legislacdo e concentragcdes

consideradas de alerta para a saude humana (Laatteatal., 2005).

1.8.1 Extracdo de agrotdxicos da matriz

A extracdo em fase sélida (EFS) € uma das ferramsentais empregadas

para a extracdo e/ou pré-concentracdo de analiteseptes em matrizes comple-
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xas. A EFS emprega cartuchos preenchidos com staseque tem seus sitios a-
naliticos ativados pela passagem de solventes adegy tornando-os disponiveis
para interagirem com a amostra, e desta forma t@satie interesse sédo retidos e
posteriormente eluidos utilizando-se um pequenouwm@ de solvente (Santos,
2007).

A extracdo em fase soélida é uma técnica particudamten indicada para o i-
solamento de micropoluentes organicos a partirgleade tem se tornado agora o
metodo de escolha para extracdo e concentracddtamea de uma variedade de

agrotoxicos e metabdlitos em amostras de agua (@uénet al., 2001).

1.8.2 Cromatografia em fase gasosa

A cromatografia em fase gasosa (CG) foi uma dam@iras técnicas cro-
matogréaficas de separacdo desenvolvidas e aindar@y perdeu sua eminéncia,
tendo um papel cada vez mais importante no certdasoanalises quimicas moder-
nas no que diz respeito a separacao, identificacgoantificacdo de espécies qui-
micas (Santos, 2007). A popularidade da CG é baseadsua favoravel combina-
cao de alta seletividade e resolucédo, boa acum@eecisdo, ampla faixa de con-

centracdo analisavel e alta sensibilidade (Santas.,e2002).

1.8.3 Espectrometria de massas

A espectrometria de massas (EM) € uma técnica upada o estudo das
massas de ions moleculares ou fragmentos de mal&c@ resultado fornecido
por esta técnica é dado como um espectro de iqpea@os de acordo com a razao
entre sua massa e sua carga elétng&)( Um espectro de massas €, portanto, um
grafico que contém as massas dos fragmentos posjtem suas abundancias rela-
tivas. O pico mais intenso do espectro é chamadgpide base e tem arbitraria-
mente a intensidade de 100%. As intensidades domideaparecem como fracdes

do pico base (Santos, 2007).

A espectrometria de massas pode determinar a nmaskscular permitindo
a deducdo da férmula molecular. A identificacdo dospostos pode ser feita por

comparagédo com espectros de massas de milharesng@ostos contidos em bibli-
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otecas digitais (ex: PBM, NIST), alimentadas pastituicdes do mundo todo. As-
sim, uma listagem dos dez compostos mais provay@gespectivo nivel de con-
fianca (expresso em %), é fornecida por comparal@o picos mais intensos da

amostra com os dados da biblioteca (Santos, 2007).

Outra forma de identificar os compostos, com maicgcisdo, € através da
utilizacdo de padrboes com elevado grau de pureeanipindo a construcdo de
bancos de dados do proprio laboratério. Assim gamraparacdo dos espectros de
massas, € levada em consideracao a performancegudpagnento desde a ioniza-

cdo até a deteccao.

Dessa maneira, a espectrometria de massas € umaaé&ensivel e especi-

fica apropriada para uso em analises de compostgiEna@os do ambiente.

1.8.4 Cromatografia em fase gasosa acoplada ao especttiore massas

Um sistema muito utilizado para analise de amosérasuso de um espec-
trometro de massas acoplado a um cromatografo em dasosa (CG-EM). Estas
duas técnicas analiticas tém sido cada vez malzadas acopladas, sendo uma
técnica amplamente empregada e conhecida que mpeamdentificacdo e quantifi-
cacdo de compostos quimicos em diversas matrizesoplamento aumenta gran-
demente a especificidade o que explica a grandeagio desta ferramenta na
analise de misturas organicas complexas, como ost@gcos (Azevedo et al.,

2000).

Estas técnicas sdo muito utilizadas em programasaitoramento ambi-
ental, dando subsidios para tomada de medidas qashlicomo intervencdo em
situacdes de risco, visando a garantia da saudeahane do ambiente, e conse-

guentemente a qualidade de vida das geracOes futura

1.9 Validacdo de Métodos Analiticos

Validacdo de um método analitico € a confirmacaogxame e fornecimen-
to de evidéncia objetiva de que os requisitos ei$iges para um determinado uso
sdo atendidos (NBR ISO/IEC 17025, 2001), demonslwaassim, que o método é

"adequado ao uso" pretendido. (Barros, 2002).
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As caracteristicas de desempenho do método inwaedEy no processo de
validacdo sao: Especificidade, Linearidade; Faixadr de trabalho, Sensibilida-
de; Exatidao, Limites de deteccao e Limite de gifiaicao.

1.9.1 Especificidade

A especificidade de um método esta relacionadavaote de deteccdo. Nas
técnicas cromatograficas que utilizam espectromdigomassas como detector, a
especificidade do método é determinada pelo espmettro de massas, e pode ser
obtida através do monitoramento seletivo de ioriM]Saracteristicos do analito
de interesse (INMETRO, 2007).

1.9.2 Linearidade

Linearidade é a habilidade de um método analitico produzir respostas
que sejam diretamente proporcionais a concentragdanalito em amostras, em
uma dada faixa de concentracdo. A quantificacdoaeeque se conheca a depen-
déncia entre a resposta medida e a concentracamaldo. A linearidade é obtida
por padronizacdo interna ou externa e formuladaccerpressdo matematica usa-
da para o célculo da concentracdo do analito alsearminado na amostra real. A
linearidade de um método pode ser observada pedlfcgrdos resultados dos en-

saios em fungao da concentra¢éo do analito.

O coeficiente de correlacao linear (r) € usado padécar o quanto pode ser
considerada adequada a reta como modelo matem@&ETRO, 2007).

1.9.3 Faixa linear de trabalho

A faixa linear de trabalho de um método é o intérventre os niveis inferi-
or e superior de concentracdo do analito no qualdé&nonstrado ser possivel a
determinacdo com a precisdo, exatiddo e linearidadgidas, sob as condicdes
especificas do ensaio. A faixa linear é definidanoca faixa de concentragdes na
qual a sensibilidade pode ser considerada constandeexpressa nas mesmas uni-
dades do resultado obtido pelo método analiticdEBYRO, 2007).
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1.9.4 Sensibilidade

s

A sensibilidade € um parametro que demonstra aagao da resposta em
funcdo da concentragcdo do analito. Pode ser exprpsk inclinagdao da reta de
regressdo de calibracdo, e é determinada simulta@eiz aos testes de linearida-
de. A sensibilidade depende da natureza do analida técnica de deteccédo utili-

zada (INMETRO, 2007).

1.9.5 Exatidao

Exatidao é a proximidade dos resultados obtidos pettodo em estudo em
relacdo ao valor de referéncia aceito convenciorabe como verdadeiro, sendo
expresso em termos de componentes de erros aleat@®igistematicos (tendéncia).
A exatiddo é sempre considerada dentro de centisels, a um dado nivel de con-
fianca, ou seja, aparece sempre associada a valerpsecisao. Assim, esse crité-
rio pode ser analisado em termos de recuperacdeaspo (INMETRO, 2007).

* Recuperacao

E a relagdo percentual entre a concentracédo da&uba determinada me-
diante aplicacdo do procedimento analitico e a eatra¢cdo aceita como verdadei-
ra (INMETRO, 2007).

* Preciséao

A precisdo é a avaliacdo da dispersédo dos reswudtdd@nsaios independen-
tes obtidos em uma série de medidas repetidas demesma amostra, amostras
semelhantes ou padrdes, em condi¢cOes definidagsegigiio pode ser expressa em
termos de repetitividade (INMETRO, 2007).

Repetitividade € o grau de concordancia entre gsltados de medicdes,
sob as chamadas condi¢des de repetitividade: megmoeedimento de medicao;
mesmo observador; mesmo instrumento sob as mesomaBcdes; mesmo local; e

repeticbes dentro de um curto periodo de tempo EYRO, 2007).
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1.9.6 Limite de deteccao

Quando sao realizadas medidas em amostras comsaixeis do analito,
como por exemplo, a analise de residuos, é imptatasaber qual o menor valor de

concentracdo do analito que pode ser detectadamp@&iodo.

O limite de deteccdo do método (LD) é definido comeconcentracdo mi-
nima de uma substancia medida e declarada com 3 %oudfianca de que a con-
centracdo do analito € maior que zero (INMETRO, 220 LD é determinado

através de analise completa de uma dada matrizZodoto analito.

1.9.7 Limite de quantificacao

Limite de Quantificacdo é a menor concentracdo dalieo que pode ser
medida e quantificada com um nivel aceitavel decigém e exatiddo por um mé-
todo analitico (Barros, 2002).
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2 JUSTIFICATIVA

Dada a importancia do impacto dos riscos toxicaldgidos agrotéxicos na
saude humana e ambiental, a analise dos agrotoxin@os utilizados nas regides
agricolas de do municipio de Paty do Alferes - B9 aguas de consumo das esta-
¢cOes de tratamento fornecerd um conjunto de dadimsapos importantes para

posteriores estudos de avaliagcao de risco.

A avaliacdo da qualidade da agua, por sua vezritamtad para o cumpri-
mento do decreto 5440 de maio de 2005, além desdbsidios para propor mu-
dancas nas legislacdes vigentes que regulamentalmdss de agrotdoxicos em

aguas destinadas ao consumo humano.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Validacdo do método multi-residuos utilizando CG-Fdra os principais re-

presentantes de cada grupo de agrotéxicos.

Avaliacdo do nivel de contaminacdo por agrotoxieoms aguas destinadas ao
consumo humano, através de um estudo de monitontantemtinuado no Muni-

cipio de Paty do Alferes.

3.2 Objetivos especificos

Em relacdo ao método de analise:

Definir e executar os parametros basicos de vafidage um meétodo multi-
residuos;

Estabelecer por métodos estatisticos os limitescacgas medidas executadas;

Garantir por meio dos parametros analisados queémao é adequado ao uso
pretendido.

Em relacdo a avaliacdo da contaminacao por agrotésos:

Fazer uma analise critica da Resolucdo CONAMA 3%a dortaria 518 quanto
a abrangéncia e eficacia em regular a qualidad&gda acerca da contaminacao
por agrotoxicos.

Identificar as culturas que sao praticadas no Mipnocde Paty do Alferes, em
funcdo da extensao da area cultivada, e da prosdedom corpos d’agua.

Determinar nas areas selecionadas os principiessatais utilizados, referen-
tes ao elenco das principais culturas obtidas @m ianterior.

Descrever através de entrevistas realizadas comwdpres locais o perfil s6-
cio-econdmico destes trabalhadores, e identifiazaspveis praticas e ou costu-
mes realizados por estes, que possam favorecemtarntmacao ambiental.

Avaliar a contaminacdo por agrotoxicos nas aguasimi@das ao abastecimento
para consumo humano, e a interferéncia do procdestwatamento, em relacao
a contaminacdo por estes compostos, consideranddlaéncias climéticas, os

processos de trabalho e as culturas regionais.
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4 MATERIALE METODOS

4.1 Materiais para analise em laboratério

Frascos de vidro ambar com rosca, com capacidade4ral e tampa com selo de
teflon

Frascos de vidro com rosca, com capacidade para 1 L
Pipetas volumétricas de 3 mL

Pipetas volumétricas de 2 mL

Pipetas volumétricas de 1 mL

Pipetas volumétricas de 0,5 mL

Seringas cromatografica, com volume total de 50 pL

Seringas cromatografica, com volume total de 10 pL

Pipetas Pasteur

Becheres com capacidade de 250mL

BalGes volumétricos de vidro, com capacidade dal00

BalGes volumétricos de vidro, com capacidade del50m

BalGes volumétricos de vidro, com capacidade del25m

BalGes volumétricos de vidro, com capacidade de 5mL

Tubo de ensaio de vidro com fundo cénico, com cajaate para 25mL
Tubo concentrador de vidro, graduado, com capa@dgesda 25mL
Vial ambar

Micro vial com capacidade para maxima de 400 pL

Tampa de teflon para vial

Fitas para medicédo de pH, marca Merck

Papel de filtro de fibra de vidro marca SchleicBe8chull GF 50/A, 11cm de di-
ametro

4.2 Solventes e solucdes

Acetato de etila grau residuo de pesticida
Agua Milli-Q

Diclorometano grau residuo de pesticida
Hexano grau residuo de pesticida
Metanol grau residuo de pesticida
Solucéo de acido acético 5 Molar
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Tabela 1 —Padrdes de agrotoxicos, com seus respectVAS numbermarcas

comerciais e graus de pureza

Nomes em ordem alfabética Cas number Marca ( ;ﬂr_ei;) )
acefato 30560-19-1 Accu Standard 99,3
a-HCH 319-84-6 Accu Standard 98,1
alacloro 15972-60-8 Accu Standard 99,4
aldrin 309-00-2 Accu Standard 99,7
alfa-Clordano 5103-71-9 Accu Standard 97
ametrina 834-12-8 Accu Standard 100
atrazina 1912-24-9 Accu Standard 100
beta-HCH 319-85-7 Accu Standard 100
bifentrina 82657-04-3 Accu Standard 100
captana 33-06-2 Accu Standard 98,1
cipermetrina 52315-07-8 Dr. Ehrenstorfer 92
clorotalonil 1897-45-6 Accu Standard 99,8
clorpirifés 2921-88-2 Accu Standard 100
clorpirifés oxon 5598-15-2 Accu Standard 99,2
deltametrina 52918-63-5 Accu Standard 100
diclorvés 62-73-7 Dr. Ehrenstorfer 98
dicofol 115-32-2 Sigma-Aldrich 97,6
dieldrin 60-57-1 Accu Standard 99,4
dimetoato 60-51-5 Accu Standard 98,2
dissulfotona 298-04-4 Accu Standard 97,9
Endossulfan | 959-98-8 Accu Standard 100
Endossulfan I 33213-65-9 Accu Standard 97,5
endrin 72-20-8 Accu Standard 98
etiona 563-12-2 Accu Standard 98,1
fenitrotiona 122-14-5 Accu Standard 100
fentoato 2597-03-7 Accu Standard 95,6
fenvalerato 51630-58-1 Accu Standard 98,9
fosfamidona 13171-21-6 Accu Standard 98,1
gama-Clordano 5103-74-2 Accu Standard 100
g-HCH 58-89-9 Accu Standard 99,3
heptacloro 76-44-8 Accu Standard 99,6
heptacloro epdxido (isbmero A) 28044-83-9 Dr. Ehrenstorfer 94
heptacloro epdxido (isbmero B) 1024-57-3 Accu Standard 100



hexaclorobenzeno
malationa
metamidofds

metil azinfos

metil paraoxona
metil parationa

metolacloro
metoxicloro
mirex
monocrotofos
o,p’ - DDD
o, p'— DDE
p, p'— DDD
p, p'—DDT
p, p'— DDE

paraoxona (etilica)
parationa (etilica)
pendimetalina
pentacloroanisole
permetrina
pirimetanil
propanil

simazina

temefos
transnonacloro
triazofés

118-74-1
121-75-5
10265-92-6
86-50-0
950-35-6
298-00-0
51218-45-2
72-43-5
2385-85-5
6923-22-4
53-19-0
3424-82-6
72-54-8
50-29-3
72-55-9
311-45-5
56-38-2
40487-42-1
025-21-4
52645-53-1
53112-28-0
709-98-8
122-34-9
3383-96-8
39765-80-5
24017-47-8

Fluka
Accu Standard

Dr. Ehrenstorfer

Accu Standard

Dr. Ehrenstorfer

Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard
Accu Standard

25

100
94,7
96,5

98
99
98,1
93,8
94,4
100
98,5
100
100
97,5
100
100
100
98,1
100
100
100
100
100
99,6
99
99,3
99,1

4.4 Padrdes internos

Tabela 2 —Padrdes internos, com seus respecti€@édsS numbermarcas comerci-

ais e graus de pureza

Nomes em ordem alfabética Cas number Marca ( f:)%r_ej;) )
octacloronaftaleno 2234-13-1 Accu Standard 99,1
pentacloronitrobenzeno 82-68-8 Sigma-Aldrich 99
trifenilfosfato 115-86-6 Sigma-Aldrich 99
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4.5 Gases
Nitrogénio comercial
Hélio ultra puro (99,9999%)

4.6 Equipamentos

Evaporador com atmosfera de nitrogénio, de vidom eove posicdes

Banho de sonificagcdo, marca Branson modelo 5210

Sistema de ultra-purificacdo de agua, marca MILLRE®

Balanca digital (analitica) com 4 casas decimaiagraa Mettler, modelo AE 200
Céamara a vacuo com 24 posic¢des, marca Prismatec

Cromatégrafo em fase Gasosa, marca Agilent mod&s® 6

Espectrometro de Massas, marca Agilent modelo 5973

Sistema de injecdo automatica, marca Agilent modél®6
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4.7 Métodos

4.7.1 Preparo das solu¢cdes de padrbes de agrotoxicos

Solugdes individuais dos padrdes de agrotoxicoanopreparadas pesando-
se cerca de 0.2 mg do padrdo em frasco de vidroagmdbem seguida 3 mL de
solvente foi adicionado com pipeta volumétrica. #ncentracdo da solucao prepa-
rada foi corrigida pela pureza de cada padréao (éabe O solvente para diluicao
foi escolhido de acordo com a polaridade dos congsmsendo usado hexano para
0S mais apolares (compostos clorados) e acetatetithe para os compostos com
menor polaridade (organofosforados, organonitrogesae outros). Aos compos-
tos que néo dissolveram facilmente com a adicaosdbsentes acima citados, fo-
ram acrescentados 1mL de acetona ou metanol panpleta diluicdo, e a concen-
tracdo foi aferida considerando-se o volume final.

Diluicdes de aproximadamente 10 ng.thde cada solucéo padréo foram in-
jetadas individualmente no CG-EM (modo de varrefiprara verificar o tempo de
retencdo de cada composto e o perfil de respostdetiector. Os agrotoxicos fo-
ram entdo divididos em dois grupos, preferencialimeshe acordo com a classe
guimica, para que ndo ocorresse sobreposi¢cdo dpotei® retencao entre os com-
postos. O grupo 1 foi entdo formado pelos agrotdxida classe dos organoclora-
dos (OC), e o grupo 2 pelos agrotoxicos da classeadganofosforados, organoni-
trogenados, e outras classes (OF, ON e outros)otAgicos que tiveram tempo de
retencao coincidentes com outro de seu grupo foeatdAo alocados para o outro
grupo, como foi o caso da dissulfotona (organofoesdo) que foi para o grupo dos
organoclorados e o alacloro (organoclorado) queptria o grupo 2 (organofosfo-
rado, organonitrogenados e outros).

A aquisicdo de dados em CG-EM, por monitoramentets® de ions —
SIM, foi entédo realizada em dois blocos, sendosgenominados de acordo com
a classe quimica dos agrotéxicos presentes em s@aldgdo grupo. Ao monitora-
mento dos compostos do grupo 1 deu-se o nome de(BIM aos do grupo 2, SIM
OF, ON e outros.

As tabelas 3 e 4 mostram, respectivamente, os é@gams dos grupos SIM
OC e SIM OF, ON e outros, e a classe guimica e$ipacile cada agrotéxico des-

tes dois grupos.



Tabela 3 —Classe quimica dos agrotoxicos do grupo SIM OC

Agrotoxicos SIM OC Classe quimica

1 aldrin organoclorado
2 alfa - clordano organoclorado
3 alfa- HCH organoclorado
4 beta- HCH organoclorado
5 clorotalonil isoftalonitrila

6 dicofol organoclorado
7 dieldrin organoclorado
8 dissulfotona organofosforado
9 endossulfan | organoclorado
10 endossulfan I organoclorado
11 endrin organoclorado
12 gama - HCH organoclorado
13 gama-clordano organoclorado
14 heptacloro organoclorado
15 heptacloro epoxido A organoclorado
16 heptacloro epdxido B organoclorado
17 hexaclorobenzeno organoclorado
18 metolacloro cloroacetanilida
19 metoxicloro organoclorado
20 mirex organoclorado
21 o,p'- DDD organoclorado*
22 o,p' - DDE organoclorado*
23 p,p'- DDD organoclorado*
24 p,p' - DDE organoclorado*
25 p,p'-DDT organoclorado
26 pentacloroanisole organoclorado
27 transnonacloro organoclorado

SIM OC - Grupo para monitoramento seletivo dos ion:
compostos clorados; *Produto de degradacédo de ocgaado



29

Tabela 4 -Classe quimica dos agrotéxicos do grupo SIM OF,&Odutros

Agrotoxicos SIM OF, ON e

Classe quimica

outros

1 acefato organofosforado
2 alacloro cloroacetanilida
3 ametrina triazina

4 atrazina triazina

5 bifentrina piretréide

6 captana dicarboximida
7 cipermetrina piretréide

8 clorpirifés organofosforado
9 clorpirifés oxon organofosforado*
10 deltametrina piretréide

11 diclorvos organofosforado
12 dimetoato organofosforado
13 etiona organofosforado
14 fenitrotiona organofosforado
15 fentoato organofosforado
16 fenvalerato piretréide

17 fosfamidona organofosforado
18 malationa organofosforado
19 metamidofos organofosforado
20 metil azinfés organofosforado
21 metil paraoxona organofosforado*
22 metil parationa organofosforado
23 monocrotofés organofosforado
24 paraoxona organofosforado*
25 parationa (etilica) organofosforado
26 pendimetalina dinitroanilina
27 permetrina piretréide

28 pirimetanil anilinopirimidina
29 propanil anilida

30 simazina triazina

31 temefés organofosforado
32 triazofés organofosforado

SIM OF, ON e outros —Grupo para monitoramento seletivo dos ions
de compostos fosforados, nitrogenados e outrosdiRo de degrada-

¢do de organofosforado
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4.7.2 Preparo das solucdes de misturas de agrotoxicos

Apoés separar 0s agrotoxicos em dois grupos foratadesolucbes estoque
contendo a mistura dos agrotéxicos de cada grupsolAcao estoque 1 foi feita a
partir dos agrotoxicos do grupo 1 (OC) e a solugdimque 2 a partir dos agrotéxi-
cos do grupo 2 (OF, ON e outros).

Para o preparo da Solucao estoque 1, volumes qua&rae de 1 a 3 mL, de
cada composto do grupo 1, foram adicionados emobatdumétrico de 50 mL e
avolumado com hexano. Para o preparo da Solucdor@n realizadas duas solu-
cOes intermediarias, a primeira com os compostgammwfosforados, adicionando-
se volumes que variaram de 1 a 3 mL de cada compstbaldo volumétrico de
50 mL. A segunda com o0s compostos organonitrogema@&doompostos de outras
classes, que foi preparada adicionando-se volumtae d a 3 mL de cada padréao
em baldo volumétrico de 25 mL. As duas soluc¢desrimediarias foram avoluma-
das com acetato de etila. Depois de prontas estag@s foram misturadas em
um mesmo frasco de vidro.

Os agrotéxicos que tiveram uma resposta menos sgw& quando injeta-
dos sozinhos foram colocados na mistura em maidtunve (2 a 3 mL) de modo
gue o aumento da concentracado resultante na mipenraitisse a comparacao em
termos de resposta do detector, aqueles que ohtiveespostas melhores e cujo
volume adicionado foi de 1 mL. A concentracdo rea.mL') de cada padrédo nas
solucdes estoque 1 e 2 podem ser observadas nia tale 8 respectivamente, a-
presentada no item 4.8.

Todas as solucfes de padrdes de agrotoxicos fosamecadas em frascos de
vidro ambar, com tampa de teflon, e armazenadateezer (-4°C) até o momento
do uso.

4.7.3 Preparo das diluicées da curva de calibragcéo do ipamento

A curva de calibragcdo do equipamento foi preparadaartir de diluicoes
das solugbes estoque 1 e 2. A concentracdo reead&@ composto nos respectivos
pontos da curva de calibracdo podem ser observiagdabela 5, para os agrotoxi-
cos do Grupo SIM OC, e na tabela 6 para os agrot&xdo Grupo SIM OF ON e
outros.
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Tabela 5 —Concentracées (ng.nil) dos pontos da curva de calibracdo do equipamento

Concentragcdegng.mL*) dos pontos da curva de

Agrotéxicos SIM OC calibragdo do equipamento
I Il 1] v Y,

1 aldrin 947.15 378.86 189.43 94.72 37.89
2 alfa - clordano 727.50 291.00 145.50 72.75 29.10
3 alfa-HCH 784.80 313.92 156.96 78.48 31.39
4 peta- HCH 900.00 360.00 180.00 90.00 36.00
S clorotalonil 798.40 319.36 159.68 79.84 31.94
6 dicofol 2830.40 1132.16  566.08 283.04 113.22
7 dieldrin 1259.07 503.63 251.81 125.91 50.36
8 dissulfotona 951.03 380.41 190.21 95.10 38.04
9 endossulfan | 850.00 340.00 170.00 85.00 34.00
10 endossulfan Il 828.75 331.50 165.75  82.88 33.15
11 endrin 970.20 388.08 194.04 97.02 38.81
12 gama-clordano 840.00 336.00 168.00 84.00 33.60
13 gama-HCH 794.40 317.76 158.88 79.44 31.78
14 hexaclorobenzeno 580.00 232.00 116.00  58.00 23.20
15 heptacloro 498.00 199.20 99.60 49.80 19.92
16 heptacloro epox. A 987.00 394.80 197.40 98.70 39.48
17 heptacloro epox. B 1666.67 666.67 333.33  166.67 66.67
18 metolacloro 1435.14 574.06 287.03 14351 57.41
19 metoxicloro 849.60 339.84 169.92 84.96 33.98
20 mirex 550.00 220.00 110.00 55.00 22.00
21 o,p'- DDD 633.33 253.33 126.67 63.33 25.33
22 o,p' - DDE 766.67 306.67 153.33 76.67 30.67
23 p,p'- DDD 1202.50 481.00 240.50 120.25 48.10
24 p,p' - DDE 633.33 253.33 126.67 63.33 25.33
25 p,p'- DDT 850.00 340.00 170.00  85.00 34.00
26 pentacloroanisole 500.00 200.00  100.00  50.00 20.00
27 transnonacloro 827.50 331.00 165.50 82.75 33.10

SIM OC — Grupo para monitoramento seletivo dos ions de ostop clorados. Os pontos da cur-
va estdo representados em ndmeros romanos, sqruitad 0 de maior concentragao e o powto
o de menor concentracdo da curva.
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Tabela 6 —Concentracées (ng.nit) dos pontos da curva de calibracdo do equipamento

Concentragdegng.mL™) dos pontos da curva de calibracdo do
Agrotoxicos SIM OF, equipamento

ON e outros

I [l " A% Y, Vi
1 acefato 3563.77 2672.83 1781.88 1312.97 890.94 356.38
2 alacloro 3189.64 2392.23 1594.82 1175.13 797.41 318.96
3 ametrina 2774.00 2080.50 1387.00 1022.00 693.50 277.40
4 Atrazina 1938.00 1453.50 969.00 714.00 484.50 193.80
5 bifentrina 1393.33 1045.00 696.67 513.33 348.33 139.33
6 captana 4402.35 3301.77 2201.18 1621.92 1100.59 440.24
7 cipermetrina 2952.18 2214.13 1476.09 1087.64 738.04 295.22
8 clorpirifés 2605.71 1954.29 1302.86 960.00 651.43 260.57
9 clorpirifés oxon 4188.44 3141.33 2094.22 1543.11 1047.11 418.84
10deltametrina 4632.38 3474.29 2316.19 1706.67 1158.10 463.24
11diclorvés 1986.13 1489.60 993.07 731.73 496.53 198.61
12dimetoato 1828.48 1371.36 914.24 673.65 457.12 182.85
13etiona 2733.72 2050.29 1366.86 1007.16 683.43 273.37
l4fenitrotiona 2388.57 1791.43 1194.29 880.00 597.14 238.86
15fentoato 2387.27 1790.45 1193.63 879.52 596.82 238.73
16fenvalerato 3579.24 2684.43 1789.62 1318.67 894.81 357.92
17fosfamidona 4142.00 3106.50 2071.00 1526.00 1035.50 414.20
18malationa 4198.37 3148.78 2099.18 1546.77 1049.59 419.84
19metamidofos 2828.83 2121.62 1414.41 1042.20 707.21 282.88
20metil azinfos 3144.71 2358.53 1572.36 1158.58 786.18 314.47
21metil paraoxona 5016.00 3762.00 2508.00 1848.00 1254.00 501.60
22metil parationa 3727.80 2795.85 1863.90 1373.40 931.95 372.78
23monocrotofés 2851.81 2138.86 1425.90 1050.67 712.95 285.18

24paraoxona (etilica) 3474.29 2605.71 1737.14 1280.00 868.57 347.43
25parationa (etilica) 3230.76 2423.07 1615.38 1190.28 807.69 323.08

26pendimetalina 2280.00 1710.00 1140.00 840.00 570.00 228.00
27permetrina 1664.76 1248.57 832.38 613.33 416.19 166.48
28pirimetanil 1646.67 1235.00 823.33 606.67 411.67 164.67
29propanil 2171.43 1628.57 1085.71 800.00 542.86 217.14
30simazina 3532.48 2649.36 1766.24 1301.44 883.12 353.25
31ltemefos 1970.57 1477.93 985.29 726.00 492.64 197.06
32triazofos 2869.18 2151.89 143459 1057.07 717.30 286.92

SIM OF, ON e outros —Grupo para monitoramento seletivo dos ions de ostop fosforados, nitrogenados
e outros. . Os pontos da curva estdo represenéadosimeros romanos, sendo o pdntode maior concen-
tracdo e o pont®'l o de menor concentracdo da curva.
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4.7.4 Preparo da solucéo de mistura de padrdes internos

A adicdo de padréo interno foi utilizada para colar parametros cromato-
graficos. Trés padrdes internos foram utilizadas, para os compostos organoclo-
rados, um para os compostos organofosforados earm g compostos organoni-
trogenados e compostos de outras classes. Umadohlantendo os trés padrdes
foi preparada em baldo volumétrico de 5mL e os peslforam adicionados utili-
zando seringa cromatogréafica. A concentracéo fileatada padrdo interno na mis-
tura é de 4,97 ng.mt, 9,80 ng.mC* e 9,33 ng.mL}, para os Pl de OC, OF e ON e
outros, respectivamente.

4.8 Fortificacdes de amostras de agua

Para avaliar o parametro recuperacdo, foram reddizafortificacbes em
200mL de agua Milli-Q, a partir das solu¢cdes estodque 2, para obtencdo de 6
pontos de concentragdes diferentes em quintupkcafates da fortificacdo as

amostras de agua foram acidificadas para baixaf ¢ppd final em torno de 4.0).

As concentracdes finais reais de cada agrotoxisgoatos de fortificacdo séo des-
critos nas tabelas 7 e 8, apresentadas a sequa,gsaagrotéxicos do grupo OC e

para os agrotoxicos do grupo OF, ON e outros, retspeEmente.

Apoés a fortificacdo as amostras de agua foram stidae ao processo de

extracdo em fase sdlida, descrito no item seguinte.

A recuperacdo percentual em cada ponto de fortjioafoi avaliada atraves
da razao entre a concentracao obtida, calculadgpadronizacao externa a partir
da curva de calibracdo do equipamento, e a conagddrreal adicionada a matriz

(Adgua), multiplicado por 100.
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Tabela 7 —Concentracdo nos pontos de fortificagcdo, dos agiaué do grupo SIM OC

Pontol Ponto2 Ponto3 Ponto4 Ponto5 Ponto6

- Solugéo
Agrotoxicos SIM OC eiéon?tjel 1 ng.mL* ng.mL* ng.mL* ng.mL* ng.mL? ng.mL*
0,6uL lpL 2uL 4 pL 10 pL 14 uL

1 aldrin 18943 0.057 0.095 0.189 0.379 0.947 1.326
2 alfa-clordano 14550 0.044 0.073 0.146 0.291 0.728 1.019
3 alfa-HCH 15696 0.047 0.078 0.157 0.314 0.785 1.099
4 Dbeta - HCH 18000 0.054 0.090 0.180 0.360 0.900 1.260
5 clorotalonil 15968 0.048 0.080 0.160 0.319 0.798 1.118
6 dicofol 56608 0.170 0.283 0.566 1.132 2.830 3.963
7 dieldrin 25181 0.076 0.126 0.252 0.504 1.259 1.763
8 dissulfotona 19021 0.057 0.095 0.190 0.380 0.951 1.331
9 endossulfan | 17000 0.051 0.085 0.170 0.340 0.850 1.190
10 endossulfan II 16575 0.050 0.083 0.166 0.332 0.829 1.160
11 endrin 19404 0.058 0.097 0.194 0.388 0.970 1.358
12 gama - clordano 16800 0.050 0.084 0.168 0.336 0.840 1.176
13 gama - HCH 15888 0.048 0.079 0.159 0.318 0.794 1.112
14 hexaclorobenzeno 11600 0.035 0.058 0.116 0.232 0.580 0.812
15 heptacloro 9960 0.030 0.050 0.100 0.199 0.498 0.697
16 heptacloro ep6x.A 19740 0.059 0.099 0.197 0.395 0.987 1.382
17 heptacloro epéx.B 33333 0.100 0.167 0.333 0.667 1.667 2.333
18 metolacloro 28703 0.086 0.144 0.287 0.574 1.435 2.009
19 metoxicloro 16992 0.051 0.085 0.170 0.340 0.850 1.189
20 mirex 11000 0.033 0.055 0.110 0.220 0.550 0.770
21 o,p'-DDD 12667 0.038 0.063 0.127 0.253 0.633 0.887
22 o,p' - DDE 15333 0.046 0.077 0.153 0.307 0.767 1.073
23 p,p'-DDD 24050 0.072 0.120 0.241 0.481 1.203 1.684
24 p,p' - DDE 12667 0.038 0.063 0.127 0.253 0.633 0.887
25 p,p'-DDT 17000 0.051 0.085 0.170 0.340 0.850 1.190
26 pentacloroanisole 10000 0.030 0.050 0.100 0.200 0.500 0.700
27 transnonacloro 16550 0.050 0.083 0.166 0.331 0.828 1.159

Solucdo estoque dconcentracéo final dos padrées de agrotéxicogmipo SIM OC, em ng.mt. Os 6 pon-
tos de fortificacaoFonto 1 aoPonto 6) sdo apresentados nas colunas da tabela e asrtoag®es finais de
cada agrotéxico em ng.ml, para os pontos de 1 a 6, decorrentes da fortifioade 200mL de agua, estdo
descritos nas linhas da tabela. O volume imusado para fortificar os 200mL de agua, a pararsdlucéo
estoque 1, é dado para cada ponto.
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Tabela 8 — Concentracdo nos pontos de fortificacdo, dostagoms do grupo SIM OF,
ON e outros

Ponto1l Ponto2 Ponto3 Ponto4 Ponto5 Ponto 6

Agrotoéxicos SIM Solugaoz
OF, ON e outros estoque ng.mL ! ng.mL * ng.mL *? ng.mL * ng.mL *? ng.mL *?

(ng.mL™Y
4 uL 10 uL 14 uL 20 pL 24 uL 30 pL
1 acefato 18757 0.375 0.938 1.313 1.876 2.251 2.814
2 alacloro 16788 0.336 0.839 1.175 1.679 2.015 2.518
3 ametrina 14600 0.292 0.730 1.022 1.460 1.752 2.190
4 atrazina 10200 0.204 0.510 0.714 1.020 1.224 1.530
5 bifentrina 7333 0.147 0.367 0.513 0.733 0.880 1.100
6 captana 23170 0.463 1.159 1.622 2.317 2.780 3.476
7 cipermetrina 15538 0.311 0.777 1.088 1.554 1.865 2.331
8 clorpirifos 13714 0.274 0.686 0.960 1.371 1.646 2.057
9 clorpirifés oxon 22044 0.441 1.102 1.543 2.204 2.645 3.307
10 deltametrina 24381 0.488 1.219 1.707 2.438 2.926 3.657
11 diclorvos 10453 0.209 0.523 0.732 1.045 1.254 1.568
12 dimetoato 9624 0.192 0.481 0.674 0.962 1.155 1.444
13 etiona 14388 0.288 0.719 1.007 1.439 1.727 2.158
14 fenitrotiona 12571 0.251 0.629 0.880 1.257 1.509 1.886
15 fentoato 12565 0.251 0.628 0.880 1.256 1.508 1.885
16 fenvalerato 18838 0.377 0.942 1.319 1.884 2.261 2.826
17 fosfamidona 21800 0.436 1.090 1.526 2.180 2.616 3.270
18 malationa 22097 0.442 1.105 1.547 2.210 2.652 3.315
19 metamidofés 14889 0.298 0.744 1.042 1.489 1.787 2.233
20 metil azinfés 16551 0.331 0.828 1.159 1.655 1.986 2.483
21 metil paraoxona 26400 0.528 1.320 1.848 2.640 3.168 3.960
22 metil parationa 19620 0.392 0.981 1.373 1.962 2.354 2.943
23 monocrotofés 15010 0.300 0.750 1.051 1.501 1.801 2.251
24 paraoxona 18286 0.366 0.914 1.280 1.829 2.194 2.743
25 parationa 17004 0.340 0.850 1.190 1.700 2.040 2.551
26 pendimetalina 12000 0.240 0.600 0.840 1.200 1.440 1.800
27 permetrina 8762 0.175 0.438 0.613 0.876 1.051 1.314
28 pirimetanil 8667 0.173 0.433 0.607 0.867 1.040 1.300
29 propanil 11429 0.229 0.571 0.800 1.143 1.371 1.714
30 simazina 18592 0.372 0.930 1.301 1.859 2.231 2.789
31 temefos 10371 0.207 0.519 0.726 1.037 1.245 1.556
32 triazofds 15101 0.302 0.755 1.057 1.510 1.812 2.265

Solucao estoque 2concentracao final dos padrées de agrotéxicogudmo SIM OF, ON e outros, em
ng.mL-1. Os 6 pontos de fortificacd®dqnto 1 aoPonto 6) sdo apresentados nas colunas da tabela e as
concentracdes finais de cada agrotéxico em ng-ngara os pontos de 1 a 6, decorrentes da fortfioa

de 200mL de agua, estdo descritos nas linhas ddaab volume enuL usado para fortificar os 200mL

de 4gua, a partir da solucdo estoque 2, é dadogaata ponto.
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4.8.1 Extracdo em fase solida

Para a extracdo de agrotéxicos da agua foi utiizadécnica de extracao
em fase solida em colunas OASIS ® (N-vinylpyrrohéa divinylbenzene based
sorbent), marca Waters com 60mg de resina e 3mtagacidade.

A extracdo em fase solida constituiu-se de 4 etdeasritas a seguir:

1) A coluna foi adaptada a uma camara a vacuo,nglicionada pela passagem
sucessiva de: 10mL de diclorometano, 10mL de aceti® etila:hexano (20:80
v/v), 10mL de acetato de etila:hexano (80:20), 10mL de metanol e 10mL de
agua Milli-Q. A passagem dos solventes para o cdodamento da coluna é rea-
lizada a um fluxo de 30mL/min. Este procedimentegarou a coluna para adsor-
ver compostos de diferentes polaridades e garaatermecuperacdo dos analitos;

2) Em seguida teve-se a adsorcdo dos analitos laoquando a amostra de &-
gua (200 mL) foi passada pela coluna a um fluxcageoximadamente 6mL/min.
O becher contendo a amostra € entdo lavado cona cer@ mL de agua, que tam-
bém é passada pela coluna, e coletada em uma eubalicb, sendo entdo descar-
tada;

3) A secagem da coluna foi feita mantendo-se agdi@® vacuo por 40 minutos.
Isto garantiu que residuos de 4gua nao interfirangualidade da analise cromato-
grafica;

4) Finalmente, teve-se a eluicdo dos analitos adldos na coluna. Para tanto, um
volume total de 20mL de solventes foi passado gelana. Os solventes utiliza-
dos na eluicdo foram, respectivamente, 5mL de acede etila:hexano (20:80,
v/iv), 5mL de acetato de etila:hexano (50:50y), 5mL de acetato de eti-
la:diclorometano (80:204/v) e 5mL de diclorometano. A eluigcdo foi realizacans
vacuo, a um fluxo de aproximadamente 1mL.ti® eluato foi coletado em um
tubo de vidro graduado para ser entao ser conatmtra

As etapas de EFS foram otimizadas com modificagéo sblventes e/ou da
proporcao entre eles, para se obter uma melhorperagdo para o conjunto dos
agrotoxicos analisados.
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4.8.2 Concentracao do eluente e adicdo de Padrédo interno

O eluato (20mL) de cada amostra é concentrado emsdera de nitrogénio
até atingir um volume inferior a 200puL. Durante rogesso de evaporacao do elu-
ato a parede do tubo concentrador foi rinsada cora mistura de acetato de etila
e hexano (50:50v/v), a medida que o eluato alcancava os volumes ¢d&,1D, 1 e
0.5 mL, de modo a impedir que residuos dos agrotisiicassem aderidos a pa-
rede do tubo. Em seguida é adicionada uma aligdethOuL da mistura contendo
os padroes internos. O volume final foi ajustadoap200uL utilizando acetato de
etila:zhexano (50:50y/v), e transferido para um microvial que foi lacratentro de
um vial &mbar com tampa de teflon, para ser injetad CG-EM. A analise cro-
matografica de cada lote de amostras foi acompamldadcorrida de uma mistura
contendo todos os analitos da solucdo estoque Acéedracdes aproximadas de
200 ng.mL") e da solucdo estoque 2 (concentracées aproxindel&90 ng.mL).

O extrato contido em cada vial (amostras, brancosigtura padréao) foi injetado
duas vezes, a primeira para a leitura dos compastogrupo SIM OF, ON e ou-
tros e a segunda para leitura dos compostos doogslid OC.
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4.9 Anélise em Cromatografia Gasosa acoplada a Espectréetro de Massas

4.9.1 Condi¢Bes cromatograficas e do espectrometro desass

Coluna capilar: HP-5 MS, 30m x 250um x 0.25um espes do filme
Gas carreador: Hélio

Fluxo na coluna: 1ImL/min

Temperatura do injetor: 250°C

Modo de injecdo: Splitless com pulso

Pulso de pressao: 40.0 psi por 0.6 minutos

Volume de injegao: 2pL

Rampa do forno: 70°C (2min) — 30°C/min - 155°C m(B) -1°C/min - 160°C —
(5min) - 2°C/min - 210°C - 10°C/min - 300°C — (7min

Temperatura da linha de transferéncia: 250°C
Fonte de ionizacdo: impacto de elétrons a 70 eV
Temperatura da fonte: 250°C

Temperatura do quadrupolo: 150°C

Tempo total da corrida: 60,83 min

A rampa do forno foi ajustada durante a otimizadaométodo, de modo a
permitir um melhor desempenho da técnica cromafoggdpara os analitos em
estudo.

4.9.2 Andlise qualitativa e quantitativa

As andlises qualitativa e quantitativa dos agratéziforam realizadas utili-

zando-se o Monitoramento Seletivo de iosslécted ion monitoring SIM).

Para tanto foram definidos trés ions de cada cotopdsn alvo e dois ions
qualificadores (Q1, Q2). Para identificacdo dossiate cada agrotoxico, foram
usados padrdes de agrotoxicos com pureza de 99 &l@ada padrao foi injeta-
do primeiramente sozinho e lido no modo de varradpara se identificar o tempo
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de retencdo e o perfil de fragmentacdo dos ionsade composto, e desta maneira
escolher o ion alvo e os ions qualificadores.

A escolha dos ions de cada composto foi feita satpise os critérios de
maior abundancia relativa, fragmentos de ions ¢arésticos do composto, nao
interferéncia com picos proximos, fragmentos dearss massas e quando possi-
vel do ion molecular.

Para analise de todos os compostos sao realizarlegpdbgramas de moni-
toramento seletivo de ions (SIM), um para os cormgmerganoclorados denomi-
nados SIM OC (tabela 9), e outro para os compostganonitrogenados, organo-
fosforados e outros, denominado SIM OF, ON e outabela 10). A confirmacao
dos agrotoxicos foi baseada no tempo de retenca&mdposto e na razao entre os
ions qualificadores, que é dada p&ovalor.

O Q valor éum parametro calculado pelo préprio software doiggmento
gue expressa em porcentagem a confiabilidade dgmfemtograma de ions do
composto analisado por comparacdo com um fragmeanog gerado a partir da
injecdo dos padrdes de agrotoxico com alto graputeza. Desse modo, 0 critério
de aceite para confirmacdo dos agrotéxicos foi sgmearQ valor igual ou maior
que 70%.

Ao todo foram estudados 59 agrotéxicos pertenceatesferentes classes
guimicas.
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Tabela 9 —Programa para o monitoramento seletivo dos ionsabmspostos do
grupo SIM OC

Tempo de dwell lon
inigio time (;ﬁ]) Agrotoxicos alvo (r%/lz) (8/22)
(min) (ms) (m/z)

14.07 alfa-HCH 181 183 219

Grupo 1 13.0 50 1453 hexaclorobenzeno 284 286  282*
14.91 pentacloroanisole 265 280 237

16.02 beta - HCH 219 183 217

Grupo 2 15.6 40 16.41 gama- HCH 181 219 254
19.18 clorotalonil 229 266 264

18.79 dissulfotona 88 186 274*

23.43 heptacloro 272 274 237

Grupo 3 21.5 50  26.79 aldrin 263 265 293
27.94 metolacloro 162 238 240

28.44 dicofol 139  250* 141

Grupo 4 300 40 31.09 heptacloro epox. B 353 355 351
31.54 heptacloro epox. A 183 253 237

33.46 gama - clordano 373 377 272

3452 o,p’-DDE 246 248 318

Grupo 5 341 40 34.49 Endossulfan | 241 239 339
34.97 alfa-clordano 373 375 371

35.44 transnonacloro 409 407 411

36.99 dieldrin 263 277 380

Grupo 6 36.4 40 37.73 p,p’-DDE 246 318 316*
38.40 o,p’-DDD 235 237 165

38.90 endrin 317 263 345

39.90 endossulfan Il 195 237 241

Grupo 7 39 65 50 41.62 p,p'-DDD 235 237 165
4496 p,p’-DDT 235 237 165

46.70 PIOF 326* 325 327

48.50 metoxicloro 227 228 274

Grupo 8 ar.7 50 49.44 mirex 272 274 237
52.57 PIOC 404 402 332

Tempo de inicio(min) — tempo em minutos de inicio do monitoranoedbs ions de cada gru-
po; dwell time— tempo de leitura, em mili segundos, para cadadio grupo;TR (min) tempo

de retencdo de cada composto. A tabela apresen8agospos criados para aquisi¢cdo de ions no
modo SIM. Os grupos tém de 3 a 4 compostos,davell timevariou de 40 a 50 ms, de acordo
com o nimero de ions a ser monitorado no grupoa Bada composto foram escolhidos 3 ions,
o ion principal (ion alvo) e dois ions qualificader(Ql e Q2). Os ions moleculares foram mar-
cados com asterisco (*).
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Tabela 10 —Programa para o monitoramento dos ions dos agrmaéxio grupo SIM
OF, ON e outros

Tempo dwell

de inicio time TR (min) Agrotoxicos lon alvo Q1 (m/z) Q2
(min)  (ms) (m/z) (m/z)
5.71 metamidofés 94 95 141~
Grupo 1 500 50 5.91 diclorvés 109 185 220*
7.72 acefato 136 94 142
13.51 monocrotofés 127 192 223*
15.06 dimetoato 125 87 229*
Grupo 2 14.50 40 15.64 sima;ina 201 186 173
15.99 atrazina 200 215* 173
16.83 PI ON 237 249 293*
17.84 pirimetanil 198 199* 200
Grupo3  17.10 40 18.87 metil pgraoxona 230 247* 200
22.31 propanil 161 163 217*
22.61 fosfamidona 127 264 138
23.23 metil parationa 109 263 125
Grupo 4  22.90 40 24.24 alaclo.ro 160 188 269*
24.59 ametrina 227* 212 170
24.91 paraoxona (etilica) 275* 220 232
26.40 fenitrotiona 277* 125 260
28.04 malationa 173 125 158
Grupo5 25.80 40 28.25 clorpirifds oxon 242 270 333
28.70 parationa (etilica) 242* 270 333
28.71 clorpirifés 314 258 286
31.92 pendimetalina 252 162 281*
Grupo 6  31.00 40 32.05 captana 79 117 236
33.24 fentoato 274 246 320*
Grupo 7  35.80 70 42.63 et'iona, 231 153 384*
43.89 triazofos 161 172 313*
46.71 PI OP 326* 325 327
Grupo 8 45.50 50 48.72 bifentrina 181 165 166
49.39 metil azinfés 160 132 77
51.51 permetrina 183 184 163
Grupo 9 51.00 50 52.58 PIOC 404 402 332
52.69 cipermetrina 163 181 165
53.78 fenvalerato 167 225 419*
Grupo 10 53.40 50 54.74 deltametrina 181 253 172
57.13 temefos 466* 125 467

Tempo de inicio(min) — tempo em minutos de inicio do monitoranoedbs ions de cada grupo;
dwell time— tempo de leitura, em mili segundos, para cadadi@ grupo;TR (min) tempo de re-
tencdo de cada composto. A tabela apresenta osuldbg criados para aquisicdo de ions no mo-
do SIM. Os grupos tém de 3 a 5 compostos,davell timevariou de 40 a 70 ms, de acordo com o
nimero de ions a ser monitorado no grupo. Para cadgosto foram escolhidos 3 ions, o ion
principal (ion alvo) e dois ions qualificadores (©1Q2). Os ions moleculares foram marcados
com asterisco (*).
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4.9.3 Parametros de validacdo do método

A analise dos critérios de validacao foi basead@2teevisdo do documento
(DOQ-CGCRE-008) do INMETRO denominado “Orientacé&mbre validacdo de

metodos de ensaios quimicos” de junho de 2007.

Especificidade
As tabelas 9 e 10 descritas no item anterior cond8nions especificos es-
colhidos para cada agrotéxico, que aliados a agatiado tempo de retencédo de

cada composto, garantiram a especificidade da saali

Linearidade

A equacao da reta para cada composto foi geradaegrda interpolacdo da
resposta do fon alvo pela respectiva concentraggonlL') de cada composto nos
pontos da curva de calibracdo (tabela 4 e 5). Aaega da reta que relaciona as

duas variaveis é:

y=ax+bhb
Onde:
y = resposta medida;

X = concentracéo;
a = inclinacéo da curva de calibracao;

b = intersecdo com o eixoy.

Faixa linear de trabalho

A faixa linear de trabalho foi determinada a paas mesmos pontos de
fortificacédo que foram avaliados no parametro dedridade, e levou em conside-

racdo a recuperacdo media obtida em cada pontortdé&dacéao.

Sensibilidade

A sensibilidade € razdo da variagdo da respostacpocentracdo, e € cal-

culada pela férmula a seguir:
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S=dx/dc

Onde:

S = sensibilidade

dx = variacao da resposta do ion alvo
dc = variacéo da concentracdo (ng:hL

A sensibilidade foi expressa pelo coeficiente aagula reta de calibracao.

Exatidao

« Parametro recuperacao

A recuperacdao foi calculada pela formula descritaixo:

concentraéo obtida %100

Recuperagao (%)= — —
concentraéo adicionada

« Parametro repetitividade

A repetitividade foi determinada para o mesmo ogeraem ensaios reali-
zados em um mesmo dia, e avaliada através do ¢eefec de variacdo entre as
replicatas. Valores aberrantes, que sdo aquelesigerpor erros grosseiros duran-
te as etapas de validacdo do método e, portantofa®em parte da populacdo dos
valores, foram determinados pela aplicacédo do tést€&rubbs para um valor aber-
rante. Um ponto de fortificacdo s6 foi, portantcluido na faixa de trabalho,
guando pelo menos trés (de um total de cinco) capdis foram aceitas pelo crité-
rio do teste de Grubbs. A verificacdo de valoresredntes foi aplicada para os

maiores e 0s menores valores obtidos entre ascedph.

A deteccdo de valores aberrantes (maior e menarya calculado pela

formula abaixo, e um valor em maodulo é obtido:

S

Onde:
y, = valor suspeito de ser aberrante;

y = média dos valores obtidos para uma determicadaentracao

s = desvio padréao dos valores obtidos.
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O critério de aceite para o ponto superior e ifiegd: Se G calculado < G
tabelado, o valor suspeito ndo € aberrante; sel@lealo > G tabelado, o valor
suspeito é considerado aberrante.

O valor de G tabelado para=r5 replicatas, é 1,715.

Limite de deteccédo do equipamento

O limite de deteccao do equipamento (LDE) foi cédcwo da mesma manei-

ra que o limite de detec¢cdo do método, sendo:

LDE = t(n-1,1-a). S

Onde:

LDE = Limite de deteccao do equipamento;

t = a abcissa da distribuicdo &udent paran-1 graus de liberdade, e grau
de confianca dé-a;

s = desvio padrédo do menor ponto da curva de cajdwague apresentou
resposta diferente de zerdQevaloracima de 70 %.

Foram realizadas 3 replicatas para cada ponto deaale calibragcédo. O va-
lor de t tabelado para 2 graus de liberdade comniarvalo de confianca de 95%
é de 2,920.

Limite de deteccdo do método

Foi calculado usando a expressao abaixo:

LD = t(n-1, 1-a). S

Onde:

LD = Limite de detec¢cdo do método;

t = a abcissa da distribuicdo &udent para n-1 graus de liberdade, e grau
de confianca de-&;

s = desvio padrao do menor ponto de fortificacaofaiaa linear de traba-
lho;

Foram realizadas 5 replicatas para cada ponto ddi¢acdo. O valor de t
tabelado para 4 graus de liberdade com um interdalaconfianca de 95% ¢é de
2,132.
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Limite de quantificacdo do método

Utilizando os dados obtidos no critério linearidadelLQ foi calculado co-

mo descrito abaixo:
LQ=10xs
Onde:
LQ = Limite de quantificacdo do método;

s = desvio padrdo das analises em replicata da memocentracao fortifi-

cada que determina o limite inferior da faixa debtalho linear.
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4.10 Amostragem

4.10.1 Selecao das propriedades agricolas para aplicac@oqdestionario padronizado
entre os agricultores

A escolha das propriedades priorizou aquelas quavasr em bairros do
Distrito de Avelar, onde foram coletadas as amastta aguas bruta e tratada da
estacdo de tratamento da CEDAE - Avelar. Algumappedades fora do Distrito
de Avelar, mas que estavam dentro da cidade de ®atklferes, foram também
selecionadas para o estudo, em funcdo da granddadie agricola.

Os pontos de amostragem foram todos georeferengiad@riaveis climati-
cas que poderiam interferir nas concentracdes daet@gcos que serdo determina-
das nas amostras de aguas foram obtidas para odpedm estudo, junto a
PESAGRO, que mantem uma estacdo metereoldgicagia@ore

4.10.2 Informacdes sobre prética agricola, agrotéxicos lisados e processos de traba-
lho

As informacdes relativas as culturas praticadassagrotoxicos mais utili-
zados na regiao foram obtidas junto as casas deasetie produtos agricolas e por
meio de entrevistas realizadas com o0s agricultores propriedades agricolas, a-
través de questionarios padronizados, que tambémipem a avaliacdo do pro-
cesso de trabalho.

4.10.3 Coleta das amostras de agua

As coletas foram realizadas em intervalos de apmaxiamente 30 dias,
sendo a primeira coleta no dia 3 outubro de 20Gr (8tima coleta no dia 23 de
janeiro de 2008. Foram realizadas ao todo cinceteslno decorrer destes quatro
meses, e em cada dia foram coletadas duas amosinasde agua superficial bru-
ta, na captacdo da estacdo de tratamento, e oatiégda superficial tratada, na
unidade de tratamento da CEDAE - Avelar onde a &gliherada para o abaste-
cimento, totalizando 10 amostras de agua.

As amostras de agua foram coletadas em garrafagdde ambar com capa-
cidade de 1 litro e tampa de teflon. As garrafasafo previamente lavadas com
detergente (extran 2%), rinsadas com agua Mille@plocadas para secar na estu-
fa. No momento da coleta as amostras foram acaliffas, utilizando solucdo de
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acido acético 5 Molar, sendo o pH ajustado paraxipradamente 4.0, com obje-
tivo de prevenir a degradacao dos principios atiatdsso momento da analise. Em
seguida foram transportadas sob refrigeracao alsboratério, e congeladas a -
4°C, até o momento da anélise.

4.10.4 Analise das amostras de agua tratada e bruta del&ve

Depois de todas as etapas de validacdo do métaaldtian terem sido con-
cluidas, foi realizada a analise das amostras de &gtada e bruta coletadas na
estacdo de tratamento do distrito de Avelar.

No momento da andlise, as amostras foram descos@elaaturalmente a
temperatura ambiente, e filtradas em papel deofidite fibra de vidro, (retém parti-
culas de 4 a 10 um). As amostras de agua tratadanfdiltradas uma vez, e as
amostras de agua da captacado foram filtradas deassy consecutivamente, para
garantir a eliminacdo de impurezas. Apoés a filtmacéis amostras foram separadas
em aliquotas de 200mL, aferidas em baldes volumasrie transferidas para um
becher para realizacdo dos procedimentos de extragifase sélida, seguida de

concentracao e adicdo de Pl como descrito nos #eh4e 4.8.2

Todas as amostras foram analisadas em duplicatasi@as em lotes de no
maximo 8, e cada lote foi acompanhado de duplicdeabranco (adgua Milli-Q), e
branco de coluna. Uma mistura contendo os agrotdxdo grupo OC e OF, ON e
outros foi injetada juntamente com cada lote amalos para controle de parame-
tros cromatograficos. O extrato contido em cada (amostras, brancos e mistura
padrédo) foi injetado duas vezes, a primeira palaitara dos compostos do grupo
SIM OF, ON e outros e a segunda para leitura dospostos do grupo SIM OC.

A figura 2 apresentada a seguir traz um resumoodeds os procedimentos
realizados desde a coleta das amostras até calosloesultados.



Figura 2 - Fluxograma dos procedimentos de coleta e andlise

Coleta de agua bruta e tratada, acidificacao

Transporte e congelamento

Descongelamento e filtragem

Extracdo em fase sdlida

Concentracédo e adi¢cdo de padréo interno

Anéalise em CG-MS

Calculo e analise dos resultados

48
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4.11 Andlise critica da Portaria 518 do MS e da Resolu@a@CONAMA 357

As determinacdes sobre a qualidade da agua, ema®la contaminacao
por agrotoxicos, contidas na Portaria 518 do Ma#rist da Saude, e na Resolucao
CONAMA 357, foram avaliadas quanto a concordanceabertura das informa-
cdes encontradas na literatura cientifica no queréspeito: ao numero de agroté6-
xicos disponiveis no mercado, classes quimicas mflizadas atualmente na a-
gricultura, abrangéncia de grupos quimicos de mtiaicidade a saude e obser-

vancia das demandas de uso regionais.

Os padrbes de potabilidade definidos na Portartadd MS foram também

comparados aos padrdes estabelecidos pelas pris@géncias internacionais.
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5 RESULTADOS

5.1 Validacdo do método analitico

5.1.1 Especificidade

Os ions escolhidos de cada composto para o monignmto seletivo mos-
trarem-se especificos permitindo a identificacaob8edos 59 agrotéxicos estuda-
dos. As excecdes foram os agrotoxicos endrin, (@8 OC), acefato, metami-
dofés e temefds (grupo SIM OF, ON, e outros) que oBtiveramQ valor satisfa-
torio (=70%) nos pontos da curva de calibragdo do equiptoneifioram, portanto,
dados como perdidos, ndo sendo considerados ndiseméos outros parametros
da validacéo.

5.1.2 Linearidade

A linearidade do método foi determinada pela intdéagdo grafica das con-
centracdes encontradas para cada ponto de fog#aa@ o respectivo sinal gerado
pelo detector (resposta do ion alvo). As tabelag 1P apresentadas abaixo mos-
tram a equacao da reta obtida e o coeficiente deelagao linear da reta (r), que

indica a adequacédo da reta como modelo matematico.

O agrotéxico aldrin (grupo SIM OC) apresentQuvalor satisfatério nos
pontos da curva de calibracdo do equipamento, masndlise dos pontos de forti-
ficacdo, nao foi registrado sinal cromatograficogpas pontos 1, 2 e 3, e no ponto
4, o sinal cromatografico foi registrado, mafovalor foi insatisfatério. Somente
nos pontos 5 e 6, @ valor foi satisfatério. Em decorréncia disto, este costpo
também foi dado como perdido, e logo, ndo foraniakeipara ele as analises dos

outros parametros da validacéo.

Os coeficientes de correlacao linear ficaram toa@casa de0.990, mostrando

linearidadepara faixa de concentracdes estudada.
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Tabela 11 —Equacédo da reta gerada a partir da interpolacaocdasentracdes e
respectivas respostas dos pontos que compdem a liaear de trabalho, para os
agrotoxicos do grupo SIM OC

Agrotéxicos SIM OC equacdao da reta r

1 aldrin *

2 alfa - clordano y = 2165.8x - 56375 1.000
3 alfa- HCH y = 1835.9x - 24523 1.000
4 Dbeta- HCH y = 1206.0x - 21476 1.000
5 clorotalonil y = 3275.4x - 199020 1.000
6 dicofol y = 2130.4x - 198355 1.000
7 dieldrin y = 760.72x - 11893 1.000
8 dissulfotona y =1971.7x - 125702 1.000
9 endossulfan | y =430.28x + 15038 1.000
10 endossulfan Il y = 389.07x - 9418.5 1.000
11 endrin **

12 gama - HCH y =1684.1x - 36611 1.000
13 gama-clordano y = 2567.4x - 62629 1.000
14 heptacloro y = 664.95x - 11577 1.000
15 heptacloro epoéxido A y = 565.28x - 13796 1.000
16 heptacloro epoxido B y = 1667.3x - 113909 1.000
17 hexaclorobenzeno y = 6164.1x - 14836 1.000
18 metolacloro y = 4563.1x - 303722 1.000
19 metoxicloro y = 4125.3x - 259770 1.000
20 mirex y = 2898.2x - 65540 1.000
21 o,p'- DDD y = 4860.5x - 152067 1.000
22 o,p' - DDE y =5812.1x - 115768 1.000
23 p,p' - DDD y = 4760.7x - 341575 1.000
24 p,p' - DDE y = 3617.1x - 70851 1.000
25 p,p' - DDT y =1974.2x - 117433 1.000
26 pentacloroanisole y = 2263.1x - 12384 1.000
27 transnonacloro y = 2153.2x - 53433 0.9994

r — coeficiente de correlacéo linear da reta; * costp@onsiderado como per-
dido por obter resposta no detector apenas pacatdpde concentracdo da etapa de
fortificacdo; **composto considerado como perdidw ppresentar problemas na ana-
lise cromatogréafica.
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Tabela 12 —Equacéo da reta gerada a partir da interpolacdccdasentracdes, e
respectivas areas dos pontos que compdem a faigarlide trabalho, para os agro-
toxicos do grupo SIM OF, ON e outros

Agrotoxicos SIM OF, ON e

OULroS equacdo da reta r

1 acefato *x

2 alacloro y =1949.3x - 589594 1,000
3 ametrina y = 3599.2x - 996115 1,000
4 atrazina y = 2861.2x - 462056 1,000
5 bifentrina y =9791.1x - 2000000 1,000
6 captana y = 1028.6x - 432806 1,000
7 cipermetrina y = 462.56x - 216858 1,000
8 clorpirifés y =1571.1x - 386012 1,000
9 clorpirifés oxon y =189,38x - 166921 1,000
10 deltametrina y = 761.09x - 594602 1,000
11 diclorvés y = 3284.3x - 406037 1,000
12 dimetoato y = 2109.5x - 615224 1,000
13 etiona y = 2519.5x - 1000000 1,000
14 fenitrotiona y = 2142.5x - 816483 1,000
15 fentoato y = 2254.3x - 816927 1,000
16 fenvalerato y = 785.75x - 407243 1,000
17 fosfamidona y =1946.6x - 1000000 1,000
18 malationa y = 1769.3x - 1000000 1,000
19 metamidofés i

20 metil azinfés y = 985.6x - 535289 1,000
21 metil paraoxona y =527.93x - 412740 1,000
22 metil parationa y = 2935.3x - 1000000 1,000
23 monocrotofés y = 2375.9x - 786859 1,000
24 paraoxona y = 318.0x - 186902 1,000
25 parationa (etilica) y = 1671.6x - 820341 1,000
26 pendimetalina y = 3085.4x - 982092 1,000
27 permetrina y =5923.1x - 2000000 1,000
28 pirimetanil y = 11174x - 2000000 1,000
29 propanil y = 3896x - 939769 1,000
30 simazina y = 1872.2x - 554942 1,000
31 temefos *

32 triazofés y =1784.2x - 863919 1,000

r — coeficiente de correlacéo linear da reta; **costpoconsiderado como

perdido por apresentar problemas na andlise crgnadice.
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5.1.3 Faixa linear de trabalho

A faixa linear de trabalho, obtida a partir dos esimentos de recuperacao,
foi determina para os agrotdxicos (46 compostos fpram considerados como

guantificaveis e/ou qualificaveis, como sera ddscadiante no itens.1.6

A tabela 13 apresenta a faixa linear de trabalhostnando o limite inferior
e superior em ng.nmtpara os agrotéxicos do grupo SIM OC. O intervadolidea-
ridade variou de 0,04 ng.rifl(alfa — clordano e p’p’ — DDT) a 4,0 ng.midicofol). Os
limites inferiores da faixa linear de trabalho paranaioria dos compostos foi da
ordem de 0,04 a 0,08 ng.ML Trés agrotdxicos tiveram limites inferiores mamrentre
0,1-0,2 ng.mt.

A tabela 14 apresenta a faixa linear de traballomm ©s limites inferior e
superior, expressos em ng.ihlpara os agrotéxicos do grupo SIM OF, ON e out@bs.
intervalo de linearidade para os compostos desigograriou de 0,1 ng.mt(bifentrina) a
4,0 ng.mL* (metil paraoxona). A maioria dos compostos obtivetanites inferiores da
ordem de 0,1 a 0,9 ng.fLA fosfamidona e o clorpirifés oxon tiveram linstenferiores

de 1,1 e 1,5 ng.mt, respectivamente.

As tabelas 13 e 14 sdo apresentadas a seguirgctigapgente.
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Tabela 13 —Faixa linear de trabalho para os agrotoxicos depgraIM OC

Faixa de trabalho

Agrotéxicos Grupo SIM ng.mL*
oC N N
limite limite
inferior superior
1 alfa-HCH 0.05 1.1
2 alfa-clordano 0.04 1.0
3 dicofol 0.2 4.0
4 dieldrin 0.08 1.8
5 dissulfotona 0.1 1.3
6 endossulfan | 0.05 1.2
7 endossulfan Il 0.08 1.2
8 gama - clordano 0.05 0.3
9 gama- HCH 0.05 1.1
10 heptacloro epox. A 0.2 14
11 heptacloro epox. B 0.1 2.3
12 metoxicloro 0.08 1.2
13 o,p'- DDD 0.04 0.9
14 o,p' - DDE 0.05 0.2
15 p,p' - DDD 0.07 1.7
16 p,p' - DDT 0.05 1.2
17 transnonacloro 0.05 0.3

Faixa linear de trabalho em ng.mL', e seus limi-

tesinferior e superior.
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Tabela 14 —Faixa linear de trabalho para os agrotoxicos dpgr8IM OF, ON e
outros

Faixa de trabalho

Agrotéxicos Grupo SIM ng.mL*
OF, ON e outros

limite limite
inferior superior

1 alacloro 0.3 2.5
2 ametrina 0.3 2.2
3 atrazina 0.2 1.5
4 Dbifentrina 0.1 0.7
5 captana 0.5 3.5
6 cipermetrina 0.3 2.3
7 clorpirifos 0.3 2.1
8 clorpirifés oxon 15 3.3
9 deltametrina 0.5 2.4
10 diclorvés 0.2 1.6
11 dimetoato 0.2 1.4
12 etiona 0.3 2.2
13 fenitrotiona 0.3 1.9
14 fentoato 0.3 1.9
15 fenvalerato 0.4 1.9
16 fosfamidona 1.1 3.3
17 malationa 0.4 3.3
18 metil azinfés 0.8 25
19 metil paraoxona 0.5 4.0
20 metil parationa 0.4 29
21 monocrotofds 0.3 2.3
22 paraoxona (etilica) 0.9 2.7
23 parationa (etilica) 0.9 2.6
24 pendimetalina 0.2 1.8
25 permetrina 0.2 0.9
26 pirimetanil 0.2 1.3
27 propanil 0.6 1.7
28 simazina 0.4 2.8
29 triazofos 0.8 2.3

Faixa linear de trabalho em ng.mL', e seus limi-
tesinferior e superior.
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5.1.4 Sensibilidade

A sensibilidade do método é expressa nas tabelas 1y para o grupo SIM
OC, e para o grupo SIM OF, ON e outros, como o icoexite angular da equacéo
da reta gerada por regresséao linear na etapa dgnieticdo da linearidade. A
sensibilidade expressa o grau de variacdo da respgesada pelo detector em fun-

cao da variacado de unidades de concentracédo ddaanal

Tabela 15 —Sensibilidade do método expressa na forma de deetie angular
para os agrotoxicos do grupo SIM OC

Agrotoxicos SIM OC coeficiente
angular
1 aldrin *
2 alfa- clordano 2165.8
3 alfa-HCH 1835.9
4 beta- HCH 1206.0
5 clorotalonil 3275.4
6 dicofol 2130.4
7 dieldrin 760.7
8 dissulfotona 1971.7
9 endossulfan | 430.3
10 endossulfan I 389.1
11 endrin *x
12 gama - HCH 1684.1
13 gama-clordano 2567.4
14 heptacloro 665.0
15 heptacloro epoxido A 562.3
16 heptacloro epdxido B 1667.3
17 hexaclorobenzeno 6164.1
18 metolacloro 4563.1
19 metoxicloro 4125.3
20 mirex 2898.2
21 o,p'- DDD 4860.5
22 o,p' - DDE 5812.1
23 p,p'- DDD 4760.7
24 p,p' - DDE 3617.1
25 p,p'- DDT 1974.2
26 pentacloroanisole 2263.1
27 transnonacloro 2153.2

* composto considerado como perdido por obter r&tspo
no detector apenas para 2 pontos de concentragiama
de fortificacdo; **composto considerado como pendid
por apresentar problemas na analise cromatografica.
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Tabela 16 —Sensibilidade do método expressa na forma de deete angular,
para os agrotéxicos do grupo SIM OF, ON e outros

Agrotoxicos SIM OF, ON e coeficiente

outros angular
1 acefato *x
2 alacloro 1949.3
3 ametrina 3599.2
4 atrazina 2861.2
5 bifentrina 9791.1
6 captana 1028.6
7 cipermetrina 462.6
8 clorpirifos 1571.1
9 clorpirifés oxon 189.4
10 deltametrina 761.1
11 diclorvés 3284.3
12 dimetoato 2109.5
13 etiona 2519.5
14 fenitrotiona 2142.5
15 fentoato 2254.3
16 fenvalerato 785.8
17 fosfamidona 1946.6
18 malationa 1769.3
19 metamidofés *x
20 metil azinfés 985.6
21 metil paraoxona 527.9
22 metil parationa 2935.3
23 monocrotofés 2375.9
24 paraoxona 318.0
25 parationa (etilica) 1671.6
26 pendimetalina 3085.4
27 permetrina 5923.1
28 pirimetanil 11174.0
29 propanil 3896.0
30 simazina 1872.2
31 temefos *x
32 triazofls 1784.2

**composto considerado como perdido por apresentar
problemas na analise cromatograéfica.



58

5.1.5 Exatidao
Repetitividade

A grande maioria dos agrotoxicos, tanto do grup® €1C, como do grupo
SIM OF, ON e outros, tiveram todas as cinco repisade cada ponto de fortifi-
cacado) aceitas pelos critérios do teste de GruBbsquissimos agrotoxicos tive-
ram uma, ou duas replicadas (do total de 5) cororeal ndo aceitos, de modo que
para todos os compostos pelo menos trés repligatdesram ser aproveitadas. Lo-
go o sinal gerado pelo detector (resposta do ion)agbara todos os agrotoxicos,
pb6de ser aproveitado em todos os pontos de foagio. Os coeficientes de varia-
¢cao entre as replicatas ficaram abaixo de 30%, pageande maioria dos compos-
tos analisados.

Para exemplificar, dois pontos de fortificacdo, camrespostas analiticas
das cinco replicatas, a concluséo do teste de Grublos coeficientes de variacéao,
sdo apresentados nas tabelas descritas a segaiopagrotoxicos do grupo OC e
para os do grupo OF, ON e outros.

Para os agrotéxicos do grupo SIM OC sdo mostradoggsomtos de fortifica-
cdo 3 (0,1 ng.mt) e 6 (0,7 ng.mtY) nas tabelas 17 e 18 , respectivamente. E para
0s agrotoxicos do grupo SIM OF, ON e outros saesstados os pontos de fortifica-
cdo 1 (0,2 ng.mt) e 5 (1,2 ng.mL) nas tabelas 19 e 20, respectivamente.
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Tabela 17 —Sinal analitico das replicatas do ponto 3 de faréi¢do (0,1 ng.mt),
e concluséo do teste de Grubbs, para os agrotoxicagupo SIM OC

Conclusao do

Agrot6xicos SIM OC Area das replicatas do ponto 3 teste de Grubs (%
I I n v \Y superior inferior
1 aldrin * * * * *
2 alfa-clordano 65435 82300 67591 69290 10134@&CEITO ACEITO 19
3 alfa-HCH 201485 193518 263285 229634 28583ACEITO AcCEITO 17
4 beta-HCH * * * * * ACEITO ACEITO
5 clorotalonil 616450 430675 773772 646846 884602CEITO ACEITO 26
6 dicofol 1934016 2255451 1509109 1600626 2130731 ACEITO ACEITO 17
7 dieldrin 87928 106299 93576 94314 13029%cEITO ACEITO 17
8 dissulfotona 114852 104361 98180 51536 141178CEITO ACEITO 32
9 endossulfan | 45333 55198 40036 39164 54159ACEITO ACEITO 16
10 endossulfan Il 95660 108427 95611 92316  115582AceEITO AceiTo 10
11 end”n ** ** ** ** **
12 gama-clordano 65219 82905 68051 69806 105044CEITO ACEITO 21
13 gama-HCH 217431 212344 262836 227670 291642CcEITO AcEITO 14
14 HCB 26912 20370 49040 42342  40890ACEITO ACEITO 33
15 heptacloro * * * * * ACEITO ACEITO
16 heptacloro epdox. A 50808 63157 53787 54013  70643ACEITO ACEITO 14
17 heptacloro ep6x. B 293816 348527 330807 317086 455088CEITO ACEITO 18
18 metolacloro 1892700 1987234 2076382 1837071 2350842 AcCEITO ACEITO 10
19 metoxicloro 991166 1099843 710423 809395 1152914aCEITO ACEITO 20
20 mirex * * * * *
21 o,p-DDD 457374 529300 403200 437615 60037BCEITO ACEITO 16
22 o,p-DDE 71633 101844 86373 86475 12664&3CEITO ACEITO 22
23 p,p-DDD 1094422 1221469 949351 972347 1336572ACEITO ACEITO 15
24 p,p-DDE 53620 71572 49318 58105  71731ACEITO AcCEITO 17
25 p,p-DDT 209365 261692 151298 192671 258232CEITO ACEITO 22
26 pentacloroanisole 23684 18688 40923 35795  39310ACEITO ACEITO 31

27 transnonacloro 64253 82148 65090 66396 10145ACEITO ACEITO 21
*composto sem sinal cromatografico para este pomtdodtificacdo, ou com Q valor insatisfatorio;
** composto considerado como perdido por apresentétgmas na analise cromatografica; As replicatpsra-
das pelos critérios do teste de Grubbs foram ifiesudias por Xx”.

As respostas do ion alvo para as replicatas (devamtas dé aV em nimeros romanos) do ponto 3 de fortificacdo
séo apresentadas e a conclusao do teste de Gratzhaspreplicatas restantes (apos a retirada picatas repro-
vadas) é descrita para os valores superioresda¢plile maior valor) e para os valores inferiorggslicata de menor
valor).CV (%) coeficiente de variacao entre as replicatas egpresy porcentagem.
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Tabela 18 —Sinal analitico das replicatas do ponto 6 de faréi¢do (0,7 ng.mt),
e concluséo do teste de Grubbs, para os agrotoxicaggupo SIM OC

Area das replicatas do ponto 6 Concluséo do

Agrotdxicos SIM OC teste de Grubs (%/2;
| Il n v \Y superior inferior

1 aldrin * * * * *

2 alfa-clordano 303048 448750 326809 263687 396542ACEITO ACEITO 21
3 alfa-HCH 1893052 1697742 1839031 1546879 186502ZEITO ACEITO 8
4 beta-HCH 2504014 2517645 2383500  xx 2400937 ACEITO ACEITO 3
5 clorotalonil 6253101 6319622 6008206  xx 6216961 ACEITO ACEITO 2
6 dicofol 8041179 128388658763647 7384836 10883552ACEITO ACEITO 23
7 dieldrin 473407 722520 497388 406175 63819ACEITO ACEITO 24
8 dissulfotona 1370250 XX 1329354 810574 720873 ACEITO ACEITO 32
9 endossulfan | 231362 318020 235911 193178 28776XCEITO ACEITO 20
10 endossulfan Il 445282 605124 465192 392843 53251&CEITO ACEITO 17
11 endrln *% *%* *% *% *%

12 gama-clordano 336289 447923 361278 286106 40098%CEITO AcEITO 17
13 gama-HCH 2047070 1928833 1975979  xx 2000312 ACEITO ACEITO 2
14 HCB 181170 121492 215148 209359 19025%CEITO ACEITO 20
15 heptacloro 37894 33880 43874 37257 39034 ACEITO ACEITO 9
16 heptacloro epox. A 276648 361525 298623 238176 330904CEITO ACEITO 16
17 heptacloro ep6x. B 1902569 2518531 1967459 1600408 230148ZEITO ACEITO 17
18 metolacloro 15983134 1606953815885731 12509318 14908382cEITO ACEITO 10
19 metoxicloro 5288744 102915465764498 4649239 8732838ACEITO ACEITO 35
20 mirex 29727 XX 18467 18597 26127 ACEITO ACEITO 24
21 o,p-DDD 1770402 2969419 1867556 1563723 25915K&EITO ACEITO 28
22 o,p-DDE 336271 554630 349202 284313 42737HXCEITO ACEITO 27
23 p,p-DDD 4076067 7082343 4376002 3616241 6212426EITO ACEITO 29
24 p,p-DDE 178799 XX 185589 152048 255166 ACEITO ACEITO 23
25 p,p-DDT 760874 1329245 800682 647824  1076178ceEiTo Acelito 30
26 pentacloroanisole 192790 153066 224330 206841 209462ACEITO ACEITO 14

27 transnonacloro 300502 454558 318638 258257 37669\CEITO ACEITO 22

*composto sem sinal cromatogréafico para este poetéodtificacdo, ou com Q valor insatisfatéritf,composto
considerado como perdido por apresentar problemamalise cromatogréafica; As replicatas reprovamdss critérios do
teste de Grubbs foram identificadas pox™

As respostas do ion alvo para as replicatas (der@atas dd a V em nameros romanos) do ponto 6 de fortificacdo sac
apresentadas e a conclusao do teste de Grubbsapasplicatas restantes (apods a retirada das atgdiceprovadas) é
descrita para os valores superiores (replicataalermalor) e para os valores inferiores (replicd@amenor valor)CV (%)

coeficiente de variacdo entre as replicatas expmssporcentagem.
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Tabela 19 —Sinal analitico das replicatas do ponto 1 de faréi¢do (0,2 ng.mt), e
concluséao do teste de Grubbs, para os agrotoxicagupo SIM OF, ON e outros

Conclusao do teste

Agrotoxicos SIM Area das replicatas do ponto 1 de Grubbs cV
OF, ON e outros (%)
I Il n \Y \ superior  inferior

1 acefato ** ** *% *% **
2 alacloro 467734 534584 431828 587492 56344WCEITO ACEITO 13
3 ametrina 640717 774058 699236 943939 85703mCEITO ACEITO 15
4 atrazina 436379 524906 449991 609162 561583CEITO ACEITO 14
5 bifentrina 323878 277663 XX 446994 378617 ACEITO ACEITO 20
6 captana 285116 256402 299893 311229 26728WMCEITO ACEITO 8
7 cipermetrina 44193 49442 XX 83687 58366 AceEITO AceEito 30
8 clorpirifos 218127 271033 176152 303807 29498MkCEITO ACEITO 21
9 clorpirifés oxon 60340 80369 53986 95900 81420 ACEITO  ACEITO 23
10 deltametrina XX 23525 XX 44927 38119 Aceito Aceito 31
11 diclorvoés XX 508625 448860 492729 467954ACEITO ACEITO 6
12 dimetoato 185841 208413 182460 270232 20856&CEITO ACEITO 17
13 etiona 306113 275792 218518 499156 391344CEITO ACEITO 32
14 fenitrotiona 219517 246512 191202 287398 267096 CEITO ACEITO 16
15 fentoato 213296 217430 228398 288065 30487RCEITO ACEITO 17
16 fenvalerato XX XX 19021 76894 77300 ACEITO ACEITO 58
17 fosfamidona 622286 933113 750790 1105681079531 ACEITO ACEITO 23
18 malationa 434512 528007 372291 671573 508953\CEITO ACEITO 22
19 metamidofés *x *x ** ** *x
20 metil azinfos 126843 127477 109840 178261 174022CEITO ACEITO 22
21 metil paraoxona 100828 133082 111100 159716 156863CEITO ACEITO 20
22 metil parationa 384035 428744 369747 509796 483098cCEITO ACEITO 14
23 monocrotofos 550096 451203 836512 781583ACEITO ACEITO 28
24 paraoxona * * * * *
25 parationa * * * * *
26 pendimetalina 211619 211929 156068 262524 23568®%CEITO ACEITO 18
27 permetrina 320464 366305 161450 447834 38001®mCEITO ACEITO 32
28 pirimetanil 1595613 1736929 1308852 1999358 1622607 ACEITO ACEITO 15
29 propanil 668711 768860 587178 915273 772954CEITO ACEITO 17
30 simazina 475663 600522 529010 705365 65163WCEITO ACEITO 16
31 temefés ** ** *% *% **
32 triazofos 220537 180657 212234 266666 23413QCEITO ACEITO 14

*composto sem sinal cromatografico para este pomofadtificacdo, ou com Q valor insatisfatério;
** composto considerado como perdido por apresertéigmas na analise cromatografica; As replicatpov@adas
pelos critérios do teste de Grubbs foram identifécapor %x”.

As respostas do ion alvo para as replicatas (deramias dd aV em nimeros romanos) do ponto 1 de fortificacao
sdo apresentadas e a conclusdo do teste de Gratsbagreplicatas restantes (ap6s a retirada plicatas reprova-
das) é descrita para os valores superiores (réglam maior valor) e para os valores inferiorepligata de menor
valor).CV (%) coeficiente de variacdo entre as replicatas egpres porcentagem.
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Tabela 20 —Sinal analitico das replicatas do ponto 5 de faréi¢do (1,2 ng.mt), e
concluséao do teste de Grubbs, para os agrotoxicagupo SIM OF, ON e outros

Conclusao do

Agrotéxicos SIM Area das replicatas do ponto 5 teste de Grubbs CV
OF, ON e outros (%)
I I n v \ superior inferior

1 acefato ** *%* ** ** *%
2 alacloro 2629323 3480022 29219163246773 4088884 ACEITO ACEITO 17
3 ametrina 4530011 6426931 51659015613157 6764058 ACEITO ACEITO 16
4 atrazina 2639406 3664055 29368473237657 3907971 ACEITO ACEITO 16
5 bifentrina 235271 539367 313992 407441  381416aCEITO  AcCEITO 30
6 captana 2024108 3088423 24046402710489 3488110 ACEITO ACEITO 21
7 cipermetrina 54699 92814 68926 92852 101052ACEITO ACEITO 24
8 clorpirifos 1110003 1177747 997328 1159643 xx ACEITO ACEITO 7
9 clorpirifés oxon 298020 466340 362900 411540 506263CEITO ACEITO 20
10 deltametrina 74901 126514 88868 121320  142132ACEITO ACEITO 25
11 diclorvoés 2523690 3094673 23852972817168 3025010 ACEITO AcEITO 11
12 dimetoato 1700434 2688857 20044042226408 2774223 ACEITO ACEITO 20
13 etiona 2510219 2738220 21591802769499 XX ACEITO ACEITO 11
14 fenitrotiona 1827231 2553023 20629312287494 3119127 ACEITO ACEITO 21
15 fentoato 2499859 3239141 26713023065283 XX ACEITO ACEITO 12
16 fenvalerato 54750 105311 68495 89577 96326 ACEITO ACEITO 25
17 fosfamidona 5088612 7439676 56372286338891 7826569 ACEITO ACEITO 18
18 malationa 3422975 4896405 39175944282456 5369988 ACEITO ACEITO 18
19 metamidofos *x *x *x *x *x
20 metil azinfos 1315720 2204741 15397421788006 2407849 ACEITO ACEITO 24
21 metil paraoxona 1003615 1561146 11279281316967 1748410 ACEITO ACEITO 23
22 metil parationa 3682005 5122199 41473474710815 6251607 ACEITO ACEITO 21
23 monocrotofos 1588651 2237125 12961711716094 2134100 ACEITO ACEITO 22
24 paraoxona 440172 689324 533876 604090 774382aCEITO ACEITO 21
25 parationa 1735576 2362261 19268082179370 3038600 ACEITO ACEITO 22
26 pendimetalina 1573140 1648953 13652211657920 XX ACEITO ACEITO 9
27 permetrina 421803 664744 539990 672597  751562aCEITO ACEITO 21
28 pirimetanil 8204677 11913602 9836341 10528404 13018599 ACEITO ACEITO 17
29 propanil 4071232 6113755 47658065227737 6039534 ACEITO ACEITO 16
30 simazina 3158069 4500439 35445963848140 4636785 ACEITO ACEITO 16
31 temefés ** *% *% ** **
32 triazofos 2762097 4215516 32048123587215 4539617 ACEITO ACEITO 20

*composto sem sinal cromatografico para este pomofadtificacdo, ou com Q valor insatisfatério;
** composto considerado como perdido por apreserthtgmnas na analise cromatogréfica; As replicatasor@adas
pelos critérios do teste de Grubbs foram identifécapor %x”.

As respostas do ion alvo para as replicatas (deramias dd aV em nimeros romanos) do ponto 5 de fortificacao
sdo apresentadas e a conclusdo do teste de Gratsbagreplicatas restantes (ap6s a retirada plicatas reprova-
das) é descrita para os valores superiores (réglam maior valor) e para os valores inferiorepligata de menor
valor).CV (%) coeficiente de variacdo entre as replicatas egpres porcentagem.
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Recuperacéo

Para exemplificar os parametros de recuperacadaalad para os agrotoxi-
cos do grupo SIM OC e para os agrotéxicos do grgf/d OF, ON e outros, foi
apresentado nas tabelas 21 e 22, respectivameneeuperacdo media calculada a
partir das replicatas (n variando de 3 a 5), o depadrdo da concentracao entre
as replicatas de cada ponto e o coeficiente deagao, para 3 pontos de fortifica-

cao da faixa linear de trabalho.

Estas informacdes serdo apresentadas apenas paggaiéxicos que apre-
sentaram recuperacfes totais médias entre 70 e .130p8erfil de recuperacdo dos

demais agrotoxicos estudados sera descrito noseguinte.

De modo geral os coeficientes de variacdo permaaecteabaixo de 30%
para praticamente todos os agrotéxicos no decatosrpontos da faixa linear de

trabalho.

Tabela 21 —Recuperacédo dos agrotoxicos do grupo SIM OC, erar3gs de forti-
ficacdo da faixa linear de trabalho

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Agrotéxicos SIM OC

rec() DP CV(%) rec() DP CV(®%) rec(%) DP CV(%)

1 alfa- HCH 107 0.005 9 113 0.005 5 90 0.022 15

2 gama- HCH 132 0.003 5 120 0.016 17 104 0.020 12
heptacloro epox.

3B 133 0.004 3 110 0.030 17 83 0.038 14

4 o,p'- DDD 132 0.002 3 134 0.017 20 104 0.016 12

5 p,p'- DDD 155 0.003 2 164 0.042 21 127 0.035 11

6 p,p'- DDT 142 0.001 1 115 0.015 16 99 0.024 14

rec (%) - recuperagdo média em porcentagem, calculadartar mias replicatas do ponto descritbP -
desvio padrdo da concentragdo entre as replicaasada pontoCV (%) - coeficiente de variacdo. Infor-
macdes relativas a recuperacdo média e variacde eeplicatas para os pontos 1, 2, e 3 de fort¢fima
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Tabela 22 - Recuperacédo dos agrotéxicos do grupo SIM OF, ONiteos, em 3
pontos de fortificacdo da faixa linear de trabalho

Agrotoxicos SIM Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4

OF, ON e outros

rec() DP CV(%) rec() DP CV(%) rec() DP CV(%)

7 alacloro 124 0.214 21 114 0.117 9 101 0.267 16
8 ametrina 116 0.196 23 125 0.134 11 108 0.21314
9 atrazina 129 0.145 22 126 0.093 10 108 0.15114
10 bifentrina 67 0.020 8 54 0.049 18 47 0.077 22
11 captana 79 0.155 17 100 0.161 10 103 0.442 19
12 cipermetrina 81 0.075 12 69 0.067 9 53 0.205 25
13 clorpirifés 95 0.128 20 82 0.047 6 66 0.231 25
14 clorpirifés oxon b 0.464 23 177 0.390 14 120  0.422 16
15 deltametrina 67 0.017 2 54 0.084 9 47 0.286 25
16 diclorvés 105 0.093 17 82 0.129 22 77 0.194 24
17 dimetoato 103 0.090 18 122 0.078 10 113 0.17216
18 Etiona 91 0.121 19 115 0.132 11 96 0.393 28
19 fenitrotiona 108 0.106 16 111 0.075 8 101 0.21517
20 fentoato 99 0.114 18 116 0.080 8 112 0.256 18
21 fenvalerato 64 0.048 8 52 0.083 12 46 0.231 27
22 malationa 114 0.266 21 128 0.245 12 111 0.45519
23 metil azinfés 102 0.161 19 144 0.197 12 114 0.346 18
24 metil paraoxona 117 0.291 19 127 0.304 13 102  0.53320
25 metil parationa 77 0.132 17 84 0.101 9 83 0.303 19
26 monocrotofos 126 0.296 31 129 0.183 13 70 0.209 20
27 paraoxona 106 0.146 15 124 0.179 11 109 0.36518
28 parationa 94 0.112 14 99 0.085 7 90 0.287 19
29 pendimetalina 81 0.068 14 74 0.045 7 66 0.210 27
30 permetrina 112 0.114 23 78 0.060 13 59 0.085 17
31 pirimetanil 137 0.126 21 129 0.069 9 111 0.140 15
32 propanil 143 0.182 22 142 0.114 10 116  0.17713
33 simazina 126 0.266 23 125 0.177 11 108 0.28014
34 triazofés 83 0.080 13 128 0.125 9 135 0.317 15

rec (%) - recuperacao média em porcentagem, calculadartir ks replicatas do ponto descritbp -
desvio padrdo da concentracdo entre as replicaasada pontoCV (%) - coeficiente de variacdo. Infor-
macdes relativas a recuperacdo média e variacde eeplicatas para os pontos 2, 3, e 4 de fort¢fima
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5.1.6 Ciritérios de qualificacao e quantificacdo para ogratoxicos estudados

As recuperacdes medias (de todos os pontos defitagao incluidos na
faixa de trabalho) dos 59 agrotdxicos estudadosavam de 6 a 194 %. Devido a
esta diferenca, os agrotoxicos foram agrupados eairq grupos de acordo com

critérios de quantificacédo e qualificacdo descracseguir.

Grupo 1: agrotoxicos com recuperacdes médias enbre 130%, foram
classificados como quantificaveis; Grupo 2: agroad6x com recuperacdes meédias
entre 40 e 70% ou entre 130 e 160%, foram classibe como qualificaveis, de
modo que podem ser detectados pelo método (naentacdes da faixa linear de
trabalho), mas ndo podem ser quantificados comigdiec Grupo 3 :agrotoxicos
que apresentaram recuperacdes abaixo de 40% owateni60% foram classifi-
cados como fora da faixa de qualificacado e quasaifdo, pois embora apresentem
alguma porcentagem de recuperacao, estes valot&s eumlito distantes dos valo-
res de recuperacao sugeridos pela EPA que acelitaegana faixa de 70 a 130%
de recuperacao (Azevedo et al., 2000); e Grupayfotéaxicos considerados perdi-

dos, como ja discutido anteriormente.

De acordo com os critérios definidos acima, dosagfotéxicos estudados,
34 puderam ser quantificados, 12 ficaram dentréaidea de agrotéxicos ndo quan-
tificaveis, mas que podem ser qualificados, 8 agti@ios ficaram fora da faixa de

qguantificacdo e qualificacéo, e 5 agrotéxicos fonaendidos.

As tabelas 29, 30 e 31 mostram, respectivamentee@asperacdes medias
dos agrotéxicos separados por classes quimicas, gai34 agrotoxicos quantifi-
caveis, 0s 12 agrotoxicos que puderam ser quatitisae para o restante dos agro-

toxicos (8 fora da faixa de qualificacdo e quactfjdo e 5 perdidos).



66

Tabela 23 —Recuperacdo média dos agrotoxicos que puderam wsertifjcados,
agrupados por classe quimica

Agrotéxicos quantificaveis Mi’:ed?é n° equacao de calibragdo r
(%)
alacloro 117 30 y=1949,3x-589594 0.9952
é alfa - HCH 98 29 y=1835,8x-34032 0.9967
g Gama - HCH 115 29 y=1684,1x-36611 0.9962
Tg’ heptacloro epoxido B 95 30 y=1667,5x-114118 0.9943
% o,p' - DDD 104 30 y=4862,8x-153038 0.9924
O p,p'-DDD 125 30 y=4762,4x-343315 0.9905
p,p' - DDT 86 30 y=1974,9x-117778 0.9874
clorpirifés 71 29 y=1571,1x-386012 0.9953
clorpirifés oxon 130 20 y=192,19x-175501 0.9858
diclorvés 90 29 y=3284,3x-438504 0.9972
dimetoato 128 30 y=2109,5x-615224 0.9863
«» etiona 92 29 y=2519,5x-1000000  0.9832
'(86 fenitrotiona 102 30 y=2142,5x-835140 0.9857
g fentoato 123 30 y=2254,3x-816927 0.9887
g malationa 126 30 y=1769,3x-1000000  0.9863
g Metil azinf6s 121 25 y=985,6x-535289  0.9817
O Metil paraoxona 125 30 y=527,93x-412740 0.9867
Metil parationa 89 30 y=2935,3x-1000000 0.9912
monocrotofds 88 30 y=2375,9x-1000000 0.9834
paraoxona 113 25 y=317,98x-186902 0.9823
parationa (etilica) 91 25 y=1671,6x-820341 0.9867
triazofos 124 25 y=1784,2x-863892 0.9834
ametrina 121 29 y=3599,2x-996115 0.9949
@ atrazina 123 29 y=2861,2x-462056 0.9953
‘g bifentrina 81 19 y=9791,1x-2000000 0.9877
g captana 110 30 y=1028,6x-432806 0.9921
S cipermetrina 76 18 y=462,56x-216858 0.9827
§ deltametrina 73 18 y=761,09x-607578  0.9830
cen fenvalerato 78 17 y=785,75x-470019 0.9828
% pendimetalina 70 29 y=3085,4x-1000000 0.9876
§ permetrina 91 20 y=5923,1x-2000000 0.9861
O pirimetanil 129 29 y=11164x-2000000  0.9901
propanil 125 25 y=3896x-939769 0.9936
simazina 122 29 y=1872,2x-554942 0.9956

A recuperacaoRec) média foi calculada utilizando os pontos da falixeear de trabalho; O
numero total de replicata®) utilizadas para calcular esta recuperacao focdss na tercei-

ra coluna; Aequacdo de calibracdado equipamento que foi utilizada para obtencéo aas
centracdes nos pontos de fortificacdo foi apresmtaa coluna 4, seguida do coeficiente line-
ar da retan); **compostos considerados perdidos.
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Tabela 24 —Recuperacdo média dos agrotoxicos que puderam wsaifigados,
agrupados por classe quimica

Rec. Média

Agrotoéxicos qualificaveis (%) n° equacéo de calibracéo r
alfa - clordano 45 30 y=2166,4x-56490 0.9953
dicofol 156 30 y=2132,7x-212107 0.9950
dieldrin 59 30 y=760,64x-1182 0.9945
endossulfan | 43 27 y=430,91x-5980,9 0.9956

o endossulfan II 155 25 y=389,07x-9418,5 0.9924
O Gama-clordano 44 20 y=2570,3x-63102 0.9954
heptacloro epdxido A 55 20 y=565,28x-13796 0.9957
metoxicloro 159 25 y=4125,9x-260788 0.9831
o,p' - DDE 40 15 y=5819,5x-118377 0.9959
transnonacloro 42 20 y=3111,6x-97132 0.9952
. dissulfotona 54 24 y=1971,7x-125702 0.9873
© fosfamidona 151 23 y=1946,6x-1000000  0.9893

A recuperacaoRec) média foi calculada utilizando os pontos da falkeear de trabalho; O
numero total de replicatamq) utilizadas para calcular esta recuperacao focdes na terceira
coluna; Aequacdao de calibracaodo equipamento que foi utilizada para obtencéo cawen-
trac6es nos pontos de fortificacédo foi apresentaalaoluna 4, seguida do coeficiente linear da
reta ¢); **compostos considerados perdidos.

Tabela 25 -Recuperacdo meédia dos agrotoxicos fora da faixauhdificacdo e
quantificacdo, e agrotoxicos perdidos, agrupadoscfasse quimica

Fora da faixa e perdidos Recio/l;/l)édla n° equacdo de calibracao r
beta - HCH 173 14 y=1206x-34708 0.9953
clorotalonil 194 28 y=3275,4x-199020 0.9895
heptacloro 16 14 y=664,95x-11577 0.9954
hexaclorobenzeno 6 25 y=6164,1x-14836 0.9970

o Mmetolacloro 184 30 y=4566,6x-312588 0.9923
O mirex 16 14 y=2898,2x-65540 0.9929
p,p' - DDE 24 25 y=3617,1x-81942 0.9943
pentacloroanisole 19 24 y=2263,1x-12384 0.9965
aldrin *x
endrin b
acefato *x
% metamidofos *x
temefos i

A recuperacdoRec) média foi calculada utilizando os pontos da falweear de trabalho; O
numero total de replicata®q) utilizadas para calcular esta recuperacédo focdes na terceira
coluna; Aequacéo de calibracdodo equipamento que foi utilizada para obtencéo adasen-
tragbes nos pontos de fortificagdo foi apresentaaaoluna 4, seguida do coeficiente linear da
reta ¢); **compostos considerados perdidos.
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A figura 3 mostra de maneira resumida a distribaidas agrotéxicos estu-
dados (agrotéxicos do grupo SIM OC mais os agratxido grupo SIM OF, ON e

outros) segundo os critérios de qualificacéo e ttiaacao.

34

B compostos que podem ser quantificados (F&Q% -<130%)
O compostos que podem ser qualificados (Pe0% - <70% e >130% <160%)

O compostos fora da faixa de qualificacdo e quandiféo (rec. <40% e >160%)

O compostos perdios

Figura 3 — Resumo geral do nimero de agrotéxicos que pudseauantificados, quali-
ficados, que apresentaram recuperacdes, mas estanzada faixa de qualificacdo e quan-
tificacdo, e dos agrotoxicos que foram considergaodidos, por ndo apresentarem recu-
peracao ou sinal cromatografico
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5.1.7 Parametro limite de deteccéo

O limite de deteccdo observado para a maioria @@postos) dos agroto-
xicos do grupo SIM OC é da ordem de 0.002 a 0.099nh’. Oito agrotdxicos
apresentaram limites que variaram entre 0.01 a @@eL!. Somente um com-
posto (beta-HCH) teve limite de deteccéao acima édiendos demais do grupo, de
0.4 ng.mL'. A tabela 26 apresenta o limite de deteccdo padms agrotoxicos

deste grupo.

O limite de deteccdo para os agrotoxicos do grupd OF, ON e outros,
apresentados na tabela 27, foi da ordem de 0.00%r0y.mL* para a maioria dos
agrotoxicos (20 compostos). Oito agrotéxicos oltawe limites que variaram en-
tre 0.1 e 1.1 ng.mE. O limite de deteccéo calculado para o fentoatmiibem

abaixo dos demais do grupo, sendo de 0.007 ng.mL
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Tabela 26 —Limite de deteccdes do método para os agrotéxicogrdpo SIM OC

Agrotoxicos SIM OC *DP cv LD 4
(%) ng.mL
1 aldrin *x
2 alfa - clordano 0.0017 3) 0.004
3 alfa-HCH 0.0045 9 0.01
4 beta-HCH 0.1778 25 0.4
5 clorotalonil 0.0073 6 0.02
6 dicofol 0.0279 10 0.06
7 dieldrin 0.0034 6 0.007
8 dissulfotona 0.0110 13 0.02
9 endossulfan | 0.0034 21 0.007
10 endossulfan Il 0.0428 24 0.09
11 endrin *x
12 gama- HCH 0.0029 5 0.006
13 gama-clordano 0.0015 4 0.003
14 heptacloro 0.0041 10 0.009
15 heptacloro epéxido A 0.0146 11 0.03
16 heptacloro epéxido B 0.0040 3 0.008
17 hexaclorobenzeno 0.0008 17 0.002
18 metolacloro 0.0054 3 0.01
19 metoxicloro 0.0239 20 0.05
20 mirex 0.0026 9 0.006
21 o,p'- DDD 0.0015 3 0.003
22 o,p' - DDE 0.0007 3 0.002
23 p,p'- DDD 0.0027 2 0.006
24 p,p - DDE 0.0036 12 0.008
25 p,p'-DDT 0.0007 1 0.002
26 pentacloroanisole 0.0018 13 0.004
27 transnonacloro 0.0011 3 0.002

*DP - desvio padrdo da concentracdo, calculado a pdatsr
replicatas do menor ponto de fortificacdo da falixeear de
trabalho;CV (%) - coeficiente de variacdd;D - limite de
deteccdo do método em ng.hL** compostos considerados
perdidos.
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Tabela 27 —Limite de detec¢do do método para os agrotoxicogrdpo SIM OF,

ON e outros

Agrotoxicos SIM OF, ON “DP cvVv LD
€ outros (%) ng.mL"*
1 acefato *x
2 alacloro 0.0310 6 0.07
3 ametrina 0.0232 5 0.05
4 atrazina 0.0194 6 0.04
5 bifentrina 0.0142 6 0.03
6 captana 0.0190 3 0.04
7 cipermetrina 0.0325 6 0.07
8 clorpirifos 0.0346 9 0.07
9 clorpirifés oxon 0.3900 14 0.8
10 deltametrina 0.0125 2 0.03
11 diclorvos 0.0086 3 0.02
12 dimetoato 0.0065 2 0.01
13 etiona 0.0285 6 0.06
14 fenitrotiona 0.0157 16 0.03
15 fentoato 0.0034 1 0.007
16 fenvalerato 0.0428 8 0.09
17 fosfamidona 0.5223 30 1.1
18 malationa 0.0416 5 0.09
19 metamidofos *x
20 metil azinfés 0.1606 19 0.3
21 metil paraoxona 0.0426 4 0.09
22 metil parationa 0.0167 3 0.04
23 monocrotofos 0.0663 12 0.1
24 paraoxona 0.1463 15 0.3
25 parationa (etilica) 0.1123 14 0.2
26 pendimetalina 0.01127 3 0.03
27 permetrina 0.0183 5 0.04
28 pirimetanil 0.0175 6 0.04
29 propanil 0.1817 22 0.4
30 simazina 0.0368 6 0.08
31 temefos *x
32 triazofés 0.0802 13 0.2

*DP - desvio padrdo da concentracado, calculado a partir
das replicatas do menor ponto de fortificacdo daafdine-

ar de trabalhoCV (%) - coeficiente de variacdd;D - li-

mite de deteccdo do método em ngint* compostos con-
siderados perdidos.
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5.1.8 Parametro limite de quantificacédo

O limite de quantificacao foi calculado para tocdagotdéxicos que apresen-
taram recuperagdes entre 70 e 130 % no decorréaixia linear de trabalho, como

definido no critério de quantificacao.

O limite de quantificacdo para os agrotoxicos dopgr SIM OC, variaram

de 0,01 a 0,05 ng.m. como descrito na tabela abaixo.

Tabela 28 —Limite de quantificagcdo dos agrotoxicos do grupmMSIC

Agrotoxicos SIM OC *DP CV (%) LQ
ng.mL*

1 alfa-HCH 0.0045 9 0.05
2 gama- HCH 0.0029 5 0.03
3 heptacloro epoéxido B 0.0040 3 0.04
4 o,p'-DDD 0.0015 3 0.02
5 p,p'-DDD 0.0027 2 0.03
6 p,p -DDT 0.0007 1 0.01

*DP - desvio padrdo da concentracdo, calculado a pdatsrrepli-
catas do menor ponto de fortificacdo da faixa lnda trabalho;
CV (%) - coeficiente de variagcdd;Q - limite quantificacdo do
método em ng.mt

O limite de quantificacdo calculado para os agraids do grupo SIM OF,

ON e outros, com recuperacgdes entre 70 e 130%resaptado na tabela 29.

O LQ observado para a maioria dos agrotoxicos @hpostos) deste grupo
é da ordem de 0.1 a 0.8 ng.thlQuatro agrotéxicos apresentaram limites da ordem
1.1 a 1.8 ng.mt. LQ mais baixos foram observados para 2 agroté&xicémetoato
(0.06 ng.mY), e fentoato (0,03 ng.mY). O clorpirifés oxon foi o Unico que apresentou

LQ bem acima da média dos demais compostos, dey3re* .
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Tabela 29 —Limite de quantificacdo dos agrotoxicos do grupMSIF, ON e ou-
tros

Agrotoxicos SIM OF, ON e “DP CV (%) LQ

outros ng.mL
7 alacloro 0.0310 6 0.3
8 ametrina 0.0232 5 0.2
9 atrazina 0.0194 6 0.2
10 bifentrina 0.0142 6 0.1
11 captana 0.0190 3 0.2
12 cipermetrina 0.0325 6 0.3
13 clorpirifos 0.0346 9 0.3
14 clorpirifés oxon 0.3900 14 3.9
15 deltametrina 0.0125 2 0.1
16 diclorvés 0.0086 3 0.1
17 dimetoato 0.0065 2 0.06
18 etiona 0.0285 6 0.3
19 fenitrotiona 0.0157 3 0.2
20 fentoato 0.0034 1 0.03
21 fenvalerato 0.0428 8 0.4
22 malationa 0.0416 5 0.4
23 metil azinfés 0.1606 19 1.6
24 metil paraoxona 0.0426 4 0.4
25 metil parationa 0.0167 3 0.2
26 monocrotofds 0.0663 12 0.7
27 paraoxona 0.1463 15 1.5
28 parationa (etilica) 0.1123 14 1.1
29 pendimetalina 0.0117 3 0.1
30 permetrina 0.0183 5 0.2
31 pirimetanil 0.0175 6 0.2
32 propanil 0.1817 22 1.8
33 simazina 0.0368 6 0.4
34 triazofos 0.0802 13 0.8

*DP - desvio padrdo da concentracdo, calculado a pdatsrrepli-
catas do menor ponto de fortificacdo da faixa lnda trabalho;
CV (%) - coeficiente de variacdd;Q - limite quantificacdo do
método em ng.mt
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5.1.9 Controle da técnica cromatografica

As condi¢cbes cromatograficas, como sinal gerado peltector e tempo de
retencao dos compostos estudados, em diferentesddiarabalho, foram controla-
das pela adicao de padrdes internos (PI) no exfra#b das amostras.

As tabelas 30 e 31 mostram, respectivamente, orvaédio do sinal gerado
pelo detector, para os Pl do grupo SIM OC (Pl deeO®BC) e para os Pl do grupo
SIM OF, ON, e outros (Pl de OF, OC e ON). Ao todoaim 35 injecbes (6 pontos
de fortificacdo, mais o branco, analisados em 3Bicafas). Os coeficientes de va-

riacao calculados ficaram entre 19 e 31%, comortescas tabelas.

Tabela 30 —Controle das condi¢bes cromatograficas, por Plpgr8IM OC

SIM OC
Média DP CV (%)
Pl OF 3318460 631744 19
PIOC 664515 198781 30

Pl OF — padrao interno de organofosforadd; OC — padrao
interno de organocloraddédia — média da resposta do ion
alvo calculada a partir de 35 replicat@P — desvio padréo;
CV (%) — coeficiente de variacéo.

Tabela 31 -Controle das condi¢Bes cromatograficas, por Plpgr8IM OF, ON e
outros

SIM OF, ON e outros

Média DP CV (%)
Pl OF 3274636 653023 20
Pl ON 534744 125357 23
PIOC 649401 198979 31

Pl OF — padréo interno de organofosforadd; ON — padréo
interno para organonitrogenados e outr®$;0C — padréo
interno de organocloraddédia — média da resposta do ion
alvo calculada a partir de 35 replicat@® — desvio padréo;
CV (%) — coeficiente de variacéo.

Uma mistura com todos os agrotoxicos estudadodnietada sequencial-
mente com os extratos das amostras, com o mesnedivadbjde controlar as condi-
¢Oes cromatograficas. O coeficiente de variacasidal gerado pelo detector na
mistura de agrotéxicos do grupo OC e do grupo ON,eloutros, injetada em trés
dias diferentes, ficaram todos abaixo de 30%, valtapara os compostos do gru-
po SIM OC, de 2 a 6%, e para os compostos do g&Ip OF, ON e outros, de 1
a 14%.
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5.2 Portaria 518 MS e Resolucdo CONAMA 357

A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente367 define VMP
para 27 agrotoxicos e 6 produtos de degradacad@gaas de classe 1 e 2 e para 22
agrotoxicos e 6 produtos de degradacédo nas aguakdee 3. Os VMP dos agro-
toxicos que constam na portaria sdo apresentadosabela abaixo, juntamente

com suas respectivas classes quimicas.

Tabela 32 —Padrdo de qualidade da agua (dgua doce néao trapada)agrotoxi-
cos, determinado pela Resolucdo CONAMA 357

Aguas de  Aguas de
Agrotoxicos classele2 classe3  (Cjasse Quimica
VMP (ng.mL™)

1 Alacloro 20 cloroacetanilida
2 Aldrin + Dieldrin 0.005 0.03 organoclorado

3 Atrazina 2 2 triazina

4 Carbaril 0.02 70 carbamato

5 Clordano (cis + trans) 0.04 0.3 organoclorado
6 24D 4 30 acid. ariloalcanoico
7 Demeton(Demeton O + S) 0.1 14 organofosforado
8 DDT (isémeros) 0.002 1 organoclorado
9 Endossulfan @ + B + sulfato) 0.056 0.22 organoclorado
10 Endrin 0.004 0.2 organoclorado
11 Glifosato 65 280 glicina substituida
12 Gution 0.005 0.005 organofosforado
13 Heptacloro + Heptacloro Epox. 0.01 0.03 organoclorado
14 Hexaclorobenzeno 0.0065 organoclorado
15 Lindano (g-HCH) 0.02 2 organoclorado
16 Malationa 0.1 100 organofosforado
17 Metolacloro 10 cloroacetanilida
18 Metoxicloro 0.03 20 organoclorado
19 Parationa 0.04 35 organofosforado
20 Pentaclorofenol 0.009 9 organoclorado
21 Simazina 2 triazina

22 2,45-T 2 2 acid. ariloalcanoico
23 Toxafeno 0.01 0.21 organoclorado**
24 245 -TP 10 10 metabdlito d@,4,5-T
25 Trifluralina 0.2 dinitroanilina

VMP — valor maximo permitido em ng.rildos agrotoxicos presentes na Resolucdo CONAMA 3%%
aguas doces de classe 1, 2 e 3. Alguns dos agrosieitados ndo possuem VMP para aguas de 3 enpmrt
foram deixados em branco.
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A Portaria n.°518 do Ministério da Saude de 200finéeo padrédo de pota-

bilidade da agua para consumo humano, fornecend® Yilra 24 agrotoxicos, de

diferentes classes quimicas e para 3 produtos deadacdo de agrotoxicos, que

sdo descrito na tabela abaixo.

Tabela 33 —Padrao de potabilidade da dgua para agrotoxiceterohinado pela
Portaria do Ministério da Saude n° 518.

Agrotoxicos VMP Classe Quimica
ng.mL*

1 Alacloro 20 cloroacetanilida
2 Aldrin e Dieldrin 0.03 organoclorado
3 Atrazina 2 triazina
4 Bentazona 300 benzotiadiazinona
5 Clordano (isémeros) 0.2 organoclorado
6 24D 30 acid. ariloalcandico
7 DDT (isbmeros) 2 organoclorado
8 Endossulfan | 20 clorociclodieno
9 Endrin 0.6 organoclorado
10 Glifosato 500 glicina substituida
11 Heptacloro e Heptacloro Epox. 0.03 organoclorado
12 Hexaclorobenzeno 1 organoclorado
13 Lindano 2 organoclorado
14 Metolacloro 10 cloroacetanilida
15 Metoxicloro 20 organoclorado
16 Molinato 6 tiocarbamato
17 Pendimetalina 20 dinitroanilina
18 Pentaclorofenol 9 organoclorado
19 Permetrina 20 piretréide
20 Propanil 20 anilida
21 Simazina 2 triazina
22 Trifluralina 20 dinitroanilina

VMP — valor maximo permitido em ng.rildos agrotéxicos presentes na Portaria 518

do MS, em agua tratada destinada ao consumo humano.
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O padréao de qualidade da agua tratada definidosspehises da Unido Eu-
ropéia (Younes et al., 2000) e pela Agéncia de @ Ambiental americana
(EPA, 2007), é comparado, na tabela abaixo, aosrgaldeterminados pela Porta-
ria 518 do MS.

Tabela 34 —Comparacdo dos VMP de agrotdxicos, em agua tratdet@rminados
pela Portaria 518, e os VMP correspondentes nastrdies da EPA e da Unido
Européia

Portaria EPA Uniao

Agrot6xicos 518 Européia

VMP (ng.mL™)

Alacloro 20 2 0.1
Aldrin e Dieldrin 0.03 0.03
Atrazina 2 3 0.1
Bentazona 300 0.1
Clordano (isbmeros) 0.2 2 0.1
24D 30 7 0.1
DDT (isébmeros) 2 0.1
Endossulfan | 20 0.1
Endrin 0.6 2 0.1
Glifosato 500 700 0.1
Heptacloro 0.03 0.4 0.03
Heptacloro epoxido 0.03 0.2 0.03
Hexaclorobenzeno 1 1 0.1
Lindano 2 0.2 0.1
Metolacloro 10 0.1
Metoxicloro 20 40 0.1
Molinato 6 0.1
Pendimetalina 20 0.1
Pentaclorofenol 9 1 0.1
Permetrina 20 0.1
Propanil 20 0.1
Simazina 2 4 0.1
Trifluralina 20 0.1

VMP — valor méximo permitido em ng.rildos agrotéxicos presen-
tes na Portaria 518 do MS, e os VMP para esteglinaisizes da
EPA e da UE. Alguns dos agrotoxicos ndo possuem \¢hiires-
pondentes na EPA e, portanto foram deixados entbran
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5.3 Resultados da Amostragem de campo

Os resultados apresentados abaixo foram obtidasab@lho de campo rea-
lizado no Municipio de Paty do Alferes, durantemsses de outubro de 2007 a
janeiro de 2008, onde 13 propriedades agricolaanfiovisitadas e 40 agricultores
ao todo foram entrevistados.

5.3.1 Perfil s6cio-econbmico, e praticas de trabalho dagicultores

Dos 40 trabalhadores agricolas entrevistados 3%#8Y eram do sexo mas-
culino. As idades variaram de 16 a 65 anos, sendo a maioria (52.5%) tinha
entre 25 e 50 anos. No que diz respeito a relagitrabalho, 70% relataram ser

meeiros, e a maioria (40%) trabalha a mais de 23 axa agricultura.

A jornada de trabalho para a maioria destes traualhes (70%) é de 8 a 12
horas, e até 4 horas podem ser gastas na aplicecagrotoxicos. Os rendimentos
mensais com a lavoura sao baixos e 27 dos 40 astaelos ganham menos de 500
reais por més. Os niveis de escolaridade entres éigbalhadores também séo bai-

X0s, sendo que a maioria (52.5%) freqientou a asgol no maximo 4 anos.

O abastecimento de agua nos domicilios dos agamstentrevistados é em
sua maioria (50%) oriunda de pocgos rasos, e 25 pogsuem agua encanada, for-
necida pela CEDAE.

Estas informacdes relatadas acima que descreveenfib pocial e econdémi-
co dos agricultores entrevistados estdo descritasahela 35 apresentada na se-

guéncia.



Tabela 35 —Caracteristicas

socio-econdmicas

n %

Sexo

masculino 39 97.5

feminino 1 2.5
Idade

<25 11 275

>25e<50 21 52.5

> 50 8 20
Relacgdo de trabalho

proprietarios 12 30

meeiros 28 70
Anos trabalhando na agricultura

1-5 5 125

6-10 7 17.5

11-15 4 10

16 - 20 8 20

>20 16 40
Horas de trabalho diaria

<6 2 5

6-8 8 20

8-12 30 75
Horas gastas na aplicagdo de agrotoxico *

1-2 20 55.6

3-4 16 44.4

*pergunta aplicada somente para aqueles que ap{itad®).
Renda mensal

300 a <500 27 67.5

500 a 700 4 10

>700 a < 1000 7 17.5

> 1000 2 5
Nivel educacional em anos

analfabeto 2 5

até 4 anos 21 52.5

>4 a <8 anos 15 375

acima de 8 anos 4 10
Origem da agua usada para beber em casa

poco 20 50

CEDAE 10 25

fonte de 4gua natural 7 175

nao responderam 3 7.5
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A indicacdo de qual agrotéxico usar € feita em sumoria (50%) pelos

vendedores do estabelecimento comercial de agragasmenquanto a orientagcao

de como usar o0 agrotéxico e o calculo da dosagéeita& na maioria das vezes (45

e 42.5 % respectivamente) pelo proprietario da la&oA maioria dos agricultores

entrevistados (52.5%) relatou nunca ter lido o Idtas embalagens de agrotoxi-

Ccos.

A tabela abaixo apresenta as informacdes obtidat® jaos agricultores em

relacdo as orientacdes sobre o uso de agrotoxicos.

Tabela 36 —Informacfes a respeito de orientacdes sobre o asagdotdxicos

n

%

Quem indica qual agrotéxico usar
vendedor casa de vendas
agronomo e/ou outro agricultor 8
agrénomo da casa de vendas
vendedor ou agrénomo da casa de vendas
proprietario ou agrénomo da casa de vendas
proprietario 1
nao responderam 1

Quem da orientacdo de como usar de agrotéxico
proprietario da lavoura
vendedor da casa de vendas
agrébnomo da casa de vendas
parente 5
I& no rétulo 1
nao responderam 2

18

Quem recomenda o célculo da dosagem do agrotdxico

proprietario da lavoura 17

vendedor da casa de vendas

agrénomo da casa de vendas

ele préprio 1

I& no rétulo 5

depende (vendedor, rétulo, agronomo)

nao responderam 1
Lé o rétulo da embalagem de agrotéxico

nunca 21

as vezes 9

frequentemente 9

nao responderam 1

20

7

10
4

~~

50
20
17.5

2.5
2.5
2.5

45
25
10
125
2.5

42.5
17.5
17.5

2.5
12.5

52.5

22.5
22.5
2.5
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Dos 40 agricultores entrevistados 38 (95%) relatateabalhar com agroto-
xico seja aplicando e/ou preparando a calda patecagdo. Destes, a maioria
(73.7%) diz ndo ter medo de trabalhar com agromxie 60.5% ndo utilizam ne-
nhuma prética para diminuir o uso de agrotéxicolaeura, no entanto, pratica-
mente todos os agricultores (exceto 1) acreditam gl agrotoxicos fazem mal a

saude.

Quando questionados sobre a utilizacdo de prédpeas diminuir o uso de
agrotoxicos, 15 agricultores (39.5%) relataram o ds alguma pratica, sendo que
7 destes dizem fazer manejo integrado de praga®)Mima pratica que consiste
basicamente em inspecionar um percentual da lavpara verificar a presenca de
insetos vetores de viroses, como tripes, pulgbeseca-branca. A contagem dos
insetos ou ovos de broca-pequena e de traca, eracast na plantagcao, serve de
base para saber se foi atingido o nivel de acasegpa, 0 momento de se realizar
uma pulverizacdo com agrotoxicos. Estes 7 agricesdo todos de uma mesma
propriedade, e nenhuma outra propriedade agriciddada relatou este tipo de
pratica. Outras praticas citadas para diminuir o de agrotoxico foram: uso de
lampadas para atrair insetos (4 agricultores #itizesta pratica), como mostrado
na figura 4; e plantio de fileiras de pés de milhas extremidades da lavoura, pa-

ra servir como barreira fisica contra entrada defos, relatada por 3 agricultores.

Figura 4 — Lampadas colocadas nas lavouras para atraitasse

A tabela a abaixo mostra as informacgdes sobre odesagrotoxicos e no-

cOes de perigo relatada pelos agricultores, encé@elao uso destes produtos.



Tabela 37 —Uso de agrotoxicos e nogdes de perigo

n %

Trabalha aplicando e/ou preparando calda de agrotdgo
sim 38 95
nao 2 5

Tem medo de aplicar e /ou preparar calda de agrotdco *
sim 10 26.3
nao 28 73.7
*pergunta aplicada somente para aqueles que teahatbm agrotéxico (n=38)

Utiliza pratica para diminuir uso de agrotoxico *
sim 15 39.5
néo 23 60.5

*pergunta aplicada somente para aqueles que teabhatbm agrotdxico (n=38)

Acredita que o agrotéxico faz mal a saude

sim 39 97.5

nao 1 2.5
Quais praticas utiliza para diminuir o uso de agroéxico *

manejo integrado de pragas (MIP) 7 46.7

lampada para atrair insetos 4 26.7

planta milho (barreira fisica) 3 20.0

usa esterco de boi e galinha, sab&do em pé 1 6.7

*pergunta aplicada somente para aqueles que dikmamupratica para diminuir o
uso de agrotoxico (n=15)
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Algumas perguntas foram feitas aos agricultoresrelacdo a lavagem de
equipamentos usados para aplicar e/ou preparaté@agcos e o destino das aguas
contaminadas por agrotoxicos e das embalagens vaigates produtos. Dos 40
agricultores entrevistados, 50% relataram lavae@sipamentos na prépria lavou-
ra, e dos 25 agricultores que dizem lavar os equgdos, 76% diz que a agua de

lavagem é jogada diretamente no chao da lavoura.

A distancia média das propriedades agricolas \dasaa corpos d’agua é de
mais de 30 metros (70%). E 62.5% dos agricultoliesrd entregar as embalagens
vazias de agrotoxicos na central de recolhimenteméalagens vazias localizada

no bairro de Barro Branco.

A tabela 38 apresenta estas informacfes descrdiasaaque estao relacio-

nadas a contaminacdo ambiental por agrotéxicos.

Tabela 38 —Questdes relacionadas a contaminacdo ambientagrotdxicos

n %

Local de lavagem dos equipamentos

lavoura 20 50

tanque proprio para lavar equipamentos 5 12.5

nao lava 12 30

nao sabe 3 7.5
Destino da agua de lavagem *

joga no chao 19 76

reaproveita 3 12

outros 3 12

*pergunta aplicada somente para aqueles que lasaguwpamentos (n=25)

Distancia da lavoura em relacao a rios e corpos djda

mais de 30 m 28 70

menos de 30 m 12 30
Destino das embalagens vazias

local de recolhimento de embalagem vazias 25 62.5

entrega na casa vendas 5 12.5

queima 4 10

proprietério recolhe 2 5

nao sabe 4 10
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5.3.3 Agrotoxicos mais utilizados nas culturas de tomatpimentao

A tabela 39 apresentada abaixo mostra os 10 agom®»xmnais citados pelos
agricultores de tomate e pimentédo, que foram aturas identificadas como mais
expressivas em Paty do Alferes. Muitos agricultanés souberam informar quais
agrotoxicos eram utilizados uma vez que o proprietda lavoura era quem com-
prava e preparava a calda para pulverizacado dautav@®s agricultores citaram as
marcas comerciais, e as demais informacdes contidaabela foram obtidas atra-

vés do Sistema de Informacéo sobre agrotoxico dasan(SIA, 2007).

Agrotéxicos de classe | (toxicolégica ou ambientadmo o metamidofés e
a deltametrina, ainda sdo muito citados entre oalgores. Entretanto, das 5 ca-
sas de vendas pesquisadas, nenhum vendedor etdiivisitou o metamidofés

como agrotoxico mais vendido para agricultoreseatgiao.

Tabela 39 —-Dez agrotéxicos mais citados pelos agricultoresaldsiras de toma-
te e pimentdo de Paty do Alferes

Classe Classe

Marca n° I;ﬂg\]/r(;adlente thipo- ambi- Emprego Classe quimica
l6gica ental
Vertimec 15 abamectina 1] I acaricida, inseticida avermectina
Dithane 10 mancozebe 1] I fungicida ditiocarbamato
Tamaron 8 metamidofés I 1l acaricida, inseticida organofosforado
Lorsban 8 clorpirifos I Il acaricida, inseticida organofosforado
Manzate 8 mancozeb 1] I acaricida, fungicida ditiocarbamato
Orthocide 7 captan 1] * acaricida, fungicida dicarboximida
Ridomil 5 metalaxil + 1] I fungicida acilalaninato +
mancozebe ditiocarbamato
Decis 5 deltametrina 1] I inseticida piretroide
Sulmithion 5 fenitrotiona I Il inseticida organofosforado
Pirate 5 clorfenapir 11 Il acaricida, inseticida analogo de pirazol

Marca - nome comercial do produta? - nimero de vezes que o produto foi cita@tgsse toxicoldgica- de
acordo com SIA, 200Classe ambiental de acordo com SIA, 200Emprego — tipo de praga que se destina a
controlar ou eliminarClasse quimica- de acordo com SIA, 2007 - Registro Decreto 24.114/34.
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5.3.4 Analise das aguas (tratadas e da captacdo) da EBADiktrito de Avelar

Nao houve deteccdo de agrotdéxicos nas amostragu® a@nalisadas, tanto
da estacdo de tratamento (dgua tratada) quantamtagdo (dgua bruta), coletadas

no periodo de outubro de 2007 a janeiro de 2008.
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6 DISCUSSAO

6.1 Consideracdes sobre a Validacdo do método CG-EM

O Sistema Integrado de Informacédo sobre agrotox{&48, 2007) fornece
dados sobre o processo de analise técnica e registragrotéxicos na ANVISA,
IBAMA e Ministério da Agricultura e Meio Ambientes somente para a cultura do
tomate existem 136 ingredientes ativos registradiostyibuidos em 265 produtos
formulados. Além dessa variedade de produtos patastpara uma Unica cultura,
deve haver ainda a preocupacdo com a utilizacdagdetéxicos ndo recomenda-

dos para a cultura praticada.

Tendo em vista a grande variedade de agrotoxiciligados na agricultura,
(Soares et al., 2003; Faria et al., 2004) se fazs®aria a utilizacdo de métodos
multi-residuos que permitam a analise de dezenagydetdéxicos simultaneamente.
A validacdo de métodos analiticos de uma maneiralgé muito trabalhosa, nao
sO pelo grande niumero de etapas a serem realizadastambém pela necessidade
de se ajustar os parametros da técnica simultang@meara os diferentes agroto-
xicos que possuem peculiaridades que variam dedacoom a classe quimica.

Dos 59 agrotéxicos estudados 5 ndo puderam seraawsl. Destes 5, 3 a-
presentaram problemas na andlise cromatograficapa@®o caso do organoclorado
endrin, e dos organofosforados acefato e metamgdd®ara estes compostos obte-
ve-seQ valoressatisfatorios nos pontos da curva de calibracdegwpamento,
porém na analise das recuperacfes)ogaloresnao foram satisfatérios para ne-
nhum ponto de fortificagdo. Isto ocorreu certamedéyido a interferéncias da
matriz (dgua), demonstrando que os ions escolhpdma o monitoramento seleti-
vo, com objetivo de identificar estes compostosy passuiam especificidade.

Foi observado que estes compostos possuiam, paaadada concentracéao,
respostas de menor abundancia quando comparadasasamspostas dos outros
agrotoxicos estudados. Mesmo nas etapas de caldibrap equipamento estes
compostos ja apresentavam problemas, com respostatsfatérias para concen-
tracbes mais baixas, sinalizando que dificilmerdgasn recuperados com sucesso
durante os experimentos de fortificacdo. E, podanecessaria uma anélise sepa-
rada destes compostos, em faixas de concentracaesean, para que se possa ob-
ter recuperacdes satisfatorias e assim realizaetarshinacdo destes agrotoxicos
em agua, uma vez que o endrin € um dos agrotéxjoesdevem obrigatoriamente

ser monitorados em agua tratada para consumo hunream@cefato e o metamido-
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fés por serem agrotéxicos citados como utilizadekg agricultores na cultura do
tomate em Paty do Alferes.

Aldrin e temefds, também dados como perdidos, at@gam respostas sa-
tisfatérias na curva de calibracdo do equipamemi®smo para os pontos de menor
concentracao. Para o aldrin, ndo se obteve resp@stgpontos de fortificacdo com
concentracdes mais baixas, entretanto, nos ponto$ Sle fortificacdo ja se podia
obter resposta com® valor satisfatorio. O temefdés ndo apresentou registomner
togréfico para nenhum dos 6 pontos de fortificagdoncluiu-se, que para estes o
problema nédo estava na selecdo dos ions espegifioos vez que nas concentra-
¢cOes mais baixas ndo houve registro de sinal. Sms escolhidos ndo fossem
especificos, se teria resposta cQnvalor insatisfatorio gerado pela leitura de ions
de interferentes. Portanto, para estes compostoest® é preciso que se trabalhe
em faixas de concentracbes maiores.

Oito do total de agrotdoxicos estudados foram cfasmios como fora da
faixa de qualificacdo e/ ou quantificacdo por obterrecuperacdes extremamente
altas ou extremamente baixas. As recuperacdes meatree altas possivelmente
estao relacionadas a efeitos de matriz, enquante@gperacdes muito baixas de-
vem-se a nao aderéncia destes compostos na resioaldna, durante a passagem
da agua na extracdo em fase soélida, ou a ndo dgssdestes agrotoxicos da resi-
na. Uma terceira possibilidade é que estes compofsttam perdidos durante o
processo de concentracdo em atmosfera de nitrogénio

Uma outra observacédo importante € que para todastosagrotoxicos rela-
tados, as recuperacfes meédias para cada pontortiecégdo foram diminuindo
progressivamente nos de menor concentracao papom®s de maior concentra-
cdo. Este € o caso do p,p’ — DDE que comeca conperacado de 47.9% no ponto
de menor concentracdo da fortificacdo (ponto 2);caé progressivamente para
28.7% (ponto 3), 18.7% (ponto 4), 13.5% (ponto 3).4% (ponto 6). Esta perda
na recuperacao parece estar relacionada com aagsatuida coluna, uma vez que
59 agrotéxicos estdo sendo analisados simultane@men

Todos os oito agrotoxicos que tiveram recuperag@semas sao da classe
dos organoclorados, sugerindo que algum fator emuco para todos estes com-
postos deve estar impedindo a eficiéncia da andNexos testes, como misturas

de solventes e etapa de concentracdo, serdo réasizzara tentar identificar qual
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€ a etapa limitante que esta impedindo a recuperagén eficiéncia destes agro-
toxicos.

Para a maioria dos agrotoxicos estudados, que biiz@am 34 (57.6%), as
recuperacdes ficaram entre 70 e 130% de acordoa®&RA que estipula recupe-
racdes nesta faixa como aceitaveis (Azevedo et28i00), podendo desta forma
além de qualificados ser também quantificados. @s imonitorados indicaram
bom sinal permitindo a qualificagcdo dos compos#ss.curvas de calibragcdo cons-
truidas foram lineares na faixa de interesse patdas os compostos com coefici-
entes de correlacdo acima de 0.99, indicando unaapleoformance do método. Os
espectros de massas permitiram a identificacacadostoxicos.

Como descrito na figura 3, os agrotéxicos que arim recuperacdes entre
40 e 70% e entre 130 a 160% foram classificadosocqmalificaveis. Assim 12
agrotoxicos que, embora ndo possam ser quantifiggomdem ser qualificados em
amostras de agua. Ao todo se pode entdo realideteccdo de 46 agrotoxicos de
diferentes classes, entre quantificaveis e/ou fualieis. Destes 46 agrotoxicos,
17 séo da classe quimica dos organoclorados (imd¢tud alacloro que é uma clo-
roacetanilida), 17 da classe dos organofosforalaso piretroides e 7 sdo de ou-
tras classes.

Para os compostos clorados, os limites de detepgdia a maioria destes
agrotéxicos ficaram na faixa de 0.002 — 0.008 ng’mum resultado muito satis-
fatorio levando-se em conta os Valores Maximos R#&dos mais restritivos de
alguns organoclorados determinados na Portaria M$8 e na norma da Uniéao
Européia que é de 0.03 ng.mlpara os compostos heptacloro e heptacloro epoxi-
do. O mesmo observa-se nas diretrizes da EPA contelide 0.02 ng.mt para o
lindano (gama-HCH).

Os limites de deteccdo para a maioria dos agrové&xda classe dos organo-
fosforados, para os piretroides e para os agrob&xoe outras classes ficaram na
faixa de 0.01 a 0.09 ng.m'L Azevedo e colaboradores (2000) também descreve-
ram limites de deteccdo que variaram de 0.01 a @@é1L*, para agrotéxicos
destas classes, em analises multi-residuos, reals&z&m aguas superficiais de
Portugal, utilizando EFS e CG-EM.

Os limites de detecgcdo encontrados para 46 agroaéxioram suficiente-
mente bons para analise de residuos a nivel dedrac
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6.2 Consideracdes sobre a Portaria 518 do MS e ResollcEONAMA 357

A Portaria 518 e a Resolucdo CONAMA 357 apresentiamtacdes quanto
ao numero de agrotdoxicos analisados, que é muferior ao niumero de ingredi-
entes ativos disponiveis para o preparo de fornildagcomerciais (cerca de 300
ingredientes ativos) (Meyer et al., 2003). Os iigdas da classe dos organofosfo-
rados, carbamatos e piretréides ndo foram amplaenabtangidos, embora a Por-
taria 518 recomende a determinacdo da atividaderdama acetilcolinesterase
para avaliar a presenca destes inseticidas na &gpgia.recomendacao nao consta
na Resolucdo CONAMA 357, que prevé VMP para apén@ss (sendo 1 metabé-
lito) e 1 carbamato. VMP para piretréides sdo pstos apenas na Portaria 518 e

somente para um composto.

Os grupos quimicos de grande toxicidade a saludééamnecessitam de
maior abrangéncia, como é o caso dos OFs acimaastaNdo ha referéncias a
observancia das demandas de uso regional, umaaargois a escolha do agro-
toxico depende de diversos fatores, que vao desddtara plantada até costumes
locais. O organofosforado metamidofds, por exemplassificado como extrema-
mente toxico pela OMS, tem seu uso relatado nasuleas de tomate do municipio
de Paty do Alferes. Soares et al., em seu estudlizeglo em 9 municipios do es-
tado de Minas Gerais entre os anos 1991 a 2002atonelque 530 (49.8%) dos
1064 agricultores entrevistados descreveram o tamé&marca comercial do me-

tamidofés) como agrotéxico mais utilizado.

Delgado et al. também relatou como preocupanteoofiegiiiente do metami-
dofds por agricultores de Paty do Alferes, e deszmeainda um fato alarmante de
gue 8 dos 10 agrotéxicos descritos como mais @ilis na regidao eram de classi-
ficacdo I, altamente toxico (OMS) e que nenhum @agdtor afirmou utilizar agro-

toxicos considerados praticamente néo toxicos.

A Lei dos Agrotoxicos (1989) estabeleceu mecanisoos favorece o regis-
tro de produtos menos perigosos, de modo que seErasp uma tendéncia de utili-
zacao de produtos agricolas de classe de menauybe@sidade ao invés de produ-
tos altamente perigosos. Entretanto, 11 anos degwisstudo realizado por Del-

gado em Paty do Alferes, e 18 anos depois da prgagdlo da Lei dos Agrotoxi-
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cos, o metamidofés ainda é citado como agrotéxitidzado na lavoura do toma-
te. Alguns agricultores neste presente estudo, mmgsmecendo saber da toxicida-
de do produto (descreviam como “muito forte”), afavam que “em alguns mo-

mentos so6 ele resolvia o problema” (referindo-sg iasetos).

Na figura 5 que mostra embalagens vazias de agiaiéxeunidas na lavou-
ra, pode-se observar embalagens com rétulos deeromelha que caracteriza pro-
dutos da classe | (extremamente téxicos), proddwsétulo amarelo da classe |l
(altamente téxico), embalagens com rotulo azul, g@e de classe Il (moderada-
mente toxicos) e nenhum produto de rétulo verdes s@o os de classe IV (pouco

toxicos).

Figura 5 — Fotos de embalagens vazias de agrotéxico tiradaande visita as la-
vouras para a avaliacdo dos processos de trabalho

Garcia et al. (2005) explica que embora a Lei dgsodxicos (1989) estabe-
leca mecanismos que deveriam favorecer o regigrprddutos de menor impacto
a saude e ao ambiente, ndo foram obtidos avangoe®sivos em relacédo ao perfil
da classificagcdo toxicologica do conjunto de agxatos registrados. E relata ain-
da que isto se deva tanto a permanéncia de regiatrteriores a lei, quanto a con-

tinuidade de elevadas proporcdes de registros lagse&s de maior periculosidade.

A deltametrina, um piretréide classificado como ¢gurto altamente perigoso
ao ambiente (SIA, 2007), é citada como um dos a@giobs mais vendidos em
Paty do Alferes, e no entanto, nem este produtom wemetamidofdés possuem

VMP previstos na Portaria 518 ou na Resolu¢cdo COMANGT.
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A EPA define padrbes de qualidade para agua pot@tA, 2007), e dentre
0s agrotéxicos definidos, 13 sdo comuns aos daaRar618 como descrito na ta-
bela 34, sendo que 4 destes compostos possuem VM® aftos (mais permissi-
vos) em relagcao aos da EPA, 7 possuem VMP maisobax 2 sdo semelhantes em

ambas as normas.

Entre os compostos que possuem VMP mais permisssmslestacam o ala-
cloro e o pentaclorofenol, agrotoxicos classificed@mo provaveis carcin6genos
em humanos (EPA, 2006), e que possuem VMP cercBDdeezes 0s niveis deter-

minados pela EPA.

Nos paises da Unido Européia (UE) o nivel individim agrotéxicos na agua
ndo deve exceder 0,1 ng.fhLa excecdo do aldrin, dieldrin, heptacloro e helpta
ro epoéxido cujos valores sdo mais restritivos, On@g3nL, como os da Portaria
518. Entretanto todos os demais VMP sdo maiores Qyieng.mL* (tabela 34),
destacando-se novamente o alacloro e o pentacloobteom VMP 200 e 90 vezes,
respectivamente, superiores a 0,1 ng'mAs VMP da bentazona e do glifosato
também sao absurdamente superiores os da UE, skn@000 e 5000 vezes res-
pectivamente. Além disso, a Norma da UE ao condrde Portaria 518 estabelece
limites para o somatério de agrotoxicos, que nawvedexceder 0,5 ng.ml. uma
determinacdo importante, uma vez que sabemos quersidis agrotoxicos estdo

presentes simultaneamente no ambiente.
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6.3 Consideracdes sobre o perfil sdcio-econémico e préas de trabalho

Dos trabalhadores agricolas entrevistados nestele€97,5% (39) eram do
sexo masculino. Delgado et al. em um estudo reddizzm 1997 também no muni-
cipio de Paty do Alferes entrevistou 55 trabalha&dorurais, sendo 52 homens
(94,5%) Soares et al. (2003) e Waichman et al. 62@@mbém relataram que mais

de 90% da populacao estudada era do sexo masculino.

Pode-se perceber durante este estudo que de fatesanca de mulheres na
lavoura era muito inferior ao de homens. Apenas emiaevistada foi do sexo fe-
minino e estava trabalhando na colheita, tendormémlo ndo trabalhar com agro-
toxico, pois este trabalho era realizado por homé&ms regides onde a agricultura
€ de carater familiar, as mulheres tém uma maicstiggpacdo como relatado no
estudo da Peres et al. (2004), realizado em umainahade agricola do municipio
de Nova Friburgo, regido serrana do RJ, onde asemet ajudam os maridos na
pulverizacdo de agrotoxicos puxando as mangueimas¢aso, de pulverizadores

mecanicos, ou abastecendo os pulverizados “costaiahuais).

Mesmo as mulheres que ndo trabalham na agriculté@ra estdo livres da
exposicdo a agrotoxicos, uma vez que alguns agos neste estudo relataram
gue as roupas usadas durante a aplicacdo sao kepada casa onde sdo lavadas

pelas esposas.

A idade média dos trabalhadores na regido é den®S,a a maioria tinha
entre 25 e 50 anos (52,5%). Outros estudos realgautre agricultores encontra-
ram faixa de idade semelhante (Soares et al., 2D@8jado et al., 2004; Faria et
al., 2004; Waichman et al.,2006). Dos agricultoeesrevistados com menos de 25
anos (11), alguns trabalham e estudam no periodarda ou da noite, mas a mai-
oria nao frequentava mais a escola, embora essgesulgres jovens fossem o0s

gue possuiam maior nivel de escolaridade.

Pode-se observar entre os entrevistados que audtgiria ndo € mais uma
tradicdo familiar passada para os filhos como umi@mhca positiva, mas sim uma

maneira de “ganhar” dinheiro enquanto ndo ha pdssalale de trabalho em outra
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profissdo. Muitos agricultores lamentaram o preeovédnda da caixa de tomate e

pimentdo e as perdas frequentes na lavoura.

Desde pequenos proprietarios que cultivam suaggsesozinhos, até gran-
des donos de terras que contavam com dezenas deosjeas reclamacdes esta-
vam sempre relacionadas a grande exigéncia do merqae sO aceitava frutos
muito grandes (principalmente em relacao ao tomata)diminuicdo da produtivi-
dade de uma maneira geral. A figura 6 mostra aetniealidade de muitos agricul-
tores que se vém obrigados a abandonar milharesndates nos pés por ndo esta-

rem dentro dos padrdes exigidos no mercado.

Ramalho et al. (2000) realizou um estudo em 199fiwaobacia de Caetés,
no municipio de Paty do Alferes (um estudo sobmmm@taminacdo desta bacia por
metais pesados pelo uso de agroquimicos) e relatey de fato, a producéo agri-
cola vem decrescendo e citou como principais fatarelesmatamento ocorrido no
decorrer dos anos; a realizacdo das praticas dgsi@mn encostas com alta decli-

vidade e o uso indiscriminado de agrotéxicos quetrtbuiram para o desequili-

brio do ecossistema, aumentando a incidéncia dgasra de doencgas.
[ 6 . Ap [ %0
S TNl

Figura 6 — Foto tirada em uma lavoura, onde milhares de tom&beam

abandonados nos pés por estarem fora dos padrigid@xpelo mercado
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Ferreira et al. (2006) descrevem também a utilinadé agrotoxicos e a me-
canizacao da lavoura como promotores do aumentdegaadacao do solo, dimi-
nuicdo da fertilidade e maior infestacédo de prag@sando um ciclo vicioso: uso
de agrotdoxicos, aumento das pragas, e consequemerdo do uso de agrotdxi-

cos.

Mais de 10 anos depois do estudo realizado por Ranmet al. (2000), essa
situacdo se agravou e centenas de quilos, prinogyatie de tomate, séo perdidos a
cada colheita no municipio de Paty do Alferes comlatado pelos agricultores

locais.

Essa situacédo tem reflexo direto na renda menssaltibalhadores entre-
vistados, que ndo chega a R$500,00 para a maietes {67,5%). Apenas dois dos
40 trabalhadores disseram ter renda mensal acim@$de000,00. Um deles é o
maior produtor de tomate do municipio de Paty dterds e o outro é um agricul-
tor aposentado pelo INSS por outra profissdo qos, Gb anos resolveu trabalhar
na lavoura para completar a renda familiar. Max@esiderarmos s6 0s ganhos
com agricultura ele também estaria atrelado a nmiorecebendo menos de
R$500,00 por més.

Em relacédo a jornada de trabalho, a maioria doscalgores entrevistados
(70%) trabalha de oito a doze horas por dia. Emegbudo epidemiolégico de de-
lineamento transversal, realizado em 2004 em 2 oipius da Serra Gaucha, Faria
e colaboradores (2004) encontraram através da segoede Poisson, que guanto
maior a jornada de trabalho agricola seja na safiréora dela, maior a exposi¢cao
a agrotoxicos (p < 0,01). Um fato preocupante, ainthis quando se leva em con-
sideracdo que a maior parte dos trabalhadores @sstelo (40%) trabalha a mais

de 20 anos na agricultura expondo-se com frequémeigrotoxicos.

Delgado e colaboradores (2004) encontraram que%®8s trabalhadores
agricolas entrevistados no municipio de Paty tamlw&balhavam a mais de 20
anos na agricultura. Waichman e colaboradores (R@d6% seu estudo realizado

com agricultores da Amazo6nia entre os anos de 200@®001, relataram que ape-
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nas 3,9% (3) dos entrevistados trabalhavam a mai80danos na agricultura, sen-

do que a maioria, 52,6% (40) trabalhava entre 6 arlos.

Embora essas diferencas em relagdo ao tempo delhmba lavoura sejam
grandes, ndo é surpreendente, uma vez que Patyfdees tem uma tradicdo agri-

cola de mais de 200 anos (Ramalho et al., 2000).

Ainda na jornada de trabalho, de uma a quatro hpoasdia sdo gastas na
aplicacdo de agrotoxicos e, em média, leva-se @rddidia (DP = 0,76) na aplica-
cdo de agrotoxicos na lavoura. Soares et al. (2@d8pntraram médias de horas

de trabalho de agrotéxicos / dia de 3,6, mas, cesvid padrdo da ordem de 2,46.

Os niveis de escolaridade referidos entre os thamaires entrevistados
neste estudo sdo baixos, e 52,15% frequentraramleepor no maximo 4 anos.
Outros estudos (Soares et al., 2003; Delgado e804; Faria et al., 2004; Wai-
chman et al., 2006) também relataram baixos inddme®scolaridade entre os a-

gricultores.

Waichman et al. (2006) estudaram a associacdo emyed educacional e a
leitura voluntaria do rétulo do produto, e observque esta ndo estd associada ao
nivel educacional, visto que até mesmo o0s agricefacom mais anos de estudo
nao liam o rétulo dos produtos antes do uso. E megcque a principal limitacéo
quanto a leitura dos rotulos seria a utilizacddetenos técnicos, a falta de clareza
nas informacdes e o uso de letras miudas que dificua leitura. Esta € uma
constatacdo preocupante uma vez que a capacidaldgtue do rétulo é condicéo
imprescindivel para boas préaticas agricolas. Chuatiat al. (2003) em um estudo
realizado no municipio de Paty do Alferes, no amol®94, j4 alertavam para o
fato de que a leitura dos rétulos e a compreensdopdocedimentos de preparacao
e utilizacdo de agrotdoxicos seriam condi¢cdes inglig@veis para o0 manejo e a a-
plicacdo destes produtos de forma correta, mitigaasisim os possiveis danos a

saude e ao ambiente decorrentes do uso destestpsodu

Neste estudo, a maioria dos trabalhadores entadost 52,5% (21) relatou
nunca ter lido o rotulo das embalagens de agrot®xio que de certa forma expli-

ca o fato de 77,5% (31) utilizarem para o calcudoddbsagem de agrotéxico usada
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na preparacao da calda, a recomendacédo ou do ptéapo da lavoura (42,5%), ou
do agrbnomo da casa de vendas (17,5%), ou do pr@mdedor da casa de ven-

das (17,5%).

A indicacdo de qual agrotoxico usar e a orientag@da@omo utilizar o agro-
toxico, na maioria das vezes é fornecida pelo vdondela casa de vendas (50%) e

pelo proprietario da lavoura (45%).

Soares et al. (2003) entrevistraram 1064 trabalhegjade nove municipios
do estado de Minas Gerais, para caracterizar ogssic do trabalho rural e, por
meio de uma regressédo logistica observou que “sentado pelo vendedor” era
um dos fatores de risco associados aos casos deidatao por agrotoxicos dos

grupos organofosforados e carbamatos.

O fato dos agricultores ndo terem uma orientacdeaalizada gera, além
de efeitos nocivos a saude (como relatado por Soafrel., 2003) uma tendéncia
ao descuido em relacdo a contaminacdo ambientsip wjue os agricultores nao
tém conhecimento da periculosidade e dos risco®lgidos no trabalho com a-
grotéxicos. Isso é refletido de forma direta no madmo eles tratam os residuos
destes produtos, como por exemplo, o destino da égulavagem dos equipamen-
tos. Dentre os entrevistados que lavam os equiptoee@6% (19) relatam que a
agua de lavagem é descartada diretamente no chdavdara e apenas 12% (3)
deles dizem reaproveitar a agua para uma proxiniaaag@o. No estudo de Wai-
chman e colaboradores (2006) 84% dos trabalhadav@awvam os equipamentos na

beira do rio antes e depois das aplicagoes.

Quanto ao destino das embalagens vazias, Delgadb €004), em estudo
realizado no ano de 1997, no municipio de Paty tferAs, verificou que néo e-
xistia uma pratica Unica quanto ao descarte dasabtagbns de agrotéxicos, e que
muitas vezes eram descartadas de maneira inade(eaderradas, deixadas na
propria lavoura, jogadas na mata) contribuindo adstrma para contaminacéo
ambiental.

Um perfil bem diferente foi observado no presersauéo onde 62,5% (25)

dos entrevistados relataram devolver as embalagansentral de recolhimento de
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embalagens vazias, localizada no bairro de BaranBo. Entretanto em uma visi-
ta feita a esta central pode-se observar pelogalattécnica responsavel pelo ca-
dastramento dos agricultores e recebimento das lagdas, que existe uma ten-
déncia em relatar a devolugdo das mesmas, umawez2 dpem difundida na cida-

de a existéncia desse estabelecimento, mas poggosikkores devolvem regular-

mente as embalagens, e apenas 40 trabalhadores estastrados no sistema. A-
inda segundo relato da técnica, apenas uma vemperalgum agricultor vai até a

central devolver embalagens vazias de agrotoxicos.

A figura 6 mostra o local, na central de recolhinoede embalagens vazias,
onde as embalagens de agrotoxicos sdo separadagppdgaldo, lata, litro, pape-

l4o) e prensadas para serem encaminhadas a resitlag

Figura 7 — Central de recolhimento de embalagens vazias det@gcos de Paty
do Alferes

Em relacdo a utilizacdo de agrotoxicos na lavoB&(95%) dos 40 entre-
vistados relataram trabalhar com agrotéxico sejecapdo o produto ou preparan-
do a calda e 73,7% destes afirmam nédo ter medaatmlhar com agrotoéxicos,
embora 97,5% (39) acreditam que o agrotoxico faz amaaude. No estudo de
Waichman e colaboradores (2006), 83,2% dos agocest ndo sabiam que existe

risco ao ambiente e ao ser humano no que diz respeiuso de agrotdxicos.

Mesmo que a grande maioria dos agricultores destiede afirme ter idéia

da nocividade destes produtos, 60,5% (23) néozaiti nenhuma pratica para di-
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minuir o0 uso de agrotoxicos. Apenas 15 trabalhasloeataram utilizar alguma

pratica com este objetivo, e destas, a mais insarge® € o0 manejo integrado de
pragas (MIP), uma técnica que tem se mostrado 2ftegundo descri¢cdo do pro-
prietario da lavoura onde 7 meeiros relataram usd®édnica em questdo. O mane-
jo integrado de pragas devia ser encorajado naoegelas Secretarias de Agricul-
tura e de Meio Ambiente do municipio, tendo emaigtie um dos principais obje-

tivos e beneficios desta préatica € a reducdo daegopde agrotoxicos na lavoura.
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6.4 Consideracdes sobre a analise de agrotoxico nas astras de agua

Muitos autores tém relatado a contaminacdo de agubterraneas e super-
ficiais por agrotoxicos utilizados na agriculturBadach et al., 2000; Younes et
al.; 2000; Quintana et al., 2001; Palma et al.,£00laver et al., 2006; Konstanti-
nou et al., 2006; Maloschik et al., 2006; Veigaakt 2006). De modo geral estes
produtos contaminam aguas devido a processos cooga@ do solo, lixiviacao,
residuos de embalagens vazias, lavagens de equipasneée aplicacdo e até mes-
mo de efluentes de industrias de agrotéxicos (Feret al., 2006).

Esforgos significativos tém sido dedicados para geander o transporte e
destino de agrotéxicos no ambiente.

Os fatores que influenciam a dinamica destes paslnb ambiente sdo de-
pendentes também das caracteristicas quimicassdestepostos, da composi¢cao
do solo (quantidade de carbono, pH, tipo de soto) & das condi¢cdes climaticas.

A EPA estabelece alguns critérios dscfeening para avaliacdo dos riscos
de contaminacdo de aguas superficiais e subtersameano solubilidade em agua
(>30 mg/L), coeficiente de adsor¢cdo a matéria orggmio solo (kK. < 300-500),
meia-vida no solo (>2-3 semanas), meia vida na §gd& semanas), solo poroso,
pluviosidade anual (>250 mm), entre outros (Dortealge 2001).

De modo geral a concentragdo de agrotéxicos na &ghaixa devido em
parte ao fato de serem pouco solivel em agua eéandevida a possibilidade de
efeito de diluicdo (Dores et al., 2001). Dai a rsst@ade de métodos que detectem
estes compostos a niveis de tragos.

Bloomfield et al. (2006), realizou um extenso esiugbbre o impacto das
mudancas climaticas sobre o destino e comportamédatagrotéxicos em aguas
superficiais e subterrdneas. Em relacdo as aguperfétiais ele ressalta princi-
palmente que altas temperaturas podem aumentalasilizacdo de agrotéxicos e
a degradacao destes no solo e em aguas superfibi@idambém que solos mais
umidos oferecem maior condutividade e, portantap#ixicos mais solaveis po-
deriam mover-se mais rapidamente através do sobs também poderiam ter
maiores taxas de degradacédo. E finalmente enfaizaquanto mais frequentes e
intensos forem os eventos de chuva, poderiam lavam maior fluxo de aguas,

aumentando a probabilidade de movimento de agrob&xpara aguas superficiais.
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Entretanto, se o periodo de chuvas for curto, @éistma menor oportunidade de
transporte de agrotéxicos através do solo com pepdaa aguas superficiais. Ou-
tros estudos descrevem a ocorréncia e volume deashcomo fator crucial para a
contaminacdo de aguas superficiais por agrotéx{Pases et al., 2001; Ferreira et
al., 2006; Veiga et al., 2006; Arias et al., 2007).

Na analise das aguas tratadas e brutas coletadastagéo de tratamento de
Avelar, no municipio de Paty do Alferes, ndo fotetdada a presenca de agrotoxi-
cos. A principio isto foi uma surpresa uma vez quatilizacdo de agrotoxicos na
regidao é intensa e multi-quimica, mas quando aaalts estes resultados frente
aos dados climéticos da estacdo metereologica dBABRO, podemos concluir
gue sao resultados plausiveis e até mesmo esperados

A tabela 40 mostra o volume de precipitacdo (mmdé2dbk) nos dez dias
gue antecederam as coletas. Podemos observar guéiasque antecederam a 12,
32 e 42 coleta ndo houve registro de chuvas, eequmra na 22 e 52 coleta houves-
se registro de chuvas em pelo menos trés dias ,aoteslume de chuvas foi de-
crescendo com a proximidade da coleta, e aindanassam precedidos de grandes
periodos de seca, que segundo relatado por Blotdnéieal. (2006), diminuiria a
oportunidade de transporte de agrotoxicos atrawesado, ndo alcangcando nestes
casos as aguas superficiais.

Tabela 40 —Volume de precipitacdes nos dez dias que anteceddata das cole-
tas de agua

Dias que an- Volume de precipitacdo (mm/24horas) nos dez ditevianes a coleta
tecedem a
coleta 03-outubro 07-novembro 30-novembro 18-dezembr@3-janeiro-2008
1dia antes 0 40 0 0 7,5
2 dias antes 0 19,8 0 0 12,5
3 dias antes 0 46,0 39,8 3,7 72,8
4 dias antes 8,8 0 0,4 6,6 0,3
5 dias antes 0 0,5 0 17,4 0
6 dias antes 0 0 0 0 8,4
7 dias antes 0 0 0 0 0
8 dias antes 0 0 0 4.8 0
9 dias antes 0 0 0 0 0
10 dias antes 0 0 0 3,0 0
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Outro fator relevante que contribuiu para a naedegdo de agrotoxicos nas
aguas analisadas é o fato de que a propriedadeodgninais proxima ao leito do
rio da captacdo encerrou suas atividades em agles®@007, dois meses antes do
inicio da coleta. A figura 7 mostra esta proprieglague cultivava cerca de 75 mil
pés de tomate, no més de junho durante a priméitavealizada no municipio de
Paty do Alferes, que foi de carater exploratori@ mesma propriedade no més de

setembro, ja inativa restando apenas o recolhiméasoestacas.

Figura 8 — Propriedade agricola proxima ao leito do rio dataado, no més de
junho, e no més de setembro, quando ja estavavati

Logo, o fato de ndo se ter encontrado agrotoxiass aguas analisadas nes-
te estudo ndo sugere que a contaminacdo por agcokRAao ocorra e sim, que as
condicbes, principalmente climaticas, influenciaraenocorréncia destes compos-

tos nas aguas.

Um recente estudo realizado no ano de 2006 (Vetgal.e 2006) nesta
mesma regido corrobora com as afirmacfes aquisfeEate estudo avaliou a con-
taminacdo por agrotéxicos organofosforados e cadvasnnos sistemas hidricos
superficiais e subterraneos, através da porcentagermibicdo da atividade da
enzima acetilcolinesterase, que nédo deveria ulssg@a20% de inibicdo segundo
os parametros da Portaria 518 do MS. O métodozatld podia detectar a partir

de 10% de inibicao.

Veiga et al. (2006) descreveram que 70% dos 27qgsode coleta de agua
selecionados apresentaram contaminacdo detectéuelagrotoxicos (acima do

limite de deteccdo do método) embora dentro doténdia Portaria e em 2 destes



102

pontos (7%) a contaminacdo ultrapassou os limisngidos pela Portaria. De
modo que se pbde constatar que o0s agrotoxicos @uapticados na agricultura
podem contaminar os sistemas hidricos superfi@assibterrdneos, pondo em ris-
co a salude da populacdo que se utiliza destas gpgmassonsumo. Para aumentar a
probabilidade de detectar contaminacdo por agrotsinos sistemas hidricos,
eles sugerem que a coleta das amostras seja feippamodo em que a aplicacdo de

agrotéxicos coincida com periodos de chuvas mdaenses.

Tendo em vista que a maior parte dos agricultordsegistados neste estu-
do (50%) relatou que a origem da dgua usada pdvarb& proveniente de poc¢os
rasos (dgua subterrdnea), € importante que em astiuduros este tipo de agua
também seja analisada. Coletas em outras fontedgda proximas a atividades
agricolas, como tanques de peixe, ou locais ondwiagdes animais bebem agua,
deveriam também ser consideradas, uma vez que asitemis poderdo servir de
alimentos para seres humanos. A figura 8 mostra thoiques de peixe localizados
a menos de 30 metros de uma grande plantacdo denpim em uma encosta com
alta declividade, que também era usado como foataglia pelos animais que sao

criados no pasto ao lado.

Figura 9 — Foto tirada do alto de uma plantacdo de tomategmile se pode visua-
lizar dois tanques de peixe, e pasto com gadosreosméde 30 metros da lavoura
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7 CONCLUSOES

A validacdo do método multi-residuos para dezermsgtotoxicos de classes
diferentes fornecera suporte técnico para estudoavéliacdo da contamina-
cao ambiental, que possam subsidiar mudancas nsldego e nos processos

de trabalho, de modo a mitigar danos a saude humamaambiente.

Novas tentativas de validacdo de métodos cromati@giapara os compostos
considerados perdidos sdo necessérias, seja atdavéwodificacdes na etapa
de extracdo em fase sdlida, como teste de columamaior quantidade de re-
sina, ou ainda, se necessario, pela utilizacdoude® tipos de detectores co-
mo o detector por captura de elétrons (ECD) e @aet com ionizacdo por
chama (FPD). Desta forma amplia-se a possibiliddeleleteccdo de agrotoxi-

cos de grande uso na agricultura, ou de alta tdae, em amostras de agua.

Uma reviséo das leis brasileiras no que tange didpie das aguas acerca da
contaminacado por agrotoxicos se faz necessariaatbora contemplar a imen-
sa variedade de agrotoxicos disponiveis no mercadodiferentes demandas

de uso regionais e as propriedades cumulativagiea® destes compostos.

E necessario também rever os VMP de alguns agroeéxique sdo demasia-
damente altos, podendo colocar em risco a saugmpalacao, além da neces-
sidade eminente de se determinar VMP que previnast®s decorrentes de

uma exposicdo ambiental que € caracterizada potiphas fontes.

A diminuicdo do uso de agrotéxicos e o desenvolvitoele praticas agricolas
sustentaveis devem ser estimulados, pois cont@dbp@ara a manutencao da ca-
pacidade produtiva, conservacdo do ambiente e amuracao dos efeitos ne-

gativos desses compostos na saude humana e anibienta

Este estudo possibilitou o conhecimento das coretigtecessérias tanto para o
delineamento de um programa de monitoramento, qssipilite um retorno a
populacdo local como prevé o decreto 5440, coma paopor um estudo de
avaliacdo e gerenciamento dos riscos de contamenda&populacdo por agro-
toxicos através da agua de consumo. Neste Ultimwdesseriam consideradas
amostras de aguas superficiais e subterraneasjg&grande parte da popula-

¢cdo ainda utiliza pocos de pouca profundidade céonte de agua.
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9 ANEXOS

9.1 Cromatograma de um ponto da curva de calibracdo dosgrotoxicos do
modo SIM OC
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9.2 Cromatograma de um ponto da curva de calibracdo dosgrotdoxicos do

modo SIM OF, ON e outros
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9.3 p,p-DDD: cromatogramas e fragmentogramas de ions (modie varredura e
modo SIM)
9.3.1 Cromatograma de ions totais do pico de p,p —DDD @R1.62 min.) no modo SIM

Abundance
48000

45000

44000

42000

p.p-DOD

40000

38000

——

36000

34000

32000

30000

28000

26000

24000

22000

20000

18000

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

=

y = | L ‘ L B | I T T T T J T T 1 °F 1 T | L o TR S B & T T T 7T T T
Time—> 40.60 40.80 4100 4120 4140 4160 41.80  42.00 4250 42;0 42k0 4580 43b0




113

9.3.2 Cromatograma dos ions monitorados no modo SIM (235n237m/z e 165m/z) do

pico de p,p-DDD (TR=41.62 min.)
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9.3.3 Fragmentograma de ions do pico de p,p — DDD no mdédovarredura
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9.3.4 Fragmentograma de ions do pico de p,p — DDD (TR1=62 min.) no modo SIM
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9.4 Etiona: cromatogramas e fragmentogramas de ions (nd@ de varredura e
modo SIM)

9.4.1 Cromatograma de ions totais do pico de etiona (TR263 min.) no modo SIM
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9.4.2 Cromatograma dos ions monitorados no modo SIM (23453 m/z e 384m/z) do
pico de etiona (TR = 42.63 min.)
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9.4.3 Fragmentograma de ions do pico de etiona (TR = &26in.) no modo de varredura
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9.4.4 Fragmentograma de ions do pico de etiona (TR = 82in.) no modo SIM
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9.5 Simazina: cromatogramas e fragmentogramas de ionsnpdo de varredura
e modo SIM

9.5.1 Cromatograma de ions totais do pico de simazina 8&5.64 min.) no modo SIM
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9.5.2 Cromatograma dos ions monitorados no modo SIM (204,.86m/z e 173m/z) do
pico da simazina (TR = 15.64 min.)
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9.5.3 Fragmentograma de ions do pico de simazina (TR =6#5min.) no modo de varre-
dura
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9.5.4 Fragmentograma de ions do pico de simazina (TR s645min.) no modo SIM

BAbundance

27000 <§:E>
26000
25000
24000
23000
22000
21000
20000
19000
18000 186
17000
16000
15000
14000
13000
12000
11000 L
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000

2000{ &7

1000
125 e

229 237 249 293

i R S Tl e e e koL

miz--> 80 90 100 110 120 130 140 150 180 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 230 300




124

9.6 Termo de Consentimento

TERMO DE CONSENTIMENTO

(Em acordo as Normas da resolucédo 196/96 do ConselNacional de Saude-MS)

InstituicBes participantes do Estudo:

Centro de Estudos da Salide do Trabalhador e E@ldgmana - CESTEH/ENSP da Fundacéo
Oswaldo Cruz — FIOCRUZ.

Titulo do Estudo:
A Questdo dos Agrotéxicos e a Qualidade da Agua d@onsumo Humano

Investigadores:

Equipe do Centro de Estudos da Saude do Trabalhadesologia Humana, ENSP, FIOCRUZ.
Coordenador: Dra. Paula de Novaes Sarcinelli

Nome do Participante:

Como voluntéario (a), o Sr. (a) esta sendo soldota participar de um estudo cientifico, patro-
cinado pela Fundagdo Oswaldo Cruz comobjetivo de estudar a contaminacdo por agrotoxas em
agua de abastecimento para o consumo human@om o seu pleno consentimento, os seus dados po-
derdo ser utilizados para fins académicos.

Este documento procura fornecer ao Sr. (a) informacfes sobre o problema de salde em estudo
e a experiéncia que sera realizada, detalhando os procedimentos e exames, beneficios, inconvenientes e
riscos potenciais. O Sr. (a) podera recusar-se a participar da pesquisa ou, mesmo, dela se afastar em
qualquer tempo, sem que este fato venha lhe causar qualquer constrangimento ou penalidade por parte
da instituicdo. As informacdes obtidas dessa pesquisa serdo confidenciaias e asseguramos o sigilo sobre
sua participacdo. Os dados néo serdo divulgados de forma a possibilitar sua identificacéo.

Antes de assinar este termo, o Sr. (a) deve inform  ar-se plenamente sobre o0 mesmo, nédo
hesitando em formular perguntas sobre qualquer aspe cto que julgar conveniente esclarecer. E
importante estar ciente das seguintes informagdes:

1- O problema de saude investigado é a possivel cantyéio da agua de consumo por agrotéxicos.
Esta contaminagéo ocorre em funcdo da aplicacdsedeagentes nas lavouras préoximas as estacfes
de tratamento de 4gua, havendo a possibilidadexdesegéo das populagdes através do consumo de
agua. A contaminacdo do ambiente depende de véaioses, como as caracteristicas das substan-
cias aplicadas, a quantidade e o nimero de vezes&au utilizados.

2- As avaliacOes realizadas nesta pesquisa podemandie existe, e qual é o nivel de contaminacao
do ambiente. Nao existem beneficios materiais apgascpara vocé participar, entretanto, os resul-
tados deste estudo poderdo nos ajudar a conhecddiomes perigos das exposicdes ambientais e
aprender como evita-las da melhor forma possivel.

3- A sua participacdo se dara somente no momento tetacda entrevista, quando serdo coletadas
informacgdes sobre o trabalho na lavoura, quaisgretaxicos utilizados, como séo preparados e a-
plicados, qual a frequéncia de aplicagdo, comoité f@ descarte das embalagens e onde e como séo
lavados os equipamentos de trabalho.

Nome e assinatura do pesquisador

Endereco do Comité de Etica/ENSP: Endereco do pesquisador:

ENSP/Fiocruz CESTEH/ENSP/Fiocruz

Rua Leopoldo Bulhdes, 1480-CEP: 21041-210 Rua Leopoldo Bulhdes, 1480-CEP: 21041-210
Sala 314 — Tel: 2598-2863 Sala 24 — Tel: 2598-2434

e-mail: cep@ensp.fiocruz. e-mail: paula@ensp.fiocruz.br

Declaro que entendi os objetivos, riscos e benesicie minha participacdo na pesquisa e con-
cordo em participar.

Assinatura do participante

Rio de Janeiro, de de
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9.7 Questionario

LEVANTAMENTO DA EXPOSICAO OCUPACIONAL E AMBIENTAL

Coordenadas GPS: Latitude: S LodgitWwO

1-ldentificacéo: 2dat |/ /

3-Nome:

4-Data de nascimento: / / 5-ldade:

6-Sexo: [ 1-feminino [ 2-masculino

7-Endereco:

8-Localidade:] Paty do Alferes (] outra:

9-Telefone para contato:

10- Estado civil:
(] 1-casado [1 2-solteiro 1 3-separado 1 4-viavo

11-Tem filhos?
[] 1-sim [] 2-ndao

11.1a- n°® homens: __ 11.1b- n° mekrer .
12-Nivel de escolaridade:
[ 1-analfabeto [ 2-primario incompleto 1 3-primario completo
1 4-ginasio incompleto (1 5-ginasio completo
(] 6-2°grau incompleto [1 7-2° grau completo

13-Relacao de trabalho:

[ 1-proprietario 1 2-empregado  [] 3-meeiro 1 4-ajuda a familia []
5-ocupante [J 6-administrador [l 7-parceiro ¢/ 6nus dos insumos o 8-
parceiro s/ dnus [] 9-parceiro ¢/ 6nus parcial dos insumos 7] 10-
outros

14-Renda familiar:

15-Quantos anos trabalho na agricultura:

16-ldade que comecou a trabalhar (independente sdéoiéna agricultura):
anos

17-Quantas pessoas da sua familia trabalham nauwignia?
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18-Alguém da familia trabalha com agrotéxicos?

(1 1-sim 1 2-néo '] 3-nédo sabe
18.1- Quantas pessoas? L

19- Vocé aplica agrotoxicos?

[ 1-sim 1 2-néo

20- Quantas horas por dia vocé trabalha ?

21-Quantas horas por dia sdo gastas na aplicacagraedxicos?

22-Ha quanto tempo foi o dltimo contato que vocévetecom agrotoxi-
Ccos?

23-Qual o tamanho da propriedade:

24-Quais os nomes das culturas plantadas nos (dtkhnoeses?
(] 1-tomate [ 2-pimentao ] 3-feijdo vagem [] 4-outros:

25- Quantos pés de (cultura praticada) vocé cuttiva

26- Vocé utiliza praticas agricolas para tentaridinr o uso de agrotéxico?
] 1-sim 1 2-nao

26.1- Se sim, quais?

27- Conhece o receituario agronémico?
] 1-sim (] 2-ndo

28- Utiliza o receituario agronémico?
(1 1-sim (] 2-néo

39- Vocé ja recebeu algum treinamento sobre conao agrotdéxicos?
] 1-sim (] 2-ndo

39.1- Se sim, como foi o treinamento?

1 1-palestra [] 2-explicacdo no local de trabalho 3-outros_
39.2- Com que freqUéncia ocorre este treinamento?

1 1- uma vez por ano (1 2- duas vezes por ano

1 3- trés vezes por ano 1 4- mais de 3 vezes por ano

30- De quem recebeu a orientacao para preparaga@ocaplicacao de agrotoxico?

71 1-ndo recebeu [] 2-cooperativa 1 3-técnico agricola
[l 4-agrébnomo [ 5-proprietario 1 6-administrador da propriedade [
7-engenheiro florestal [ 8-EMATER 1 9-representante do fabric. de equipa-
mento [ 10-representante do fabric. de agrotéxicoll-outros:
31- Quem indica para vocé qual agrotoxico usar?

[ proprietéario ‘Irepresentante do fabricante de agrotoxico [ agrénomo
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CJoutro agricultor [Jvendedor do estabelecimento comercial [Jadministrador
‘loutros:

32- De guem vocé compra o agrotéxico?
[ 1-representante de laboratério 1 2-vendedor
[ 3-estabelecimento comercial [ 4-outros:

33- Vocé |é o rétulo das embalagens que vocé usa?
[ 1-freqientemente [] 2-as vezes [1 3-nunca

34- Vocé segue as recomendacdes contidas no rdag@mbalagens que vocé usa?
71 1-freqientemente [] 2-as vezes [ 3-nunca

35- Quem recomenda o calculo da dosagem do agdxi

[ 1-fabricante (rotulo) [ 2-representante de laboratériol 3-vendedor O
4-agronomo 1 5-outro agricultor 1 6-0 proprio (dosagem aleatéria) [
7-outros:

36- Qual o lugar onde sdo armazenados 0s agrot®Rico
[ 1-residéncia [ 2-local s6 para agrotéxicos [1 3-local com outros mate-
riais 1 4-lavoura 1 5-outro:

Especifique os locais mais proximos do(s) lugar@s)plicacdo do agrotoxico e sua
distancia em relacao a:

MAIS DE 30 m | MENOS DE 30 m

38 | represa

39 | corpos d"agua

40 | manancial de abastecimento de agug

41 | residéncia

42 | pastagem

43 | outro:

37- Qual a origem da agua usada na sua casa pasamo (Agua que bebe)?

[ 1-fonte natural 1 2-CEDAE (4gua encanada) [] 3-poco 0 4-
outros__
38-Qual a origem da agua usada para irrigar a pt@Ea?

71 1-acude préximo a propriedade [ 2-CEDAE (dgua encanada) 0
3-poco [l 4-outros_ _ _
39- Apos a aplicacdo do agrotoxico vocé esperanpterecomendado (no rotulo, ou
por quem |lhe d& assisténcia técnica) para fazelteta?

[ 1-freqientemente [] 2-as vezes [I 3-nunca
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40- Qual o destino das embalagens de agrotoxicomsa

[ 1-vende [1 2-queima  [] 3-guarda [I 4-lavoura [ 5-corpos d"agua [I
6-enterra [J 7-entrega no local especifico para descarte deatagbns de agrotoxi-
co 1 8-sistema de coleta de lixo normal 1 9-reutiliza

'] 10-outro:

41- Vocé usa a embalagem do agrotoéxico vazia patadim?
(1 1-sim '] 2-néo

41.1- Se sim, para que?

42- Sua pele entra em contato com o agrotoxico?
[ 1-sim 1 2-néo

42.1- Se sim, com que frequéncia?
[] 1- diariamente [] 2- duas vezes/semana [ 3- uma vez/més 0
4- nunca

43- Onde séo lavados os equipamentos usados papanar e aplicar o agrotéxico?
(1 1-ndo séo lavados [1 2-no tanque de uso domeéstico [ 3-junto ao poc¢o de
agua potavel 1 4-na lavoura 1 5-nos corpos de agua 7l 6-
no manancial de abastecimento de agua7-no tanque s para lavar egamentos
'] 8- outros:

43.1- Se séao lavados, para onde sédo levadas as @gulavagem?

] 1-sumidouro [ 2-manancial de abastecimento de agua
1 3-chéo 1 4-corpos de agua [] 5-rede de esgoto O
6-outros:

44- Vocé utiliza alguma medida de protecdo quanglica e ou prepara o agrotoxi-
co?

(1 1-sim, qual?
[ 2-nédo

45- Vocé lava suas maos apos o trabalho?
0 1-freqientemente 1 2-as vezes 1 3-nunca

46- Vocé toma banho logo apds aplicar o agrotéxico?
[ 1-frequentemente 1 2-as vezes ] 3-nunca

47- Observa a diregcdo do vento durante a aplicagdagrotoxico?
0 1-freqientemente 1 2-as vezes 1 3-nunca

48- O local onde vocé prepara as misturas de agiais € perto da sua casa?
(1 1-sim 1 2-néao

48.1- Se sim, a quantos metros este local fica da sasa fica ?
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49- Onde séo lavadas as roupas usadas para aplagotoxico?

[11- separadamente de outras roupas [] 2-junto com outras roupas

'] 3-outros___ -

50- Quem faz a lavagem das vestimentas utilizadaapticacdo de agrotoxicos?

71 1-0 proprio 1 2-0 meeiro [] 3-pai 1 4-mée '] 5-esposa

[l 6-outros:

51- Quando faz a lavagem das vestimentas utilizadaaplicacdo de agrotéxicos?

71 1-logo apés a aplicacdo de agrotoxicos [ 2-no dia seguinte [ 3-dias de-
pois: [l 4-outros: L

52- Vocé ja sentiu alguns desses sintomas e/oussthaante ou apos a aplicacdo?
71 1-nduseas [ 2-dor de cabeca [ 3-vOmitos [l 4-vertigens 1 5-

diminuicédo da visao

7] 6-diarréia  [] 7-dores no peito [ 8-tremores [1 9-irritacdo da pele

(1 10-outros:

53- Vocé acredita que o agrotoxico pode fazer alguah para a saude?

(1 1-sim 1 2- ndo 71 3-ndo sabe

54- Vocé ja passou mal depois de ter aplicar/tiaddd com pesticida?
] 1-sim ] 2- nao ] 3-ndo lembra

55- Quantas vezes?

56- Houve caso de intoxicacdo por agrotoxico ngppewdade?
(1 1-sim 1 2- ndo "1 3-ndo lembra

56.1- Se sim, quantos? ___

56.2- E como estas pessoas passaram

57- Vocé tem medo de aplicar o agrotoxico?
71 1-sim 1 2- néo

mal?
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Para o entrevistador lembrar os nomes:
Inseticidas/organofosforados: Folidol, Tamaron,db@an, Evolution, Sulmithion
Inseticidas (carbamatos): carbaril, furadam,
Inseticidas (organoclorados): aldrin, lindano
Inseticida (piretroides): Neothrim, Fastac, De@smidam
Fungicidas: maneb, dithane, Ridomil, Manzate, Octte, Forum plus, Score
Herbicidas: paraguat (gramaxone), round-up

Atencédo do entrevistado:
O 1-orientado e atencioso

[] 2-pouco atencioso

[1 3-mal informado
[0 4-muito mal informado e confuso

Veracidade e exatiddo das respostas:
71 1-francas e exatas
[1 2-provavelmente francas e exatas

1 3-nem sempre francas e exatas
[l 4-poucas vezes francas e exatas
[1 5-ndo foram francas e exatas

Atitude do entrevistado

[0 1-cooperadora e interessada
[ 2-cooperador
[1 3-indiferente

'l 4-néo cooperadora



