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A Barragem de Boa Esperancga constitui importante potencial
hidrico, social e econémico para a regido Nordeste do Brasil,
necessitando de monitoramento constante. Amostras de agua
e sedimentos foram coletadas e os principios ativos
Monocrotofés, Pirimicarb, Carbendazim, Triclorfon e
Fenvalerato analisados por cromatografia a géas. Utilizou-se
metodologia multirresiduo para extragdo dos pesticidas (FDA
modificado) e cromatografia a gas (CG — DCE/DFC). A
metodologia forneceu eficiéncia e linearidade, com
recuperacdes entre 69 e 86% para amostras fortificadas.
Fenvalerato e Triclorfon foram detectados em dois pontos de
coleta de amostras. Nao foram detectados nenhum dos
pesticidas em amostras de sedimentos.

PALAVRAS-CHAVE: AGUA-CONTAMINACAO; AGROTOXICOS; SEDIMENTOS;
CROMATOGRAFIA A GAS.

1INTRODUCAO

O uso do potencial hidrico de maneira adequada tem melhorado

a qualidade de vida do ser humano. A alteracéo de regimes de escoamento
para controle de vaz8es tem permitido consideraveis avancos na geragao
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de energia elétrica, na pecudria, na aquicultura e, especialmente, na
agricultura. Porém, nos extensos cultivos agricolas situados as margens
dos compartimentos aquaticos sao utilizados pesticidas para o controle
de pragas danosas (1). Esses Agroquimicos tém sido estudados e
considerados, em sua maioria, como potencialmente téxicos ao homem,
aos mamiferos, aos invertebrados e ao meio ambiente. Podem alcancar
os ambientes aquaticos, prejudicar a biota, interferir na cadeia alimentar
e, consequentemente prejudicar a sadde humana (2-4). Os pesticidas
modernos, em particular os organofosforados e carbamatos, néo
apresentam o mesmo comportamento que os organoclorados, que se
acumulam em gorduras. Sao primariamente transformados, em sistemas
aquaticos, tendo baixo potencial de bioacumulacéo (5-7). Rios, lagos,
barragens e mananciais podem ser contaminados por pesticidas, que
seguem distintas rotas de contaminac¢do. Tais rotas dependem das
propriedades fisico-quimicas dos pesticidas bem como das propriedades
do ambiente em estudo (8). A degradacéo dessas classes de pesticidas
pode resultar em metabdlitos muito mais prejudiciais que o proprio pesticida
original (9-10). Assim sendo, técnicas sensiveis tém sido estudadas no
sentido de monitorar a dindmica dos pesticidas no ambiente. A
cromatografia, com uso de distintos detectores e metodologias como as
multirresiduais, vem sendo destacada como uma das ferramentas
analiticas mais empregadas nesse tipo de estudo (11-16). Por conseguinte,
estudos ambientais sobre impactos de pesticidas no Brasil tém sido
apresentados na literatura (17-30).

Neste trabalho pretendeu-se classificar os pesticidas aplicados na
regido da Barragem de Boa Esperanca e analisar amostras de agua e
sedimentos mediante metodologia de extracdo multirresidual e
cromatografia a gas.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 AREADO ESTUDO

Orio Parnaiba, com 1.480 km de comprimento, € a linha diviséria
entre os estados do Maranhdo e Piaui (regido Nordeste do Brasil), sendo
sua bacia hidrogréfica a quarta maior em area do pais (31). A Barragem
de Boa Esperanca, formada pelo represamento do trecho médio do rio
Parnaiba, também ¢é alimentada pelo rio Balsas (MA) que desagua nas
proximidades das cidades de Urugui (Pl) e Benedito Leite (MA). A
barragem encontra-se geograficamente situada entre as coordenadas
06°45' S e 43°44' W, com volume estimado em 5.085x10° m® de agua e
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cerca de 100 km de extensao maxima (32). O clima da regido € do tipo
tropical, caracterizado por temperatura média anual superior a 18 °C. O
regime de precipitacéo pluviométrica origina duas estag¢des climatoldgicas
bem definidas, ou seja, uma estacéo chuvosa (janeiro a junho) e outra de
estiagem (julho a dezembro). O solo da regido apresenta elevada
profundidade e acentuada drenagem, com baixa fertilidade, alta acidez,
altas taxas de infiltrac@o e permeabilidade, além de baixa capacidade de
retencdo de umidade. A area, com precipitagdo média anual em torno de
1100 mm, apresenta topografia com declive geralmente abaixo de 4%
(33).

Estudos ambientais tém sido efetuados na regido pelo Laboratorio
de Hidrobiologia (LABOHIDRO) e pelo Nucleo de Analises de Residuos
de Pesticidas (NARP), ambos da Universidade Federal do Maranhéo,
juntamente com a Companhia Hidroelétrica do Sao Francisco (CHESF)
visando gerar dados mais detalhados pata monitoramento e gerenciamento
ambiental.

2.2 AMOSTRAGEM

A amostragem foi efetuada em 6 pontos significativos da Barragem
de Boa Esperanca, nos periodos chuvoso (marco) e de estiagem
(setembro) do ano de 2000. Os pontos foram pré-determinados a partir de
trabalhos anteriores de coleta e amostragem efetuados pelo LABOHIDRO
(Tabela 1). As amostras de agua foram coletadas em 6 pontos para
superficie (A) e 5 pontos para fundo (B), com o auxilio de garrafa de Van
Don. As amostras de fundo variaram entre 6 a 25 metros de profundidade
entre o0s pontos de coleta. Uma amostra da agua de canal de irrigacéo de
area de plantio, que alimenta a barragem, foi coletada como amostra
teste.

TABELA 1- PONTOS DE COLETA NA AREA DA BARRAGEM DE BOA
ESPERANCA

PONTOS DE COLETA

Nova Nova Benedito Canal de
Floriano (P1) Jusante Uru u (P1)
Guadalupe (Pl)  lorque (MA) Leite (MA) irriga 20 (PI)

COORDENADAS (GPS)

6 4555 S 6 4528 S 6 4540 S 6 4555 S 7 1402 S 7 1420 S

43"0122 W 4373314 w 43"3440 W 447226 W 44”3422 W 44”3408 W
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As amostras de agua da primeira coleta apresentaram-se
visualmente muito sujas, barrentas e com sélidos suspensos, enquanto
gue as da segunda, mostraram-se limpas com étima transparéncia.
Imediatamente apds a coleta as amostras de dgua foram filtradas em
filtro de nitrato celulose 0,45 mm, preservadas com algumas gotas de
4cido nitrico concentrado e acondicionadas em frascos de vidro &mbar
(1 L) em refrigerador a - 4° C. Esse tipo de 4gua foi classificada como
agua de consumo direto, sem pré-tratamento (34).

As amostras de sedimento, coletadas com o auxilio de draga
manual em 5 dos 6 pontos de coleta, variaram para cada estagéo.
Apresentaram-se de arenosas a extremamente argilosas, sendo que a
maioria continha elevada incidéncia de matéria organica. Os sedimentos
foram acondicionados in natura em sacos de polietileno, sob refrigeragcéo
a-4°C. As amostras de 4gua e de sedimento foram transportadas para
o laboratério em refrigerador, sendo acondicionadas no mesmo sistema
de refrigeracéo, a-4°C.

A primeira coleta ocorreu sob condicdo chuvosa, com fraca
incidéncia de luz solar e temperatura ambiente variando entre 29 e 30° C.
A segunda foi efetuada em periodo de alta incidéncia de luz solar com
elevadas temperaturas ambientes (acima de 32 ° C).

Efetuou-se junto ao setor agrondmico responsavel pela area,
levantamento de informacdes acerca dos cultivos agricolas, pragas
combatidas e pesticidas utilizados. A partir destes dados, efetuou-se a
descricéo dos pesticidas em estudo segundo suas classes e toxicologia
(Tabela 2).

2.3 MATERIAL

Foram utilizados os solventes acetona, acetonitrila, acetato de etila,
metanol, hexano, diclorometano e sulfato de sodio grau HPLC e florisil®.
Empregaram-se padrées dos pesticidas Monocrotofds, Pirimicarb,
Carbendazim, Triclorfon e Fenvalerato da marca Dr. Ehrenstofer (Alemanha)
com pureza superior a 95%. Foi utilizada dgua deionizada obtida de sistema
Milli-Q (Millipore, USA).

2.4 PREPARO DOS EXTRATOS

Utilizou-se o método de extragao multirresidual proposto pela FDA,
com algumas modificagdes (36) (Figura 1). Resumidamente, apds extracéo
com acetona, as amostras foram particionadas (PLL), purificadas em
coluna de particdo com Florisil®, parcialmente desativado, concentradas
em rotaevaporador e os residuos finais dissolvidos em acetato de etila.
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Essa solucgéo foi acondicionada em frascos do tipo vials, recobertos por
parafilm e guardados, em laboratdrio, sob refrigeracéo a -4°C. Os frascos
foram acondicionados, em grupos, em depésitos de plasticos, que por
sua vez, foram colocados em bolsas térmicas. As bolsas foram enviadas
para o Laboratdrio de Quimica Ambiental da Universidade Federal de
Vigosa, no qual foram efetuadas as determinacdes por cromatografia a
gas (CG). As inje¢Bes cromatogréficas foram otimizadas, inicialmente a
partir de injecdes em branco, seguido de inje¢ces de padrdes.

TABELA2- PESTICIDAS MAIS APLICADOS NAS AREAS DE
BARRAGEM DE BOA ESPERANCA

NOME PRINC"PIO GRUPO
COMERCIAL  ATivo  CULTURA  PRAGA CLASSE TOXICOLOGIA*
Feij2o Pulg®o Inseticida Organo-
Nuvacron Monocrotof s Algod@o Cigarra Acaricida fosfgorado |
Melancia  Vaquinha Sist@nico
- R Feij2o a Inseticida
Pi-rimor Pirimicarb Tomate Pulg®o Aficida Carbamato I
Arroz Lagarta
Dipterex Triclorfon Ab bora Vaquinha Inseticida fgggoal'ggi;) 1,11
Tomate Mosca Contato !
Feij2o Branca
. . ) Fungicida o
Bendazol Carbendazim Trigo Giberela SisttEnico Benzimidazol 11
Lagarta -
Cafg ] Inseticida ) .
Fenvalerato Fenvalerato  Algod?o Per(_:evejo fitosanitAio P|_retr _|de |
X Bicho Sint@ico
Soja A
Mineiro

* Toxicidade segundo a Organizagao Mundial de Saude (35): | = extremamente toxico;
Il = moderadamente téxico e Il = levemente toxico.

2.4.1 Condigbes cromatograficas otimizadas para os pesticidas
organofosforados, carbamatos e benzimidazois

Foi utilizado cromatografo da marca Shimadzu, modelo GC 17A, com
detector fotométrico de chama (DFC) a 225-250 °C. A temperatura de
trabalho do injetor foi de 250 °C, empregou-se coluna capilar DB-17 (30 m
x 0,25 mm d.i. e 1,5 Um de espessura de filme), com temperatura
isotérmica de 200°C. O volume de injecéo foi de 1 UL, sendo usado Hélio
(He) ultrapuro como gas de arraste, em fluxo de 10 mL/min e raz&o de
splitde 1:1.
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FIGURA1- ESQUEMA PARA PREPARO DOS EXTRATOS PARA
ANALISE CROMATOGRAFICA
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2.4.2 Condi¢des cromatograficas otimizadas para o piretroide
sintético Fenvalerato

Para o piretréide Fenvalerato empregou-se 0 mesmo cromatografo,
com detector de captura de elétrons (DCE) a 350°C e temperatura do
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injetor de 220-250 °C. Utilizou-se coluna mega bore DB-1 (30 m x
0,53 mmd.i. e 1,5 Um de espessura de filme), em temperatura de eluigéo
isotérmica de 200 °C. O volume de injecéo foi de 1 UmL. Utilizou-se a

mistura N2/metano (95:5) como géas de arraste, com fluxo de gas de
15 mL/min. A raz&o splitfoi de 1:1.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta o cromatograma obtido da mistura padréo de quatro
dos pesticidas estudados. A Figura 3 refere-se a solucdo de padréo do
pesticida Fenvalerato.

FIGURA 2- CROMATOGRAMA (CG-DFC) DA MISTURA DE PADROES
(1 mg.L), PREPARADOS POR DISSOLUCAO DE
SOLUCOES ESTOQUE (EM METANOL) EM ACETATO DE
ETILA

1 2U/A

J

L |
o 5 10 15 20 25 30 35
TEMPO (MIN)

1 = Monocrotofés; 2 = Triclorfon; 3 = Pirimicarb; 4 = Carbendazim.

Os caélculos de area foram realizados mediante injecdo em
duplicata de cada extrato, sendo a concentragdo do principio ativo
determinada por meio de curvas de calibracéo (Figura 4). Verificou-se,
inicialmente, a linearidade da curva de calibragcdo, porém ndo foram
injetados os padrdes mais concentrados, uma vez que as concentracfes
presentes nas amostras encontravam-se em niveis muito baixos.
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FIGURA3- CROMATOGRAMA REFERENTE AO PADRAO
FENVALERATO (1mg.L *) POR CG-DCE
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FIGURA4- CURVA DE,CALIBRA(;AO PARA O PESTICIDA
METAMIDOFOS
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As condi¢bes cromatograficas foram ajustadas, inicialmente, a
partir de vérias injecdes do branco, solu¢des de padrées e amostras, de
modo que os compostos de interesse fossem eluidos apos os interferentes
(substéancias co-extraidas que ndo foram eliminadas durante a etapa de
purificacdo dos extratos), isto €, em tempos de retencao (tr) maiores.

Preparou-se amostra com a matriz isenta de ativos (branco) nas
mesmas condi¢cdes de extracdo. A reprodutibilidade dos tempos de
retencdo mostrou-se excelente (Tabela 3). A faixa de trabalho para os
compostos foi adequada para a analise mediante a metodologia proposta
uma vez que a concentracéo final dos extratos foi ajustada para que o
detector pudesse “enxergar” os picos de interesse. No presente estudo o
extrato final foi concentrado 100 vezes para atingir a sensibilidade desejada.

TABELA3- TEMPOS DE RETENCAO (Tr) E LIMITES DE DETECCAO
DOS PESTICIDAS ANALISADOS PELO SISTEMA CG/

DFC
CONCENTRA'  ES LIMITE DE DETEC " O

PESTICIDA Tr

(ng) (ng)*
Monocrotof s 17,9-18,1 0,5-2,3 0,3
Triclorfon 20,1-20,3 0,42-3,5 0,36
Pirimicarb 27,5-27,8 0,22-2,8 0,15
Carbendazim 35,4-35,7 0,25-3,3 0,18

*Médias de 3 repeti¢des.

Os tempos de retencéo e limites de detec¢édo do Fenvalerato,
analisado pelo sistema CG/DCE oscilaram entre 23,9 e 24,1 min, com
limite de detecg¢do de 0,05 ng, em médias de 3 repeticdes.

Duas amostras, nas quais ndo foram previamente detectados os
principios ativos estudados, foram escolhidas como testemunhas e
fortificadas com 1 mg/L de padrbes (Figura 5). Os tempos de retengéo
dos compostos em todos os extratos fortificados, bem como dos néo-
fortificados, apresentaram os tempos de retengéo dos padroes.

A eficiéncia do método foi calculada com base nas médias das
recuperacdes de todos os compostos em amostras fortificadas, que variou
entre 69 a 86% (Tabela 4). As médias mostraram-se adequadas para 0s
tipos de residuos estudados em amostras ambientais, considerando-se
os efeitos de matriz.
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FIGURA5- CROMATOGRAMA (CG-DFC) DE UMA AMOSTRA-
TESTEMUNHA (NOVA GUADALUPE- PI, AMOSTRA DE
SUPERFICIE), FORTIFICADA COM 1 mg.L * DAMISTURA
DE PADROES

I 2U/A

TEMPO (MIN)

1 - Monocrotofés; 2 - Triclorfon; 3 - Pirimicarb; 4 - Carbendazim.

TABELA 4- RECUPERAGAO DO TEOR DE ATIVO DOS PESTICIDAS
NAS AMOSTRAS DE AGUA

CONCENTRA" " O CONCENTRA" " O RECUPERA" " O

PESTICIDA DE FORTIFICA " O DETECTADA o
(mg.L ™) (mg.L™?) (%)
Monocrotof s 1
Pirimicarb 1 0,722 72,2
Triclorfon 1 0,690 69,0
Carbendazim 1 0,815 81,5
Fenvalerato 1 0,754 75,4
0,862 86,2

*Médias de 2 repeti¢des.

Dos principios ativos estudados apenas o Triclorfon e o Fenvalerato
foram detectados, tanto em amostras de agua de superficie quanto de
fundo nos pontos de coleta Nova lorque (MA) e no canal de irrigag&o(Pl),
mas somente no periodo chuvoso. Os demais pesticidas apresentaram-
se abaixo do limite de deteccdo do método (Tabela 5).
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TABELAS5- TEORES DE PESTICIDAS DETECTADOS EM AMOSTRAS
DE AGUA, NA BARRAGEM DE BOA ESPERANCA

Pesticidas [ug.L Ponto de coleta

Tricorfon 34,5 Nova IorAque (MA)
15,5 Nova Iorgue (MA)

Fenvalerato 11,9 Nova lorque (MA)
5,7 Nova Iorgue (MA)
7,0 Canal de Irriga 20

‘Média de 2 determinacdes. A — amostras de superficie; B — amostras de fundo.

A Figura 6 mostra o cromatograma de uma das amostras de
agua, a qual apresentou residuo do pesticida Triclorfon. Pode-se observar
gue o tempo de retencao(Tr) do composto esta distanciado dos demais,
indicando que os co-extrativos que poderiam interferir na analise foram
eluidos antes do pesticida detectado.

FIGURA6- CROMATOGRAMA (CG-DFC) DE TRICLORFON,
DETECTADO EM AMOSTRA DE AGUA DE FUNDO, PONTO

DE COLETA -NOVA IORQUE

I 2u/a

TRICLORFON

i 1 1
5 10 15 20 25 30

or

TEMPO (MIN)
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As propriedades fisico-quimicas dos pesticidas analisados neste
trabalho revelam que todos podem apresentar rotas de contaminacao para
0 meio aquatico (Tabela 6). O Fenvalerato e o Triclorfon podem ter seguido
essas rotas, visto que foram aplicados cerca de 15 dias antes do periodo
de coleta, durante a estacdo chuvosa, em localidades distantes do ponto
detectado.

TABELA6- PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS
PRINCIPIOS ATIVOS ESTUDADOS

Constante de

n Solubilidade em  Press?o de vapor Parti 20 . )

Pesticida ioniza 20 Acido-
‘gua (mg/L 20'C) (mPa 20C) Agua octanol
base (Pka)

Carbendazim 8 0.09 32 4.2
Fenvalerato <0.01 0.192 5.01 -
Monocrotof s 100% 29 -0.22 -
Pirimicarb 3x10° 0.97 1.7 -
Triclorfon 120x10° 0.21 0.43 -

O piretréide sintético Fenvalerato é estavel em meio &cido, que é
a caracteristica do tipo de solo da regiéo. Tal solo apresenta, ainda, baixa
capacidade de retencdo de umidade, altas taxas de infiltracdo com
acentuada drenagem, e baixo teor de matéria orgénica. Essas
caracteristicas podem ter levado o pesticida a atingir o meio aquatico. As
condi¢des de chuvas da esta¢do, como altos indices pluviométricos
também devem ter facilitado a lixiviagdo do composto para o
compartimento aquatico. As condi¢des de clima nublado podem ter
ocasionado maior persisténcia do principio ativo no meio aquético, nesse
periodo, devido ao baixo indice de fotdlise. O ponto de coleta 4 apresentou
aguas sem perturbacdes, o que pode ter facilitado o transporte do pesticida
na coluna d’agua.

A amostra-teste de numero 7, coletada no canal de irrigacéo
alimentado pelas dguas da Barragem, foi provavelmente contaminada por
rotas aéreas de exposi¢éo, no que diz respeito a aplicagdo do produto
nas plantagdes ou por excesso de agroquimico aplicado nas culturas. O
préprio canal serviria como veiculo de contaminacgéo, visto que o
contaminante pode retornar a Barragem por lixiviagdo ou carreamento. O
terreno nas proximidades apresenta pequeno declive de 4°, propiciando
contaminacao das aguas da Barragem.

A alta mobilidade do Tricorfon no solo, aliada as caracteristicas
do solo daregido podem ter favorecido o transporte do pesticida para a
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agua. O baixo indice de fotdlise e presséo de vapor do produto devem ter
contribuido, significativamente, para a persisténcia do pesticida no ambiente
aquatico no periodo chuvoso de coleta.

O periodo de estiagem apresentou temperaturas muito altas,
guando comparadas ao periodo chuvoso. A irradiacao solar foi intensa
em todo o periodo da coleta, bem como nas semanas que antecederam
a mesma. Esses fatores, somados a auséncia de chuvas devem ter
dificultado o transporte dos pesticidas aplicados nas culturas agricolas
do solo para a 4gua. E possivel que tenha ocorrido em grande extenséo a
fotodegradacéo dos compostos, visto que nao foram detectados residuos
de pesticidas na segunda coleta.

Nao foram detectados principios ativos em nenhuma das amostras
de sedimento. O ponto de coleta 4, no qual foram detectados residuos de
pesticidas tanto em amostras de agua de superficie quanto de fundo ndo
apresentou residuo de nenhum composto estudado em sedimentos.
Provavelmente o alto teor de argila e matéria organica podem ter acelerado
a degradacdo dos mesmos, caso tenham alcangado este compartimento.
Os demais sedimentos apresentaram-se arenosos, 0 que carateriza pouca
capacidade adsortiva frente aos pesticidas. Desta forma, ndo devem ter
sido fixados, contribuindo para a biodisponibilidade do inseticida na coluna
d'agua.

4 CONCLUSAO

A reprodutibilidade dos tempos de retencéo, a eficiéncia do método
analitico empregado nesta etapa de trabalho e a linearidade para os
compostos estudados foram adequadas, embora envolvam poucos
principios ativos. A coleta realizada na estagdo chuvosa parece ter
favorecido a movimentagao dos compostos detectados, através dos corpos
d’adgua, uma vez que foram encontrados pesticidas em areas bem distantes
das zonas em que ocorreram as aplicacdes. Até mesmo as fortes chuvas
devem ter ocasionado a lixiviagao dos agroquimicos. Os principios ativos
estudados na estiagem podem ter sofrido influéncia da falta de chuvas.

Triclorfon e Fenvalerato foram detectados em faixas de
concentracao variando de 7 a 35 pg.L?, tanto em amostras de agua de
superficie, quanto de fundo, na primeira amostragem. Deve-se ressaltar
gue os teores detectados encontram-se acima dos limites permitidos por
lei internacional (0,1 pg.L* para pesticidas individuais e 0,5 pg.L? para
pesticidas totais) para esse tipo de agua, evidenciando o uso indiscriminado
e descontrolado de pesticidas na regido. Nao foram detectados residuos
de nenhum dos compostos estudados nas amostras provenientes da
segunda coleta, nem nas amostras de sedimentos.
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Dada aimportancia da Barragem de Boa Esperanca para a regido
Nordeste faz-se necessario o monitoramento constante e a avaliagdo dos
riscos de contaminacao, de forma a minimiza-los nesse importante
ecossistema aquatico. Além disso, a confirmacdo dos pesticidas
encontrados em amostras de agua, mediante técnicas cromatogréficas
empregando deteccao por espectrometria de massas (CG/MS e/ou HPLC/
MS) podem complementar as informagdes analiticas, inclusive com o
estudo dos produtos de degradacdo presentes e suas rotas de
contaminag&o.

Abstract

ANALYSIS OF PESTICIDES IN ENVIRONMENTAL SAMPLES (WATER AND
SEDIMENTS) OF THE BOA ESPERANCA BARRAGE: BRAZIL - PI/MA:
PRELIMINARY AVALIATION

Boa Esperanca barrage is a very important social and economical region for northeast of
Brazil, and it needs continuous enviromental monitoring. Water and sediments samples
were collected in order to determine the most commonly used pesticides Monocrotophos,
Pirimicarb, Carbendazim, Trichlorfon and Fenvalerate. It was employed the modified FDA
multiresidue extraction method, followed by gas chromatography analysis (GC — FID/
FPD). This method provided good efficiency and adequate linearity, with recovery ranging
from 69 to 86% for fortified samples. Fenvalerate and Trichlorfon were detected in two
points of sampling. The selected pesticides have not been detected in sediments.
KEYWORDS: WATER-CONTAMINATION; PESTICIDES; SEDIMENTS; GAS
CHROMATOGRAPHY.
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