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RESUMO

O uso exagerado de compostos quimicos, como 0s agrotoxicos, pode causar danos a saude e ao
meio ambiente. E necessario realizar a determinacéo e quantificacio destes compostos em agua
para que seja possivel um maior controle baseado nas legislacBes e principalmente para uma
melhora na qualidade das &guas de abastecimentos. Neste trabalho foi realizado um estudo para
desenvolvimento, validacdo e aplicacdo do método, utilizando DLLME (Extracdo Liquido-
Liquido Dispersiva) e GC-MS (Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas),
para determinacdo de residuos de agrotdxicos em amostras de agua. O método foi otimizado
em termos de solvente extrator, dispersor, demulsificante, testando solventes e diferentes
volumes. Os volumes de solventes que apresentaram melhor resultados foram: 120 uL para o
solvente extrator (1-octanol) e 750 pL para solvente dispersor e demulsificante (Agua
Ultrapura). Na validagio avaliou-se 0s seguintes pardmetros com os resultados dentro do que
estabelecem as normas de validacdo: curva analitica e linearidade (com coeficiente de
correlacdo préoximo de 0,90) em todas as aguas de abastecimento analisadas no presente estudo,
limites de deteccdo e de quantificacio (LOD variando de 0,25 a 0,5 mg L* e LOQ a partir de
0,5 mg L para todos os compostos estudados), exatiddo (recuperagdes entre 70 e 120%) e
precisdo (menor que 20%). Possibilitando comprovar a confiabilidade e desenvolvimento de
um processo de extragdo para amostras de agua de diferentes fontes de abastecimento no

municipio de Santo Anténio da Patrulha no Estado do Rio Grande do Sul.

Palavras chaves: Agua, DLLME, Agrotoxicos, GC-MS, Validacao.



ABSTRACT

Exaggerated use of chemical compounds, such as pesticides, can cause harm to health and the
environment. It is necessary to carry out the determination and quantification of these compounds
in water so that greater control is possible based on the legislation and mainly for an improvement
in the quality of the water supply. In this work a study was carried out for the development,
validation and application of the method, using DLLME (Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction) and GC-MS (Gas Chromatography coupled with mass spectrometry) for the
determination of pesticide residues in water samples. The method was optimized in terms of
solvent extractor, dispersant, demulsifier, solvent testing and different volumes. The volumes of
solvents that presented the best results were: 120 pL for extractor solvent (1-octanol) and 750 pL
for dispersing and demulsifying solvent (Ultrapure Water). In the validation, the following
parameters were evaluated with the results of the validation norms: analytical curve and linearity
(with correlation coefficient close to 0.90) in all the supply waters analyzed in the present study,
detection limits and (LOD ranging from 0.25 to 0.5 mg L and LOQ from 0.5 mg L™ for all
compounds studied), accuracy (recoveries between 70 and 120%) and precision (less than 20%).
Making it possible to prove the reliability and development of an extraction process for water
samples from different sources of supply in the municipality of Santo Anténio da Patrulha in the
State of Rio Grande do Sul.

Keywords: Water, DLLME, pesticides, GC-MS, Validation.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o uso de grandes quantidades de compostos quimicos, especialmente na
agricultura, permite um aumento significativo na producdo com uma qualidade superior dos
produtos. Porém, o uso inadequado, seja por excesso de aplicacdo, manejo inadequado do solo
ou até por falta de controle da agua de irrigacéo, pode fazer com que muitos desses compostos
atinjam os recursos hidricos. E necessario lembrar da importancia da 4gua potavel e a crescente
escassez, principalmente pelo aumento da populagdo mundial, para a manutencdo da vida, do
ambiente e de atividades relacionadas ao desenvolvimento econémico.

Apenas 0,1% do total de agrotdxicos aplicados chega ao alvo, ou seja, 99,9% deles
acabam sendo dispensados no ambiente. Estes residuos passam a causar efeitos desfavoraveis
ao meio ambiente e ao homem, sendo acumulados no solo, ou carreados para as aguas
subterraneas e/ou superficiais, podendo ainda sofrer fotolise ou serem carregados para outras
areas por acdo dos ventos (RIBEIRO et al., 2007).

Para andlise de aguas, existem inumeras técnicas analiticas disponiveis, entre elas a
microextracdo liquido-liquido dispersiva, conhecida como DLLME que foi desenvolvida no
presente trabalho. A DLLME é utilizada principalmente por ser uma técnica miniaturizada e
apresentar baixo custo, ser rapida, ter eficiéncia comprovada e com possibilidade de aplicacao
diretamente em campo, por estes motivos completamente aplicavel para o estudo desejado.
Segundo Martins et. al (2014), a técnica utiliza um solvente dispersor, miscivel no solvente
extrator (fase organica) e na amostra (fase aquosa), bem como um solvente extrator, imiscivel
na fase aquosa, sendo baseada em um sistema ternario de solventes.

Considerando a importancia do objeto de estudo, foi necessario desenvolver, validar e
aplicar um método para analisar amostras de agua, monitorando sua qualidade e contribuindo
para os controles dos limites que foram utilizados, apontando possiveis problemas gerados pela

contaminagéo.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral
Desenvolver e validar o método, utilizando DLLME e GC-MS, para determinagdo e
quantificacdo de residuos de agrotoxicos em &guas de abastecimento na regido de Santo

Antonio da Patrulha.

2.2 Obijetivos especificos

e Otimizar as condi¢bes de extracdo do método por Microextragdo Liquido-Liquido
Dispersiva (DLLME);

o Verificar a eficiéncia do método utilizando Cromatografia Gasosa ITD (lon Trap
Detection) para determinacgdo de residuos de agrotoxicos em agua de abastecimento.

e Validar o método segundo os pardmetros da legislacéo brasileira.

e Aplicar o método

o Verificar a qualidade da agua de abastecimento em Santo Antonio da Patrulha.

e Adquirir conhecimentos aprofundados referentes a técnica desenvolvida.

e Testar diferentes solventes para verificar quais possuem melhor interacéo.

e Auvaliar dentre os testes de solventes um melhor resultado.

e Otimizar o uso de solvente visando a reducéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

31 Agua

O proposito primario para a exigéncia de qualidade da agua € a protecao a satde publica.
Os critérios adotados para assegurar essa qualidade tém por objetivo fornecer uma base para o
desenvolvimento de a¢des que, se propriamente implementadas junto a populagdo, garantirdo a
seguranca do fornecimento de agua através da eliminacao ou reducdo a concentracdo minima
de constituintes na dgua conhecidos por serem perigosos a saude (D’AGUILA et al., 2000).

Segundo Von Sperling (1998), independente da legislacdo, tem-se que os requisitos de
qualidade de uma agua sdo funcdo do seu uso. Desta forma ndo existem muitos padrdes
especificos, mas sim o objetivo de atendimento a determinados requisitos de qualidade. Para
agua de abastecimento doméstico a mesma deve ser isenta de substancias quimicas e de
organismos prejudiciais & salde; adequada para servicos domésticos; ter baixa corrosividade e
dureza e ser esteticamente agradavel (baixa turbidez, cor, sabor e odor; auséncia de
microrganismos).

Outro fator importante que influencia diretamente no consumo de agua potavel esta no
aumento populacional e consequentemente uma necessidade de aumento na produgdo agricola.
A necessidade de agua para a irrigacdo e para producao de alimentos se tornou um dos fatores
que mais impBe pressdo sobre os recursos hidricos. A agricultura é responsavel por 70% da
exploracdo global de agua doce (FN etal., 2015).

3.2  Contaminantes organicos

Contaminante é definido como presenca de qualquer agente (fisico, quimico ou
bioldgico) no ambiente, formas e concentragbes que possam ser nocivos para a saude, a
seguranga ou para o bem-estar da populagdo (FILHO, 2015).

Contaminantes organicos fazem parte de um grupo amplo de compostos de classes
diferentes, dentre elas agrotoxicos, produtos quimicos industriais, produtos de uso veterinario,
farmacos, produtos para cuidados pessoais e muitos outros produtos provenientes da
degradacdo dessas substancias.

O consumo emergente de contaminantes comprova a dependéncia, principalmente, da
agricultura para conseguir suprir as necessidades da populacdo, como na alimentagdo, porem
podendo prejudicar diretamente a salde dos seres humanos e higiene. A principal forma de
contaminacdo do solo e agua é através do descarte inadequado dos residuos desses

contaminantes. A crescente utilizagdo dos compostos organicos também aumenta
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significativamente o0s estudos sobre o0s seus efeitos relacionando diretamente com as
consequéncias diretas na saude publica (SECCHI, 2001).

Os contaminantes organicos tém sido objeto de discussdo em diversos grupos de
protecdo ambiental (WILLE et al., 2012).

3.3 Agrotoxicos

Uma atencdo especial deve ser dada a esses compostos que sdo 0s produtos quimicos
mais perigosos, pois sdo produzidos em larga escala sendo altamente tdxicos.

Desde 2008, o Brasil é 0 pais campedo em uso de agrotoxicos, consumindo 20% do que
é comercializado mundialmente. N&o bastasse, 0 manuseio ndo parou de crescer. Entre 2000 e
2014, o Brasil saltou de cerca de 170 mil para 500 mil toneladas, aumentou de 194% em 15
anos (BOMBARDI, 2017).

Figura 1: Registro de contaminagao
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Fonte: Bombardi, 2017.
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O mapa apresentado na figura 1 descreve casos entre 2007 e 2014, de acordo com o
ndmero de pessoas intoxicadas, de um total de 25.106 casos de intoxicacdo, ha 7.437
(aproximadamente 30%) sdo praticamente ignorados pelas unidades da federacdo logo nédo
estdo registrados no mapa (BOMBARDI, 2017).

Ao longo dos anos os fabricantes de agrotéxicos buscam produtos que tenham uma
toxicidade aguda alta no controle de pragas (efeitos adversos que ocorrem em um curto periodo
de tempo, geralmente até 14 dias, apds a exposi¢do de um organismo a Unica dose da substancia
(poluente) ou depois de multiplas doses em até 24 horas) e uma toxicidade cronica baixa (efeitos
adversos que ocorrem em um organismo durante a maior parte do seu ciclo de vida) (SANTOS
C.A., 2013).

Os organoclorados que eram muito utilizados antigamente, praticamente, deixaram de
ser produzidos, mesmo com sua alta eficiéncia em eliminar os microrganismos, tém um tempo
de permanéncia no campo indefinido e tém toxicidades cronicas substanciais, deixando de ser
tdo visados na agricultura.

O consumo de agrotoxico é entendido como um recurso para 0 aumento da
produtividade na agricultura, principalmente no Brasil. Scorza et. al. (2010), explicam gque 0s
agrotoxicos sdo aplicados diretamente nas plantas ou no solo, e mesmo aqueles aplicados
diretamente nas plantas tém como destino final o solo, sendo lavados das folhas através da agdo
da chuva ou da agua de irrigacdo e diretamente nos produtos agricolas sdo diretamente
arrastados para as dguas subterraneas, por lixiviacao.

Os lencois freaticos subterraneos podem ser contaminados por pesticidas através da
lixiviagdo da agua e da erosdo dos solos. Esta contaminacdo também pode ocorrer
superficialmente, devido a intercomunicabilidade dos sistemas hidricos, atingindo areas
distantes do local de aplicacdo do agrotoxico. Portanto, a contaminagdo de um sistema hidrico
ndo representa sO a contaminacdo da &gua consumida pela populacdo local, mas também a

contaminacéo de toda a populagéo abastecida por esta agua contaminada (VEIGA et al., 2006).

3.4  Analitos

Os compostos que foram analisados no presente trabalho foram escolhidos baseados na
Portaria Estadual do Ministério da Saude no Rio Grande do Sul n° 320/2014, que estabelece
parametros adicionais de agrotoxicos ao padrdo de potabilidade para substancias quimicas, no

controle e vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano no Rio Grande do Sul.
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Através da legislacdo, tem-se as quantidades limites permitidas de cada um dos
compostos de acordo com a portaria citada. A tabela 1 apresenta os analitos em estudo e seus

limites de concentracdo indicados pela legislacao.

Tabela 1: Analitos em estudo, suas classes e concentragoes.

Composto Classe Valor maximo permitido
(ng/L)
Bifentrina Inseticida, formicida e 120
acaricida
Cipermetrina Inseticida e formicida 300
Clorotalonil Fungicida 180
Diazinona Inseticida e acaricida 12
Difenoconazol Fungicida 60
Fenitrotiona Inseticida e formicida 30
Fipronil Inseticida, formicida e 1,2
cupinicida
Lambda Cialotrina Inseticida 30

Os analitos foram escolhidos baseados na disponibilidade para o estudo, a utilizagdo nas
plantacGes principalmente do municipio e capacidade de identificacdo pela técnica. As
especificacbes dos compostos em anexo foram obtidas na Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA, 2003).

A variacdo nos valores maximos permitidos € algo que chama atencao, o0 que podemos
perceber é que para o composto Fipronil (que apresenta menor valor maximo permitido), neste
caso ele é um agrotoxico com um poder de bioacumulagdo em peixes, sendo pouco solivel em
agua, de forma a segregar o problema de contaminagdo para seres vivos e até para seres

humanos.

3.5  Técnica DLLME

A microextracdo liquido-liquido dispersiva (do inglés dispersive liquid-liquid
microextraction — DLLME) é uma técnica de extracdo que atende aos requisitos de
miniaturizacdo, baixo custo, rapidez e eficiéncia (recuperacao) na extracéo e alto potencial para
aplicacdo em campo (MORAIS, BEGNINI, JARDIM, 2013).
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A técnica DLLME é normalmente realizada em duas etapas. A primeira etapa consiste
na injecdo de uma mistura adequada dos solventes extrator e dispersor na amostra aquosa
contendo os analitos. Nesta etapa, 0 solvente extrator é disperso na fase aquosa em gotas muito
finas extraindo os analitos. Esta dispersdo do solvente extrator é favorecida pelo solvente
dispersor, que deve ser solivel na amostra aquosa e na fase organica. Devido a grande area
superficial entre o solvente extrator e a amostra aquosa, o equilibrio é atingido rapidamente e a
extracao e independente do tempo, sendo esta a principal vantagem deste método (MARTINS,
PRIMEL, CALDAS, et al., 2014).

A segunda etapa ocorre ap6s a adi¢do do demulsificante que sera responsavel por uma
melhora na extracdo dos analitos presentes na agua, migrando para o solvente extrator, em
seguida essa gota suspensa é coletada e disposta em um vial, pronta para analise por

Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas com armadilha de ions (GC-MS).

3.6  Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas ITD (lon Trap
Detection).

As técnicas de separacao, tais como cromatografia gasosa (GC), cromatografia liquida
(HPLC) e eletroforese capilar (CE), vém se destacando na quimica analitica pela capacidade de
realizarem analises qualitativas e quantitativas em amostras ambientais, farmacéuticas,
bioldgicas e em alimentos (RIBANI et al., 2004).

O GC-MS ITD conhecido também como armadilha de ions é composta de dois eletrodos
hiperbdlicos terminais e um eletrodo em forma de anel (os eletrodos terminais sdo conectados),
0 esquema pode ser visualizado na figura abaixo (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN,
2013). Instrumentos ITD sdo, de alguma forma, mais sensiveis que instrumentos quadrupolos

lineares apesar da capacidade de resolugéo semelhante.
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Figura 2: Analisador quadrupolar de massas com armadilhas de ions.
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By

Voltagem de
ressonancia
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f

Eletrodo em
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Fonte: Pavia et al, 2013

Na figura acima é possivel identificar uma corrente alternada (CA ou CC) e um potencial

RF (radiofrequéncia) que sdo aplicados entre os eletrodos terminais e o eletrodo em forma de
anel. Neste equipamento todos os ions estdo na armadilha ao mesmo tempo, oscilando em
trajetérias concéntricas. Ao aplicar uma varredura no potencial RF os ions séo direcionados a
uma trajetoria instavel no sentido do detector, esse processo é chamado de ejecdo ressonante
(PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2013).

3.7  Validacdo

Validacdao de métodos analiticos “¢ o processo pelo qual ¢ estabelecido, por estudos de
laboratério, que as caracteristicas executadas do método satisfazem os requisitos para as
aplicagdes analiticas praticadas”. As caracteristicas analiticas tipicas usadas na validacdo de
métodos analiticos sdo: exatiddo, precisdo, limite de deteccdo, limite de quantificacéo,
linearidade, robustez ou resisténcia e conformidade do sistema (SANTOS et al., 2014).

A validacéo pode ser dividida em dois tipos:

O primeiro, chamado de validacéo no laboratorio (in house validation), consiste das
etapas de validacdo dentro de um unico laboratorio, seja para validar um metodo novo que tenha
sido desenvolvido localmente ou para verificar que um método adotado de outras fontes esta
bem aplicado. A validacdo no laboratorio é utilizada nas etapas preliminares do
desenvolvimento de uma metodologia e na publicacéo de artigos para revistas cientificas, em
que sdo avaliadas todas as caracteristicas de desempenho da valida¢do da metodologia, porém
sem verificar a reprodutibilidade. Pode-se considerar esta etapa como sendo preliminar a
validacao completa (full validation) (INMETRO, 2007).
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O segundo tipo, validacdo completa, envolve todas as caracteristicas de desempenho e
um estudo inter-laboratorial que é utilizado para verificar como a metodologia se comporta com
uma determinada matriz em varios laboratorios, estabelecendo a reprodutibilidade da
metodologia e a incerteza expandida associada a metodologia como um todo. S6 assim a
metodologia pode ser aceita como uma metodologia oficial para uma determinada aplicacéo
(RIBANI et al., 2004).

Neste trabalho os parametros de valida¢do do método analitico que foram avaliados séo:
especificidade/seletividade, curva analitica, linearidade, exatiddo (recuperacdo), precisdo
(repetitividade e precisdo intermediaria), limite de detec¢édo (LD), limite de quantificagdo (LQ)
e Robustez (BRITO et al., 2003).

3.8  Seletividade

A seletividade de um método se refere a extensdo, até a qual ele pode determinar
analito(s) especifico(s) numa mistura complexa sem interferéncia dos outros componentes na
mistura.

A seletividade de um método instrumental de separacdo é a capacidade de avaliar, de
forma inequivoca, as substancias em exame na presenca de componentes que podem interferir
com a sua determinacdo em uma amostra completa. Se ndo for assegurada, a linearidade, a
exatidao e a precisao estardo seriamente comprometidas (RIBANI et al., 2004).

Deve ser feita comparando o extrato sem a substancia de interesse e o extrato adicionada
com a substancia (padrdo). O método € seletivo quando nenhum interferente eluir no tempo de

retencdo da substancia de interesse.

3.9  Curvaanalitica e linearidade

De um modo geral a linearidade € dita como a capacidade de um método obter resultados
diretamente proporcionais as concentra¢fes das substancias analisadas, de acordo com a faixa
de interesse e pode ser expressa na forma de uma equacgdo de reta conhecida como curva
analitica.

E possivel estimar os coeficientes de uma curva analitica a partir do conjunto de dados
experimentais, pelo método conhecido como regressao linear. Neste método sdo obtidos os
valores dos coeficientes de regressao linear (a e b) e possibilita o calculo do coeficiente de
correlagdo (R?).

Um coeficiente de correlagdo maior que 0,99 é considerado como evidéncia de um ajuste

ideal dos dados para a linha de regresséo. Este coeficiente pode variar de acordo com as normas
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de validacdo adotadas. Para a ANVISA (2003) o valor maior que 0,99 é considerado aceitavel.
Quanto mais proximo do valor 1,0 comprova que a curva apresenta uma menor dispersdo do
conjunto de pontos experimentais e consequentemente menor sera a incerteza dos coeficientes
de regressao estimados.

Para a construcdo gréafica, a ANVISA especifica um nimero minimo de cinco niveis de
concentracdo (ANVISA, 2003). A faixa de aplicacdo corresponde ao intervalo entre o valor
superior e inferior do analito, que atenda aos requisitos de precisédo e exatiddo (RIBANI et al.,
2004).

3.10 Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificagéo (LQ)

O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentra¢do de um composto que
apresente um sinal 10 vezes maior do que o ruido.

J& o limite de detecc¢do representa a menor concentra¢do de uma curva analitica em que
um composto possa ser detectado, porém sem necessidade de quantificagdo. O limite de
deteccdo pode ser estimado como 3 vezes maior do gue o ruido.

3.11 Exatidao (Recuperacao)

E uma forma de apresentar os dados e demostrar que existe coeréncia com valores ja
conhecidos e considerados como verdadeiros. Através da exatiddo também é possivel
identificar erros sistematicos nos métodos, é possivel considera-lo entdo como um parametro
relevante para o desenvolvimento de métodos analiticos.

A exatiddo é avaliada em termos de recuperacdo onde uma quantidade conhecida das
substancias sdo adicionadas na por¢do analitica do material a ser analisado, posteriormente
extraida e quantificada, onde os valores considerados devem variar de 70 a 120%.

A exatiddo percebe a existéncia de erros sistematicos, sendo um dos parametros mais
relevantes para a analise do desempenho de um método analitico. Caso ndo haja um material
de referéncia certificado, esta pode ser medida por ensaios de fortificacdo e recuperacédo, sendo
calculada pela Equacéo 1 (FAO, 2001):

Cl1-C2 x
R(%) = Tx 100 Equacéo 1

Onde C1 representa a concentracdo determinada na amostra fortificada, C2 é a
concentracdo determinada na amostra nao fortificada e C3 representa a concentracédo usada para

fortificagéo.
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3.12  Precisao

A precisdo é determinada em termos de repetitividade e precisdo intermediaria
(LANCAS, 2004). E possivel determinar através de resultados repetidos de ensaios
independentes, sejam eles na mesma amostra ou amostras semelhantes, porém nas mesmas
condicBes, mesmo procedimento, mesmo equipamento, com pequenos intervalos e até mesmo
0 mesmo analista.

A precisdo é avaliada atraves de uma estimativa do desvio padrdo absoluto, que devem

ser superiores a 20. E o célculo desse desvio padrdo e feito através da equagéo 2.

Equacéo 2

Na equacédo acima s é a estimativa do desvio padrdo absoluto, xi é o valor individual de
cada medicdo, x representa a média aritmética em replicata e n € o numero de medicdes.
Agora a precisdo é diretamente estimada pelo célculo em termos do desvio padrédo

relativo (RSD), que deve ser calculado pela equacéo 3.

RSD% = —=x 100 Equacédo 3

S
X
Algumas varia¢fes dentro do laboratorio podem ser encontradas através da precisao

intermediaria, que deve conter um valor menor que o desvio padréo relativo que é de 20%.

3.13 Precisdo Intermediaria
A precisdo intermediaria, de acordo com INMETRO (2016), refere-se a precisao

avaliada sob condi¢fes que compreendem o mesmo procedimento de medi¢do, o0 mesmo local
e medigdes repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares, ao longo de um periodo extenso
de tempo. Nesse estudo, foram definidas exatamente quais condi¢des seriam variadas, tais
como: diferentes analistas; diferentes equipamentos ou diferentes tempos. Esta medida de

precisdo resulta na variabilidade dos resultados em um laboratorio.



21

4 METODOLOGIA

Foi feito um estudo sobre os tipos de solventes e suas quantidades para otimizacgao de
método para determinacdo e quantificacdo de residuos de agrotoxicos em agua de
abastecimento, visando utilizar a menor quantidade de solvente possivel. Para extracdo, foi
utilizada a técnica de microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) e para a quantificacéo
a técnica de Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) - ITD. Os
experimentos foram executados no Laboratorio de Analise de Residuos e Contaminantes
(LARCO) da Escola de Quimica e Alimentos (EQA), na Universidade Federal do Rio Grande
— FURG, no Campus Santo Antonio da Patrulha.

4.1  Amostragem

Amostras reais de agua foram coletadas em vidros ambar, em volumes de,
aproximadamente, 100 ml para poder realizar triplicatas, das fontes de abastecimento de
diferentes locais do municipio, coletadas principalmente de torneiras e Poco tubular profundos,
as quais foram acondicionadas em refrigeracdo com temperatura aproximada de 3°C até sua

utilizacdo.

4.2  Preparo das solugdes

Para os compostos analisados foi necessario preparar uma solucdo padrdo de
concentracdo 1000 mgL, conhecida como solucdo estoque, com dissolucdo de cada padrédo
analitico de alta pureza em acetonitrila. Estas solugdes foram estocadas em freezer a -18 °C.
Foi necessario o preparo de uma solucdo diluida com a mistura dos agrotéxicos estudados a
partir de suas respectivas solucdes estoques, de concentragdo pré-estabelecida, de modo a
verificar a resposta do equipamento, construcdo da curva analitica e para realizar a validagéo

do método.

4.3  Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas ITD (lon Trap
Detection).

O equipamento utilizado foi da marca Varian, seu modelo é CG — 3900 acoplado ao
espectrometro de massas do modelo Saturn 21000T e as condi¢Bes cromatograficas utilizadas

na analise de agrotoxicos na dgua do presente estudo estdo na tabela 2.
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Tabela 2: Condigdes para identificacdo e quantificagcdo dos analitos estudados.

Parametros GC-MS
Coluna Analitica VF 5 MS Agilet (30,0 m x 0,25 mm, 0,25
Hm)
Temperatura inicial do injetor 250 °C
Vazdo 1,0 mL min!
Gés de arraste He
Volume de injecédo 1puL

O sistema GC-MS com armadilha de ions (ITD) foi operado para monitoramento de
ions selecionados (SIR) com no minimo 2 ions para cada composto. e a vazao de alimentacéo

foi de 1 mL min.

4.4  Técnica DLLME

A técnica permite a utilizacdo de pequenos volumes de amostras e solventes, podendo
ser utilizado 10 ml de amostra. Apds a disposi¢do da amostra no recipiente de volume conhecido
é necessario a adi¢do do solvente dispersor e extrator, com o auxilio de uma seringa os solventes
sdo coletados conjuntamente, sendo misciveis entre si para injetar na amostra. Esta solucéo
formada (amostras e solventes) apresenta uma aparéncia turva. Para auxiliar na separacdo das
fases € necessario a adi¢cdo de um demulsificante, para que ocorra uma melhor absorcdo dos
analitos no solvente extrator. Neste momento se inicia a separacdo de fases, seguida pela
formacdo da gota suspensa, que é coletada e colocada em um vial, diluida e ajustado o volume
até 250 pL de acetonitrila.

Para o solvente extrator foram testados 6 diferentes solventes e 3 volumes, conforme
tabela 3, baseados em testes ja presentes na literatura, visando a ndo utilizacdo de um dos
solventes mais utilizados na técnica, porém com alto poder de contaminacdo e uma grande
dificuldade de recuperagdo ao final da analise, e quando ndo recuperado acaba poluindo
regredindo no processo de melhoramento ambiental.

Todos os solventes foram testados diretamente na amostra, de modo a observar quais
apresentaram a melhor formacdo da gota, melhor abrangéncia do conteudo do recipiente

utilizado para colocar a amostra, além de formar a solu¢cdo menos turva.
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Tabela 3: Tipos de solventes e volumes testados.

Solvente Extrator Volumes (uL)
1 — Undecanol 120, 140, 200
Ciclo Hexano 120, 140, 200
Tolueno 120, 140, 200
1 — Butanol 120, 140, 200
1 — Dodecanol 120, 140, 200
1 — Octanol 120, 140, 200

A tabela 4 apresenta os tipos e volumes de solventes dispersores utilizados.

Tabela 4: Tipos de solventes dispersores e volumes testados.

Solvente Dispersor Volumes (uL)
Agua Pura 250, 500, 750 e 1000
Acetonitrila 250, 500, 750 e 1000

Em relagdo ao demulsificante, os volumes e tipos testados foram os mesmos dos
solventes dispersores e 0s volumes, os testes foram feitos e os melhores resultados foram o0s
que apresentacdo um maior choque entre as moléculas presentes na amostra com solvente
extrator e formacao da gota, além da capacidade de transformar a solucdo menos turva, sem

esquecer de sempre tentar reduzir a quantidade de solvente utilizada durante toda a técnica.

45  Validacdo dos métodos quantitativos

As etapas para a validacdo de métodos de analise de agrotdxicos por cromatografia
gasosa mais utilizados séo linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, preciséo e exatid&o.

As curvas analiticas extraidas foram realizadas fortificando de amostras de agua em
diferentes niveis de concentracdo com acetonitrila e posteriormente comparadas com a curva
feita diretamente no solvente.

Cada solucéo foi injetada em triplicata no sistema no GC-MS - ITD. As curvas foram
obtidas com o auxilio dos dados da regressdo linear com Microsoft Excel®. Com os valores
obtidos nas curvas, foi calculada a média das areas, 0 RSD (%), o coeficiente de determinacéo
(R?) e linearidade do método.
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A exatidao foi determinada ap0s a linearidade, a qual é expressa pela relacdo entre a
concentracdo tedrica e a concentracdo media identificada através de procedimentos
experimentais.

A precisao pode ser expressa pelo desvio padrédo, apos repetir diversas vezes os testes e

apresentar uma conformidade e concordancia nos resultados.

5 DISCUSSAO E RESULTADOS

51  Determinagéo por GC-MS - ITD

Para os solventes apresentados na tabela 3 o0 1 — Octanol apresentou o melhor resultado
em relacdo aos demais e o volume, lembrando que um dos objetivos do trabalho é reduzir os
impactos gerados também por solventes além dos impactos gerados pelos compostos em estudo,
nas aguas, foi 120 uL. Dentre os solvente dispersor os resultados foram praticamente os
mesmos, porem agua (Ultrapura), € melhor quando se diz respeito a menor consumo de
solventes e o volume utilizado foi 750 uL. Ja para o demulsificante o melhor resultado também
foi 4gua (Ultrapura) e 0 mesmo volume do solvente dispersor.

Os compostos analisados estdo listados na tabela 5, além deles tem-se também os ions
monitorados e os tempos de retencdo de cada um deles. O GC-MS utilizado no modo lon Trap
Detection (ITD) também conhecido como armadilha de elétrons e 0 modo de aquisicao é SIS.

Tabela 5: Compostos estudados, ions monitorados e tempo de retencao (tr)

Composto fons monitorados tr (mMin)
Bifentrina 181, 165, 182 14.7
Cipermetrina 163 165, 181 15.6
Clorotalonil 266, 264, 268 11.5
Diazinona 179, 137, 304 11.3
Difenoconazol 265, 323, 267 19.9
Fenitrotiona 277, 260, 125 12.2
Fipronil 367, 213, 423 12.7
Lambda Cialotrina 181, 197, 208 17.5
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As figuras a seguir mostram a forma como alguns dos analitos foram distribuidos de
acordo com os segmentos e os tempos de retencdo de cada um dos ions ao longo da corrida de

um pouco mais que 20 minutos.

Figura 3: Cromatograma do composto: Diazinona.
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Fonte: Autor, 2018.

Figura 4: Cromatograma do composto: Fenitrotiona.

Fonte: Autor, 2018.

Figura 5: Cromatograma do composto: Fipronil.

Fonte: Autor, 2018.

Figura 6: Cromatograma do composto: Bifentrina.
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Fonte: Autor, 2018.
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Figura 7: Cromatograma do composto: Cipermetrina,

Fonte: Autor, 2018.

5.2  Validacdo do método Determinacgdo por GC-MS

A técnica DLLME foi validada com a determinacdo e quantificacdo dos analitos
apresentados no item 3.4, baseado na metodologia apresentada acima e os parametros avaliados
foram: seletividade, curva analitica/linearidade, limite de deteccdo e limite de quantificacéo,

exatidao/recuperacéo e precisao.

5.2.1 Seletividade

Este parametro foi avaliado a partir da injecdo das amostras para verificar a presenca e
se existe compostos interferentes que tenham o mesmo tempo de retencdo que os ions dos
compostos de interesse.

O efeito matriz ndo foi determinado experimentalmente para 0 método GC-MS em
amostras de &gua pois a calibracéo foi realizada externa com padréo interno. Esta é calculada a
partir das &reas dos picos obtidos na injecdo das amostras ou fortificacdes.

5.2.2 Curva Analitica e Linearidade

As curvas analiticas foram realizadas em triplicatas para cada uma das aguas de
abastecimento e também foram injetadas em triplicatas (n=9), com quatro niveis de
concentracdes diferentes nas amostras de agua. Com os dados coletados foram obtidas as
equacOes das retas, os coeficientes de determinagdes (R?) e coeficientes de correlacdo (R),

apresentados nas tabelas abaixo.
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Tabela 6: Equagéo das retas, coeficientes de determinacdo, coeficiente de correlagéo e faixa
linear para aguas Ultrapura.

Composto Equacdo da reta R? R Faixa linear (mg L?)
Bifentrina y =791,4x + 381,7 0,9565 0,9780 0,5a5,0
Cipermetrina y =280,3x — 121,0 0,9956 0,9978 0,5a5,0
Clorotalonil y=448,7x + 3175 |0,9411 0,9701 0,5a5,0
Diazinona y=2124,6x + 1177,7 | 0,9935 0,9967 0,5a5,0
Difenoconazol y = 25,2x +19,7 0,9431 0,9711 0,5a5,0
Fenitrotiona y =4386,1x + 628,9 | 0,9503 0,9748 0,5a5,0
Fipronil y =326,9x + 1834,9 | 0,9184 0,9583 0,5a5,0
Lambda Cialotrina y =373,8x - 94,9 0,9821 0,9910 0,5a5,0

Com os resultados encontrados € possivel identificar uma linearidade do método com
relacdo a agua Ultrapura, de acordo com a ANVISA (2012), pois apresenta valor do coeficiente
de determinacdo (R?) maior que 0,98, porém cinco dos compostos analisados apresentaram
valores abaixo do satisfatorio (Bifentrina, Clorotalonil, Difenoconazol, Fenitrotiona e Fipronil).
Porem no quando se trata do coeficiente de correlacdo (R), apresentam valores satisfatorios,
que sao iguais ou superiores a 0,90, é o indicado pelo (INMETRO, 2016)

Os dados a seguir sdo os de agua de torneira.

Tabela 7: Equacéo das retas, coeficientes de determinacdo, coeficiente de correlagéo e faixa

linear para aguas torneira.

Composto Equacéo da reta R? R Faixa linear (mg L?)
Bifentrina y =2643,9x + 197,3 | 0,9807 0,9903 0,5a5,0
Cipermetrina y=3759x-0,8 0,9817 0,9908 0,5a5,0
Clorotalonil y =418,5x + 165,8 | 0,9942 0,9971 0,5a5,0
Diazinona y=2352,8x + 816 0,9709 0,9853 0,5a5,0
Difenoconazol y =261,3x —107,5 0,9879 0,9939 0,5a5,0
Fenitrotiona y =725,9x + 447,5 0,9535 0,9765 0,5a5,0
Fipronil y =1214,4x + 317,5 | 0,9999 0,9999 0,5a5,0
Lambda Cialotrina y =367x + 104,7 0,9759 0,9879 0,5a5,0
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A tabela 7 mostra que os resultados do coeficiente de determinacéo apresentam valores
significativamente melhores ainda baseados na ANVISA, porém ainda é possivel identificar
que trés dos compostos ainda nao estdo de acordo com os valores considerados satisfatorios,
mas quando observados os valores dos coeficientes de correlacdo todos os compostos alvo do
estudo estdo de acordo com os numeros esperados, de acordo com o (INMETRO, 2016)

A Ultima tabela para anélise da linearidade, temos os dados de &gua de Poco tubular

profundo.

Tabela 8: Equagéo das retas, coeficientes de determinacdo, coeficiente de correlagéo e faixa
linear para agua de Poco tubular profundo.

Composto Equacéo da reta R? R Faixa linear (mg L)
Bifentrina y =3351,7x + 2699,2 | 0,9744 0,9871 0,5a5,0
Cipermetrina y = 1035x — 47,7 0,9984 0,9992 0,5a5,0
Clorotalonil y =432x + 1445 0,9157 0,9569 0,5a5,0
Diazinona y=1530,4x + 3394,1 | 0,8682 0,9318 0,5a5,0
Difenoconazol y =502,5x — 29,4 0,9959 0,9979 0,5a5,0
Fenitrotiona y =782,5x + 663,3 | 0,9007 0,9491 0,5a5,0
Fipronil y =693,3x +1761,8 | 0,8899 0,9433 0,5a5,0
Lambda Cialotrina y =467,1x + 178,9 0,9337 0,9663 0,5a5,0

Os resultados para agua de Poco tubular profundo, estdo dentro dos valores considerados
satisfatorios com relagdo ao coeficiente de correlagdo, considerando aceitavel para legislagéo,
para o coeficiente de determinagéo os valores para a maioria dos compostos estdo abaixo do
esperado.

Comparando os resultados das aguas analisadas no presente estudo, a linearidade do
método se torna algo que deva ser avaliado em outros tipos de aguas de abastecimento, tendo
em vista que os valores apresentados por &gua de Pogo tubular profundo apesar de ndo serem

considerados ruins, estdo fora dos valores estipulados pelas legislagdes vigentes.

5.2.3 Limite de Deteccdo e Limite de Quantificacao
Lembrando que o limite de detec¢do é a demonstracdo da menor quantidade de um

analito
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Os Limites de Detecgdo dos compostos analisados variam entre 0,25 e 0,5 mg L ja os
limites de quantificacdo para todos os compostos foram a partir de 0,5 mg L. Os dados

apresentados na tabela 9, mostram os limites de detec¢do e quantificacdo do método.

Tabela 9: Limite de Deteccdo e Limite de Quantificacdo do método para 0s compostos

estudados.
Composto LODm (ug L) | LOQm (ug L™
Bifentrina 6,25 12,5
Cipermetrina 12,5 12,5
Clorotalonil 6,25 12,5
Diazinona 6,25 12,5
Difenoconazol 6,25 12,5
Fenitrotiona 12,5 12,5
Fipronil 6,25 12,5
Lambda Cialotrina | 12,5 12,5

5.2.4 Exatidéo e Recuperacao

Agéncias regulamentadoras brasileiras, como ANVISA (2012) e INMETRO (2016),
apresentam uma faixa de recuperacdo em que os métodos multiresuiduos devem estar dentro
da recomendacéo, que é de 70 a 120%, ja 0 RSD deve ser menor que 20%.

As recuperagbes foram calculadas com as curvas analiticas obtidas através da
fortificacdo das amostras com concentragdes conhecidas. Sao expressas atraves de porcentagem
e as amostras foram fortificadas com cada composto com quatro concentragoes diferentes (0,5,
1,0, 2,5 e 5,0 mg L?). Desta forma o célculo da recuperacéo foi feito através da equagdo 1 e o
desvio padréo relativo com a equacéo 3.

E valido ressaltar que foram realizadas triplicatas das amostras seguidas de injecdo com
as amostras fortificadas.

Para dgua Ultrapura os valores de recuperacéo estdo dentro dos valores estipulados pelas
legislacGes vigentes, os valores de RSD de um modo geral podem ser considerados satisfatorios,
ressaltando que para Lambda Cialotrina na concentracio de 5,0 mg L™ estd com um valor muito

mais alto do que o aceitavel, deste modo a precisao para esse composto fora do desejado.
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Tabela 10: Média porcentual de recuperacdo e RSD para cada composto para os niveis de

fortificaco estudados (Agua Ultrapura).

Agua Ultrapura
Composto 0,5mgL* 1,0 mg L1 25mgL? 50mg L*
Rec% RSD% Rec% RSD% Rec% RSD% Rec% RSD %

Bifentrina 114 14,3 108 27,7 117 15,8 92 20,5
Cipermetrina 88 20,9 100 19,9 119 8,0 89 8,6
Clorotalonil 72 4,8 71 20,5 113 10,9 79 7,4
Diazinona 70 24,3 84 1,5 111 8,9 80 19,3
Difenoconazol 110 6,2 119 9 99 21,5 102 17,6
Fenitrotiona 69 19,7 75 8,6 173 15,9 109 22,4
Fipronil 82 22,8 116 7,3 105 6,4 77 17,9
Lambda
Cialotrina 91 15,7 75 18,3 104 6,2 103 37,6

A seguir a tabela 11 apresenta os resultados para dgua de torneira.

Tabela 11: Média porcentual de recuperacéo e RSD para cada composto para os niveis de

fortificacio estudados (Agua Torneira).

Agua Torneira
Composto 0,5mgL* 1,0mg L1 25mgL? 50mg L
Rec% RSD% Rec% RSD% Rec% RSD% Rec% RSD %

Bifentrina 98 18,7 105 11,1 83 6,6 90 6,5
Cipermetrina 89 10,7 93 15,6 81 6,8 71 16,4
Clorotalonil 75 29,6 87 4,6 110 6,6 104 1,7
Diazinona 111 23,5 78 15,1 97 10,6 72 26,7
Difenoconazol 116 14,8 79 10,2 99 9,1 111 9,5
Fenitrotiona 120 22,1 99 7,8 111 23,9 85 11,9
Fipronil 117 11,6 113 16,4 78 7,8 83 2,9
Lambda
Cialotrina 88 17,3 72 12,3 115 8,2 107 21,4
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Para a &gua de torneira os resultados estdo todos de acordo com o especificado na
legislacdo, desta forma recuperacdo e o desvio padréo relativo aceitaveis para a validacéo. E
por fim a tabela com os resultados da agua de Poco tubular profundo do presente estudo tem
seus resultados apresentados na tabela 12.

Para as aguas de Poco tubular profundo, novamente foram obtidos alguns resultados
fora dos resultados esperados e desejados pela ANVISA, assim deve ser considerado que
possivelmente agua de Poco tubular profundo néo seja a mais indicada para o desenvolvimento

e a validacdo de um método multiresiduos com a técnica DLLME aplicado em GC-MS.

Tabela 12: Média porcentual de recuperacdo e RSD para cada composto para os niveis de

fortificacdo estudados (Agua de Poco tubular profundo).

Agua de Poco tubular profundo
Composto 0,5mg L 1,0mg L? 25mgL? 50mgL?
Rec% RSD% Rec% RSD% Rec% RSD % Rec% RSD %

Bifentrina 83 3,5 72 40,8 117 2,9 79 10,2
Cipermetrina 73 30,1 90 4,2 110 2,2 82 16,5
Clorotalonil 78 19,1 88 21,3 80 34,2 92 15,3
Diazinona 88 13 68 32,1 112 6 74 10
Difenoconazol 110 15,3 91 14,6 107 10,9 82 15,2
Fenitrotiona 104 25,4 96 22,4 94 18 89 1,8
Fipronil 82 6,6 120 15,6 73 3,1 70 8,6
Lambda
Cialotrina 77 13,9 112 20,3 101 8,7 91 20,2

5.2.5 Precisdo Intermediaria

Nesta etapa do trabalho a recuperagdo dos compostos foi realizada com diferentes
concentracgdes, feita em diferentes dias, porém pelo mesmo analista, ja a precisdo intermediaria
foi obtida através da fortificacdo de amostras branco, apresentadas como RSD, os resultados
estdo apresentados nas tabelas a sequir para as diferentes fontes de aguas de abastecimento.

Baseados nos valores Resolugdo RDC N° 27, 2012, da ANVISA, as recuperactes
médias e os valores de RSD estdo dentro dos valores estimados para dgua de Ultrapura, na
tabelal3.
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De um modo geral os resultados apresentados para dgua de torneira estdo de acordo com
o estipulado, o que torna a precisdo intermediéria um dos pardmetros que esta apresentando 0s

resultados desejados para o desenvolvimento do método proposto no estudo.

Tabela 13: Média porcentual de recuperagéo e RSD para cada composto para os niveis de
fortificacdo (Agua Ultrapura, Torneira e Poco tubular profundo).

Agua Ultrapura Agua Torneira Agua de Poco tubular |
50mg L-1 50mg L-1 50mg L-1
Recuperagédo Recuperagdo | RSD |Recuperacao

Composto Meédia% |RSD % | Meédia% % Media% RSD %
Bifentrina 112 19,6 111 14,4 111 14,4
Cipermetrina 103 14,4 113 13,2 113 13,2
Clorotalonil 72 13,4 70 18,7 70 18,7
Diazinona 86 14 84 15,3 84 15,3
Difenoconazol 99 51 98 14 98 14
Fenitrotiona 76 16,7 76 19,3 76 19,3
Fipronil 106 13,6 86 6,5 86 6,5

Lambda

Cialotrina 94 19,4 99 15,8 99 15,8

Para a precisdo intermediaria a agua de Poco tubular profundo apresentou valores de
acordo com a legislacdo vigente, com RSD variando de 6,5 a 19,3 e as recupera¢des variando
de 70 a 113%.

Comprovando, comparando com as outras amostras de aguas de abastecimento, que o
presente trabalho apresenta resultados de acordo com os esperados no que se refere a
repetitividade do método.

Portanto, é possivel identificar que todas as amostras serviram para avaliar a variacao
do equipamento nas analises apresentadas neste trabalho, para as anélises feitas com a técnica
DLLME.

6 APLICACAO

O método empregando DLLME e LC- MS (ITD), apés ser validado, foi aplicado para
determinacdo de residuos dos agrotdxicos bifentrina, cipermetrina, clorotalonil, diazinona,
difenoconazol, fenitrotiona, fipronil e lambda cialotrina. As amostras de agua foram coletadas
em um acude, proximo a uma plantagdo de arroz em uma propriedade rural na regido de Santo
Antoénio da Patrulha, somente para o composto bifentrina foi possivel identificar na amostra
analisada com uma concentragio de aproximadamente 25 ug L*,de modo que o composto

presente na amostra esta de acordo com o valor maximo permitido na portaria 320/2014, este
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composto é um piretréide e é utilizado principalmente como inseticida em diferentes tipos de
plantagBes, dentre elas o arroz, para 0s outros compostos ndo foram identificados residuos de

agrotoxicos.

7 CONCLUSAO

O desenvolvimento e validagdo do método para determinacdo e quantificacdo de
residuos de agrotoxicos em agua de abastecimento proveniente de poco tubular profundo e
torneira do municipio de Santo Antdnio da Patrulha localizado no Estado do Rio Grande do
Sul, baseado na legislagdo ambiental do Rio Grande do Sul, utilizando microextracéo liquido-
liquido dispersiva (DLLME) e GC-MS (ITD) foi apresentado no presente estudo, em amostras
fortificadas.

A técnica DLLME apresenta vantagens para o método devido a sua simplicidade, a
quantidade de amostra necessaria é pequena por tratar-se de uma técnica miniaturizada, além
da reducédo da quantidade de solvente utilizada na otimizacéo da técnica. Vinculado a isso o
método apresenta vantagem no desenvolvimento ao conseguir reduzir o volume dos solventes,
melhorando as condi¢Ges dos residuos que deverdo ser recuperados posteriormente a realizacao
das analises.

Vale ressaltar que para alguns dos parametros da validagdo, como Curva
Analitica/Linearidade e Exatiddo/Recuperacdo, a agua de Poco tubular profundo apresentou
alguns valores significativamente fora dos estipulados quando comparados aos desejados pela
legislacdo o que de modo para a validacéo ¢ indicado outro tipo de agua de abastecimento.

De um modo geral os objetivos propostos no trabalho foram alcangados, apresentando
adequacao para analises de amostras de dgua e podendo auxiliar no monitoramento ambiental
podendo também ser estudado em outros compostos diferentes dos estudados também presentes
na portaria 320, (2014) que foi a legislagéo que se baseou o presente estudo.

Como proposta de trabalhos futuros a utilizacdo do método, ap6s a validacdo, para
analises de agua do municipio e posteriormente auxiliar no controle dos limites de agrotoxicos,

para gque o0s agricultores ndo extrapolem a quantidade permitida.
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ANEXOS

Portaria RS/SES N° 320 DE 24/04/2014

Publicado no DOE - RS em 28 abr 2014
Estabelece pardmetros adicionais de agrotdxicos ao padrdo de potabilidade para substancias
quimicas, no controle e vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano no RS.
A Secretéria de Estado da Saude do Rio Grande do Sul , no uso de suas atribuicGes legais,
conferidas pela Constituicdo Estadual e pela Lei Federal n® 8.080, de 19 de setembro de 1990,
e:
- considerando as atribuic6es estaduais conferidas pela Portaria n® 2.914, de 12 de dezembro de
2011, do Ministério da Saude, que estabelece os procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade;
- considerando que o estado do Rio Grande do Sul, por suas caracteristicas climaticas e
edafoldgicas, tem sua producdo agricola diversificada e de grande relevancia a sua economia;
- considerando que nessa diversificada producdo agricola sédo utilizados, na sua pratica usual,
um namero expressivo de agrotoxicos, conforme descritos em estudo conduzido pelo Centro
Estadual de Vigilancia em Salde e publicado no seu Boletim Epidemiolégico de n° 2/V.14, de
junho de 2012.
Resolve:
Art. 1 ° Estabelecer parametros adicionais de agrotdxicos ao padrdo de potabilidade, no grupo
das substancias quimicas para o controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano no RS, previstos na Portaria 2914/2011 do Ministério da Sadde, incorporando as
disposicdes 14 estabelecidas.
Paragrafo Unico. Ao controle semestral previsto nacionalmente pela Portaria MS2914/2011
deverdo ser acrescentados os parametros adicionais de agrotoxicos listados no ANEXO .
Art. 2 ° Verificadas caracteristicas desconformes com o padrdo de potabilidade previsto nesta
portaria, ou outros fatores de risco a saude, serdo adotadas as medidas previstas na portaria
nacional vigente.
Art. 3 ° Serdo aplicadas as sang0es administrativas previstas na Lei n® 6.437, de 20 de agosto
de 1977, aos responsaveis pela operacdo dos sistemas ou solugdes alternativas de abastecimento
de agua que ndo observarem as determinacdes constantes desta Portaria, sem prejuizo das
sangdes de natureza civil ou penal cabiveis.
Art. 4° Cabe a Secretaria Estadual de Saude e Secretarias Municipais de Saude dos Municipios,

ou 6rgdos equivalentes, assegurar o cumprimento desta Portaria.
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Art. 5 ° Fica estabelecido o prazo méximo de 12 (doze) meses, contados a partir da data de
publicacdo, para que os 6rgdos e entidades sujeitos a aplicacdo desta Portaria cumpram as suas
disposicdes.

Art. 6 ° A Secretaria Estadual da Saide promoverd, por intermédio da CEVS/SES, a revisdo
desta Portaria no prazo de cinco anos ou a qualquer tempo.

Art. 7 © Esta Portaria entra em vigor na data de sua publicacao.

Porto Alegre, 24 de abril de 2014.

SANDRA FAGUNDES

Secretéria de Estado da Saude

Portaria n® 320/2014
Parametro CAS VMP

(ug/L)
Abamectina 71751-41-2 12
Acefato+ Metamidofos 30560-19-1 (acefato) 10265-92-6 4,8
(metamidofos)

Bifentrina 82657-04-3 120
Carbaril 63-25-2 18
Cianamida 420-04-2 12
Cipermetrina 52315-07-8 300
Ciproconazol 94361-06-5 60
Cletodim 99129-21-2 60
Clorimurom-etilico 90982-32-4 120
Clorotalonil 1897-45-6 180
Cresoxim-metil 143390-89-0 2400
Diazinona 333-41-5 12
Difenoconazole 119446-68-3 60
Diflubenzuron 35367-38-5 120
Dimetoato 60-51-5 12
Ditianona 3347-22-6 60
Epoxiconazol 135319-73-2 18
Etoxisulfuron 126801-58-9 240
Fenitrotiona 122-14-5 30
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Fenoxaprop-p-etilico 71283-80-2 15
Fentiona 55-38-9 42
Fipronil 120068-37-3 1,2
Flutriafol 76674-21-0 60
Folpet 133-07-3 600
Fomesafem 72178-02-0 18
Gama-cialotrina 76703-62-3 6
Hidrazida maleica 123-33-1 1800
Imazetapir 81335-77-5 1500
Imidacloprido 138261-41-3 300
Indoxacarbe 173584-44-6 60
lodosulfurom-metilico 144550-06-1 180
loxinil octanoato 3861-47-0 30
Lambda-cialotrina 91465-08-6 30
Mesotriona 104206-82-8 30
Metalaxil-m (Mefenoxam) 70630-17-0 480
Metamitrona 41394-05-2 150
Metidationa 950-37-8 6
Metiram + Mancozebe (expreso em 9006-42-2 (metiram) 8018-01- 180
CS2) 7(mancozebe)

Metsulfuron metil 74223-64-6 60
Picoxistrobina 117428-22-5 258
Tembotriona 335104-84-2 2,4
Tetraconazol 112281-77-3 30
Tiametoxam 153719-23-4 120
Tiodicarbe 59669-26-0 180
Tiofanato-metilico + Carbendazim + 23564-05-8 (tiofanato-metilico) 120
Benomil (2914 - 120 ug/L) - (expresso | 10605-21-7 (carbendazim) 17804-

em carbendazim) 35-2 (benomil)

Triciclazol 41814-78-2 180




Especificacbes dos compostos

indice Nome Formula Bruta Formula Estrutural Grupo Quimico | Classe Classificacdo | Principal
Monogréfico Toxicologica | Uso
Agricola
B26 Bifentrina C23H2CIF30, Fc. (@rimch o Piretroide Inseticida, Classe 11 Arroz,
“czon oy coom L
G * L formicida e trigo e
ik ' acaricida milhos
armazena
dos
C10 Cipermetrina | C2H19CI2NO3 " o, OV Piretroide Inseticida e | Classe Il Foliar na
C=cH cO,CH o .
o Y @ O formicida cultura de
arroz
C18 Clorotalonil | CsCl4N2 CN Isoftalonitrila Fungicida | Classe Il Foliar na
Ctﬁ@ cultura de
Cl CN arroz
Cl
D10 Diazinona C12H21N203PS CH, s Organofosforado | Inseticida e | Classe Il Foliar nas
N)—\\, O;ID(OCHZCHS)Z acaricida culturas
(CHy, CH>_ B de citros e

macas

39



D36 Difenoconaz | Ci9H17CI2N303 Triazol Fungicida | Classe | Foliar nas
ol L culturas
CHy "0 ﬁHz de arroz,
‘ milho e
soja
FO5 Fenitrotiona | CoH12NOsPS Organofosforados | Inseticida e | Classe Il Foliar nas
formicida culturas
de
algodéo
F43 Fipronil C12H4ClioFsN4OS Pirazol Inseticida, | Classe Il Foliar nas
N'\i .0 formicida e culturas
= cupinicida de arroz
C63 Lambda C23H19CIF3sNO3 Piretroide Inseticida Classe 11 Aplicacéo
Cialotrina 4 N H e em
o cultura de

arroz







