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A ocorréncia de agrotéxicos e seus produtos de transformacao
em sistemas aquaticos é uma das maiores preocupacoes em todo o mundo.
Portanto, o monitoramento da agua superficial e subterranea, a fim de verificar
se niveis admissiveis de agrotoxicos estao presentes, € de extrema importancia.

A selecdao de um procedimento de amostragem € a base dos
estudos ambientais. A amostragem deve ser representativa e a quantidade de
agua coletada deve ser suficiente para que represente a variabilidade da
amostra. Em alguns casos, o monitoramento mensal é eficiente ao passo que
em outros deve ser feito diariamente ou semanalmente. Outro ponto é a
variancia para cada pesticida que deve ser calculada das sub-amostras. A
exatidao da amostragem é o elemento chave, sendo que em muitos casos é
obtida de alguma forma aleatéria.

Normalmente, o que se faz é obter a amostra composta, por
combinacao de amostras simples, que é entao analisada. Embora a informacao
da amostra individual possa ser perdida hd um ganho de informacao global de
um ponto de amostragem particular, ou seja, pela combinacado de amostras de
agua os agrotoxicos sao enriquecidos, uma vez que mais volume de agua é
analisado e concentracdes muito menores podem ser detectadas (BARCELO
& HENNION, 1997).

O elemento inicial e talvez o mais critico de um programa de
monitoramento de residuos de agrotéxicos em agua é o plano de amostragem.
Em geral um plano de amostragem deve definir clara e sistematicamente todos

os passos requeridos para que a coleta seja a mais representativa possivel.
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Quanto mais especifico for o plano de amostragem menor serd a chance de se
introduzir erros. Em resumo, o plano de amostragem quando completo deve
responder as seguintes questdes (BARCELO & HENNION, 1997):

- O que queremos saber?

- Por que necessitamos desta informacao?

- O que sera feito com os resultados?

- Que acao deverd ser tomada?

Normalmente se considera que a parte analitica, com sua
sofisticada instrumentacao e alto custo, seja considerada como o elemento
dominante do programa de monitoramento. Entretanto, de nada adianta ter
equipamentos caros e sofisticados em um laboratério, se os resultados obtidos
sao provenientes de um plano de amostragem equivocado.

Um dos pontos que freqlientemente serve como guia em um plano
de amostragem é a informacao sobre a persisténcia e as propriedades fisico-
quimicas do composto que se quer analisar, tais como, solubilidade em agua,
K, (coeficiente de particdo da matéria orgénica), K_ (coeficiente de particéo
octanol e 4gua) e pressao de vapor.

O histérico das culturas e dos produtos utilizados sdo também
de extrema importancia. Esta informacao é basica para se conhecer
quais agrotéxicos e metabdlitos podem ser determinados a fim de
estabelecer o protocolo analitico adequado. Este protocolo deve ser
feito especificamente para resolver problemas particulares associados
ao local de estudo.

Muitos dos problemas que ocorrem sao relacionados a adsorcao
nos tubos de amostragem, frascos, filtros, materiais suspensos e carbono
organico coloidal. No caso de frascos, os de cor ambar sdo utilizados para
evitar a fotodegradacao e materiais como o vidro, aco-inoxidavel e teflon sao
recomendados. Para tracos de agrotéxicos e de outros tipos de poluentes
organicos deve-se evitar materiais plasticos que usualmente contém ftalatos.
Vidro de borosilicato sdo amplamente utilizados. A limpeza dos frascos, antes
da amostragem, normalmente € feita usando acido concentrado ou detergente
nao idnico seguido de dgua pura e armazenada em um local livre de poeira e

vapores. Antes da amostragem, uma lavagem prévia no mesmo local, com a

110



Amostragem de dgua para andilise de agrotéxicos

4dgua a ser amostrada varias vezes, é requerida, exceto quando é utilizado
preservante.

A amostragem de agua para andlise de agrotéxicos, seja em dgua
superficial ou subterranea, deve ser filtrada em papel de filtro para evitar que
os residuos organicos e demais organismos possam favorecer atividade biolégica
que venha promover a degradacao do produto amostrado. Apds a coleta, as
amostras devem ser acondicionadas em caixas de isopor ou térmicas para o
transporte até o laboratdério. Se o tempo de percurso entre o local da coleta e
o laboratério for maior que algumas horas, o uso de gelo pode ser uma boa
opcao.

E conhecido que mesmo se levando em conta todas as precaucées
necessdrias, os frascos utilizados para amostrar e estocar agrotéxicos podem
causar perdas por adsorcao nas paredes para compostos que tenham valores
de K__ > 10*e 10°. Outros aspectos séo relacionados aos fatores que afetam
a estratégia de amostragem, como por exemplo a variabilidade temporal e
espacial.

A coleta de agua, seja superficial ou subterrdnea, deve
preferencialmente ser feita por meio de um coletor apropriado, normalmente
do tipo tubular de aco inoxidavel, com uma abertura na base para a entrada
da agua. Com o enchimento do coletor, a abertura se fecha automaticamente

devido a propria pressao da agua coletada.

9.1. Conservacdo da amostra

As amostras devem ser preservadas a fim de evitar alteracdes
quimicas e biolégicas desde a sua coleta até o momento da analise.

Quando nas amostras coletadas tiver apenas uma Unica classe
de agrotdxico, tanto o preservativo quanto o tempo de armazenamento devem
ser observados para salvaguardar a integridade das mesmas. Para amostras
contendo mais de uma classe de agrotéxicos, devem ser refrigeradas a 4 °C,
no escuro, com adicao de gotas de solucao 0,008% de tiossulfato de sédio
(para reducao de residuos de cloreto) e pH ajustado para a faixa de 6-9 com

NaOH. As amostras podem ser armazenadas por até 7 dias antes da extracao
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e 40 dias apds a extracao. Quando as amostras forem extraidas no periodo de

até 72 h apds a coleta o ajuste de pH nao é necessario (EPA, 2003).

9.2. Amostragem

9.2.1 Agua superficial

A composicao quimica de um liquido em fluxo, como um rio, pode
variar de acordo com os parametros temperatura, vazao, distancia da fonte,
dentre outros, sendo que nenhum deles pode ser controlado durante a
amostragem.

A amostragem de agua superficial para fins de andlise de
agrotéxicos, deve considerar locais cuja forca hidraulica seja minima ou com
movimento bastante lento da dgua. Aliado a esse aspecto, deve-se também
identificar os locais, via escoamento superficial, por onde o produto esta
chegando no corpo d’agua. A amostra deve ser coletada com a boca do frasco
de coleta contra a corrente, de modo a minimizar o risco de contaminacao da
amostra.

De qualquer forma, ndo se recomenda um monitoramento por
periodos prolongados nessas condicdes, uma vez que o “alto dinamismo” desse
ambiente provoca alteracoes significativas na composicao da agua em espacos
de tempo curtos. Devido a essas condicOes, costuma-se escolher os lagos,
acudes e represas para amostragem. Esses locais também apresentam
inconvenientes, principalmente para as moléculas de rapida degradacao,
principalmente pela acao da luz solar.

A importancia desse tipo de amostragem seria entdao somente
nos casos em que houver um evento (derramamento acidental, rompimento
de terracos com aporte consideravel de enxurradas para o corpo d’agua) com
grandes possibilidades de alteracdo e/ou contaminacao da 4gua num dado
momento, colocando em risco a salide de pessoas e animais e, em particular,

organismos aquaticos.
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9.2.2. Agua subterranea

Os agrotéxicos, dependendo das propriedades fisico-quimicas,
podem percolar através do solo, podendo alcancar o lencol freatico. Este
processo é lento, mesmo em solos arenosos, requerendo varias coletas ao
longo do tempo e dentro do periodo chuvoso.

Quando houver pocos, sejam eles rasos (cisternas e cacimbas)
ou tubulares profundos (artesianos e semi-artesianos), a coleta pode ser feita
diretamente na boca do poco, com o acondicionamento das amostras
obedecendo aos mesmos principios adotados para a 4gua superficial.

Na auséncia de pocos, deve-se proceder a instalacdo de tubos
coletores de agua, tipo piezOmetros, em locais que sejam favoraveis ao fluxo
subsuperficial da dgua proveniente da area cultivada. Normalmente,
recomenda-se a instalacao de varios coletores alinhados e posicionados na

direcdo de maior declividade da éarea.

9.3. Extracdo em Fase Sélida de amostras in situ

A extracdo em fase sélida, EFS, tem se mostrado uma técnica
efetiva para o preparo de amostras de contaminantes orgénicos em agua.
Uma das vantagens é prevenir que os analitos sorvidos na coluna se
decomponham, e deste modo possam ser armazenados por um periodo de
tempo maior, sem alteracdo na concentracdo e na identidade (LISKA &
BILIKOVA. 1998). A EFS é uma das ferramentas mais empregadas para
extracao e/ou pré-concentracao de analitos presentes em matrizes complexas,
permitindo que concentracdes a niveis muito baixos (tracos) sejam detectadas
pelos instrumentos. Esta técnica emprega sorventes recheados em cartuchos,
nas formas de barril ou seringa, e os mecanismos de retencao sao idénticos
agueles envolvidos em cromatografia liquida em coluna.

Esta técnica possui avancos quando comparada a técnica
tradicional da extracao liquido-liquido, principalmente com relacdo a reducao
da quantidade de solventes e amostras envolvidas em cada extracdo. Em geral,

os procedimentos da EFS envolvem cinco etapas: i) ativacao do sorvente para
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deixar os sitios ativos disponiveis; ii) condicionamento do sorvente com o
solvente adequado para ajustar as forcas do solvente de eluicado com o solvente
da amostra; iii) introducdo da amostra, quando ocorre a retencao do analito e
as vezes de alguns interferentes; iv) limpeza da coluna para retirar os
interferentes menos retidos que o analito; v) eluicdo e coleta do analito. A
figura 1 mostra a seqiiéncia de um procedimento de extracdao em fase sélida
direcionado para a pré-concentracdo de analitos e limpeza da amostra
(QUEIROZ, 2001).

analito
interferéntes

I

Fig. 1. Esquema de um cartucho de extracdo em fase sélida (EFS) operando no
modo de pré-concentracao seguida de clean-up de amostra. A) ativacao e condici-
onamento do cartucho; B) aplicacao da amostra, com retencao do(s) analito(s) e
dos interferentes; C) troca de solvente e eluicdo dos interferentes; D) troca de
solvente e eluicdo do(s) analito(s).
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Esta técnica pode ser usada em programas de monitoramento
com a vantagem adicional do transporte dos cartuchos ser muito mais

conveniente que o de frascos de vidro.

9.4. Identificacdo e Registro

Toda e qualquer coleta deve conter informacdes que permitam a
rastreabilidade dos dados gerados (EGLI et al., 2003).

114



Amostragem de dgua para andilise de agrotéxicos

A ficha de coleta de campo deve conter as seguintes informacdes:

- NUmero de identificacdo da amostra.

- ldentificacdo do ponto de amostragem e sua localizacao,
contendo a latitude e longitude. Um mapa pode ser muito Gtil para visualizar
os pontos de coleta.

Adicionalmente, para alguns tipos de amostra, o exato local da
amostragem deve ser especificado, indicando a profundidade ou altura com
relacdo a superficie ou nivel do mar;

- data e hora da coleta;

- procedéncia da agua;

- descricdo do método de amostragem, incluindo a técnica e
equipamento utilizado, tipo de amostras (replicata, espacialmente ou
temporariamente compostas);

- medidas de campo (temperatura, condutividade, nitratos e pH).
Estas informacdes sdo importantes para saber o tipo de 4gua e como a sua
composicao pode afetar a estabilidade dos agrotéxicos, durante o
monitoramento;

- eventuais observacoes de campo;

- condicOes meteoroldgicas nas Ultimas 24 horas que possam
interferir na qualidade da agua;

- indicacao dos agrotdxicos a serem analisados no laboratério;

- nome do responsavel pela coleta e

- nome do solicitante, com telefone para contato.
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