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Introducéo

Atualmente grandes esforgos estdo sendo feitos para aumentar a
produtividade agricola em areas cada vez menores, bem como a utilizagéo
de técnicas e praticas agricolas sofisticadas envolvendo mecanizagcdo ou
selecdo de variedades de plantas mais resistentes e adaptadas a condicfes
climéaticas e ambientais adversas (HOFF;, van ZOONEN, 1999). Entretanto,
0 uso de agrotdoxicos é ainda a principal estratégia para o combate e a
prevencdo de pragas e doencas no meio agricola, garantindo alimento
suficiente para a populacdo. Esses agrotoxicos, porém, sdo potencialmente
prejudiciais ao homem, podendo causar efeitos adversos ao sistema nervoso
central e periférico, ter acdo imunodepressora ou serem cancerigenos, entre
outros (CALDAS; SOUZA, 2000).

Uma grande parte dos agrotéxicos é adsorvida pela matéria orgéanica,
impedindo que alcancem o lencol freatico via percolagdo (FILIZOLA et al.,
2002). Entretanto, os agrotdoxicos que sdo aplicados na lavoura e que
permanecem no solo, eventualmente, sao transportados para as aguas
superficiais por meio de varios mecanismos, e seus residuos podem acumular
e permanecer no meio ambiente, causando riscos potenciais aos ecossiste-
mas aquaticos e a salde humana (FONT et al., 1993; IBANEZ et al., 1996).
Na maior parte dos casos, ndo sao observados as distdncias minimas
necessarias entre as plantacdes e as margens dos rios e ndo sédo construidos
sistemas de drenagem que impecam o acesso de aguas de enxurrada a
esses mananciais (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001). Dessa forma, os
recursos hidricos, sejam superficiais ou subterrdneos, atuam como o principal
destino final dos agrotoxicos (FERRACINI et al., 2001).

Os métodos de separacdo, como Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) e Cromatografia Gasosa (CG), tém um papel importante
na determinacao de residuos de agrotoxicos, seus metabdlitos e produtos
de transformacdo (HATRIK; TEKEL, 1996). Independentemente da técnica
de separacdo empregada, a andalise de agrotdxicos, em geral, envolve varias
etapas como a amostragem, o0 preparo da amostra, a analise cromatogréafica
e o tratamento dos dados. No preparo da amostra é realizada a concentracéo
dos agrotoxicos presentes, que normalmente se encontram em baixas
concentracgfes, a fim de adequa-los ao nivel de deteccdo do equipamento;
também ¢é feita a eliminagcdo de compostos interferentes. Esta etapa, que
inclui o isolamento e a concentracdo dos analitos, é a que ocupa a maior
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parte do tempo total de andlise. A extracdo em fase sélida (EFS) é uma das
técnicas de isolamento e concentracdo mais utilizadas na analise de agua
devido ao fato de ser rapida, de consumir pequenos volumes de solvente,
ser de facil automacdo e permitir a concentracdo de baixos niveis de
pesticidas em solu¢des muito diluidas, como a &agua, para gerar
concentracfes detectaveis do analito (LANCAS, 2004). A EFS utiliza uma
coluna contendo um sorvente sélido para reter o analito, como resinas
poliméricas, grupos C8, C18, amino ou ciano ligados ao suporte de silica, de
carbono grafitizado ou de alumina. O sorvente mais popular de EFS é o
grupo octadecil (C18) ligado a silica (SABIK et al., 2000).

Dessa forma, o objetivo deste capitulo é apresentar uma metodologia
de andlise rapida e eficiente, desenvolvida e validada para a determinacéo
multirresidual dos herbicidas atrazina, imazetapir e nicossulfurom por CLAE,
para a andlise de amostras de agua do lencol freatico de areas de recarga
direta do Aquifero Guarani na regido das nascentes do Rio Araguaia, MT/
GO, bem como mostrar os resultados de monitoramento desses compostos
na regido citada.

Materiais e Métodos

Padrdes dos herbicidas e solventes

Os herbicidas atrazina (6-cloro-N2-etil-N4-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-
diamina), imazetapir (dcido nicotinico (RS)-5-etil-2-(4-isopropil-4-metil-5-oxo-
2-imidazolina-2-il), nicossulfurom (2-(4,6-dimetoxipirimidina-2-ilcarbamoil
sulfamoil)-N,N-dimetilnicotinamida) foram adquiridos da ChemService, com
grau de pureza > 99 %.

Os solventes utilizados para extragdo foram de grau PA ou pesticida,
e os empregados para analise cromatografica, como acetonitrila, foram
grau cromatogréafico. A agua foi deionizada no sistema Milli-Q, Millipore.

Equipamentos

» Agitador magnético Corning Glass Works, modelo PC-351.

¢ Agitador Roto Torque Cole-Parmer Instruments Company, modelo
7637-10.
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» Agitador vortex Phoenix, modelo AP 56.

e Balanca analitica, Fischer Scientific (sensibilidade de 0,0001 g),
modelo A-250.

 Sistema Milli-Q Plus, Millipore.

» Sistema de ultra-som Thornton, modelos T14 e T50.

* pHmetro Digimed, modelo DM21.

e Cromatografo a liquido, Shimadzu, composto por:

- Bomba de alta pressédo, tipo reciproca de pistdo duplo, modelo
LC-10AT.

- Detector espectrofoiométrico de absorcdao no UV/Vis, de
comprimento de onda variavel entre 190 nm e 900 nm, cela de
8 |iL de volume, 10 mm de caminho ético, modelo SPD-M10a.

-Injetor automatico, amostragem programada de 10 |iL, modelo
SIL-10AF.

- Sistema de aquisicdo de dados: microcomputador, com software
de aquisicdo de dados cromatogréficos Class VP.

-Forno para coluna, modelo CTO-10AS.

-Controlador de sistema SCL-10A.

Localizacdo da area de estudo, coordenadas
geograficas e caracterizacdo dos pontos de coleta de agua

As amostras de agua do lencol freatico foram coletadas, no més de
dezembro de 2005 e nos meses de fevereiro e mar¢co de 2006, pelo
pesquisador da Embrapa Meio Ambiente, Marco Antonio Gomes, em trés
propriedades rurais, sendo uma delas no Estado de Goids e as demais no
Estado de Mato Grosso, considerando trés pontos em cada uma delas,
totalizando nove locais de amostragem. As amostras de agua, livre de
agrotoxicos (brancos ou testemunhas), foram coletadas na Fazenda Chitolina
no Estado de Goids. Na Tabela 1 estdo listadas as localizagdes e as profundi-
dades dos pontos onde foram realizadas as coletas de agua.

Procedimento de amostragem da agua superficial

Em cada ponto, a coleta das amostras de agua foi realizada por meio
de coletores tipo piezbmetros (tubos de PVC) com 70 mm de diametro, em
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Tabela 1 Localizacdo e profundidade dos pontos de coleta de agua em
Mineiros, Goiés.

Localizagédo (coordenadas)

Pontos Profundidade Latitude Longitude
(m)
- FazendaTrés Irmdos (GO) 1 17°83'.969 53°09'.247
2 17°83'.971 53°09'.250
3 17°83'.973 53°09'.254
- Fazenda Holandia (MT) 1 18°00'.836 53°06'.920
2 18°00'.838 53°06'.929
3 18°00'.843 53°06'.935
- Fazenda Grauna (MT) 1 17°94'.414 53°13'.561
2 17°94'.413 53°13'.563
3 17°94'.412 53°13'.566

Forrte: Embrapa (2004).

trés profundidades distintas (1 m, 2 m e 3 m), instalados a jusante da area
cultivada. Apds a coleta, as amostras foram colocadas em frascos ambar
de 1.000 mL. Estes frascos foram entdo vedados e resfriados com gelo em
recipiente de isopor para transporte até o laboratdrio, onde foram
armazenados a temperatura de 4 °C até o momento da extracao.

Todas as amostras foram filtradas em filtro de fibra de vidro de 7 jim
e membrana de PVDF de 0,22 (im utilizando-se uma bomba de vacuo, para
remocdo de material particulado e coléide.

Método analitico para a
determinacédo dos herbicidas em agua

Foram testados quatro procedimentos de extracdo em fase solida,
com dois tipos de cartuchos.

Lichrolut EN (E-DVB) - resina do copolimero estireno/divinilbenzeno,
area superficial de 1200 m2g 1 Cartuchos de 3 mL (500 mg), Merck.

DVB 1 - Os cartuchos foram condicionados com 5 mL de metanol e
5 mL de agua (pH ajustado em 3,0 com &cido fosfdrico). 300 mL da amostra
(pH ajustado em 3,0 com acido fosférico) foram passados pelos cartuchos,
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sob vacuo, a uma vazdo de 10 mL minl Os cartuchos foram secos, sob
vacuo, por 30 min. Apés a secagem, a eluicdo foi feita com 5 mL de metanol.
O extrato foi seco sob fluxo de nitrogénio e ressuspenso em 1 mL de fase
movel.

DVB 2 - Os cartuchos foram condicionados com 2 mL de metanol e
2 mL de agua (pH ajustado em 3,0 com &cido fosfdrico). 300 mL da amostra
(pH ajustado em 3,0 com &cido fosfdrico) foram passados pelos cartuchos,
sob vacuo, a uma vazdo de 10 mL minl Os cartuchos foram secos, sob
vacuo, por 30 min. Apés a secagem, a eluicdo foi feita com 0,5 mL de
metanol e duas por¢des de 3 mL metanol:acetato de etila 1:1 (v/v). O extrato
foi seco sob fluxo de nitrogénio e ressuspenso em 1 mL de fase modvel.

Supelclean LC-18 - Grupo octadecil ligado a silica, tamanho de
particula 45 pm, 60 A de tamanho de poro. Cartuchos de 3 mL (500 mg),
Supelco.

C18 1 - Os cartuchos foram condicionados com 2 mL de metanol e
2 mL de agua (pH ajustado em 3,0 com &cido fosfdrico). 300 mL da amostra
(pH ajustado em 3,0 com acido fosférico) foram passados pelos cartuchos,
sob vacuo, a uma vazdo de 10 mL min-'. Os cartuchos foram secos, sob
vacuo, por 30 min. Apo6s a secagem, a eluicdo foi feita com 2 mL de metanol.
O extrato foi seco sob fluxo de nitrogénio e ressuspenso em 1 mL de fase
movel.

C18 2 - Os cartuchos foram condicionados com 2 mL de acetato de
etila, 2 mL de 4gua e 2 mL de agua com pH ajustado em 2,5 com &cido
fosférico. 300 mL da amostra (pH ajustado em 2,5 com &cido fosforico)
foram passados pelos cartuchos, sob vacuo, a uma vazdao de 10 mL min-'.
Os cartuchos foram secos sob vacuo por 30 min. Apds a secagem, a eluicdo
foi feita com 5 mL de acetonitrila e 2 mL de acetato de etila. O extrato foi
seco sob fluxo de nitrogénio e ressuspenso em 1 mL de fase mavel.

Anélise cromatografica

A separacgdo dos herbicidas foi feita usando as seguintes colunas :
¢ Coluna de fase reversa Nova-Pak RP-18, Waters, particulas de
5 pm, dimensfes: 3,9 x 150 mm.

e Coluna de guarda Nova-Pak RP-18, Waters, particulas de 5 pm,
dimensodes: 3,9 x 20 mm.
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A separagdo dos compostos foi feita em uma vazdo de 0,8 m_ min'le
no comprimento de onda de 220 nm, no qual todas as espécies
apresentaram maxima absorbancia. Para a separacao foi utilizada a eluigédo
por gradiente com acetonitrila e &gua em pH 3 ajustado com acido fosforico.
A composicdo inicial do gradiente foi de 25 % de acetonitrila até 2 min,
25 % a 50 % de acetonitrila em 6 min, 50 % de acetonitrila durante 7 min,
50 % a 25 % de acetonitrila em 5 min e 25 % de acetonitrila por 5 min.

Preparacdo das
solugdes estoque e de trabalho

As solugBes estoque individuais dos herbicidas foram preparadas em
acetonitrila na concentracdo de 1.000 mg L1 As solu¢cdes de trabalho de
todos os herbicidas (10 mg L'le 50 mg L/7) foram obtidas a partir da diluicdo
das solu¢cdes estoque em acetonitrila. Essas solugBes estoque foram
utilizadas para as fortificacbes e também para construir a curva analitica.

Validacdo do método

O método foi validado de acordo com as diretrizes para validacdo de
procedimentos analiticos da International Conference on Harmonization
(1995a, 1995b), da Anvisa (2002) e da Associacdo Grupo de Analistas de
Residuos de Pesticidas (1999).

Os parametros de detectabilidade, limite de deteccdo (LOD) e limite
de quantificagdo (LOQ) do método foram determinados com base no sinal/
ruido da linha de base de trés e dez, respectivamente. As curvas analiticas
foram obtidas usando seis diferentes concentracfes de padrbes dissolvidos
em Aagua destilada, cada uma em triplicata, para cada um dos analitos A
linearidade foi obtida pela regressédo linear da curva.

Para a avaliagdo da recuperacdo e precisdo do método, as amostras
foram fortificadas em trés niveis de concentragdo. As concentra¢des usadas
para obterem as curvas analiticas e para as fortificacbes foram baseadas
nos valores de LOQ de cada herbicida: as seis concentracfes da curva
analitica foram de 1x, 2 x, 3 X, 5%, 10 x e 15 x LOQ do instrumento, e os
trés niveis de fortificacdo foram 1x, 2x e 10 x 0 LOQ do método.
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A exatiddo foi determinada através da percentagem recuperada (R)
de herbicida nos trés niveis de fortificacdo, calculada usando a seguinte
equacao:

onde: C, = Concentracdo inicial do pesticida antes da extracéo;
C2 = Concentracdo do pesticida apds a extragio.

A precisdao foi avaliada em termos de repetitividade e precisao
intermediaria. A repetitividade foi determinada em um mesmo dia e consistiu
de trés séries de trés replicatas de cada um dos niveis de concentracéo.
A extracdo dos trés cartuchos de cada um dos niveis de fortificacdo foi
realizada em conjunto com uma testemunha para certificacdo da integridade
dos dados obtidos. A precisdo intermediaria foi calculada com trés replicatas
em uma Unica concentragdo (2 x LOQ do método) em trés diferentes dias.
A repetitividade (entre cartuchos, em um mesmo dia) e a precisédo
intermediaria (entre cartuchos, em dias diferentes) foram expressas como
estimativa de desvio padrd@o relativo (RSD) ou coeficiente de variagdo (CV)
de trés medidas de recuperacdo dos analitos, usando a equacéo:

estimativa do desvio padrdo absoluto
CV (%) = x 100
recuperagcdo meédia

onde: estimativa do desvio padrdo absoluto = [L (x - xM2/ n-1]12
n = o nimero total de medidas,
X = o valor medido,
X = a média das medidas.

m

Resultados e Discussao

Otimizacdo do procedimento de extragéo

Os valores de porcentagem de recuperagdo (%) dos herbicidas obtidos
usando os cartuchos de divinilbenzeno (Lichrolut EN) e de C18 e diferentes
procedimentos encontram-se na Tabela 2.

A Agéncia de Protecdo ao Meio Ambiente dos Estados Unidos
(U5-EPA) considera aceitaveis as recuperacdes que figuem no intervalo de
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Tabela 2. Porcentagens de recuperacdes dos herbicidas e coeficientes de
variacdo, obtidos nas extracbes de agua fortificada, utilizando diferentes
procedimentos e cartuchos de EFS.

Coeficiente de
Cartucho/ Recuperacao (%) variacao (CV) (%)
Procedimento

Imaz Nico Atraz Imaz Nico Atraz
DVD 1 88 63 76 1,3 6,4 10,9
DVB 2 91 99 64 8,6 1,4 8,8
Ci81 84 90 73 15,5 11,6 10,7
c18 2 93 103 81 3,8 2,1 2,3

70 % a 130 % (TOLOSA et al.,, 1996). Os cartuchos DVB 1e 2 apresentaram
recuperacdes abaixo de 70 % para os herbicidas nicossulfurom e atrazina,
respectivamente. O cartucho C18 1 apresentou recuperacdes para os trés
herbicidas dentro da faixa aceitavel, entretanto, o coeficiente de variacao
para o imazetapir ficou acima do limite aceitavel gue é de 15 % (HUBER, 1998).
Com o cartucho C18 2, as recuperagdes para todos os herbicidas ficaram
dentro do limite aceitavel, com Otimos valores de coeficiente de variagao.
Foram feitos mais testes com este Ultimo procedimento, que confirmaram
os resultados obtidos; dessa forma, o pr6ximo passo foi a validacdo da
metodologia com o procedimento de extracdo 2 e cartucho C18.

Validacdao do método

A seletividade foi avaliada através da comparacdo dos extratos da
matriz isenta de herbicidas e a matriz fortificada com os padrdes dos
herbicidas. A Fig. 1a mostra um cromatograma obtido para o extrato de
uma amostra de agua testemunha (isenta de herbicidas) da regido estudada;
a Fig. 1b mostra um cromatograma correspondente ao extrato de um branco
fortificado. Ao se comparar as duas figuras, verifica-se a auséncia de
interferentes nos tempos de retencdo dos herbicidas e, também, uma boa
separacdo dos picos de interesse dos demais interferentes da amostra.

Os resultados de LOD e LOQ do método e do instrumento estdo
apresentados na Tabela 3. As extracdes foram feitas partindo-se de
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o-r

10 15 20 25

Tempo (min) Tempo (min)

Fig. 1. Cromatogramas de extratos de (a) agua testemunha livre de herbicidas e (b) agua
testemunha fortificada com os trés herbicidas. Herbicidas: 1 = imazetapir; 2 = nicossulfurom;
3 = atrazina. Condi¢cdes cromatograficas: coluna analitica de 150 mm x 3,9 mm, C18,
tamanho de particula de 4 pm, Waters. Vazdo 0,8 mL min'], eluigdo por gradiente com FM
acetonitrila:H2 pH = 3 (H3P04); volume de injecdo 10pL; detecgdo UV, 220 nm. Gradiente:
25 % de acetonitrila até 2 min, 25 % a 50 % de acetonitrila em 6 min, 50 % de acetanitrila
durante 7 min, 50 % a 25 % de acetonitrila em 5 min e 25 % de acetonitrila por 5 min.

Tabela 3. Limites de detecgédo (LOD) e quantificacdo (LOQ) do instrumento3
e do metodob para os herbicidas estudados.

LODa LOQa LODb LOQb
Herbicida .
(ng 1] g 1) (lig LY (ng 1)
Imazetapir 90 300 0,3 1,0
Nicossulfurom 75 250 0,2 0,8
Atrazina 30 100 0,09 0,3

300 mL de &gua, que foram concentrados a 1 mL, resultando em um fator
de concentracdo de 300 vezes. Os valores de LOQ do método para cada
pesticida foram calculados com base nesse fator de concentracdo. O LOQ
do método desenvolvido deve estar abaixo do Limite Maximo de Residuo
(MRL) definido pelas legislagGes de cada pais, para cada matriz e para cada
herbicida. A US-EPA definiu para a atrazina um MRL, em agua potavel, de
3jtg L'1(EPA, 2006).
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Ndo foram encontrados em nenhuma legislagdo nacional ou
internacional os MRL para os trés herbicidas individuais, tanto em aguas
subterrdneas quanto em &guas superficiais. Para aguas superficiais, foi
encontrado apenas uma faixa de tolerancia para agrotéxicos individuais
que, em geral, varia de 1 a 3 jug L1 (BROUWER et al., 1994; SLOBODNIK
et al.,, 1997). Os LOQ do método para os trés herbicidas estdo abaixo dessa
faixa, sendo portanto aceitaveis.

Na Fig. 2. Sdo apresentadas as curvas analiticas construidas para cada
um dos padrdes dos herbicidas.

Os parametros de regresséo linear, o coeficiente de correlacédo (r) e
0s parametros das curvas analiticas estdo apresentados na Tabela 4.

Concentracéo (pg L') Concentragdo (ng L )

0 200 400 600 800 1.000 1.2001.400 1.600

Concentragdo (ng L'1)

Fig. 2. Curvas analiticas, obtidas com os pontos 1, 2, 3, 5, 10 e 15 x 0 LOQ
do instrumento para (a) Imazetapir, (b) Nicossulfurom e (c) Atrazina.
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Tabela 4. Curva analitica e linearidade para os herbicidas estudados.

Curva analitica

Herbicida Linearidade
a (intercepto) b (inclinacéo) r (ng LY
Imazetapir -617 24 0,9995 300-4.500
Nicossulfurom -1.382 17 0,9995 250-3.750
Atrazina -1.788 115 0,9998 100- 1.500

O valor do parametro r permite uma estimativa da qualidade da curva
obtida, pois quanto mais proximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de
pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressao
estimados. Um coeficiente de correlacdo maior que 0,999 é considerado
como evidéncia de um ajuste ideal dos dados para a linha de regressao
(RIBANI et al., 2004). A Anvisa recomenda um coeficiente de correlacdo
(ANVISA, 2002). Os resultados obtidos estdo de acordo com ambos requisitos.
A curva analitica mostrou um bom intervalo de linearidade.

A Tabela 5 mostra os resultados de recuperacBes e precisdo
(repetitividade e precisdo intermediaria) do método desenvolvido.

Os valores de recuperacdo foram muito bons, pois variaram de 91 %
a 105 %, ficando dentro da faixa aceitavel (70 % - 130 %). Os resultados
de repetitividade e precisdo intermediaria mostraram boa precisdo, com
valores de CV de 0,9 % a4,2 % (n = 3) e 1,8 % a 2,5 % para os trés
pesticidas estudados, respectivamente.

Tabela 5. Recuperagbes (n = 3), precisao (repetitividade, n = 3) e precisao
intermediaria (n = 3) para os herbicidas em &gua; niveis de fortificacado:
FL 1 x LOQ), F2 (2 x LOQ), F3 (10 x LOQ).

Recuperacédo (%) Repetitividade CV (%) Precisédo
Herbicida . L
intermediaria
F1 F2 F3 F1 F2 F3 CV (%)
Imazetapir 96 94 100 3,1 4,2 0.9 2,5
Nicossulfurom 91 94 105 3,1 1,4 1,4 2,0
Atrazina 101 96 88 2,5 2,1 2,7 1,8
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O método desenvolvido para a determinacdo dos herbicidas estudados
apresentou-se eficiente e atingiu os requisitos necessarios para que pudesse
ser utilizado nas suas andlises em aguas superficiais.

Monitoramento dos herbicidas

Nas Fig. 3a, 3b e 3c sdo mostrados os cromatogramas de trés amostras
de 4gua coletadas em marc¢o de 2005, na profundidade de 1 m, nos seguintes
pontos: a) PL - Trés Irméos, b) P2 - Holandia e ¢) P3 - Gralna.

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tempo (min) Tempo (min)
5 10 15 20 25

Tempo (min)

Fig. 3. Cromatogramas de extratos de aguas coletadas em marco de 2005, na profundidade
de 1 m, nos pontos: a) PL - Faz. Trés Irméos, b) P2 - Faz. Holandia e c¢) P3 - Faz. Grauna.
Condi¢des cromatograficas semelhantes as da Fig. 1.
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Observando-se os cromatogramas, pode-se perceber que nao foi
encontrado nenhum dos herbicidas estudados. Todas as amostras descritas
na Tabela 1 foram analisadas e em nenhuma delas foi detectada a presenca
dos herbicidas, como pode ser visto na Tabela 6.

Tabela 6. Concentracfes (jug L1 dos herbicidas imazetapir, nicossulfurom e
atrazina nas amostras de agua do lencol freatico coletadas nas nascentes
do Rio Araguaia, GO/MT.

Herbicidas

Pontos”
Imazetapir Nicossulfurom Atrazina
- Trés Irméos (GO) < LOD < LOD < LOD
- Holandia (MT) < LOD < LOD < LOD
- Grauna (MT) < LOD < LOD < LOD

() Resultados obtidos para amostras coletadas em dezembro de 2005 e em fevereiro e marco de 2006 nas profundidades
de 1m, 2 me 3 m em cada ponto.

LOD - limite de detecgdo do equipamento.

Conclusodes

Apé6s a otimizagdo de varidveis como condi¢cdes de separacdo no
cromatégrafo a liquido e do procedimento de extracdo, EFS, o método para
separacéo e identificacdo dos herbicidas imazetapir, nicossulfurom e atrazina
foi desenvolvido e validado, preenchendo os requisitos basicos para sua
aplicacdo na andlise de amostras reais.

Utilizando a CLAE com detector por arranjo de diodos, foi possivel
fazer a separacdo e quantificagcdo dos pesticidas. As vantagens da CLAE
em relacdo a CG devem-se principalmente as dificuldades da CG em analisar
algumas classes de residuos que possuem instabilidade térmica e que nao
sdo volateis, como € o caso do imazetapir e do nicossulfurom. O emprego
do detector por arranjo de diodos proporcionou o registro simultaneo dos
cromatogramas no comprimento de onda de méxima absor¢cdo para cada
componente, permitindo a sua quantificagcdo na maior detectabilidade,
forneceu o espectro de absor¢cdo no UV de cada composto, que auxiliou na
sua identificacdo, e também avaliou a pureza do pico cromatogréfico.
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O procedimento de extragdo utilizado proporcionou uma boa limpeza
(retencdo dos interferentes no cartucho) da amostra e também possibilitou
0 isolamento e a concentra¢do dos analitos, com fator de concentragdo de
300 vezes. A EFS mostrou-se vantajosa em relacdo a ELL, que é técnica
mais simples e instituida h&-mais tempo, a mais utilizada pelos métodos
padronizados de analise e baseia-se na particdo dos analitos entre uma
fase aquosa e um solvente organico de baixa polaridade. A EFS apresentou
as vantagens de ser mais rapida, de utilizar menores volumes de solvente
organico e de nao ter problemas com a formacdo de emulséo.

O cartucho C18 forneceu melhores recuperacdes em relacdo ao
cartucho de DVB. Os pesticidas imazetapir, nicossulfurom e atrazina e outros
foram determinados em agua por Vigna et al. (2006), utilizando cartuchos
lab-made C8 imobilizado. O método também foi validado com étimos
resultados de exatiddo (recuperacdo) e precisdo, mostrando que o cartucho
lab-made C8 pode ser uma boa alternativa ao cartucho C18 comercial usado
neste trabalho.

As recuperacg8es obtidas na validagdo, nos trés niveis de fortificacéo,
ficaram dentro da faixa aceitavel (70 %—130 %), variando apenas de 91 %
a 105 %. Os ensaios de repetitividade e precisdo intermediaria para os trés
pesticidas apresentaram coeficientes de variagdo bem abaixo do limite aceito
de 15%. Os resultados de LOQ do método para o imazetapir, nicossulfurom
e atrazina, 1kj L2 0,8 |ig L1 e 0,3 pglL'lrespectivamente, foram satisfa-
térios, considerando que se trata de agua superficial e nao potavel. Recen-
temente, algumas publicagbes reportaram a quantificagdo desses mesmos
pesticidas, em agua, em niveis de nanogramas por litro, utilizando-se a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de
Massas (LAGANA et al.,1998; BATTASGLIN et al., 2000; FURLONG et al., 2000).
Entretanto, esse equipamento é de alto custo e apresenta baixa disponibi-
lidade na maioria dos laboratérios de andlises ambientais. Dessa forma,
neste projeto foram utilizados equipamentos de menor custo, que possibili-
taram o desenvolvimento de um método analitico suficientemente seletivo
e sensivel, o qual pode ser empregado para 0 monitoramento rotineiro de
agrotoxicos estudados em amostras de agua do lencol freético.

As andlises de amostras reais de agua do lencol freatico coletadas na
regido das nascentes do Rio Araguaia, GO/MT, ndo detectaram a presenca
dos herbicidas estudados até dezembro de 2006, quando foram encerradas
as atividades de monitoramento.
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