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RESUMO: De acordo com a importancia do uso de herbicidas no Brasil, e do pequeno
namero de trabalhos com o propésito de investigar as perdas desses produtos para corpos
de agua, objetivou-se com esse estudo, avaliar a contaminagdo de amostras de agua de
chuvas, cérregos e lagoas, pelos herbicidas ametryn, amicarbazone, atrazine, clomazone,
diclosulan, diuron, hexazinone, imazapic, imazapyr, isoxaflutole, pendimethalin, s-
metolachlor, sulfentrazone, sulfometuron-methyl e tebuthiuron. As amostras foram coletadas
em area agricola do norte do Estado de Sao Paulo, em trés épocas do ano, e analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas, por meio de
injecdo direta das amostras. O método de avaliagdo se mostrou linear, uma vez que o
coeficiente de correlagdo para os analitos foi superior a 99%. Os limites de quantificacdo
foram de 3,13 (diuron), 1,56 (pendimethalin) e 0,391 pg L™ (demais analitos). A matriz com
maiores frequéncias de herbicidas é o corrego, os produtos mais detectados foram
sulfentrazone, atrazine e hexazinone e as concentracfes maximas detectadas foram: 10,40

(atrazine); 7,65 (diuron); 4,30 (hexazinone) e 10,20 pg L™ (s-metolachlor).
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INTRODUCAO
Na agropecudria, atividades como aplicacdo de insumos, movimentacdo de solo e os
tratos culturais, quando realizados com desatencgéo a fatores edafocliméaticos ou diante de
deficiéncias técnicas de operdrios ou em equipamentos, possibilitam perdas de herbicidas
para locais onde podem provocar danos a organismos nao alvo.
O Brasil é o maior consumidor de produtos fitossanitarios e a utilizagdo € fundamental
na busca pelo potencial maximo de produc¢éo das plantas. Porém, em fung¢é@o dos problemas

técnicos supracitados e do grande volume de produtos, em recentes trabalhos, é relatada a



deteccdo de ingredientes ativos em ambientes ndo alvo, principalmente moléculas de
herbicidas em amostras de dgua superficial. Dentre os fatores relacionados a maior detecgéo
de herbicidas, est4d a quantidade de produtos: aproximadamente 60% do volume total de
produtos fitossanitarios utilizados s&o herbicidas (Gianessi, 2013).

Dentre os herbicidas, mais frequentemente detectados em corpos de &gua, estdo
ametryn, clomazone, diuron, hexazinone, sulfentrazone e tebuthiuron, que séo utilizados,
conjuntamente, em culturas importantes como amendoim, arroz, café, cana-de-agucar, milho
e soja. De acordo com modelos de ranqueamento, quanto aos riscos de deteccdo das
moléculas em amostras de agua, esses produtos sdo destaque em funcdo de suas
caracteristicas fisico-quimicas, principalmente a solubilidade, a adsorcdo ao solo, a presséo
de vapor e a meia-vida (Senseman, 2007).

Apesar da grande extensao territorial agricola do Brasil, da quantidade de herbicidas
aplicados, dos regimes pluviais e diferentes formas de manejo agricola, sdo escassos
trabalhos sobre deteccdo dos produtos em amostras de &gua, principalmente em
precipitacdes. Por outro lado, diversos outros paises possuem programas de monitoramento
dos corpos de 4gua quanto a presenca de produtos fitossanitarios. Dessa forma, objetivou-se
com os trabalhos, verificar a contaminacado, por herbicidas, de amostras de agua coletadas
de precipitacdes, cOrregos e lagoas.

MATERIAL E METODOS

Foram amostrados 28 pontos em coérregos, 18 lagoas e 4 locais foram selecionados
para amostragem de &gua de chuva, todos localizados na Microbacia Hidrografica do
Cdrrego Rico, situado no Norte do Estado de S&o Paulo, compreendendo as cidades de
Jaboticabal, Monte Alto, Taquaritinga, Santa Ernestina e Guariba. As coletas foram
realizadas em trés épocas: época 1 (29/11/10 a 08/12/10), época 2 (01/02/11 a 08/02/2011)
e época 3 (09/05/2011 a 18/05/2011), correspondendo ao inicio, meio e final do periodo
chuvoso na regido. Além disso, em cada ponto, foram coletadas trés amostras simples que
geraram uma amostra composta de 0,2 L, que foi mantida congelada (-20 °C) até o momento
das analises.

As andlises cromatogréficas foram realizadas no Nucleo de Pesquisas Avangcadas em
Matologia (NUPAM), na Faculdade de Ciéncias Agrondmicas — FCA da Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho — UNESP, campus de Botucatu.

Em laboratério, as amostras foram agitadas e 2,0 mL foram submetidoss a filtragem
utilizando-se de filtros Millex HV Millipore, com 0,45 ym e membrana durapore 13 mm. Apés,
1,5 mL foram acondicionados em vial @mbar de 9,0 mm para injecdo no sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (HPLC-

MS/MS). As separacdes cromatograficas foram realizadas através de uma coluna de C18



(Synergi 2,5 p, Fusion RP 100 A e 50 x 4,6 mm). O fluxo utilizado foi de 0,4 mL mint e
volume de injecdo de 30 pL. A fase movel foi constituida por metanol e agua, com 0,5% de
acido acético em modo gradiente, com propor¢do entre 0s solventes (metanol:dgua)
iniciando em 20:80 até oito minutos, 95:5 que se manteve até 12 minutos, e aos 15 minutos,
retornando a condigéo inicial. O tempo de corrida foi de 19 minutos.

Para captura dos eltérons apds separacao no sistema cromatografico, foi utilizado
espectrometro de massas, modelo 3200 Q TRAP (Applied Biosystems) com hibrido triplo
guadrupolo.

Finalmente, a linearidade do método foi determinada por meio da injecdo de oito
concentracdes em triplicata dos herbicidas (padrées). Posteriormente, o coeficiente angular e
linear assim como o coeficiente de correlagdo foram mensurados por meio do programa
Excel. O limite de quantificagdo foi determinado a partir das médias dos valores das
amostras em branco (sete réplicas) mais dez vezes o desvio padrdo das amostras em
branco.

Foram selecionados os herbicidas ametryn, amicarbazone, atrazine, clomazone,
diclosulan, diuron, hexazinone, imazapic, imazapyr, isoxaflutole, pendimethalin, s-
metolachlor, sulfentrazone, sulfometuron-methyl e tebuthiuron para analise, e os resultados,

foram avaliados de forma qualitativa.

RESULTADOS E DISCUSSAO
O método proposto apresentou linearidade e sensibilidade. Os limites de
quantificacdo foram de 3,13 pg L™ para diuron, 1,56 pg L™ para pendimethalin e 0,391 pg L™
para os demais herbicidas. Adicionalmente, os coeficientes de correlagdo determinados
foram superiores a 0,99, para todos os herbicidas. Na tabela 1 sdo apresentadas as

equacdes de linearidade.

Tabela 1. Equacdo de linearidade determinada para 15 herbicidas avaliados por
HPLC/MS/MS. Jaboticabal, SP.

Herbicida Equacéo Herbicida Equacéo Herbicida Equacéo
Ametryn y=20700x - 2880 Diuron y=191x + 158 Pendimethalin  y=5090x - 1350
ACBZ! y=15900x - 9610 Hexazinone y=12100x -411 S-metolachlor y=10100x + 3010
Atrazine y=6580x - 432 Imazapic y=1690x - 530 Sulfentrazone  y=1250x + 2000
Clomazone  y=11200x + 3810 Imazapyr y=810x - 57,5 Sulfometuron®  y=3800x - 111
Diclosulan y=4040x + 176 Isoxaflutole  y=5990x + 849  Tebuthiuron y=10500x - 959

*Amicarbazone.  Sulfometuron-methy.

Dentre os 15 herbicidas avaliados, ametryn, amicarbazone, clomazone, diclosulan,

isoxaflutole, pendimethalin, sulfometuron-methyl e tebuthiuron n&o foram detectados ou



guantificados. Por outro lado, dos produtos quantificados, atrazine e s-metolachlor foram
detectados em niveis acima de 10 pg L™ (Tabela 2).

Tabela 2. Residuos de herbicidas (ug L™) determinados por HPLC-MS/MS em amostras de
agua coletadas em trés matrizes e em trés épocas na microbacia hidrografica do
Corrego Rico, SP. Jaboticabal, SP.

o 29/11/10 a 08/12/10 01/02/11 a 08/02/2011 09/05/2011 a 18/05/2011
Herbicida Lagoa Corrego Lagoa Cérrego Chuva Lagoa Codrrego
10,40 3,00 1,67 0,47
Atrazine A - 4,80 - 0,56
5,80
Diuron - 7,65 - 5,49 - - -
0,74 0,54 1,04
Hexazinone - 0,98 1,97 - - -
4,30
Imazapic - 1,52 - - - - -
Imazapyr - - - - - - -
S-metolachlor - 10,20 - - - - -
0,41 0,80 0,40
0,44
0,48
Sulfentrazone - - - - 0,83
1,10
1,22
0,43 0,56

! Residuo abaixo do limite de guantificacdo ou n&o detectado.

Das 150 amostras (50 coletas em trés épocas), 27 apresentaram residuos de
herbicidas quantificaveis, sendo que a matriz mais importante foi o cérrego, onde foram
registradas quase 80% dessas amostras (Tabela 2). Isso provavelmente se d4 em fungéo de
caracteristicas de manejo da area.

Na regido predominam solos arenosos e a atividade praticada em mais de 80% da
area é o cultivo de cana-de-acUcar. Nas lavouras 0s cOrregos sdo mais expostos a
contaminacdo pelos produtos fitossanitarios, porque ocorrem em grande ndmero e sao
desprotegidos em funcdo da existéncia de poucas matas ciliares (Donadio, et al., 2005;
Satake et al., 2012). Além disso, as operacdes de preparo do solo para plantio,
principalmente nas areas com inclinacdo (Pissarra et al., 2004), permitem que o solo seja
carreado pela agua da chuva até os corregos.

Com relagdo as épocas, foi observado menor volume de residuos em amostras
coletadas em maio. Isso provavelmente se da em funcdo do menor volume de chuvas e
diminuicdo das praticas de preparo do solo nessa época, fatores que atenuam os efeitos

negativos da chegada dos produtos aos corpos de agua.



Finalmente, dentre os produtos mais contaminantes estéo sulfentrazone e hexazinone
(Tabela 2). Provavelmente, a quantificacdo desses produtos se deu em fungédo da grande
importancia dos mesmos no manejo de plantas daninhas em cana-de-acUcar, especialmente
em funcdo de suas caracteristicas como a solubilidade do hexazinone e meia vida do

sulfentrazone.

CONCLUSOES
Por meio do método HPLC-MS/MS foi possivel a quantificacdo dos herbicidas
atrazine, diuron, hexazinone, imazapic, imazapyr, s-metolachlor e sulfentrazone em aguas
coletadas na microbacia hidrogréfica do Cérrego rico, SP. A maior porcentagem de amostras
contaminadas foi composta por aquelas advindas de corregos, finalmente, amostras de agua
coletadas em novembro e fevereiro possuem maior volume de residuos em relacdo aquelas

de maio.
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