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RESUMO 
 

AVALIAÇÃO DA PRESENÇA DE INSUMOS AGRÍCOLAS EM RECURSOS 

HÍDRICOS DA UNIDADE HIDROGRÁFICA DO ALTO RIO JARDIM (DF): 

DESENVOLVIMENTO DE MÉTODOS E QUALIDADE DA ÁGUA 

 

O uso de agrotóxicos e fertilizantes na agricultura do Cerrado brasileiro é intenso e 

quantidades excessivas desses compostos podem afetar e alterar a qualidade das águas 

superficiais e subterrâneas. O objetivo deste estudo foi desenvolver métodos analíticos 

para análise de agrotóxicos em água, bem como avaliar a presença de agrotóxicos e 

compostos ligados a fertilizantes, em água superficial e subterrânea da Unidade 

Hidrográfica do Alto Rio Jardim (UH-35), incluindo outras áreas da Bacia Hidrográfica 

do Rio Preto (BHRP) no Distrito Federal. Fósforo total, pH e íons dissolvidos de nitrato, 

nitrito, amônio, fosfato e potássio foram medidos em 207 amostras de água subterrânea 

(2014/2015 e 2019/2020) e 23 amostras de água superficial (2019/2020) coletadas na UH-

35. Em geral, maiores concentrações de íons ocorreram no período seco. Um método para 

análise de glifosato, AMPA e glufosinato foi desenvolvido e validado utilizando 

Cromatografia Líquida Acoplada à Espectrometria de Massas em Série (LC-MS/MS) 

com um Limite de Quantificação (LOQ) de 0,0025 μg L−1 (após liofilização), e 90 

amostras de água superficial e 52 de água subterrânea coletadas na BHRP em 2021/2022 

foram analisadas. Todas as amostras de água subterrânea foram positivas para glifosato 

(até 1,587 μg L−1, seca). Um total de 27 amostras de água superficial foram positivas para 

glifosato (até 0,0236 μg L−1) das quais mais de 70 % foram coletadas na estação seca. 

Glufosinato foi detectado em cinco amostras, quatro de água subterrânea (até 0,0256 μg 

L-1). Um método multirresíduo (liofilização/UHPLC-MS/MS) foi desenvolvido para 

determinação de 78 agrotóxicos, e aplicado na análise de 68 amostras coletadas na UH-

35 (2021/2022), sendo 54 de água subterrânea e 14 de água superficial. No método 

multirresíduo, atrazina e seus produtos de degradação, carbendazim e fipronil foram os 

pesticidas mais detectados nas amostras e 2,4-D o pesticida encontrado no maior nível 

(1,045 µg L-1; água subterrânea, seca). Os níveis encontrados nas amostras são muito 

inferiores aos níveis máximos estabelecidos pela legislação brasileira. A qualidade da 

água dos hídricos da região é adequada no que se refere a estes parâmetros, o que pode 

indicar um bom manejo dos insumos na área de estudo. No entanto, é necessário um 

monitoramento constante, exigindo métodos sensíveis que permitam detectar os níveis 

muito baixos desses agrotóxicos na água. 

 

Palavras-chave: agricultura; fertilizante; agrotóxico; glifosato; água superficial; água 

subterrânea; Bacia Hidrográfica do Rio Preto.  
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ABSTRACT 

EVALUATION OF THE PRESENCE OF AGRICULTURAL INPUTS IN 

WATER RESOURCES OF THE ALTO RIO JARDIM HYDROGRAPHIC UNIT 

(DF): DEVELOPMENT OF METHODS AND WATER QUALITY 

 

The use of pesticides and fertilizers in agriculture in the Brazilian Cerrado is intense and 

may affect the quality of surface and groundwater. The objective of this study was to 

develop analytical methods for the analysis of pesticides in water, as well as to evaluate 

the presence of pesticides and compounds linked to fertilizers in surface water and 

groundwater of the Alto Rio Jardim Hydrographic Unit (HU-35), including other areas of 

the Rio Preto Hydrographic Basin (RPHB) in the Federal District. Total phosphorus, pH 

and dissolved nitrate, nitrite, ammonium, phosphate and potassium ions were measured 

in 207 groundwater samples (2014/2015 and 2019/2020) and 23 surface water samples 

(2019/2020) collected at UH-35. In general, the highest ion concentrations occurred in 

the dry period. A method for the analysis of glyphosate, AMPA and glufosinate was 

developed and validated using Liquid Chromatography Coupled to Serial Mass 

Spectrometry (LC-MS/MS), with a Limit of Quantification (LOQ) of 0.0025 μg L−1 (after 

lyophilization). The method was applied to analyse 90 samples of surface water and 52 

of groundwater collected at the RPHB in 2021/2022. A total of 27 surface water samples 

were positive for glyphosate (up to 0.0236 μg L−1) of which over 70% was collected 

during the dry season. Glufosinate was detected in five samples, four from groundwater 

(up to 0.0256 μg L-1). A multi-residue method (lyophilization/UHPLC-MS/MS) was 

developed for the determination of 78 pesticides, and applied for the analysis of 68 

samples collected at UH-35 (2021/2022), 54 of groundwater and 14 of surface water. 

Atrazine and its degradation products, carbendazim and fipronil were the most frequently 

detected pesticides in the multiresidue method and 2,4-D was the pesticide found at the 

highest level (1.045 µg L-1; groundwater, dry season). The levels found in the samples are 

much lower than the maximum levels established by the Brazilian legislation. The water 

quality of the region's water sources is adequate with regard to these parameters, which 

may indicate good management of inputs in the study area. However, constant monitoring 

is necessary, demanding sensitive methods that allow detecting of extremely low of these 

pesticides in the water. 

 

Keywords: agriculture; fertilizer; pesticides; glyphosate; surface water; groundwater; 

Rio Preto Hydrographic Basin 
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1. INTRODUÇÃO 
 

O aumento na demanda por alimentos em função do crescimento da população 

mundial a partir do século XIX levou ao desenvolvimento da agricultura que culminou 

na Revolução Verde. Esta revolução se inicia em meados dos anos 1960, que incorporou 

novas tecnologias de cultivo e manejo de pragas (Pingali, 2012; Nehring, 2022). A 

utilização de fertilizantes com o objetivo de aumentar a quantidade de nutrientes do solo 

e o uso de agrotóxicos para o controle de pragas teve um grande impacto positivo na 

produtividade agrícola (Solomon et al., 2010).  

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), “insumos 

agrícolas são todos os fatores de produção utilizados com objetivo de garantir a nutrição 

e a proteção das plantas para obter boa produtividade, bem com um produto final de boa 

qualidade” (MAPA, 2023), sendo considerados nessa tese o uso de fertilizantes e 

agrotóxicos como insumos agrícolas.  

De acordo com a Organização das Nações Unidas para Alimentação e Agricultura 

(FAO), em 2020 foram utilizados 201 milhões de toneladas de fertilizantes e 2,59 milhões 

de toneladas de agrotóxicos na agricultura em todo mundo (FAO, 2023), uso que deve 

aumentar nos próximos anos diante do cenário crescente da população e demanda 

alimentos (Crist et al., 2017; Bolfe et al., 2020). 

O Brasil atualmente é um dos maiores produtores mundiais de grãos e ocupa posição 

de destaque no uso de insumos químicos, sendo responsável, por cerca de 8% do consumo 

global de fertilizantes, ocupando a quarta posição, atrás da China, Índia e dos Estados 

Unidos (Brasil, 2021a). O principal nutriente aplicado no Brasil é o nitrogênio (37% do 

consumo total de nutrientes), seguido por fósforo (33%), e potássio (29%) (IFA, 2023). 

As culturas de soja, milho e cana-de-açúcar consomem mais de 73% do consumo de 

fertilizantes no país (Brasil, 2021a).  

De acordo com o último levantamento realizado pelo Instituto Brasileiro do Meio 

Ambiente e dos Recursos Naturais Renováveis (IBAMA), o Brasil consumiu um total de 

720,87 mil toneladas de agrotóxicos no ano de 2021, um aumento de 5% em relação ao 

ano anterior. Os ingredientes ativos mais comercializado no país são os herbicidas, sendo 
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o glifosato e seus sais, o primeiro do ranking. No grupo dos inseticidas o acefato é o mais 

usado e entre os fungicidas, o mancozebe é o mais utilizado (IBAMA, 2023).  

Embora a atividade agrícola seja predominante no Brasil há poucas informações 

sobre a qualidade das águas superficiais e subterrânea no que se refere a avaliação química 

de agrotóxicos e fertilizantes. Nesse sentido, há intensa demanda pela implementação de 

estratégias de conscientização sobre os perigos ambientais do uso indiscriminado de 

agrotóxicos e a implementação de programas de monitoramento de resíduos de 

agrotóxicos, em geral, é necessária, bem como o desenvolvimento de métodos analíticos 

para determinar agrotóxicos em água (Souza et al., 2023).  

O Distrito Federal (DF), possui alta densidade populacional e, apesar de ser uma 

unidade da federação com forte atividade econômica na área de serviços, possui áreas 

rurais e uma agricultura local diversificada, que engloba diferentes culturas e sistemas de 

produção (CODEPLAN, 2019; Almeida et al., 2017).  

Uma das preocupações, porém, é o uso inadequado de agrotóxicos e fertilizantes, 

que pode aumentar o custo da produção e o potencial de degradação ambiental (Gondwe 

et al., 2020).  Os recursos hídricos podem ser impactados pelo escoamento superficial e 

da lixiviação (Ribeiro et al., 2007; Solomon et al., 2010), podendo ocasionar eutrofização, 

entre outros eventos, que levam a perda da biodiversidade e serviços ecossistêmicos (Deru 

et al., 2023; Eliasson et al., 2023). 

Nesse contexto, o presente trabalho visou contribuir com informações sobre a 

qualidade dos recursos hídricos na Bacia Hidrográfica do Rio Preto (BHRP), que inclui a 

Unidade Hidrográfica do Alto Rio Jardim (UH-35), área com intensa atividade agrícola 

no DF, avaliando indicadores do uso de fertilizantes, fósforo total, e os íons dissolvidos 

nitrato (NO3
-), nitrito (NO2

-), amônio (NH4
+), fosfato (PO4³

-) e potássio (K+), desenvolver 

e validar métodos e determinar os níveis de agrotóxicos em água, empregando a técnica 

da Cromatografia Líquida acoplada à Espectrometria de Massas em Série, do inglês 

Liquid Chromatography coupled to Tandem Mass Spectrometry (LC-MS/MS). 
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2. REVISÃO DA LITERATURA  
 

2.1. Bacia Hidrográfica do Rio Preto, Unidade Hidrográfica do Alto Rio Jardim e a 

expansão do agronegócio 

 

O Brasil se caracteriza sobretudo como um país exportador de produtos agrícolas 

(Maranhão et al., 2019). Considerando o desempenho da economia brasileira nos últimos 

cinquenta anos, o setor agropecuário foi a atividade econômica que mais cresceu no Brasil 

e representou o total de 24,8% do Produto Interno Bruto (PIB) nacional em 2022 (CNA, 

2023). Entre os principais fatores que coloca o Brasil entre as principais potências 

agrícolas mundiais estão os avanços tecnológicos vivenciada no país a partir da segunda 

metade do século XX, e a expansão da fronteira agrícola para o interior do território 

(Cattelan et al., 2018; Freitas et al., 2014; Silva et al., 2022).  

A produção de grãos no Brasil no ciclo 2022/23 está estimada em 312,5 milhões 

de toneladas, e representa alta de 15% quando comparada com a temporada 2021/22 

(CONAB, 2023). Estima-se que em 2050, o crescimento da produção agrícola brasileira 

seja da ordem de 40% para atender a demanda global, considerando as estimativas de 

crescimento populacional (Brasil, 2021a), sendo necessário o uso de insumos químicos 

para atender essa demanda. 

O Distrito Federal, situado na região Centro-Oeste do país, onde é localizado a 

capital federal do Brasil, Brasília, recebe investimentos na área desenvolvimento agrícola 

que são importantes ferramentas para difusão do agronegócio para outras regiões 

brasileiras (Silva, 2018). Abriga a sede da Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuárias 

(EMBRAPA), e outras 5 unidades descentralizadas, além do Serviço de Assistência 

Técnica e Extensão Rural (EMATER). 

Segundo os dados do Instituto de Pesquisa e Estatística do Distrito Federal 

(IPEDF), o setor agropecuário é o de menor participação na economia brasiliense, mas 

cresceu 52,7% de 2011 a 2020, com média anual de 4,3%, totalizando R$ 1,624 bilhão de 

valor adicionado bruto em 2020. No âmbito nacional, o setor evoluiu 4,2% entre 2019 e 

2020, acumulando alta de 30,5% (IPEDF, 2022).  

Recentemente, o DF foi destaque na produção de soja, com produtividade média 

3.720 quilos por hectare, na safra 2020/2021, sendo a unidade da federação com maior 
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produção de área plantada (CONAB, 2022). Na porção leste do território do DF (Figura 

1) estão localizadas as Regiões Administrativas de Planaltina e Paranoá, responsáveis 

pela maior parte da produção de grãos como soja e milho no DF com uso expressivo de 

pivôs centrais de irrigação (Borges et al., 2007; CODEPLAN, 2019; Salles et al., 2018; 

EMATER-DF, 2021) e uso de fertilizantes e agrotóxicos. 

A Bacia Hidrográfica do Rio Preto (BHRP), localizada na região leste do DF 

(Figura 1), é uma região de uso predominantemente agrícola, e inclui a Unidade 

Hidrográfica do Alto Rio Jardim (UH-35), que possui poços piezométricos instalados 

para realização do monitoramento das águas subterrâneas.   

 

Figura 1. (A, B) Localização da Bacia Hidrográfica do Rio Preto (BHRP) no Distrito 

Federal (DF). (C) Indica as unidades hidrográficas (HU). (D) Unidade Hidrográfica do 

Alto Rio Jardim (HU-35). Preparado usando MapBiomas (2022) e SIEG (2015). 

 

A UH-35, possui a área de drenagem corresponde ao total de 104,86 km2, 

constituindo basicamente de áreas úmidas, nascentes e rios com pequeno volume d’água. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#bb0210
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#bb0325
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É afluente da BHRP, que faz parte da bacia hidrográfica do Paracatu, que gera energia por 

meio da Usina Hidrelétrica de Queimados, no estado de Minas Gerais, e chega ao Rio 

São Francisco um dos mais importantes cursos d'água do Brasil e da América do Sul 

(Pires et al.,2015; Lima et al., 2014).   

 

2.2. Fertilizantes   

 

A crescente demanda por alimentos e o domínio de técnicas de síntese de 

nutrientes a partir da Revolução Industrial estimularam a utilização de fertilizantes 

industriais em detrimento de fontes orgânicas de nutrição vegetal (Miao et al., 2011). 

Introduzir, principalmente, N, P e K no solo a partir de fertilizantes industriais significou 

superar um fator limitante à produtividade primária e, consequentemente, iniciar um 

processo de alteração antrópica na ciclagem desses nutrientes (Steffen et al., 2015).  

A principal função dos fertilizantes é repor o solo com elementos retirados em 

cada colheita, com a finalidade de manter ou mesmo ampliar o seu potencial produtivo 

(De Ridder et al., 1990; Timsina, 2018). Os componentes dos fertilizantes podem ser 

divididos em categorias conforme a quantidade ou proporção: macronutrientes primários 

(N, P, K); macronutrientes secundários (carbono, hidrogênio, oxigênio, cálcio, magnésio 

e enxofre) e micronutrientes (boro, cloro, cobre, ferro, manganês, molibdênio, zinco, 

sódio, silício e cobalto) (Reetz-Jr., 2016).  

Os macronutrientes primários são absorvidos em grandes quantidades pelas 

plantas, geralmente fornecidos às plantas na forma de misturas ou formulações, 

pertencentes ao grupo NPK.  Os demais macronutrientes e micronutrientes, apesar da 

importância biológica, não têm valorização comercial e expressão econômica 

significativas na indústria de fertilizantes, por serem utilizados em quantidades muito 

pequenas (Dias e Fernando, 2005). 

Globalmente, a aplicação de fertilizantes nitrogenados aumentou rapidamente e 

espera-se um aumento de quatro a cinco vezes até 2050, com dois terços dessa aplicação 

em países em desenvolvimento (Nadarajan e Sukumaran, 2021; Sanaullah et al., 2022). 

No Brasil, o consumo de fertilizantes nitrogenados sintéticos vem crescendo 

substancialmente ao longo dos anos: em 2019, o consumo foi de 4.691.273 toneladas, um 
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aumento de 1.698% em relação a 1970. Atualmente a região Centro-Oeste é responsável 

pelo consumo de 32% desses fertilizantes (Brasil, 2021; Cunha-Zeri et al., 2022). 

O uso global de fertilizantes a base de fósforo (P) aumentou de 4,6 milhões de 

toneladas em 1961 para aproximadamente 21 milhões de toneladas em 2015, sendo 

estimados um consumo de 22 a 27 milhões de toneladas de P por ano até 2050 para terras 

agrícolas e um adicional de 4 a 12 milhões de toneladas por ano para pastagens 

(Bindraban et al., 2020).  No Brasil, o consumo de fertilizantes fosfatados em 2019 foi de 

5,2 milhões de toneladas. A produção brasileira não supre a demanda nacional e a 

dependência externa em 2020 em nutrientes de P foi de 72%. A região Centro-Oeste é 

responsável por cerca de 40% do consumo nacional de fosfatados (Brasil, 2021a). 

O potássio (K) constitui um nutriente vital para as plantas e é amplamente 

requisitado na agricultura. Juntamente com o nitrogênio, é o elemento absorvido em 

maiores proporções pelas plantas (Souza-Junior et al., 2022). Para os solos do Cerrado, a 

adubação adequada com K é essencial para a produção agrícola devido à alta demanda 

por culturas (Ferreira et al., 2022). Estudos mostram uma perda de K+ por parte de 

cultivares de soja, evidenciando que na maior parte do Brasil, as substituições de K+ 

ultrapassam a real necessidade das plantas (Filippi et al., 2021). Apesar da alta 

probabilidade de perdas por lixiviação, o K+ tem sido objeto de menor foco em 

comparação com outros nutrientes, não estando previstos Valores Máximos Permitidos 

(VPMs) para o íon nas lesgilações brasileiras de água (Brasil, 2005; Brasil, 2008). 

O uso de tecnologias e suporte técnico em áreas rurais tem o potencial de aumentar 

o manejo dos recursos naturais e reduzir o uso de fertilizantes, minimizando seu impacto 

ambiental (Bolfe et al., 2020). Alternativas de adaptação e mitigação dos impactos 

negativos decorrentes do uso de fertilizantes são necessárias para enfrentar o desafio da 

segurança alimentar e proteção ambiental (Howarth et al., 2012; Brasil, 2021a). Algumas 

propostas incluem mudanças na dieta humana (Houben et al., 2020), substituindo a carne 

bovina por outras fontes de proteína para reduzir a demanda por ração animal e reduzir 

os fluxos de nutrientes em países com produção intensiva de ruminantes (Ripple et al., 

2014; Shepon et al., 2018). 

Outras alternativas envolvem o incentivo à produção de fertilizantes de liberação 

lenta e controlada para reduzir as perdas e, consequentemente, a taxa e frequência de 
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aplicação (Kanter et al., 2018; Chen et al., 2019; Fertahi et al., 2020). Além disso, o uso 

de fertilizantes solúveis em água, NPKs líquidos e bioestimulantes vegetais permite 

alcançar altos níveis de eficiência no uso de nutrientes e o uso de microrganismos para 

ajudar a fixar o nitrogênio do ar ou aumentar a disponibilidade de nutrientes confinados 

no solo ou na rizosfera (GlobalFest, 2022); aplicação de nanofertilizantes altamente 

solúveis e menos ecotóxicos (Kumar et al., 2023); a combinação de fertilizante sintético 

e orgânico que melhora a fertilidade do solo e diminui a acidificação (Diacono et al., 

2010); e a possibilidade de direcionar os nutrientes das Estações de Tratamento de Esgoto 

(ETEs) para reaproveitamento na agricultura (Sasabuchi et al., 2023). 

Ações no âmbito internacional propõem uma “Estrutura Global de Administração 

de Nutrientes 4Rs (Right Nutrient Source, at the Right Rate, at the Right Time, in the Right 

Place) que diz respeito à seleção adequada da fonte de nutrientes, taxa, tempo e local de 

aplicação do fertilizante. Outras diretrizes foram desenvolvidas pela indústria de 

fertilizantes como um processo para orientar as Melhores Práticas de Manejo de 

Fertilizantes (BMP) (Johnston et al., 2014). O uso inadequado de fertilizantes é uma 

preocupação recorrente na literatura, não só no Brasil (Soares et al., 2009; Sanches et al., 

2021; Eliassom et al., 2023), mas também em outros países (Miao et al., 2011; Withers et 

al., 2014; Krasilnikov et al., 2022; Liu et al., 2021; Savci, 2012) 

O uso excessivo de fertilizantes provoca a acumulação dos nutrientes no solo que 

causam poluição na água, solo e atmosfera (Ribeiro et al., 2007; Steffen et al., 2015; Yang 

et al., 2017). Alguns autores consideram que a expansão da agricultura convencional 

(monocultura em larga escala) seja um dos principais vetores de perda de nutrientes do 

solo para os ecossistemas aquáticos e a atmosfera (Lu e Tian, 2017). Essas perdas podem 

decorrer de inadequações na escolha do tipo de fertilizante, bem como da taxa, tempo e 

local de aplicação. Tais problemas resultam especialmente da não consideração de 

características fisiográficas (clima, material parental, topografia e biota potencial) e do 

tipo de cultura para o manejo dos fertilizantes (IFA, 2009).  

No Brasil, o Plano de Agricultura de Baixo Carbono (ABC), lançado em 2012 

(Brasil, 2012), estimula mudanças dos sistemas de produção convencionais para sistemas 

que adotem práticas conservacionistas no manejo do solo (Prado et al. 2022). Dentre 

algumas ações do Plano está a ampliação de área de aplicação da Fixação Biológica do 
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Nitrogênio (FBN) com objetivo de reduzir o uso do N de origem fóssil, e também a 

ampliação da área de Sistema Plantio Direto (SPD) que consiste em manter os resíduos 

da cultura no solo para aumentar a decomposição de matéria orgânica e 

consequentemente, a nutrição natural. Em 2021 um novo ciclo do Plano ABC foi lançado, 

com escopo mais amplo e forte estímulo da inovação tecnológica com metas até 2030 

(Brasil, 2021a).  

Em águas continentais, o excesso de N e P causam eutrofização, e em zonas 

costeiras o efeito direto da disponibilidade de N e P são as marés vermelhas (Howarth et 

al., 2012). Em ecossistemas aquáticos, a poluição por fertilizantes é uma das principais 

ameaças para integridade ecológica dos estuários e ecossistemas marinhos e ecossistemas 

continentais (Diacono e Montemurro, 2010, Sodré, 2012). A produção de algas em função 

do excesso de nutriente em ambientes aquáticos leva a hipóxia, que desencadeia na morte 

de invertebrados e peixes nas áreas afetadas (Howarth et al., 2012).  

 

2.3. Agrotóxicos  

 

 O acelerado aumento da população humana e do consumo de alimentos per capita 

resultou na demanda crescente por alimentos e rações que gera pressão para os meios de 

produção agrícola (Barão et al., 2019). Medidas para aumentar a produção agrícola, a fim 

de garantir a segurança alimentar são fundamentais. Reduzir a perda de culturas devido a 

danos causados por pragas é uma das principais tarefas e o uso de agrotóxicos tornou um 

componente importante dos sistemas agrícolas mundiais durante o último século, 

permitindo um notável aumento no rendimento das colheitas e na produção de alimentos 

(Wang et al., 2022b).  

Os agrotóxicos são usados há muito tempo para controlar pragas e doenças na 

agricultura (Solomon et al., 2010). Em 2500 a.C, os sumérios usaram compostos de 

enxofre para controle de insetos. Mais tarde, as sementes foram tratadas por agricultores 

chineses com substâncias orgânicas naturais para proteção contra insetos, ratos e pássaros, 

enquanto compostos inorgânicos de mercúrio e arsênico além do uso na agricultura foram 

usados para controlar os piolhos do corpo. Em 1939, o reconhecimento das notáveis 

propriedades inseticidas do DDT, e de outros hidrocarbonetos clorados, incluindo aldrin, 
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endrin, heptacloro e endrin, levaram ao uso intensivo destes produtos na agrigultura 

(Pretty e Bharucha, 2019). Devido à persistência química e bioacumulação nos 

organismos, com grande impacto no meio grande, a maioria destes compostos 

organoclorados foram proibidos para uso na agricultura no mundo todo, e hoje são 

considerados contaminantes ambientais, incluídos na lista de Poluentes Orgânicos 

Persistentes (Solomon et al., 2010). 

Os agrotóxicos são produzidos para causar danos a organismos vivos e são 

lançados no meio ambiente, onde vários organismos não alvo e o ambiente em geral, 

incluindo a água podem ser expostos a estas substâncias através de vários processos como 

por exemplo: lixiviação, escoamento superficial, dispersão, deposição, poeira, deriva, 

volatilização e deriva de spray (Rebelo e Caldas, 2014).  

Os agrotóxicos podem ser classificados com base no organismo-alvo pretendido, 

como inseticidas (para controlar insetos e outros artrópodes), herbicidas (plantas 

daninhas), fungicidas (fungos), nematicidas (nematóides), raticidas (para controlar ratos 

e outros roedores) e acaricidas (ácaros), além de desfolhantes, dessecantes, fumigantes, e 

reguladores de crescimento vegetal (Singh et al., 2020).  

 Os agrotóxicos também podem ser classificados como: (i) não sistêmicos (onde 

o agrotóxico está em contato direto com a praga e permanece apenas no exterior da planta, 

(ii) sistêmicos (onde o agrotóxico é absorvido pela planta através de sua folhagem ou 

folhas e age somente após uma parte da planta ser consumida pela praga), (iii) de amplo 

espectro (de natureza não seletiva e usado para várias pragas em geral), (iv) corretivo 

(aplicado após a ocorrência do dano por pragas) e (v) preventivo (aplicados para 

interromper a perda antes que ela comece) (Zhang et al., 2011) 

De acordo com a classe química, os agrotóxicos podem ser classificados em 

organofosforados, neonicotinóides, piretróides, triazóis, entre outros. Subcategorias dos 

agrotóxicos podem ser definidas também por características químicas compartilhadas ou 

qualidades comuns que seriam úteis ao conduzir uma avaliação de exposição. Por 

exemplo, agrotóxicos organofosforados uma vez liberados no meio ambiente tendem a se 

degradar de forma relativamente rápida por meio de reações de hidrólise (EPA, 2023).  

Os primeiros inseticidas organofosforados, como o paration e o malation, 

começaram a serem comercializados no século XX (Santos et al., 2007), alguns 
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considerados tóxicos para os mamíferos, mas todos se degradando rapidamente no 

ambiente em compostos secundários não tóxicos. As gerações posteriores de compostos 

incluíram os carbamatos e os piretróides sintéticos, ambos com menor toxicidade para os 

seres humanos, herbicidas e fungicidas modernos e, recentemente, os neonicotinóides que 

são quimicamente semelhantes à nicotina (Martins et al., 2007; Pretty e Bharucha, 2019).  

O Brasil é um dos maiores produtores agrícolas mundiais e também um dos três 

maiores consumidores de agrotóxicos (Rembiscchevski e Caldas, 2018, Brasil, 2021b).  

A Tabela 1 apresenta os 10 ingredientes ativos mais comercializados no país em 2021, 

bem como suas respectivas classes e as principais culturas onde são utilizados. 

 

Tabela 1. Os dez ingredientes ativos agrotóxicos mais vendidos no Brasil em 2021. 

Ranking 
Ingrediente    

ativo 

Vendas 

(ton.) 
Classe Cultura onde é utilizado 

1º 
Glifosato e 

seus sais 
219.585,51 Herbicida 

Algodão, arroz, cacau, café, cana-

de-açúcar, feijão, milho, soja, trigo 

e outros 

2º 2,4-D 62.165,70 Herbicida 

Algodão, arroz, aveia, café, cana-

de-açúcar, cevada, milho, soja, 

sorgo e trigo e outros 

3º Mancozebe 50.340,249 Fungicida 

Arroz, algodão, cana-de-açúcar, 

trigo, soja, milho, batata, café, 

feijão, fumo e outros. 

4º Clorotalonil 38.320,40 Fungicida 

Algodão, batata, café, milho, soja, 

feijão, mandioca, manga, sorgo e 

outros 

5º Atrazina 37.298,57 Herbicida 

Abacaxi, cana-de-açúcar, gramado, 

milho, pastagem, soja, sorgo e 

outros 

6º Acefato 35.856,00 
Inseticida e 

acaricida 

Algodão, batata, citros, feijão, 

melão, milho, soja, tomate, cenoura 

e outros 

7º Malationa 13.291,23 
Inseticida e 

acaricida 

Algodão, arroz, café, feijão, milho, 

soja, sorgo, tomate, trigo, cacau e 

outros 

8º Cletodim 9.750,70 Herbicida 

Algodão, arroz, café, cana-de-

açúcar, centeio, citros, milho, soja e 

outros 

9º Enxofre 9.434,95 
Acaricida e 

fungicida 

Abacaxi, abobrinha, café, dendê, 

eucalipto, feijão, milho, soja e 

outros.  

10º S-metolacloro 9.374,02 Herbicida 
Algodão, arroz, centeio, cevada, 

dendê e outros. 

Fonte: Adaptado de IBAMA (2023), ANVISA (2023). 
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2.4. Legislação brasileira sobre fertilizantes e agrotóxicos 

 

 O Brasil possui duas resoluções do Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA): a Resolução nº 357 de março de 2005, que dispõe sobre a classificação dos 

corpos de água superficiais de acordo com os usos, e a Resolução nº 396 de abril de 2008 

que classifica as águas subterrâneas (Brasil, 2005; Brasil, 2008). Essas normas preveem 

limites máximos para parâmetros físicos e químicos e teores microbiológicos na água 

para diferentes usos. 

 

2.4.1. Fertilizantes 

 

Os fertilizantes estão definidos conforme a Lei 6.894 como “substâncias minerais 

ou orgânicas, naturais ou sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes vegetais” 

(Brasil, 1980). A Lei foi posteriormente regulamentada pelo Decreto 4.954 (Brasil, 2004), 

que descreve e diferencia vários tipos de fertilizantes conforme descritos no Quadro 1. 

Quadro 1. Diferentes tipos de fertilizantes descritos na legislação brasileira. 

Denominações Descrição 

Fertilizante mineral Produto de natureza fundamentalmente mineral, natural ou sintética, 

obtido por processo físico, químico ou físico-químico, fornecedor de um 

ou mais nutrientes de plantas 

Fertilizante orgânico Produto de natureza fundamentalmente orgânica, obtido por processo 

físico, químico, físico-químico ou bioquímico, natural ou controlado, a 

partir de matérias-primas de origem industrial, urbana ou rural, vegetal ou 

animal, enriquecido ou não de nutrientes minerais.  

Fertilizante mononutriente Produto que contém um só dos macronutrientes primários 

Fertilizante binário  Produto que contém dois macronutrientes primários 

Fertilizante ternário  Produto que contém os três macronutrientes primários  

Fertilizante com outros 

macronutrientes 

Produto que contém os macronutrientes secundários, isoladamente ou em 

misturas destes, ou ainda com outros nutrientes 

Fertilizante com 

micronutrientes  

Produto que contém micronutrientes, isoladamente ou em misturas destes, 

ou com outros nutrientes 

Fertilizante mineral 

simples 

Produto formado, fundamentalmente, por um químico, contendo um ou 

mais nutrientes de plantas 

Fertilizante mineral misto  Produto resultante da mistura física de dois ou mais fertilizantes minerais 

Fertilizante mineral 

complexo  

Produto formado de dois ou mais compostos químicos, resultante da reação 

química de seus componentes, contendo dois ou mais nutrientes 

Fertilizante orgânico 

simples 

Produto natural de origem vegetal ou animal, contendo um ou mais 

nutrientes de plantas 

Fertilizante orgânico 

misto 

Produto de natureza orgânica, resultante da mistura de dois ou mais 

fertilizante orgânicos simples, contendo um ou mais nutrientes de plantas  

Fertilizante orgânico 

composto  

Produto obtido por processo físico, químico, físico-químico ou 

bioquímico, natural ou controlado, a partir de matéria-prima de origem 
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Denominações Descrição 

industrial, urbana ou rural, animal ou vegetal, isoladas ou misturadas, 

podendo ser enriquecido de nutrientes minerais, princípio ativo ou agente 

capaz de melhorar suas características físicas, químicas ou biológicas.  

Fertilizante organomineral Produto resultante da mistura física ou combinação de fertilizantes 

minerais e orgânicos.  

Fonte: Adaptado de Brasil (2004).   

 

De acordo com a Resolução CONAMA nº 357/2005 a concentração de compostos 

nitrogenados e de fósforo varia de acordo com o uso da água, conforme apresentado na 

Tabela 2. A Tabela 3 mostra os VMPs de compostos nitrogenados para águas 

subterrâneas. Informações relacionadas aos compostos fosfatados e potássicos não são 

incluídas nessa Resolução.  

Tabela 2. Valores máximos permitidos (VMPs) para compostos nitrogenados e de fósforo 

total previstos na resolução CONAMA n° 357/05 para águas superficiais. 

Classe 
VMP (mg L-1) para compostos 

nitrogenados (expresso em N) 

VMP (mg L-1) para Fósforo total 

Especial Nitrato: 10,0 

Nitrito: 1,0 

Nitrogênio amoniacal total: 3,7 

para pH ≤ 7,5 

2,0 para 7,5 < pH ≤ 8,0 

1,0 para 8,0 < pH ≤ 8,5 

0,5 para pH > 8,5 

Fósforo total: ambiente lêntico: 

0,020; ambiente intermediário: 0,025 

Fósforo total (ambiente lótico e 

tributários de ambientes 

intermediários): 0,1 

Classe 1 Aplicam-se às mesmas condições da Classe 

Especial 

 

Fósforo total: ambiente lêntico: 

0,030; ambiente intermediário: 0,050 

Fósforo total (ambiente lótico e 

tributários de ambientes 

intermediários): 0,1 

Classe 2 Nitrato: 10,0; Nitrito: 1,0; 

Nitrogênio amoniacal total: 

13,3, para pH ≤ 7,5 

5,6, para 7,5 < pH ≤ 8,0 

2,2, para 8,0 < pH ≤ 8,5 

1,0, para pH > 8,5 

Fósforo total: ambiente lêntico:  

0,05; ambiente intermediário: 0,075 

Fósforo total (ambiente lótico e 

tributários de ambientes 

intermediários): 0,15 

Classe 4 Nitrato: 10,0; 

Nitrito: 1,0; 

Nitrogênio amoniacal total: 

3,7 para pH ≤ 7,5 

2,0 para 7,5 < pH ≤ 8,0 

1,0 para 8,0 < pH ≤ 8,5 

0,5 para pH > 8,5 

Fósforo total: ambiente lêntico: 

0,020; ambiente intermediário: 0,025 

Fósforo total (ambiente lótico e 

tributários de ambientes 

intermediários): 0,1 

Fonte: Adaptado de (Brasil (2005). 
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Tabela 3. Valores Máximos Permitidos de compostos nitrogenados de acordo com a 

Resolução Conama nº 396/08 para águas subterrâneas, em mg L-1. 

 
Consumo 

humano 

Consumo 

animal 
Irrigação Recreação 

NO3-N 10 90 - 10 

NO2-N 1 10 1 1 

Fonte: Adaptado de Brasil (2008).  

 

2.4.2. Agrotóxicos 

 

Os agrotóxicos no Brasil são regidos pela Lei nº 7.802 de 11 de julho de 1989, 

regulamentada pelo Decreto nº 4.074 de 4 de janeiro de 2002, que estabelece em seu 

artigo 1º as definições para agrotóxicos e afins: 

Art. 1º 

[...]  

IV - são produtos e agentes de processos físicos, químicos ou 

biológicos, destinados ao uso nos setores de produção, no 

armazenamento e beneficiamento de produtos agrícolas, nas 

pastagens, na proteção de florestas, nativas ou plantadas, e de outros 

ecossistemas e de ambientes urbanos, hídricos e industriais, cuja 

finalidade seja alterar a composição da flora ou da fauna, a fim de 

preservá-las da ação danosa de seres vivos considerados nocivos, 

bem como as substâncias e produtos empregados como 

desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de 

crescimento (Brasil, 2002). 

[...] 

XLIV- substância ou mistura de substâncias remanescente ou 

existente em alimentos ou no meio ambiente decorrente do uso ou 

da presença de agrotóxicos e afins, inclusive, quaisquer derivados 

específicos, tais como produtos de conversão e de degradação, 

metabólitos, produtos de reação e impurezas, consideradas 

toxicológica e ambientalmente importantes (Brasil, 2002).   

 

O registro de agrotóxicos no Brasil é realizado mediante avaliação de três esferas 

governamentais: Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), 

Ministério do Meio Ambiente, por meio do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos 
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Recursos Naturais Renováveis (IBAMA), e o Ministério da Saúde (MS), por meio da 

Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA). Cabe ao MAPA avaliar a eficiência 

agronômica do produto no campo e registrar o produto agrotóxico, ao IBAMA avaliar os 

impactos do agrotóxico no meio ambiente e em outros organismos vivos, e à ANVISA 

avaliar e classificar a toxicidade do produto, estabelecendo o Limite Máximo de Resíduo 

(LMR) no alimento, a Ingestão Diária Aceitável (IDA) e a classificação toxicológica dos 

produtos formulados (Brasil, 2002). No total, 652 agrotóxicos, seus componentes e afins 

estavam registrados no Brasil em 2022 (MAPA, 2023).  

No Brasil, a Portaria nº 888 do Ministério da Saúde, publicada em 07 de maio de 

2021 estabelece critérios e procedimentos para monitoramento de fertilizantes e 

agrotóxicos na água para os Prestadores de Serviços de Abastecimento de Água (PSAA) 

e sistemas municipais. Esta Portaria estabelece Valor Máximo Permitido (VMP) de 10 

mg L-1 N para Nitrato (NO3-N) e de 1 mg L-1 N para Nitrito (NO2-N) (Brasil, 2021b), e 

VMP para 40 agrotóxicos que devem ser monitorados na água para consumo humano 

(Tabela 4).  

Tabela 4. VMP de agrotóxicos estabelecidos na Portaria nº 888/2021 para água potável. 

Parâmetro CAS(1) VMP (μg L-1) 

2,4 D 94-75-7 30 

Alacloro 15972-60-8 20 

Aldicarbe + Aldicarbesulfona 

+Aldicarbesulfóxido 

116-06-3 (aldicarbe) 

1646-88-4(aldicarbesulfona) 

1646-87-3 (aldicarbe sulfóxido) 

10 

Aldrin + Dieldrin 309-00-2 (aldrin) 

60-57-1 (dieldrin) 

0,03 

Ametrina 834-12-8 60 

Atrazina + 

S-Clorotriazinas (Deetil-

Atrazina - Dea, 

Deisopropil-Atrazina - Dia e 

Diaminoclorotriazina -Dact) 

1912-24-9 (Atrazina) 

6190-65-4 (Deetil-Atrazina - Dea) 

1007-28-9 (Deisopropil-Atrazina - Dia) 

3397-62-4 (Diaminoclorotriazina -Dact) 

2,0 

Carbendazim 10605-21-7 120 

Carbofurano 1563-66-2 7 

Ciproconazol 94361-06-5 30 

Clordano 5103-74-2 0,2 

Clorotalonil 1897-45-6 45 

Clorpirifós + clorpirifós-oxon 2921-88-2 (clorpirifós) 

5598-15-2 (clorpirifósoxon) 

30,0 
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Parâmetro CAS(1) VMP (μg L-1) 

DDT+DDD+DDE 50-29-3 (p,p'-DDT) 

72-54-8 (p,p'-DDD) 

72-55-9 (p,p'-DDE) 

1 

Difenoconazol 119446-68-3 30 

Dimetoato + 

Ometoato 

60-51-5 (Dimetoato) 

1113-02-6 (Ometoato) 

1,2 

Diuron 330-54-1 20 

Epoxiconazol 135319-73-2 60 

Fipronil 120068-37-3 1,2 

Flutriafol 76674-21-0 30 

Glifosato + AMPA 1071-83-6 (glifosato) 

1066-51-9 (AMPA) 

500 

Hidroxi-Atrazina 2163-68-0 120,0 

Lindano (gama HCH) 58-89-9 2 

Malationa 121-75-5 60 

Mancozebe + 

ETU 

8018-01-7 (Mancozebe) 

96-45-7 (ETU) 

8 

Metamidofós + 

Acefato 

10265-92-6 (Metamidofós) 

30560-19-1 (Acefato) 

7 

Metolacloro 51218-45-2 10 

Metribuzim 21087-64-9 25 

Molinato 2212-67-1 6 

Paraquate 4685-14-7 13 

Picloram 1918-02-1 60 

Profenofós 41198-08-7 0,3 

Propargito 2312-35-8 30 

Protioconazol + 

ProticonazolDestio 

178928-70-6 (Protioconazol) 

120983-64-4 (ProticonazolDestio) 

3 

Simazina 122-34-9 2 

Tebuconazol 107534-96-3 180 

Terbufós 13071-79-9 1,2 

Tiametoxam 153719-23-4 36 

Tiodicarbe 59669-26-0 90 

Tiram 137-26-8 6 

Trifluralina 1582-09-8 20 

(1) CAS, número de referência de compostos e substâncias químicas adotado pelo Chemical 

Abstract Service. Fonte: Adaptado de (Brasil, 2021b). 

 

Além da legislação do MS, a Secretária de Estado da Saúde do Rio Grande do Sul 

(SES/RS), publicou a Portaria nº 320 de 28 de abril de 2014 estabelecendo que os serviços 
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de abastecimento de água passem a analisar a presença dos agrotóxicos considerando as 

especificidades do uso agrícola no Estado (SES/RS, 2014), de acordo com a Tabela 5.  

Tabela 5. VMP para agrotóxicos em água potável no Estado do Rio Grande do Sul de 

acordo com a Portaria da SES/RS 320. 

Parâmetro CAS(1) VMP (μg L-1) 

Abamectina 71751-41-2 12 

Acefato+ Metamidofós 30560-19-1 (acefato) 

10265-92-6 (metamidofós) 

4,8 

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 

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 

Iodosulfurom-metilico 144550-06-1 180 

Ioxinil octanoato 3861-47-0 30 
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Parâmetro CAS(1) VMP (μg L-1) 

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 CS2) 

9006-42-2 (metiram) 8018-01-

7(mancozebe) 

180 

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 + Benomil - 

(expresso em 

carbendazim) 

23564-05-8 (tiofanato-metilico) 10605-21-7 

(carbendazim) 17804-35-2 (benomil) 

120 

Triciclazol 41814-78-2 180 

(1) CAS, número de referência de compostos e substâncias químicas adotado pelo Chemical Abstract 

Service. Fonte: Adaptado de (SES/RS, 2014). 

 

 A Tabela 6 apresenta os VMP de agrotóxicos de acordo com a Resolução n° 

357/2005.  

Tabela 6. VMP de agrotóxicos estabelecidos na Resolução CONAMA nº 357/05 para 

águas superficiais.  

PARÂMETRO VMP (µg/L-1) PARÂMETRO VMP (µg/L-1) 

2,4 D + 2,4,5 T 30 Glifosato + AMPA 500 

Alaclor 20 Lindano (-BHC) 2 

Aldicarbe + Aldicarbe sulfona 

+Aldicarbe sulfóxido 

10 Metolacloro 10 

Aldrin e dieldrin 0,03 Metoxicloro 20 

Atrazina 2 Molinato 6 

Carbendazim + benomil 120 Pendimetalina 20 

Carbofurano 7 Pentaclorofenol 9 

Clordano  0,2 Permetrina 20 

DDT + DDD + DDE 1 Propanil 20 

Endossulfan 20 Simazina 2 

Endrin 0,6 Trifluralina 20 

Fonte: Adaptado de (Brasil, 2005). 
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  Os parâmetros com maior probabilidade de ocorrência em águas subterrâneas, 

seus respectivos VMP e os Limites de Quantificação Praticáveis (LQP) previstos na 

Resolução CONAMA nº 396/08 são mostrados na Tabela 7. 

Tabela 7. VMP máximo estabelecido na Resolução Conama nº 396/08 para águas 

subterrâneas e os Limites de Quantificação Praticáveis (LQP), em µg L -1 

Parâmetro 
Consumo 

humano 

Consumo 

animal 
Irrigação Recreação LQP  

Alaclor 20 - - 3 0,1 

Aldicarb +ald. 

Sulfona+ald. 

Sulfóxido 

10 11 54,9 - 3 para cada 

Aldrin +Dieldrin 0,03 - - 1 0,005 para cada 

Atrazina 2 5 10 - 0,5 

Bentazona 300 - - 400 30 

Carbofuran 7 45 - 30 5 

Clordano 

(cis+trans) 

0,2 - - 6 0,01 para cada 

Clorotalonil 30 170 5,8 - 0,1 

Clorpirifós 30 24 - 2 2 

2,4-D 30 - - 100 2 

DDT (p,p’- DDT + p,p’-

DDE + p,p’- DDD) 

2 - - 3 0,01 para cada 

Endosulfan II sulfato - - 40 0,02  - 

Endrin 0,6 - - 1 0,01 

Glifosato + AMPA 500 280 0,13 (*); 

0,06 (**); 

0,04 (***) 

200 30 

Heptacloro epóxido - - 3 0,01  - 

Hexaclorobezeno 1 0,52 -  0,01 

Lindano (gama-BHC) 2 4 - 10 0,01 

Malation 190   - 2 

Metalacloro 10 50 28 800 0,1 

Metoxicloro 20 - -  0,1 

Molinato 6 - - 1 5 

Pendimetalina 20 - - 600 0,1 

Pentaclorofenol 9 - - 10 2 

Permetrina 20 - - 300 10 

Propanil 20 - - 1.000 10 

Simazina 2 10 0,5 - 1 

Trifuralina 20 45  500 0,1 

 *Taxa de irrigação ≤ 3500 m3/ha; **3500< taxa de irrigação ≤700m3/ha; ***7000< taxa de irrigação ≤ 

1200 m3/há.  Fonte: Adaptado de (Brasil, 2008). 

 

O número de ingredientes ativos previstos na legislação atual é bastante limitado 

se comparado aos quase 400 ingredientes ativos aprovados para uso (ANVISA, 2023). 

Outro fato é que, grande parte dos compostos previstos na legislação brasileira já tiveram 



 

37 
 

o uso proibido na produção agrícola brasileira, como o aldrin, dieldrin, clordano, DDT, 

hexacloro e lindano (De Araújo et al., 2022a).  

Segundo dados do MAPA (Figura 2), o total de registros de produtos formulados 

de agrotóxicos, seus componentes e afins registrados no Brasil vem aumentando ao longo 

dos anos, chegando a 652 em 2022 (MAPA, 2023). Embora muitas mudanças e inovações 

surjam conforme a necessidade do mercado e são considerados extremamente relevantes 

no modelo de desenvolvimento da agricultura no País, é importante avaliar e legislar 

constantemente sobre possíveis contaminações ambientes diante do uso intenso e difuso 

destes produtos no Brasil (Freitas e Regino, 2020).  

 

Figura 2. Número de produtos formulados de agrotóxicos registrados no Brasil desde 

2000. Fonte: Adaptado de (MAPA, 2023).  

 

 

Na classificação ambiental dos agrotóxicos registrados no Brasil, os produtos são 

enquadrados de acordo com aa Portaria Normativa nº 84 (IBAMA, 1996), mostrado no 

Quadro 2. A classificação considera os parâmetros de potencial periculosidade ambiental, 

persistência, bioacumulação, transporte, toxicidade a diversos organismos, potencial 

carcinogênico, teratogênico e mutagênico e outros com base em instrumentos legais, 

como outras. Portarias e Instruções Normativas que foram construídas ao longo dos anos 

com intuito de aprimorar os critérios de avaliação (IBAMA, 2009).  
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Quadro 2. Classificação Toxicológica para Agrotóxicos de acordo com as diretrizes 

estabelecidas pelo IBAMA.  

 

   

Fonte: Adaptado de IBAMA (1996). 

 

 

A Figura 3 mostra  a classificação ambiental dos agrotóxicos registrados no Brasil 

ao longo dos anos de 2000 e 2022.  Atualmente a maior parte dos produtos registrados 

estão classificados na classe II, isto é, produto muito perigoso ao meio ambiente, seguido 

da classe III,  produto perigoso.  

 

Figura 3. Classificações ambientais para os agrotóxicos, seus componentes e afins 

registrados no Brasil segundo IBAMA ao longo dos anos 2000 e 2022.  
Fonte: Adaptado de (MAPA, 2023).  

 

Com relação classificação de toxicidade à saúde humana, em 2019 a ANVISA 

aprovou a classificação toxicológica para os agrotóxicos seguindo o padrão do Globally 

Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals (GHS), alinhando com 

Classe de perigo Descrição da classificação 

I Produto altamente perigoso ao meio ambiente   

II Produto muito perigoso ao meio ambiente   

III Produto perigoso ao meio ambiente   

IV Produto pouco perigoso ao meio ambiente   
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a classificação internacional. O Quadro 3 mostra as classificações, e a faixa de indicação 

que deve constar no produto formulado, e o número de produtos classificados até 2019. 

Os produtos de origem biológica podem ser incluídos como “não classificado” (ANVISA, 

2018; ANVISA, 2019). De acordo com a ANVISA, em 2019, 1.924 produtos formulados 

agrotóxicos estavam registrados no Brasil, incluindo produtos com mistura de mais de 

um produto técnico. Desses, 6.3% foram classificados como extremamente ou altamente 

tóxicos, e a grande maioria (77,8%) como pouco tóxico ou improvável (Tabela 8) 

(ANVISA, 2019).  

 

Tabela 8. Classificação toxicológica para agrotóxicos de acordo com as diretrizes estabelecidas 

pela Anvisa em 2019.  

Fonte: Adaptado de Anvisa (2019). 

 

 

2.5. Monitoramento de agrotóxicos na água 

 

Os programas de monitoramento do uso de agrotóxicos na água são essenciais 

para reduzir os potenciais impactos negativos sobre o meio ambiente e na saúde humana 

e melhorar a eficiência geral e a sustentabilidade do uso de agrotóxicos (Souza et al., 

2023). Com o objetivo de monitorar a qualidade da água para abastecimento, o MS 

coordena o Programa Nacional de Vigilância da Qualidade da Água Potável (Vigiagua), 

cujos dados são obtidos pelos prestadores de serviço de abastecimento de água e 

introduzidos no Sistema de Informações de Monitoramento da Qualidade da Água 

(Sisagua). Os prestadores de serviço includem as companhias estaduais, empresas e 

autarquias municipais, empresas privadas ou prefeituras (Oliveira-Júnior et al., 2019).  

Categoria Classificação de toxicidade Cor da Faixa 
Número de produtos 

em 2019 

Categoria 1 Produto Extremamente Tóxico Vermelha 43 

Categoria 2 Produto Altamente Tóxico Vermelha 79 

Categoria 3 Produto Moderadamente Tóxico Amarelo 136 

Categoria 4 Produto Pouco Tóxico Azul 599 

Categoria 5 Produto Improvável de causar dano 

agudo 
Azul 

899 

Não 

classificado 
Não classificado Verde 

168 
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O Siagua é um sistema de informação em saúde relativamente recente, que está 

em constante evolução, visando seu aprimoramento contínuo e necessidade de 

investimento no processo de capacitação dos usuários e conscientização da importância 

do preenchimento adequado dos campos (Mata et al., 2022).  

De 2007 a 2010, de 9 a 17% dos municípios registraram seus dados no Sisagua, 

com percentuais de resultados acima do limite de água potável entre 0,1 e 0,4%. Dos 

dados não-conformes, o maior percentual foi para aldrin e dieldrin (38%), clordano 

(19%), heptacloro e heptacloro epóxido (16%), endrina (7%), atrazina (5%) e outros 

pesticidas (15%) (Barbosa et al., 2015). Em 2017, dos 5.570 municípios brasileiros, 

apenas 456 municípios tiveram 100% das informações sobre o abastecimento cadastrada 

no Sisagua (Oliveira-Júnior et al., 2019).  

Dados do monitoramento de agrotóxicos no Sisagua entre 2015 e 2019, para o 

Estado do Rio Janeiro, indicou detecção de aldrin+dieldrin, carbofurano, clordano, 

diclorodifeniltricloroetano (DDT/DDD) + diclorodifenildicloroetileno (DDE), 

endossulfan, metamidofós, metolacloro, permetrina, simazina, terbufós, diuron, 

mancozebe, metamidofós e profenofós (Bastos et al., 2022).  

 Vários estudos foram conduzidos no país para avlliar os níveis de agrotóxico em 

água. Montagner e colaboradores (2017) publicaram um levantamento nacional de 

contaminantes emergentes na água potável. Depois da cafeína (substância que indica a 

existência de esgoto não tratado), o segundo contaminante mais comumente encontrado 

na água foi o herbicida atrazina, presente em 75% das amostras de todo o país e 

concentração média nas capitais que variou de 0,002 a 0,015 µg L-1.  

Em um estudo conduzido nas cidades de Campo Verde e Lucas do Rio Verde 

(Mato Grosso), foram encontrados os agrotóxicos atrazina, endossulfam, malation e o 

metabólito atrazina-desisopropil em amostras de água coletadas em área urbanas e rurais 

(Nogueira et al., 2012). No Estado do Rio Grande do Sul, amostras de água superficial 

foram positivas para os agrotóxicos quincloroc, clomazone e fipronil (Grützmacher et al., 

2008). Em um outro trabalho, no mesmo Estado, atrazina, azoxistrobina, clomazona, 

difenoconazol, epoxiconazol, propoxur, simazina e tebuconazol foram encontrados na 

faixa de 0,03 a 0,35 µg L-1 (Donato et al., 2017).  
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Na região do DF, um estudo analisou 287 amostras de água de chuva, cisternas, 

córregos, lagoas, nascentes, poços semi-artesianos, açudes e rio e aproximadamente 99% 

das amostras continham resíduos de pelo menos um dos 26 herbicidas avaliados; 

metribuzin, atrazina, clomazone e haloxifop-metil foram os principais herbicidas 

encontrados, e atrazina, clomazona, haloxifop-metil e glifosato foram quantificados 

(Correia et al., 2020).  

Apesar de poucos trabalhos, há relato de glifosato e seu principal produto de 

degradação, o Aminomethyl Phosphonic Acid (AMPA, em inglês), em águas próximas a 

áreas agrícolas do Brasil, nos Estados de São Paulo (Armas et al. 2007); Rio Grande do 

Sul (Silva et al. 2003); Santa Catarina (Delmonico et al., 2014); Paraná (Mendonça et al., 

2020); Pará (Pires et al., 2020) e em outros países (Van-Bruggen et al., 2018; De Araújo 

et al., 2022b; Campanale et al., 2022; Geng et al., 2021).  

  

2.6. Métodos analíticos para determinação de agrotóxico em água 

  

Analisar glifosato é um desafio analítico, pois apesar do uso em grande escala, 

geralmente é encontrado em baixas concentrações na água, exigindo o uso de 

equipamentos e métodos sensíveis com baixos limites de detecção (Pires et al., 2020; 

Terzopoulou et al., 2016). Adicionalmente, devido a sua alta polaridade, e por ser 

insolúvel em solventes orgânicos, o glifosato não pode ser incluído nos métodos 

multiresíduos empregados no monitoramento de agrotóxicos em diferentes matrizes, 

exigindo um método específico (Chamkasem e Harmon, 2016).   A determinação 

multirresíduo de agrotóxicos em água é considerada como um grande desafio para o 

analista, principalmente devido às baixas concentrações dos analitos e pelo fato dos 

compostos possuírem diferentes propriedades físico-químicas (Papadakis et al., 2015).  

Atualmente a Cromatografia Líquida, do inglês Liquid Chromatography (LC) e a 

Cromatografia Gasosa, do inglês Gas Chromatography (CG), acoplada à Espectrometria 

de Massas em série, do inglês Mass Spectrometry in Tandem (MS/MS), são as técnicas 

mais usadas e sensíveis, mas alguns métodos exigem a derivatização do analito afim de 

obter um método mais sensível (Huln et al., 2018).  
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A eficiência analítica de um método está diretamente relacionada à etapa de 

preparo de amostra e de extração. Em geral, as propriedades desejadas do método de 

preparação de amostras para análise de resíduos de agrotóxicos devem considerar a 

inclusão do maior número possível de compostos em um único procedimento; 

recuperações o mais próximo possível de 100%; remoção suficiente de potenciais 

interferentes da amostra para aumentar a seletividade e evitar efeitos de matriz 

indesejáveis; além de considerar custos baixos e uma abordagem ambientalmente correta, 

com baixa quantidade de solventes (Hercegová et al., 2007).  

Técnicas de preparo de amostras para determinação de agrotóxico em água 

incluem a extração líquido-líquido, extração ou microextração em fase sólida (SPE, Solid 

Phase Extraction ou SPME, Solid Phase Microextraction), microextração em fase líquida 

baseada na solidificação de uma gota orgânica flutuante (LPME-SFO, Liquid Phase 

Microextraction Based on The Solidification of a Floating Organic Drop), extração 

sortiva em barra de agitação (SBSE, Stir Bar Sorptive Extraction) e microextração 

líquido-líquido dispersiva (DLLME, Dispersive Liquid-Liquid Microextraction). O alto 

custo e a necessidade de um analista altamente especializado muitas vezes tornam a 

aplicação dessas técnicas inviável em muitos laboratórios (Caldas et al., 2011; 

Tankiewicz et al., 2011; Souza et al., 2021). 

Técnicas de pré-concentração simples e econômicas, como a liofilização, também 

têm sido utilizadas. Na liofilização o produto congelado é submetido a alto vácuo, fazendo 

com que o solvente (água ou solvente orgânico) seja sublimada a baixas pressões sem 

alterar as características dos ingredientes ativos, resultando num produto final com uma 

estrutura porosa livre do solvente e capaz de ser reconstituída (Kazarin et al., 2023).  

Sinha e colaboradores (2011) utilizaram a liofilização para análise de monocrotofós, 

imidacloprida, triazofos, etion, atrazina, propanil, quinalfos e metribuzina em água potável a partir 

de uma amostra de 5 mL, com limites de quantificação de 0,1 µg L-1. Recentemente a 

liofilização combinada com LC-MS/MS foi aplicada no desenvolvimento de métodos 

analíticos para determinação de 26 resíduos de antibióticos veterinários em amostras de 

água. As recuperações foram superiores a 70%, com exceção de um composto que ficou 

na faixa de 59% e todos com desvios padrão relativo abaixo de 20% (Hu et al., 2014). 
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Nesse contexto, o presente trabalho buscou desenvolver e validar um método 

multirresíduo para determinação de agrotóxicos em água, empregando a técnica de LC-

MS/MS, concentrando as amostras através da técnica da liofilização.  

 

2.7. Validação de métodos analíticos 

 

O processo de validação é um conjunto de experimentos para estabelecer 

evidências objetivas de que um método é adequado para o propósito e para identificar as 

limitações do método em operação normal (AAFS, 2019). Validação é o “ato ou efeito de 

validar, dar validade, tornar válido, tornar legítimo ou legal – visa diminuir ou controlar 

os fatores que levam à imprecisão ou inexatidão de um dado apresentado” (Lanças, 2009).  

A validação é geralmente baseada em diretrizes definidas por organizações 

reguladoras. No Brasil, diversas instituições apresentam diretrizes com requisitos para 

validação de métodos analíticos como o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e 

Tecnologia (INMETRO), ANVISA e MAPA. Orgãos internacionais como a comissão 

europeia (Guidance document on pesticide residue analytical methods) também 

disponibilizam guias para validação (SANTE, 2020). Parâmetros que geralmente são 

utilizados para validação de métodos analíticos são descritos no Quadro 3. 

 

Quadro 3. Parâmetros envolvidos no processo de validação de um método analítico.  

Parâmetro Definição Guia 

Seletividade 
Estimar o grau de interferência na quantificação do 

analito na presença de outros analitos 
INMETRO, 2020 

Linearidade 

Capacidade em obter resultados que sejam 

diretamente proporcionais às concentrações dos 

analitos na amostra 

SANTE, 2020; 

INMETRO, 2020 

Faixa linear de 

trabalho 

Intervalo de concentrações em que x e y se 

correlacionam linearmente  

SANTE, 2020; 

INMETRO, 2020 

Tendência/ 

Recuperação 

Grau de concordância entre o valor de referência 

aceito e o valor encontrado. A recuperação é 

expressa normalmente em porcentagem, calculada 

através da equação (valor observado / valor 

esperado) x 100.  A recuperação aceitável está na 

faixa de 70–120%, mas em casos excepcionais, 

valores de recuperação de até 30% podem ser 

SANTE, 2020; 

INMETRO, 2020 
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aceitos, desde que o método tenha valores de 

precisão ≤20%. 

Precisão 

Avaliação da dispersão de resultados entre ensaios 

diferentes. Geralmente é expressa pelo desvio 

padrão relativo (DPR), cujo valor deve ser ≤ 20% 

para ser considerado aceitável. A repetibilidade é o 

desvio padrão de medidas de um analito, obtido 

usando o mesmo método, na mesma amostra ou 

amostras, em um mesmo laboratório, sem alterar o 

analista e os equipamentos utilizados. A precisão 

intermediária é avaliada pela repetição do 

experimento variando uma ou mais condições, tais 

como, diferentes analistas, diferentes equipamentos 

e diferentes dias de análise 

SANTE, 2020 

INMETRO, 2020 

Limite de 

quantificação 

Menor concentração da substância que pode ser 

quantitativamente determinado. Pode ser 

estabelecido no menor nível no qual o método 

apresentou recuperação e precisão aceitáveis 

SANTE, 2020; 

INMETRO, 2020 

Limite de 

detecção 

Menor concentração da substância que pode ser 

detectada, mas não necessariamente quantificada.  

SANTE, 2020; 

INMETRO, 2020 
 

  



 

45 
 

3. OBJETIVOS  

 

3.1. Objetivo Geral 

 

Desenvolver métodos analíticos para análise de agrotóxicos em água, bem como avaliar 

a presença de agrotóxicos e compostos ligados a fertilizantes em água superficial e 

subterrânea da Unidade Hidrográfica do Alto Rio Jardim (UH-35), incluindo outras áreas 

da Bacia Hidrográfica do Rio Preto (BHRP), no Distrito Federal (DF). 

 

3.2. Objetivos específicos 

 

1. Analisar e avaliar a presença sazonal e a evolução temporal dos compostos nitrato, 

nitrito, amônio, fosfato, potássio e fósforo total em água superficial e subterrânea 

da UH-35; 

2. Desenvolver e validar um método analítico para determinação de glifosato, seu 

principal produto de degradação AMPA e glufosinato em água; 

3. Desenvolver e validar um método analítico multirresíduo para determinação de 

agrotóxicos em água utilizando liofilização para o preparo de amostra; 

4. Analisar amostras de água superficial e subterrânea coletadas em 2021/2022 

quanto à presença de agrotóxicos. 
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4. ESTRUTURA DA TESE 

 

A tese foi estruturada em três capítulos seguindo o formato de artigo científico.  

O Capítulo 1, intitulado “Caracterização sazonal e evolução temporal de nitrogênio, 

fósforo e potássio em águas superficiais e subterrâneas de uma bacia hidrográfica 

agrícola no Cerrado brasileiro”. Para construção do artigo além da coleta de dados 

originais obtidos durante os anos de 2019 e 2020 foi utilizado fonte de dados secundários 

dos anos de 2014 e 2015 disponíveis no Laboratório de Química da Água da Embrapa 

Cerrados. Este capítulo responde ao objetivo 1 da Tese. 

O Capítulo 2, intitulado “An ultrasensitive LC-MS/MS method for the determination 

of glyphosate, AMPA and glufosinate in water – analysis of surface and groundwater from 

a hydrographic basin in the Midwestern region of Brazil”. Este artigo foi publicado na 

revista Science of Total Environment e responde aos objetivos 2 e 4 da Tese.  

O Capítulo 3, intitulado: “Determinação multirresiduo de agrotóxicos empregando 

UHPLC-MS/MS: validação de método e análise de água superficial e subterrânea da 

Unidade Hidrográfica do Alto Rio Jardim - DF”. Este capítulo responde aos objetivos 3 

e 4 da Tese.  

Na última seção são apresentadas as conclusões gerais do trabalho, com base nos 

resultados apresentados e apontadas sugestões para trabalhos futuros.  
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CAPÍTULO 1 

Caracterização sazonal e evolução temporal de nitrogênio, fósforo e 

potássio em águas superficiais e subterrâneas da Unidade Hidrográfica 

Alto Rio Jardim, Distrito Federal  

 

Resumo 

O uso de fertilizantes à base de nitrogênio, fósforo e potássio na agricultura do Cerrado 

brasileiro é intenso e quantidades excessivas desses nutrientes podem afetar e alterar a 

qualidade da água. O objetivo deste estudo foi avaliar a presença de resíduos desses 

compostos em águas superficiais e subterrâneas na Unidade Hidrográfica Alto Rio 

Jardim, Distrito Federal, visando caracterizar variações sazonais de seca e chuva, bem 

como determinar a evolução ao longo dos anos. Foram coletadas 207 amostras de águas 

subterrâneas e 23 de águas superficiais, nos anos de 2014, 2015, 2019 e 2020. As 

variáveis, fósforo total, pH e íons dissolvidos nitrato, nitrito, amônio, fosfato e potássio 

foram analisadas. Foram evidenciadas diferenças significativas nas concentrações dos 

íons nas amostras de água coletadas nos períodos seco e chuvoso, principalmente na 

campanha 2019/2020. O uso de fertilizantes à base de NPK aumentou consideravelmente 

nos últimos anos na região em função da expansão da área agrícola, porém os resultados 

do estudo mostraram que as concentrações na água estão bem abaixo dos valores 

máximos permitidos estabelecidos pela legislação brasileira. 

 

Palavras-chave: Fertilizantes; NPK; qualidade da água; Bacia do Alto Rio Jardim; 

Distrito Federal. 
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1. Introdução 

Os solos do cerrado brasileiro são altamente intemperizados com alto teor de 

óxidos de ferro e alumínio, baixo pH e pobres em nutrientes, principalmente nitrogênio e 

fósforo, e baixos níveis de matéria orgânica (Vendrame et al., 2010; Cattelan et al., 2018; 

Abrahão et al., 2019). Mesmo com todas essas características, esse bioma é considerado 

atualmente um dos principais produtores de commodities agrícolas com importância 

estratégica para a economia brasileira (Alencar et al., 2020; Maranhão et al., 2019). O 

excelente desempenho na prática agrícola se deve à combinação de tecnologias como 

mecanização, melhoramento genético, uso de calcário, defensivos e fertilizantes 

químicos, visando o desenvolvimento e a produtividade (Tavares et al., 2008). 

Os fertilizantes têm como principal função superar um fator limitante à 

produtividade e repor elementos no solo que são retirados em cada safra, de forma a 

manter ou mesmo ampliar o potencial produtivo (Timsina, 2018). Absorvidos pelas 

plantas em grandes quantidades, macronutrientes como nitrogênio (N), fósforo (P) e 

potássio (K) são normalmente fornecidos às plantas na forma de mistura NPK (Reetz, 

2016). 

Em todo o mundo, o uso de fertilizantes em 2020 foi de 201 milhões de toneladas, 

49% a mais do que em 2000 (FAO, 2022a). Em um cenário de crescimento populacional 

e demanda por alimento (Crist et al. 2017; Bolfe et al. 2020), as tendências atuais são de 

crescimento na aplicação anual de NPK no solo. O Brasil é atualmente um dos maiores 

produtores mundiais de grãos, atrás apenas da China, Estados Unidos e Índia, e 

consequentemente é um dos maiores consumidores de fertilizantes do mundo, 

responsável por cerca de 8% do consumo global (Brasil, 2021a). Nos últimos 60 anos, 

apresentou crescimento gradual no consumo de NPK, chegando a 20,3 milhões de 

toneladas em 2020 (FAO, 2023), sendo 37% N, 33% P (P2O5) e 29% K (K2O) (IFA, 2023). 

Nos últimos 60 anos, o Distrito Federal (DF), localizado na região Centro-Oeste 

do Brasil tem experimentado crescimento na demanda por hortaliças e frutas, além de 

significativo aumento na produção de grãos (Almeida et al., 2017; EMATER, 2022). Isso 

tem levado ao aumento do uso de insumos agrícolas, inclusive fertilizantes químicos à 

base de NPK. 
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Apesar do incremento na produtividade, a aplicação de fertilizantes, além das 

doses adequadas, pode aumentar o custo de produção e o potencial de degradação 

ambiental associado à adubação excessiva (Gondwe et al., 2020), com possibilidade de 

efeitos negativos no solo, como  a acidificação (Hao et al., 2020; Zhang et al., 2022), o 

acúmulo de metais pesados, entre outros elementos (Amouei et al., 2020; Chen et al., 

2022; Sabiha-Javied et al., 2023) e danos à atmosfera durante a produção, transporte e 

uso, com contribuição no aumento das emissões globais de Gases de Efeito Estufa (GEE) 

(Steffen et al., 2015; Battye et al., 2017; Gao et al., 2023). 

 Nutrientes como N, P e K também podem atingir águas superficiais e 

subterrâneas, como resultado de escoamento e lixiviação, o que pode levar à eutrofização, 

entre outros eventos que resultam na perda de biodiversidade e serviços ecossistêmicos 

(Howarth et al., 2012; Deru et al., 2023; Eliasson et al., 2023). Outro resultado da 

contaminação pelo uso de fertilizantes é o consumo de água com alto teor de nitrato 

(Ahmed et al., 2017; Sharma et al., 2017), justificando a necessidade de monitoramento 

constante nas regiões onde são utilizados. 

Os solos do cerrado possuem alta permeabilidade à água que permite a recarga do 

solo por meio da infiltração das águas pluviais por toda a bacia hidrográfica, o que 

contrinui para a manutenção da água nos corpos d'água e reservatórios da região (Lima et 

al., 2020, Durigan et al., 2022). Devido à alta permeabilidade, a recarga das águas 

subterrâneas pode contribuir para a lixiviação de compostos que alteram as características 

naturais da água subterrânea e superficial, pois ambas estão no caminho dos nutrientes e 

interagem umas com as outras (Marti et al., 2023).   

Levando em consideração que a agricultura se fortaleceu nos últimos anos no DF, 

e que essa atividade está diretamente ligada ao uso de fertilizantes, o objetivo do presente 

trabalho foi avaliar a presença sazonal e a evolução temporal de resíduos desses 

compostos em água superficial e subterrânea na Unidade Hidrográfica Alto Rio Jardim 

(UH-35), por meio da análise de nitrato (NO3
-), nitrito (NO2

-), amônio (NH4
+), fosfato 

(PO4³
-), potássio (K+) e fósforo total (PT), buscando identificar se o uso de fertilizantes 

na região alterou a qualidade da água ao longo do tempo. 
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2. Materiais e métodos 

 

2.1. Área de estudo 

 

As amostras de água foram coletadas na Unidade Hidrográfica (UH) do Alto Rio 

Jardim (UH-35), localizada na zona leste do DF, região de uso predominantemente 

agrícola (Figura 1) e área de drenagem corresponde a 104,86 km2 (Lima et al., 2014), 

com diversas áreas úmidas, nascentes e córregos caracterizadas pelo pequeno volume de 

água que flui para o Rio Preto e deságua no rio Paracatu (MG), principal afluente da 

margem esquerda da bacia do rio São Francisco, um dos mais importantes cursos d'água 

do Brasil e da América do Sul (Pires et al., 2015; Salles et al., 2018). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Localização da Bacia do Alto Rio Jardim (UH-35) e pontos de amostragem. 

Preparado usando (MapBiomas, 2022) e (SIEG,2015). 

 

Para a coleta das amostras de água subterrânea, foram selecionados 26 poços 

piezométricos e 1 poço artesiano (PTE) instalados na UH-35. Amostras de água 
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superficial foram coletadas em 6 pontos próximos a áreas agrícolas e poços piezométricos 

(Figura 1). 

Localizada no Bioma Cerrado, a área de estudo é do tipo AW (inverno seco) 

segundo a classificação climática de Köppen-Geiger (Alvares et al., 2013). Possui duas 

estações bem definidas e distintas: de maio a outubro, inverno seco, marcado pela quase 

total ausência de chuvas, baixa umidade do ar e alta taxa de evaporação; e entre novembro 

e abril, verão úmido, com alta pluviosidade (Avelar et al., 2011). 

Nessa região, o período chuvoso promove processos hidrológicos e recarga do 

solo (Lima et al., 2020). Como a precipitação é caracterizada por sazonalidade acentuada, 

a elevação máxima do lençol freático varia consideravelmente (Durigan et al., 2022). 

Estudos anteriores mostraram que o nível do lençol freático dos poços piezométricos da 

UH-35 varia entre 1,8 m e 8,5 m (Salles et al., 2018). 

Os solos da região UH-35 são predominantemente compostos por ferralsols 

(Latossolos) (76,4%) e teor de argila variando entre 67% e 75% (Reatto et al., 2000; Salles 

et al., 2018). 

 

2.2  Coleta de amostras e métodos analíticos 

 

 Os efeitos da liberação de resíduos do grupo NPK na água, em decorrência do 

impacto da agricultura, evoluem lentamente, exigindo tempo para serem testados 

(Diacono et al., 2010). O estudo centrou-se na análise da qualidade da água em relação 

aos parâmetros químicos ligados ao grupo NPK, em duas épocas distintas, tendo sido 

realizadas 4 campanhas em 2014/2015 (somente água subterrânea) e 8 campanhas em 

2019/2020 (4 para água subterrâneas e 4 para águas superficiais). As amostras foram 

coletadas nos períodos seco (junho e setembro) e chuvoso (dezembro e fevereiro) de cada 

ano, totalizando 12 campanhas amostrais. Foram coletadas um total de 230 amostras de 

água, 207 de águas subterrâneas e 23 de águas superficiais (Tabela 1). 

As análises de pH foram feitas no dia da coleta, com pHmetro Orion Star A211 da 

Thermo Scientific (New Hampshire, EUA). Na coleta de amostras de água subterrânea, 

foi utilizado um amostrador do tipo bailer de policloroeteno (Pires et al., 2023). As 

amostras de águas superficiais foram coletadas por imersão manual em frascos de 
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polietileno de 350 mL, a cerca de 15 a 30 cm de profundidade (ANA, 2011). As amostras 

foram armazenadas em caixa térmica, sob refrigeração, ao abrigo da luz e encaminhadas 

para análise no Laboratório de Química Analítica de Água, da Empresa Brasileira de 

Pesquisa Agropecuária (Embrapa Cerrados).  

Para a análise do Fósforo Total (PT), foi utilizado o método ácido 

ascórbico/colorimétrico (APHA, 2018a). A absorbância foi medida usando um 

espectrofotômetro UV/Vis em 882 nm da Shimadzu, modelo UV-1800 (Kyoto, Japão).  

 

Tabela 1. Informações das amostras coletadas no Alto Rio Jardim (UH-35), Distrito 

Federal, Brasil. 

Tipo de amostra Estação Data Nº de amostras 

Subterrânea Seca Setembro 2014 27 

Subterrânea Seca Junho 2015 26 

Subterrânea Seca Setembro 2019 25 

Subterrânea Seca Setembro 2019 25 

Subterrânea Chuva Dezembro 2014 26 

Subterrânea Chuva Fevereiro 2015 26 

Subterrânea Chuva Dezembro de 2019 26 

Subterrânea Chuva Fevereiro de 2020 26 

Superficial Seca Setembro 2019 6 

Superficial Chuva Dezembro 2019 6 

Superficial Chuva Fevereiro de 2020 5 

Superficial Chuva Junho de 2020 6 

    

Total amostras subterrâneas 207 

Total amostras superficiais 23 

 

Para determinação dos íons de NO3
-, NO2

-, NH4
+, PO4

3- e K+, as amostras foram 

filtradas com microfibras de PTFE 0,45 µm (Millipore®) e analisadas por cromatografia 

iônica usando o cromatógrafo 761Compact IC, da Metrohm (Herisau, Suíça) (ASTM, 

2017; APHA, 2018b). Para análise dos ânions, utilizou-se coluna Metrosep A Supp 5 e 

solução tampão de carbonato de sódio 3,2 mM e hidrogenocarbonato de sódio 1,0 mM 

Merck (Darmstadt, Alemanha) e solução supressora de ácido sulfúrico 100 mM, em 

paralelo com água ultrapura, com gradiente de 50% (água/ácido). Na análise dos cátions 

foi utilizada uma coluna de troca iônica Metrosep C4 e como eluente uma solução tampão 
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de ácido tartárico 4,0 mM e ácido dipicolínico (ácido 2,6-piridinodicarboxílico) grau 

analítico 0,75 mM, Carlo Erba (Milão, Itália). 

Os resultados de NO3
-, NO2

- e NH4
+ são expressos em nitrogênio (NO3-N, NO2-N 

e NH-N), de acordo com a legislação brasileira do Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) que dispõe sobre a classificação de águas superficiais e subterrâneas, bem 

como a diretrizes ambientais para seu enquadramento (Brasil, 2005; Brasil, 2008). Para o 

cálculo do nitrogênio amoniacal total (NH4-N) utilizou-se a equação proposta por 

Emerson e colaboradores (1975), que leva em consideração o pH e temperatura das 

amostras.  

 

2.3 Processamento de dados e análise estatística 

 

Os dados foram organizados em matrizes distintas para cada analito, tipo de 

amostra (água subterrânea ou superficial), incluindo todos os períodos 

hidrológicos. Média, desvio padrão, valores máximos e mínimos foram atribuídos às 

variáveis medidas. 

Um teste de normalidade Shapiro-Wilk (W) com um nível de significância de 5% 

foi aplicado para cada analito, em cada período hidrológico, em todas as campanhas para 

água subterrânea (número de amostras significativo). Segundo o teste, todos os dados 

apresentaram distribuição não normal (p <0.05). Com isso, o teste Wilcoxon-Mann-

Whitney (U) foi aplicado com a finalidade de comparar se houve diferença entre os 

períodos hidrológicos. 

Foi utilizada a Análise de Agrupamento Hierárquico (AAH) no conjunto de dados 

com o intuito de avaliar as similaridades entre os pontos amostrais. A AAH é uma técnica 

estatística multivariada que tem como principal objetivo de agrupar objetos com base em 

suas características (Jaeger e Banks, 2023). A análise é amplamente empregada em 

pesquisas voltadas à qualidade da água. Ela oferece relações de semelhança intuitivas 

entre uma amostra específica e a totalidade dos dados, geralmente representadas 

visualmente por meio de um dendrograma, também conhecido como diagrama de árvore 

(Bouguerne et al., 2017; Sheykhi e Samani, 2020). 



 

54 
 

Neste estudo, a AAH foi realizada na matriz de dados mormalizados para a 

classificação dos pontos de monitoramento em diferentes grupos. A obtenção da AAH foi 

através do método de Ward usando distância euclidiana como medida de similaridade 

(Barakat et al., 2016).  

Os tratamentos estatísticos dos dados foram feitos com o auxílio do software Excel 

e software R versão 4.3.0 (R Core Team, 2023). 

 

3. Resultados e discussão 

3.1.  Análises de pH e NPK  

 

O resultado para cada parâmetro analisado é apresentado na Tabela S1 (material 

suplementar, anexo I). A estatística descritiva para pH das águas coletadas na UH-35 é 

apresentada na Tabela 2. Nas amostras de água subterrânea o pH ficou abaixo de 7,0, com 

exceção de duas amostras (período chuvoso), apresentando um valor médio de pH menor 

durante as campanhas 2019/2020, independente da variação sazonal, com os menores 

valores registrados: 4,24 (seca) e 4,37 (chuva), quando comparados a 2014/2015: 5,31 

(seco) e 5,36 (chuva).  

Em relação ao pH das amostras de águas superficiais (Tabela 2) a média foi de 

5,92 na estação seca e 5,97 na estação chuvosa. Para 60,8% das amostras, os valores 

ficaram abaixo de 6,0 e fora dos padrões estabelecidos pela Resolução CONAMA n. 357, 

para todas as Classes (6,0 - 9,0) (Brasil, 2005). Comparando os dados obtidos com outras 

análises de águas superficiais realizadas no DF, o pH das águas dessa região naturalmente 

tem caráter ácido, refletindo a acidez natural dos solos do bioma Cerrado (Carmo et al., 

2005; Passos et al., 2019; Muniz et al., 2020; Pires et al., 2023). 

Os parâmetros de qualidade da água previstos nas normativas brasileiras, 

Resoluções CONAMA n. 357 e 396, publicadas em 2005 e 2008, respectivamente (Brasil, 

2005; Brasil, 2008), estão desatualizadas e apresentam falhas em relação a alguns 

parâmetros importantes que são previstos (Sasabuchi et al., 2023).  Além disso, as 

particularidades de algumas regiões de um país continental como o Brasil se refletem na 

variedade de características físicas, químicas e biológicas de suas águas e não são 

consideradas na legislação, o que exige uma revisão da legislação para auxiliar no 
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acompanhamento dos corpos hídricos das diferentes regiões e contribuir com a a 

manutenção da qualidade da água (Oliveira-Filho et al., 2014). 

 

Tabela 2. Valores de pH das águas subterrâneas e superficiais coletadas na UH-35. 

Campanha Estação Média (dp) Faixa 

Subterrânea 

2014/2015 
Seca (n=53) 6,02 (0,40) 5,31 - 6,86 

Chuvosa (n=52) 6,00 (0,37) 5,36 - 7,09 

2019/2020 
Seca (n=50) 5,39 (0,57) 4,24 - 6,94 

Chuvosa (n=52) 5,19 (0,54) 4,37 - 7,10 

Superficial 

2019/2020 
Seca (n=12) 5,92 (0,56) 5,17 - 6,92 

Chuvosa (n=11) 5,97 (0,31) 5,44 - 6,58 

n = número total de amostra; dp = desvio padrão.  

 

As alterações nas características físico-químicas da água podem estar associadas 

a fatores naturais geológicos de uma região − como o intemperismo das rochas − ou a 

fatores biológicos que provocam alterações na qualidade da água, como mudanças no pH 

e na concentração de nutrientes (Khatri et al., 2015). No entanto, na área de estudo 

(Cerrado), os solos são de formação geológica antiga e altamente intemperizados (Reatto 

et al., 2000), e as mudanças na qualidade da água podem ser um reflexo da mudança no 

uso da terra associadas a vários mecanismos de fontes variadas incluindo às atividades 

agrícolas desenvolvidas na região.  

As Tabelas 2 e 3 mostram a estatística descritiva dos resultados das amostras 

analisadas para os parâmetros químicos NO3-N, NH4-N, PO4
3-, PT e K+ para água 

subterrânea e superficial, respectivamente. 

NO2-N foi encontrado em apenas duas amostras de águas subterrâneas de 2015, 

em 0,054 mg L-1 (P11, chuva) e 0,076 mg L-1 (PZT5, seco) e uma amostra de água 

superficial na concentração de 0,039 mg L-1 (PS1, chuva, 2019). NO2-N é a forma 

intermediária no ciclo biogeoquímico do nitrogênio e apresenta instabilidade em meio 

aquoso (Zhu et al., 2018). Por esse motivo, foi detectado apenas em 3 amostras das 230 

amostras analisadas. PO4
3- foi encontrado em apenas três amostras de águas superficiais, 
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nas concentrações de 0,001 mg L-1 (PS3, seca, 2020) e 0,002 mg L-1 (PS3 e PS5, seca, 

2020). 

 

Tabela 3. Média, desvio padrão e faixa dos parâmetros analisados nas amostras de água 

subterrânea da UH-35, Distrito Federal, Brasil. 

  2014 2015   2019 2020 

  Seca Chuva Seca Chuva   Seca Chuva Seca Chuva 

NO3-N 

  N 27 25 26 25  25 26 25 26 

  M  0,056 0,064  0,088  0,063    0,023   0,025    0,043    0,028 

  ± dp  0,113 0,109  0,170  0,085    0,021   0,026    0,036    0,027 

  Faixa  0,005-0,596   0,004-0,378  0,002-0,857   0,004-0,403    0,004-0,079    0,006-0,036   0,006-0,132   0,003-0,097 
                    

NH4-N 

  N 25 26 26 26  25 25 26 26 

  M 0,042 0,185 0,042 0,111  0,050 0,258 0,126 0,147 

  ± 

dp 0,148 0,178 0,039 0,104  0,148 0,233 0,147 0,138 

 Faixa 0,001-0,740 0,004-0,587 0,001-0,145 0,001-0,417  0,002-0,753 0,002-0,776 0,001-0,658 0,001-0,550 
                    

PT 

  N 26 24 26 26  25 26 25 26 

  M 1,339 1,105 1,149 1,147  1,117 1,178 1,251 1,162 

  ± dp 0,743 0,021 0,008 0,021  0,116 0,062 0,191 0,026 

 Faixa 0,004-3,622 0,001-0,068 0,015-0,044 0,003-0,078  0,008-0,404 0,004-0,248 0,008-0,675 0,006-0,124 
                    

PO4
3- 

 2014 2015  2019 2020 

  Seca Chuva Seca Chuva   Seca Chuva Seca Chuva 

  N 21 8 22 12  23 22 24 25 

  M 0,059 0,006 0,006 0,007  0,030 0,014 0,027 0,011 

  ± dp 0,239 0,005 0,005 0,008  0,042 0,023 0,058 0,011 

 Faixa 0,001-1,103 0,002-0,015 0,001-0,023 0,001-0,029  0,002-0,170 0,001-0,089 0,001-0,280 0,001-0,053 
                    

K+ 

  2014 2015   2019 2020 

  Seca Chuva Seca Chuva   Seca Chuva Seca Chuva 

  N 27 26 26 26  25 26 25 26 

  M 0,429 0,253 0,330 0,354  0,383 0,446 0,777 0,615 

  ± dp 0,619 0,240 0,199 0,262  0,260 0,304 0,451 0,375 

 Faixa 0,045-2,178 0,047-0,980 0,100-0,830 0,060-0,262  0,086-1,077 0,002-1,128 0,099-2,087 0,072-1,765 
          

n = número de amostras / M = média/ dp = desvio padrão 
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Tabela 4. Média, desvio padrão e faixa dos parâmetros analisados nas amostras de água 

superficial da UH-35, Distrito Federal, Brasil. 

    2019 2020 

    Seca Chuva Seca Chuva 

NO3-N 

N  6 6 5 6 

Média  0,025 0,047 0,036 0,050 

± dp  0,013 0,029 0,019 0,024 

Faixa  0,008 - 0,044 0,007 - 0,080 0,015 - 0,062 0,020 - 0,093 
  

  
    

NH4-N 

N  6 6 5 6 

Média  0,007 0,044 0,048 0,157 

± dp  0,003 0,014 0,016 0,277 

Faixa  0,004-0,012 0,029-0,068 0,033-0,070 0,002-0,721 
  

          

PT 

N  6 5 5 6 

Média  0,007 0,016 0,006 0,006 

± dp  0,004 0,004 0,003 0,006 

Faixa  0,003 - 0,014 0,012 - 0,020 0,002 - 0,011 0,002 - 0,018 
  

          

K+ 

N  6 6 6 6 

Média  0,190 0,599 0,768 0,766 

± dp  0,101 0,209 0,224 0,301 

Faixa  0,048 - 0,309 0,327 – 0,887 0,412 - 1,002 0,338 - 1,077 
      

n = número de amostras / dp = desvio padrão; PT = fósforo total 

 

O nitrogênio é encontrado na água em diferentes formas iônicas, como NH4
+, NO2

- 

e NO3
-, sendo o NO3

- a mais estável e a de maior ocorrência nas águas subterrâneas, 

devido a sua alta mobilidade e persistência (Varnier et al., 2017). De acordo com a 

legislação brasileira (CONAMA) o Valor Máximo Permitido (VMP) é expresso em NO3-

N, NO2-N e NH4-N dependendo do uso da água, e os valores mais restritivos são para 

água de consumo humano e recreação, 10 mg L-1 (NO3-N), 1,0 mg L-1 (NO2-N) e 3,7 mg 

L-1 (NH4-N para pH < 7,5), respectivamente (Brasil, 2005). 

NO3-N foi quantificado em todas as amostras de água subterrânea, variando de 

0,002 (P50, seca, 2015) a 0,857 mg L-1 (PTE, seca, 2015). Nas águas superficiais foi 

quantificado em todas as amostras, variando de 0,008 (PS4, chuva, 2019) a 0,093 mg L-1 
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(PS3, seco, 2020). Em análises de água realizadas em área de agricultura intensiva na 

Índia a concentração de NO3-N, nas águas superficiais e subterrâneas variou de 0,010 mg 

L-1 a 4,560 mg L-1
 (Kundu et al., 2008). 

Na água, a amônia se encontra em duas formas químicas distintas: não ionizada 

(NH3) e a ionizada (NH4
+). A soma das concentrações dessas duas formas é referida como 

amônia total ou nitrogênio amoniacal total. A proporção da NH4-N presente nas formas 

não ionizada ou ionizada é primordialmente influenciada pelo pH. Em águas com o pH 

menor que 7,5 há uma predominância de NH4
+ (USEPA, 2013; Wang et al., 2020a). 

 O NH4-N foi quantificado em níveis que variaram de 0,001 (P13, seca, 2015) a 

0,776 mg L-1 (PG, chuva, 2019) e em todas as amostras de água superficial (até 0,721 mg 

L-1, PS2, seca, 2020). Em uma pesquisa na China, a variação na concentração de amônia 

no segundo maior reservatório do país foi atribuída ao uso de fertilizantes (Wang et al., 

2022b). 

O fósforo se apresenta na água sob três formas principais: fosfato particulado, 

fosfato orgânico dissolvido e fosfato inorgânico dissolvido; resultando assim no fosfato 

total dissolvido e fosfato total (Cavalcante et al., 2018). Do ponto de vista da qualidade 

da água, todas as formas ou frações de fosfato são importantes, no entanto, o fosfato 

inorgânico dissolvido (ortofosfato, PO4
3-) é o mais importante por ser a principal forma 

de fósforo, responsável pelo processo de eutrofização (Paula-Filho et al., 2012).  

Em solos tropicais como os do Brasil, devido à forte retenção de P pelas partículas 

do solo, o processo de poluição das águas subterrâneas por lixiviação de PO4³
- é baixo 

(Rezende, 2002). No entanto, os resultados analisados mostraram a presença de PT e 

PO4³
- nas amostras de água analisadas (Figura 2). Quase todas as amostras de água 

subterrânea (98,6%) tiveram níveis quantificados de PT em uma faixa de 0,001 mg L-1 

(P1, chuvoso, 2014) até 3,622 mg L-1 (P1, seco, 2014). PO4³
- variou de 0,001 mg L-1 a 

1,103 mg L-1 (P1, seca, 2014). Apesar da crescente preocupação ambiental com as 

mudanças nos ciclos de nutrientes nos corpos d'água, a caracterização da influência das 

atividades agrícolas na concentração de PO4³
- é pouco conhecida (Mng'ong'o et al., 2022). 

Nas águas superficiais, PT foi quantificado até 0,020 mg L-1 (PS1; PS6, estação 

chuvosa), enquanto PO4³
- foi quantificado em apenas 3 amostras em baixas concentrações 

(0,001 a 0,002 mg L-1, PS3 e PS5). Para águas superficiais, um VMP para PT depende do 
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fluxo de água (lótico, intermediário ou lêntico) e do pH, variando de 0,2 a 0,15 mg L-1 

(Brasil, 2005). 

O destino do K+, proveniente de fertilizantes, tem recebido menos atenção do que 

nitrogênio ou do fósforo (Griffioen, 2001).  Pode-se esperar um aumento na concentração 

de potássio nas águas subterrâneas em áreas de infiltração com uso agrícola, como 

consequência da lixiviação do nutriente, o que pode ocasionar a salinização da água, 

especialmente em regiões áridas e semi-áridas (Kolahchi e Jalahi, 2007; Buvaneshwari et 

al., 2020). Em um estudo conduzido na Índia, os autores encontraram teores de K+ em 

água subterrânea que variaram de 1 a 118 mg L-1 (média de 6,20 mg L-1). Esses teores 

podem ser atribuídos a feldspatos potássicos (como principal fonte) e fertilizantes 

potássicos (Gugulothu et al., 2022).    

Nesse trabalho, o K+ foi quantificado em todas as amostras de água superficial, 

com níveis variando de 0,048 (PS4, seca, 2019) a 1,077 mg L-1 (PS5, seca, 2020). Nas 

águas subterrâneas, K+ foi detectado variando de 0,002 (PZT4, chuva, 2019) a 2,178 mg 

L-1 (P1, seca, 2014).    

Outros dois estudos foram realizados em águas superficiais na UH-35 e avaliaram 

os mesmos parâmetros químicos investigados neste trabalho. Passos et al., (2019), 

avaliaram a qualidade da água em 3 pontos amostrais, mensalmente entre agosto de 2016 

a julho de 2017. Os resultados evidenciaram valores médios de 0,004 a 0,093 mg L-1 para 

NO3-N e 0,280 e 3,090 mg L-1 para NH4
+. NO2-N não foi detectado em nenhum dos 

pontos. K+ variou entre 0,260 e 0,580 mg L-1 e fósforo total entre 0,002 e 0,018 mg L-1. 

Já o PO4
3- foi detectado apenas em um ponto, com concentração de 0,090 mg L-1.  

No estudo conduzido por Muniz et al. (2020), realizado nesses mesmos 3 pontos 

amostrais entre maio de 2012 e abril de 2013, foram obtidos valores médios para NO3
--N 

de 0,033 mg L-1 na estação chuvosa e 0,031 mg L-1 na estação seca, dados semelhantes 

aos obtidos na estação seca no presente estudo (0,037 mg L-1, seca e 0,042 mg L-1, chuva). 

Valores médios de K+ variaram de 0,190 mg L-1 na estação chuvosa a 0,240 mg L-1 na 

seca. Não foram encontrados estudos realizados em águas subterrâneas da região.  
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3.2. Diferença entre períodos hidrológicos  

  

Com o objetivo de avaliar se houve diferença estatística entre períodos 

hidrológicos (seca e chuva) na água subterrânea, foi aplicado o teste Wilcoxon-Mann-

Whitney, para cada variável e cada campanha amostral. A Tabela 4 sumariza os valores 

de p encontrados para água subterrânea (2014, 2015, 2019 e 2020).  

 

Tabela 5. Valores de p* para o teste de comparação dos resultados entre os períodos 

hidrológicos na água subterrânea, por meio do teste Wilcoxon-Mann-Whitney (seca x 

chuva).  

Variáveis 
2014 2015 2019 2020 

    

NO3-N 0.431 0.201 0.258 <0.05↑ 

NH4-N <0.05↓ <0.05↓ <0.05↓ 0.475 

PT 0.303 0.115 <0.05↓ <0.05↑ 

PO4
3- 0.329 0.094 <0.05↑ <0.05↑ 

K+ 0.644 0.799 0.546 <0.05↑ 
     

*Valores em negrito apresentam diferença estatística entre os períodos hidrológicos (p<0,05). ↓ 

concentração menor no período seco; ↑ concentração maior no período seco.  

 

Conforme pode ser observado na Tabela 5, houve diferença significativa entre os 

períodos hidrológicos para todas as variáveis, sendo que NH4-N, apresentou diferenças 

para três das quatro campanhas amostrais, com menores concentrações no período seco. 

NO3-N e K+ apresentaram diferença entre os períodos seco e chuvoso, somente na 

campanha de 2020. Já para fósforo total (PT) e PO4
3- houve diferença significativa 

somente nas campanhas de 2019 e 2020, principalmente com aumento no período seco.  

No período correspondente às campanhas amostrais da estação seca (junho e 

setembro), não houve precipitação mensal acumulada. Especificamente, na campanha 

2019, houve precipitação acumulada mensal de 8 mm, com dois eventos de precipitação 

antes da coleta e no dia da coleta, com 3,4 e 2,2 mm respectivamente (INMET, 2023). 

 Alguns estudos indicam um aumento nas concentrações de nutrientes na água 

devido à estação chuvosa (Han et al., 2022). No presente estudo, não foi possível 

estabelecer essa relação com o escoamento pluvial como mecanismo condutor da 
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poluição agrícola que justificasse a alta concentração nos pontos P1 e PT. Isso se deve ao 

baixo volume de precipitação e ao fato de a ocorrência de precipitação ter sido registrada 

6 dias antes da coleta das amostras, e também por ser um comportamento observado em 

apenas 2 poços piezométricos, dos 27 analisados. 

As maiores concentrações encontradas ocorreram no período seco são 

provavelmente devido à diminuição do volume de água que aumenta a concentração de 

íons na água. Nas campanhas do período chuvoso, houve precipitação mensal acumulada 

de 234 (2019) e 203 mm (2020) (INMET, 2023), porém a maior possibilidade de 

escoamento superficial nesta época aparentente não afetou as características químicas da 

água nas águas superficiais durante a estação chuvosa (Figura S1, material suplementar, 

anexo I). 

 

3.3. Análise de Agrupamento Hierárquico (AAH) 

 

A AAH foi aplicada à matriz de dados incluindo os 27 pontos amostrais 

subterrâneos e as variáveis pH, NO3-N, NH4-N, PT, PO4
3- e K+ (total de 207 amostras). A 

variável NO2-N foi retirada da análise por apresentar valores abaixo do limite de detecção 

em mais de 95% das amostras.  

A determinação da quantidade de grupos foi realizada por meio do método da 

soma total dos quadrados (total within sum of squares) (Figura 2) onde foi identificado 

05 agrupamentos estatisticamente significativos, esses agrupamentos possuem 

características semelhantes. O dendrograma está mostrado Figura 3. 

O Cluster 1 agrupou pontos geograficamente próximos como P8, P54, PZT1 e 

PZT3; P12, P50, P55 e P57 (Figura 3).  O Cluster 2 classificou o P46, devido as suas 

características químicas, exibindo maiores teores de NH-N em todas as campanhas.   

O Cluster 3 agrupou os pontos P11, P24, P27 e PG, devido à sua similaridade 

química. O Cluster 4 agrupou 11 pontos amostrais, sendo que alguns pontos desses 

agrupamentos exibem semelhanças devido à sua proximidade, como PZT4 e PZT5, e P4, 

P8, P12, P13, P16 e J8, e ainda P17 e P18. O Cluster 5 agrupou os pontos P1 e PT, sendo 

que em ambos foram encontrados os maiores valores dos íons analisados. O agrupamento 

dos pontos geograficamente próximos pode ser explicado pelas características geológicas 

e ainda pelas atividades agrícolas intensas próximas aos poços subterrâneos (Lima et al., 
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2017). As abordagens existentes para identificar processos hidroquímicos em águas 

subterrâneas são pouco conhecidas e caracterizadas por alta heterogeneidade espacial em 

pequena escala, o que torna difícil a sua compreensão (Buvaneshwari et al., 2020). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Número ótimo de clusters pelo método da soma total dos quadrados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.  Dendograma apresentando semelhanças entre os pontos amostrais. 
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O Brasil tem testemunhado um forte aumento nas importações de fertilizantes nos 

últimos anos. Segundo dados (FAO, 2023), em 2020, o consumo de fertilizantes totalizou 

20,3 milhões de toneladas, volume 31,8% superior ao registrado em 2014 (15,4 milhões).  

Na área agrícola, uma das principais fontes antropogênicas de alteração na 

qualidade das águas superficiais e subterrâneas é a atividade agrícola (Pradhan et al., 

2023; Pantano et al., 2016; Khatri et al., 2015). Identificar a fonte não é trivial, e uma 

técnica utilizada para esse fim é o uso de isótopos estáveis (Kou et al., 2021), sendo 

inclusive uma sugestão de aplicação para trabalhos futuros na região para explicar a 

origem dos íons encontrados nas águas se são de origem do intemperismo do próprio 

aquífero ou se as concentrações encontradas estão sendo influenciadas pelo uso de 

fertilizantes na região.  

 

4. Conclusões 

 

 Influência do uso de fertilizantes na qualidade da água em na área agrícola da UH-

35 e a avaliação dos efeitos cumulativos na região é pouco conhecida pela falta de dados 

sobre monitoramento da água na região. Informações desse estudo apresentam um 

registro histórico importante, além de reforçar a necessidade novas pesquisas.   

Foram evidenciadas diferenças significativas nas concentrações de íons NPK nas 

amostras de água subterrânea entre os períodos seco e chuvoso, principalmente na 

campanha 2019/2020. Por meio da análise de agrupamento, foi possível agrupar os pontos 

amostrais com base em suas características químicas. 

Foi possível observar que tanto nas águas superficiais quanto nas subterrâneas, em 

geral, os valores dos íons NPK encontrados nas amostras apresentaram concentrações 

muito abaixo dos limites estabelecidos pelas normas brasileiras, o que indica que a 

utilização de fertilizantes na região não impactou a qualidade da água.  
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CAPÍTULO 2 

An ultrasensitive LC-MS/MS method for the determination of 

glyphosate, AMPA and glufosinate in water – analysis of surface and 

groundwater from a hydrographic basin in the Midwestern region of 

Brazil 
 

Pires, N. L., de Araújo, E. P., Oliveira-Filho, E. C., & Caldas, E. D. (2023). Science of 

The Total Environment, 875, 1–10. DOI: 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.162499 (Anexo II e III)  

Abstract 

The intensive use of glyphosate around the world in the last few decades demands 

constant monitoring of this compound and its metabolite in aquatic compartments. This 

work aimed to develop a sensitive method for the analysis of glyphosate, AMPA 

and glufosinate in water by liquid chromatography/tandem mass spectrometry (LC-

MS/MS). The method involves analyte concentration by lyophilization (20×) and direct 

injection on the LC-MS/MS, and was satisfactorily validated at a LOQ of 0.0025 μg L−1. 

A total of 142 samples of surface and groundwater collected during the 2021/2022 dry 

and rainy seasons in the Rio Preto Hydrographic Basin were analyzed. All the 52 

groundwater samples were positive for glyphosate (up to 1.5868 μg L−1, dry season) and 

AMPA (up to 0.2751 μg L−1, dry season). A total of 27 of the 90 surface water samples 

were positive for glyphosate (up to 0.0236 μg L−1), and 31 samples for AMPA (up to 

0.0086 μg L−1), of which over 70 % collected during the dry season. Glufosinate was 

detected in only five samples, four in groundwater (up to 0.0256 μg L−1). The levels found 

in the samples are much lower than the maximum levels established by the Brazilian 

legislation for glyphosate and/or AMPA and lower than the most critical toxicological 

endpoints for aquatic organisms. However, constant monitoring is necessary, demanding 

sensitive methods to allow the detection of the very low levels of these pesticides in water. 

 

Keywords: LC-MS/MS; Water bodies; Herbicide; Rio Preto Hydrographic Basin; Brazil.

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/glyphosate
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/glufosinate
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrographic-basin
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Um método ultrassensível utilizando LC-MS/MS para a determinação 

de glifosato, AMPA e glufosinato em água – análise de águas 

superficiais e subterrâneas de uma bacia hidrográfica da região 

Centro-Oeste do Brasil 
 

Resumo 

O uso intensivo de glifosato em todo o mundo nas últimas décadas exige monitoramento 

constante desse composto e de seu metabólito nos meios aquáticos. Este trabalho teve 

como objetivo desenvolver um método sensível para a análise de glifosato, AMPA 

e glufosinato em água por cromatografia líquida/espectrometria de massa em tandem 

(LC-MS/MS). O método envolve a concentração do analito por liofilização (20×) e 

injeção direta no LC-MS/MS, validado satisfatoriamente em um LOQ de 0,0025 μg 

L −1. Foram analisadas 142 amostras de águas superficiais e subterrâneas coletadas 

durante os períodos seco e chuvoso de 2021/2022 na Bacia Hidrográfica do Rio 

Preto. Todas as 52 amostras de águas subterrâneas foram positivas para glifosato (até 

1,5868 μg L −1, estação seca) e AMPA (até 0,2751 μg L −1, estação seca). Um total de 27 

das 90 amostras de águas superficiais foram positivas para glifosato (até 0,0236 μg L −1) 

e 31 amostras para AMPA (até 0,0086 μg L −1), das quais mais de 70 % foram coletadas 

durante a estação seca. O glufosinato foi detectado em apenas cinco amostras, quatro em 

águas subterrâneas (até 0,0256 μg L −1). Os níveis encontrados nas amostras são muito 

inferiores aos níveis máximos estabelecidos pela legislação brasileira para glifosato e/ou 

AMPA e inferiores aos parâmetros toxicológicos mais críticos para organismos 

aquáticos. No entanto, é necessário um monitoramento constante, exigindo métodos 

sensíveis que permitam detectar os níveis muito baixos desses agrotóxicos na água. 

 

Palavras-chave: LC-MS/MS; Corpo d'água; Herbicida; Bacia Hidrográfica do Rio 

Preto; Brasil 
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https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrographic-basin
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CAPÍTULO 3 

Determinação multirresíduo de agrotóxicos empregando liofilização e 

UHPLC-MS/MS: validação de método e análise de água superficial e 

subterrânea da Unidade Hidrográfica do Alto Rio Jardim – DF 

 

Resumo 

Os agrotóxicos têm sido amplamente usados na agricultura, o que demanda técnicas 

analíticas sensíveis para monitorar os níveis desses compostos na água.  O objetivo desse 

trabalho foi validar um método multirresíduo para determinar os níveis de agrotóxicos 

em amostras de água, empregando a concentração da amostra (20x) por liofilização e 

Cromatografia Líquida de Ultra Eficiência Acoplada à Espectrometria de Massas em 

Série (UHPLC – MS/MS). No total, 78 compostos foram incluídos no método, e desses 

17 apresentaram valores de recuperação entre 70 e 100%; 32 entre 30 e <70%, ambos 

com repetibilidade e precisão intermediária ≤ 20%. Vinte e nove compostos apresentaram 

recuperação menor que 30% e foram considerados na análise apenas qualitativamente. O 

método foi aplicado em 54 amostras de águas superficiais e 14 de subterrâneas coletadas 

na Bacia Hidrográfica do Rio Preto, Distrito Federal, Brasil (HU-35), área com atividade 

agrícola intensa. Nas águas superficiais foram detectados atrazina e seus produtos de 

degradação, carbendazim, clorpirifós-etil, pirimifós-metil e fipronil e nas águas 

subterrâneas além desses foram encontrados acetamiprido, azoxistrobina, flutriafol, 

imidacloprido, difeconazol, tebuconazol, tiametoxan, tiofanato-metílico, trifloxistrobina 

e 2,4-D. Um maior número de compostos foi detectado no período chuvoso, independente 

do compartimento ambiental. Porém, as maiores concentrações foram encontradas no 

período seco, sendo a maior concentração em uma amostra de água subterrânea de um 

poço artesiano (2,4-D, 1,045 µg L-1).   

 

Palavras-chaves: Água; agrotóxicos; liofilização; Bacia hidrográfica do Alto Rio 

Jardim; Distrito Federal.  
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1. Introdução 

 

A agricultura atualmente alimenta mais de 7 bilhões de pessoas em todo o mundo 

e estima-se que há necessidade de aumentar a produção global de alimentos para 

alimentar uma população de aproximadamente 9-10 bilhões até 2050 (Pardey et al., 2014; 

Bahar et al., 2020). O aumento da população e na produção agrícola exerce uma grande 

pressão sobre os recursos hídricos em termos de quantidade e qualidade (Dugan et al., 

2023). Os agrotóxicos são componentes integrais das práticas de controle de pragas no 

campo (Rajak et al., 2023) e seu uso vem aumentando ao longo dos anos para atender a 

demanda da produção agrícola (FAO, 2022b).  Porém, o uso excessivo desses produtos 

pode contaminar águas subterrâneas e superficiais, sendo necessário métodos analíticos 

para análise dessas moléculas (Campanale et al., 2021).  

O desenvolvimento de métodos analíticos eficientes para a quantificar os níveis 

de agrotóxicos em amostras de água é um desafio devido à baixa concentração destes 

compostos e pela grande variedade de substâncias utilizadas na agricultura (Issaka et al., 

2023; Campanale et al., 2021). Métodos de extração dos analitos e clean-up comumente 

usados incluem a extração líquido-líquido, extração em fase sólida, a microextração em 

fase sólida, a extração sortiva em barra de agitação e a extração sortiva em disco rotativo 

(Zang et al., 2021a; Caldas et al., 2011). Esses métodos têm vantagens e são amplamente 

utilizados em todo o mundo, no entanto, são procedimentos demorados, que exigem 

consumíveis e instrumentação cara, com várias etapas analíticas (Pérez-Fernández et al., 

2017).  

O pré-tratamento das amostras utilizando liofilização é uma técnica prospectiva 

para monitorar contaminantes orgânicos emergentes que estão presentes em baixas 

concentrações (Zang et al., 2021a). Trata-se de uma operação autônoma, de simples 

execução, que permite o uso de recipientes de plástico de baixo custo e evita perdas de 

analito causadas por adsorção em vidrarias (Ramirez et al., 2014). Zhang e colaboradores 

utilizaram a liofilização para determinação de 38 produtos farmacêuticos e de higiene 

pessoal em amostras de água superficial utilizando liofilização combinada com LC-

MS/MS (Zhang et al., 2021b). A liofilização tem sido utilizada em produtos sensíveis 

como em vacinas (Muramatsu et al., 2022) e produtos biotecnológicos (Wang et al., 

2022a). Vários estudos utilizam esta técnica para análise de agrotóxicos em água (Sinha 

et al., 2011; Pires et al., 2023). 
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O objetivo desse trabalho foi desenvolver e validar um método multirresíduo para 

determinação de agrotóxicos em água utilizando liofilização na pré-concentração da 

amostra e Cromatografia Líquida de Ultra Eficiência Acoplada à Espectrometria de 

Massas em Série (UHPLC – MS/MS). O método foi aplicado na análise de amostras de 

água superficiais e subterrânea da subterrâneas na Unidade Hidrográfica do Alto Jardim 

(UH-35), Distrito Federal (DF), área com atividade agrícola intensa. 

 

2. Materiais e Métodos 

 

2.1.  Padrões analíticos 

A seleção dos agrotóxicos utilizados neste estudo foi estabelecida com base nos 

agrotóxicos listados nas normas brasileiras relativas à classificação da qualidade da água; 

as resoluções do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) nº 396 e nº 357 e no 

documento de discussão da revisão da atual portaria do Ministério da Saúde para água 

potável (Portaria nº 888) (Brasil, 2005; Brasil, 2021; Bastos et al., 2020; Brasil, 2021b).  

Os 78 compostos incluídos no método estão listados na Tabela S1 (material 

suplementar, anexo IV), com seus respectivos grupos químico, classe, se há ou não 

autorização para utilização no Brasil e propriedades físico-químicas. Os padrões atrazina-

2-hidroxi e zoxamida foram adquiridos do fabricante Dr. Ehrenstorfer (Ausburg, 

Alemanha), acetamiprido; atrazina; carbossulfano-3-hidoxi; fenpiroximato; pencicuron 

da Sigma-Aldrich (San Luis, EUA) e os demais compostos foram obtidos da 

AccuStandard (New Haven, EUA), todos com pureza variando entre 95 e 100%.  

2.2. Preparo das soluções analíticas  

As soluções estoque dos analitos avaliados neste estudo foram preparadas 

utilizando metanol (MeOH), acetonitrila (ACN), acetato de etila (AcEt), obtidos da 

Merck (Darmstadt, Alemanha), ou tolueno (Mallinckrodt Baker, Phillipsburg, USA), grau 

HPLC,  na concentração de 1 mg mL-1, com exceção da da  atrazina-2-hidroxi que foi 

preparada na concentração de 0,5 mg mL-1, em solução de HCl 0,1 mol L-1 e ACN (20% 

e 80%) visto que foi necessário utilizar um meio ácido para uma completa solubilização 

do padrão sólido. As soluções foram e armazenadas em frascos âmbar a ≤ -15°C. 

A partir da solução estoque de cada composto preparou-se uma mistura contendo 

todos os compostos e utilizando MeOH. Dependendo da intensidade do sinal no UHPLC 
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– MS/MS, os compostos foram agrupados em cinco grupos de concentração, de acordo 

com a Tabela 1.  

 

Tabela 1. Grupo dos compostos e suas respectivas curvas analíticas estabelecida com 

base na intensidade apresentada no sistema Q-trap 6500+ (SCIEX) para análise dos 78 

agrotóxicos. 

Grupos e concentração da 

curva analítica  
Analitos 

Grupo 1 

0,05; 0,5; 2,5; 3,5 e 5 μg L −1 

 

Aldicarbe sulfona; ametrina; atrazina; buprofezina; carbendazim; 

carbofurano; carbosulfan; dicrotofós; difenoconazol; fipronil; malaoxon; 

monocrotofós; pirimifós-etílico; pirimifós-metil; trifloxistrobina 

Grupo 2  

0,2; 2; 5; 7 e 10 μg L −1 

Azoxistrobina; clorfenvinfós; diazinona; dimetoato; metalaxil; 

pirimicarbe; piraclostrobina; pirazofós; piridafentiona; tiabendazol 

Triazofós; zoxamida 

Grupo 3 

1; 10; 20; 40 e 50 μg L −1 

Acetamiprido; atrazina – desetil; atrazina-desisopropil; atrazina-2-

hidroxi; boscalida; carbaril; carbossulfano-3-hidroxi; clorpirifós-etil; 

ciromazina; EPN; epoxiconazol; etiona; fenpropatrina; fenpiroximato; 

fluquinconazol; flutriafol; heptenófos; imazalil; imidacloprido; linuron; 

malaoxon; MCPA; metamidofós; metomil; miclobutanil; ometoato; 

paraoxona-metílica; pencicuron; fentoato; profenofós; propanil; 

quinalfos; tebuconazol; tiametoxam; tiobencarbe; tiofanato-metílico; 

triclorfom. 

Grupo 4 

10; 20; 40; 80 e 100 μg L −1 

Diclorvos; fenitrotiona; fentiona; cresoxim-metílico, metiocarbe; 

metribuzim; oxiflurofem; procloraz; protiofos; 2,4 – D 

Grupo 5 

50; 100; 200; 400 e 500 μg L −1 

Acefato; aldicarbe; aldicarbe sulfoxide; clorpirifós-metil 

 

2.3. UPHLC-MS/MS 

As análises foram realizadas usando um sistema Shimadzu (bombas LC-20AD, 

um amostrador automático SIL-20AD e forno de coluna CTO-20AC (Kyoto, Japão), 

acoplado a um espectrômetro de massa triplo quadrupolo 6500+ QTRAP (AB Sciex, 

Framingham, EUA). O software Analyst® (versão 1.6) foi utilizado para controle e 

aquisição de dados. A separação cromatográfica foi obtida usando uma coluna LUNA 

Omega Polar C18 (1,6μm x 100A 100x2,1 mm) e uma pré-coluna ultra polar C18 (2,1 

mm) ambos da Phenomenex (Torrance, EUA). 

A determinação no espectrômetro de massa foi realizada com Ionização por 

Eletronebulização (ESI, do inglês Electrospray) operando simultaneamente entre a 

polaridade de modo positivo (ESI+) e negativo (ESI- para os compostos 2,4-D, fipronil e 

MCPA). O MS-MS foi operado no modo com monitoramento de reação múltipla (MRM, 

do inglês multiple reaction monitoring), no qual duas transições de massa 

(precursor/produto) foram monitoradas para cada composto alvo, uma para quantificação 
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e a outra usada para confirmação. As razões de íons para quantificação e qualificação 

foram usadas para fins de garantia de qualidade, e o intervalo de tolerância foi definido 

na faixa de até 30% nas variações das proporções (Angeles e Aga, 2018; Li et al., 2023; 

SANTE, 2020). As condições otimizadas da fonte de íons para cortina de gás (do inglês, 

curtain gas) foi de 40 psi, gás de colisão (CAD) médio, temperatura da fonte de 450 °C, 

gás nebulizador (GS1) de 65 psi, e o gás auxiliar (GS2) de 50 psi. As condições MS/MS 

otimizadas para cada um dos 78 compostos incluído no método são mostradas na Tabela 

S2 (material suplementar, anexo IV).  

As condições otimizadas para o desempenho cromatográfico foram definidas 

levando em consideração a sensibilidade dos compostos e selecionadas a temperatura do 

forno da coluna a 50 °C, injeção de amostra de 1 μL e vazão de 0,3 mL/min. As fases 

móveis consistiram em água ultrapura e MeOH ambas contendo ácido fórmico 0,1 % e 

formiato de amônio 5 mmol L -1. Eluição/gradiente ficou definido: 0-0,5 min 10% (fase 

móvel B), 0,5-10 min 10% a 100% (fase móvel B), e mantendo entre10-12 mim, a partir 

de 12 min 10% (fase móvel B), até o tempo total de corrida de 15 min, retornando o 

sistema em equilíbrio para início de uma nova corrida. Uma válvula de descarte conectada 

entre a coluna no LC e a interface MS foi ligada em 1,5 min e 11,5 min para descartar o 

eluente após a eluição dos analitos no LC.  

2.4. Área de estudo e coleta de amostras 

As amostras de água foram coletadas na unidade hidrográfica do Alto Rio Jardim 

(HU-35), região de uso predominantemente agrícola (Figura 1), inserida no Bioma 

Cerrado, conhecida como berço das águas do Brasil, constituindo uma drenagem 

basicamente de áreas úmidas, nascentes e rios com pequeno volume d’água (Durigan et 

al., 2022). 

A UH-35 foi escolhida pela existência de poços piezométricos já instalados para 

coleta das amostras de água subterrânea (Salles et al., 2018).  Amostras de água foram 

coletadas em 27 poços piezométricos e 1 poço artesiano (PT). As amostras de água 

superficial foram coletadas em 7 pontos próximos aos poços piezométricos. Os detalhes 

da amostragem são mostrados na Figura 1 e Tabela S3 (material suplementar, anexo IV). 

No total foram coletadas 68 amostras, 34 na estação seca (18/08/2021) e 34 na estação 

chuvosa (10/02/2022), sendo 27 de água subterrânea e 7 de água superficial em cada 

estação.  
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Figura 1. Localização da Bacia experimental do Alto Rio Jardim (HU-35), indicando os 

pontos de amostragem. Preparado usando MapBiomas (2022) e SIEG (2015). 

 

O clima prevalente na UH-35 é tropical, com inverno seco (AW) (Peel et al., 

2007), com padrão de sazonalidade na distribuição das chuvas bem definidas: inverno 

seco, entre abril e outubro; e verão chuvoso nos meses restantes do ano, com precipitação 

de 80% durante esse período (Salles et al., 2018). A Figura S2 (material suplementar, 

anexo IV) mostra os valores mensais de precipitação total acumulada (mm) 

correspondente a julho de 2021 a fevereiro de 2022, obtidos de uma estação de 

monitoramento próximo ao local de amostragem. No período correspondente a campanha 

na estação chuvosa, houve registro de 155,8 (mm).  

 

2.5. Preparação de amostra para análise 

 

As amostras coletadas foram imediatamente levadas ao Laboratório de 

Toxicologia da Universidade de Brasília, onde foram filtradas com microfibras de PTFE 

0,45 μm de 25 mm (Millipore®), e alíquotas de 10 mL (n = 3) foram transferidas para 

tubos Falcon de 15 mL e colocadas no freezer a -21 °C para serem congeladas, e 

posteriormente liofilizadas (-70 °C, pressão até 50 mHg; Liobras, K105, São Paulo, 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#bb0210
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#bb0325


 

72 
 

Brasil) (Pires et al., 2023). Para proteger da luz durante o processo os frascos onde as 

amostras são inseridas no liofilizador foram cobertos com papel alumínio (Figura S3, 

material suplementar, anexo IV). As amostras liofilizadas foram mantidas no freezer até 

o momento da análise, quando foram ressuspensas em 500 μL de uma solução MeOH/ 

água ultrapura (50/50), agitadas em vortex, filtradas novamente com microfibras de PTFE 

0,45 μm (Millipore®) de 13 mm e injetadas no UHPLC-MS/MS.  

 

2.6. Validação do Método 

A validação foi feita com uma amostra de água coletada em uma nascente da 

região de estudo (amostra controle), que foi testada e não continha nenhum dos analitos 

investigados no estudo. A seletividade foi avaliada verificando a presença de interferentes 

no mesmo tempo de retenção e monitorando os íons de transição e suas razões (Figura 

S1, material suplementar, anexo IV). A linearidade foi determinada em uma curva 

analítica preparada em cinco concentrações (0,05 a 500 μg L −1), variando conforme a 

intensidade dos analitos no equipamento (Tabela 1), com seis réplicas autênticas 

preparadas em solução de MEOH/água ultrapura (50/50). O método dos mínimos 

quadrados foi utilizado para estimar a regressão linear, o teste de Cochran foi utilizado 

para testar a homogeneidade da variância (homocedasticidade) e ANOVA para 

determinar o coeficiente de correlação (r) e a significância da regressão (INMETRO, 

2020). Para as curvas de calibração heterocedásticas, foram testadas as ponderações ln x; 

lny; 1/x; 1/x^2; 1/y e 1/y^2, a fim de determinar o melhor ajuste da regressão.  

O efeito matriz foi investigado comparando a resposta do equipamento de uma 

curva padrão (n=6) preparada com uma amostra controle liofilizada e dissolvida em 500 

μL-1 de uma solução em solução de MEOH/água ultrapura (50/50) (matriz curva padrão, 

n = 6). O efeito matriz (%ME) foi calculado para cada um dos níveis da curva de 

calibração dividindo a média da área de cada nível da curva feita na matriz pela média da 

área da curva feita em MEOH/água ultrapura (50/50) (sem liofilização), expressa em % 

(SANTE, 2020). 

A repetibilidade e recuperação do procedimento analítico de liofilização foram 

avaliadas analisando amostras fortificadas em diferentes níveis, variando conforme o 

grupo de cada analito e conforme apresentado na Tabela 2 (n = 3 em cada nível) e 

considerando a liofilização com fator de diluição de 20. A precisão intermediária foi 

avaliada repetindo-se o experimento em outro dia e expressa em % do desvio padrão 

relativo (RSD). A repetibilidade e a precisão intermediária foram consideradas aceitáveis 
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quando % RSD foi menor ou igual a 20% e recuperação na faixa de 30 a 120% 

(SANTE,2020). 

 

Tabela 2. Nível de fortificação em (μg L −1) no branco conforme o grupo de cada analito.  

Nível de 

fortificação 

(μg L −1) 

Grupo  

1 2 3 4 5 

N 1 0,0125a 0,25b 0,05 a 1 b 0,1 a 2 b 0,7 a 14 b 3 a 60 b 

N 2 0,025 a 0,5b 0,1 a 2 b 0,5 a 10 b 1 a 20 b 5 a 100 b 

N 3 0,125 a 2,5b 0,25 a 5 b 1 a 20 b 2 a 40 b 10 a 200 b 

N 4 0,175 a 3,5 b 0,35 a 7 b 2 a 40 b 4 a 80 b 20 a 400 b 

N 5 0,25 a 5 b 0,5 a 10 b 2,5 a 50 b 5 a 100 b 25 a 500 b 
a Concentração na amostra original, antes da liofilização 
b Concentração na amostra original, depois da liofilização 

  

3. Resultados 

3.1. Validação do Método 

A Figura 2 mostra o cromatograma dos ions de uma curva padrão com os 78 

analitos investigados neste estudo. Tabela S4 (material suplementar, anexo IV), apresenta 

o resultado do teste de Cochran, utilizado para testar a homogeneidade da variância 

(homocedasticidade). A regressão linear ponderada (1/x, 1/x2 ou 1/y2) foi aplicada a 

curvas analíticas que mostrou comportamento heterocedástico (Miller e Ambrus, 2000). 

Os coeficientes de determinação (R2) foram superiores a 0,99 para todos os analitos.  

O efeito de matriz para todos os analitos são apresentados na Tabela S5 (material 

suplementar, anexo IV) e estavam dentro dos níveis aceitáveis (<20%), variando de -

14,4% (indicando supressão de íons) a 14,9% (aumento de íons). Como nenhum efeito 

matriz significativo foi observado, os analitos foram quantificados contra uma curva 

padrão preparada em MEOH/água ultrapura (50/50). 

A Figura 3 resume os resultados de recuperação, repetibilidade e precisão 

intermediária para todos os analitos e a Tabela S6 (material suplementar, anexo IV) 

mostra os resultados para cada analito. Dezessete dos 78 compostos incluídos no método, 

apresentaram valores de recuperação entre 70 e 100% e repetibilidade e precisão 

intermediária ≤ 20%: acefato; acetamiprido; atrazina – desetil; atrazina – desisopropil; 

atrazina-2-hidroxi; azoxistrobina; carbofuran-3-hidroxi; ciromazina; dimetoato; 

flutriafol; imidacloprido; metalaxi; metomil; tiabendazol; tiametoxan; 2,4-D e MCPA. 
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A recuperação ficou entre 30 e 70% com repetibilidade e precisão intermediária 

dentro da faixa aceitável (≤ 20%) e também podem ser considerados validados (SANTE, 

2020), para 32 compostos: aldicarbe-sulfona; aldicarbe-sulfóxido; ametrina; atrazina; 

boscalida; carbaril; carbossulfano; clorfenvinfós; dicrotofós; difenonazol; epoxiconazol; 

fenpiroximato; imazalil; cresoxim metílico; linuron; metiocarbe; metribuzim; 

monocrotofós; microbutanil; ometoato; pencicuron; pirimicarbe; procloraz; propanil; 

piraclostrobina; pirazofós; piridafentiona; tebuconazol; trifloxistrobina; triazofós; 

zoxamida e fipronil.  

Para o carbendazim a recuperação ficou acima de 120% e para outros 28 

compostos a recuperação ficou abaixo de 30% e fora da faixa aceitável para serem 

considerados validados e foram analisados apenas qualitativamente: aldicarbe; 

buprofezina; carbosulfan; clorpirifós-etil; clorpirifós-metil; diazinona; diclorvós; EPN; 

etiona; fenitrotiona; fenpropatrina; fentiona; fluquinconazol; heptenofós; malaoxon; 

malationa; metamidofós; oxiflurofem; paraoxona-metílica; fentoato; pirimifós-etílico; 

pirimifós-metílico; profenofós; protiofós; quinalfós; tiobencarbe; tiofanato-metílico; 

triclorfom.  

 

Figura 2. Cromatograma de íon total obtido por UHPLC-MS/MS da curva analítica padrão 

preparada em e MeOH e água ultrapura (50/50), fortificada com 78 analitos nos 5 níveis da 

curva para cada analito.  
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O Limite de Quantificação do instrumento (LOQi) foi definido como menor ponto 

da curva analítica dentro do grupo de cada composto (Tabela 2), preparada em 

MEOH/água ultrapura (50/50) e que apresentou razão sinal/ruído maior que 10 com 

repetibilidade e precisão (RSD ≤ 20%).  O Limite de Detecção do instrumento (LODi), 

foi calculado a partir da divisão do LOQi estabelecido por 3,33 (INMETRO, 2020). O 

Limite de Quantificação do método (LOQm) foi definido como a menor concentração 

fortificada na amostra “branco” durante o procedimento da liofilização e que apresentou 

recuperação, repetibilidade e precisão aceitáveis. O Limite de Detecção do método 

(LODm) foi calculado partindo-se do LOQm estabelecido dividido por 3,33 (INMETRO, 

2020).  
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Figura 3. Resultado da validação do método utilizando liofilização para determinação 

dos 78 compostos em 5 níveis de fortificação (Tabelas 1 e 2). (A) Recuperação; (B) 

Repetibilidade e (C) Precisão intermediária.  
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A Tabela 3 mostra os compostos considerados validados pelo método e seus 

respectivos LOQm e LODm, bem como os limites no instrumento dos compostos não 

validados.  

 

Tabela 3.  Limite de Quantificação do instrumento (LOQi), Limite de Detecção do 

instrumento (LODi), Limite de Quantificação do método (LOQm) e Limite de Detecção 

do método (LODm) para todos os 78 analitos.  

Composto  Instrumento 

Método  

(liofilização/concentrando 20x) 

LOQi μg L −1 LODi μg L −1 LOQm μg L −1 LODm μg L −1  

 Acefato 50 15 3 0,9 

Acetamiprido 1 0,30 0,1 0,03 

Aldicarbe 50 15 - - 

Aldicarbe sulfona 0,05 0,01 0,0125 0,003 

Aldicarbe sulfoxide 50 15 3 0,9 

 Ametrina 0,05 0,01 0,0125 0,003 

 Atrazina-Desetil 1 0,30 0,1 0,03 

Atrazina 0,05 0,01 0,0125 0,003 

Atrazina-Desisopropil 1 0,34 0,1 0,03 

 Atrazina-2-hidroxi 1 0,3 0,1 0,03 

Azoxistrobina 0,2 0,06 0,05 0,01 

 Boscalida 1 0,3 0,1 0,03 

Buprofezina 0,05 0,01 -  - 

 Carbaril 1 0,3 0,1 0,03 

Carbendazim 0,05 0,01 - - 

Carbofurano 0,05 0,01 0,0125 0,003 

Carbosulfano-3-hidroxi 1 0,30 0,1 0,03 

Carbossulfano 0,05 0,01 -  -  

Clorfenvinfós 0,2 0,06 0,05 0,01 

Clorpirifós-etil 1 0,3 -  - 

Clorpirifós-metil 50 15 - -  

Ciromazina 1 0,30 0,1 0,03 

 Diazinona 0,2 0,06 - - 

Dichorvos 10 3 - - 

Dicrotofós 0,05 0,01 0,0125  0,003 

 Difenoconazol 0,05 0,01 0,0125 0,003 

Dimetoato 0,2 0,06 0,05  0,01 

EPN 1 0,30 -  - 

Epoxiconazol 1 0,30 0,1 0,03 

Etiona 1 0,30 - -  
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Composto  Instrumento 

Método  

(liofilização/concentrando 20x) 

LOQi μg L −1 LODi μg L −1 LOQm μg L −1 LODm μg L −1  

Fenitrotiona 10 3 - -  

Fenpropatrina 1 0,30 - -  

Fenpiroximato 1 0,30 0,1 0,03 

Fentiona 10 3 - - 

Fluquinconazol 1 0,3 - - 

Flutriafol 1 0,30 0,1 0,03 

Heptenofós 1 0,30 - - 

Imazalil 1 0,30 0,1 0,03 

Imidacloprido 1 0,3 0,1 0,03 

Cresoxim metílico 10 3 0,7 0,21 

Linuron 1 0,3 0,1 0,03 

Malaoxon 0,05 0,01 - - 

Malationa 1 0,3 - - 

Metalaxi 0,2 0,06 0,05 0,01 

Metamidofós 1 0,3 - - 

Metiocarbe 10 3 0,7 0,23 

Metomil 1 0,30 0,1 0,03 

Metribuzim 10 3 0,7 0,23 

Monocrotofós 0,05 0,01 0,0125 0,003 

Miclobutanil 1 0,30 0,05 0,01 

Ometoato 1 0,3 0,05 0,01 

Oxiflurofem 10 3 - - 

Paraoxona-metílica 1 0,3 - - 

Pencicuron 1 0,30 0,1 0,03 

Fentoato 1 0,30 - - 

Pirimicarbe 0,2 0,06 0,05 0,01 

Pirimifós-etílico 0,05 0,01 - - 

Pirimifós-metílico 0,05 0,01 - - 

Procloraz 10 3 0,7 0,21 

Profenofós 1 0,30 - - 

Propanil 1 0,30 0,1 0,03 

Protiofós 10 3 - - 

Piraclostrobina 0,2 0,06 0,05 0,01 

Pirazofós 0,2 0,06 0,05 0,01 

Piridafentiona 0,2 0,06 0,05 0,01 

Quinalfós 1 0,30 - - 

Tebuconazol 1 0,30 0,1 0,03 

 Tiabendazol 0,2 0,06 0,05 0,01 

Tiametoxan 1 0,30 0,1 0,03 

Tiobercabe 1 0,30 - - 
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Composto  Instrumento 

Método  

(liofilização/concentrando 20x) 

LOQi μg L −1 LODi μg L −1 LOQm μg L −1 LODm μg L −1  

Tiofanato-metílico 1 0,30 - - 

Triclorfon 1 0,30 - - 

Trifloxistrobina 0,05 0,02 0,0125 0,003 

Triazofós 0,2 0,06 0,05 0,01 

Zoxamida 0,2 0,06 0,05 0,01 

2,4-D 10 3 0,7 0,21 

Fipronil 0,05 0,01 0,0125 0,003 

MCPA 1 0,30 0,1 0,03 

 

3.2 Análises das amostras de água 

 

O resultado foi considerado quantitativo apenas para os compostos que foram 

considerados validados no método, com LOQm estabelecido na Tabela 3. Para os demais 

compostos os resultados das amostras positivas foram considerados apenas qualitativo.   

A Tabela 4, resume o resultado das amostras de água positivas analisadas e a 

Figura 4 o resultado das amostras analisadas quantitativamente cuja as concentrações 

estavam acima do LOQm. Nas amostras de águas superficiais foram detectados atrazina 

e seus produtos de degradação; carbendazim; clorpirifós-etil; pirimifós-metil e fipronil. 

Apenas atrazina foi quantificada nos pontos, nos pontos PS6 e PS5 na concentração de 

0,016 e 0,017 μg L −1, durante a coleta realizada no período seco.  

Nas amostras de água subterrânea assim como na água superficial foram 

detectados atrazina e seus produtos de degradação; carbendazim; clorpirifós-etil; 

pirimifós-metil e fipronil e além desses foram encontrados acetamiprido, azoxistrobina, 

flutriafol, imidacloprido, difeconazol, tebuconazol, tiofanato-metílico, triflosistrobina e 

2,4-D. Apenas atrazina, atrazina-2-hidroxi e 2,4-D foi quantificada.  

Nas águas subterrâneas atrazina foi quantificada nos pontos P17, P18, P46, P55 e 

PT no período seco com concentração variando entre 0,017 (PT) 0,305 (P17) μg L −1 e no 

período chuvoso nos pontos P10, P25, P27, PT com concentração variando entre 0,014 a 

0,026 μg L −1. O metabólito atrazina-2-hidroxi foi quantificado apenas no P55 durante o 

período chuvoso com concentração de 0,153 μg L −1 e no período seco nos pontos P11, 

P17, P18, P20, P46 e P57 com concentração variando entre 0,1017 (P57) a 0,291 (P17) 

μg L −1. 2,4-D, foi quantificado apenas na seca em dois pontos, P54 (0,913) e PT (1,04) 

μg L −1 a maior concentração nesse estudo. Carbendazim, clorpirifós-etil, pirimifós-
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metílico e tiofanato metílico, foram detectados nas amostras, apenas qualitativamente já 

que estes compostos não foram validados no método. 

A Figura 4 mostra o resultado das amostras de água superficial e subterrânea, 

coletadas nas estações seca e chuvosa (média de três amostras independentes) analisadas 

quantitativamente cuja as concentrações estavam acima do LOQm.  

 

 

Figura 4. Concentrações médias ( n  = 3)  das amostras quantificadas em águas 

subterrâneas e superficiais (μg L −1) coletadas durante as estações seca (A) e (B) chuvosa 

(2021–2022) na HU-35.  
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Tabela 4. Amostras de água coletadas na UH-35, liofilizadas e analisadas em triplicata e identificadas como positivas.  

Composto Seca Chuva 

Superficial 

Atrazina PS3; PS4; PS5; PS6 PS1; PS2; PS3; PS4; PS5; PS6 

Atrazina - Desetil PS5 PS2; PS3; PS4; PS5; PS6 

Atrazina-2-hidroxi PS1; PS2; PS3; PS4; PS5; PS6 PS3 

Carbendazim  PS2; PS3; PS4; PS5; PS6 PS2; PS3; PS4; PS5; PS6 

Clorpirifós-etil   - PS3; PS6 

Pirimifós-metílico PS2; PS5 PS2 

Fipronil  - PS2; PS6 

Subterrânea 

Acetamiprido P17 - 

Atrazina P4; P10; P11; P16; P17; P18; P20; P25; P27; P33; P46; P47; P55; 

PTZ4; J8; PT  

P1; P2; P12; P18; P20; P25; P27; P33; P38; P46; P47; P54; P55; 

P56; PT 

Atrazina-Desetil P17; P25 P10; P18; P25; P27; P56 

Atrazina-2-hidroxi P1; P4; P10; P11; P12; P16; P17; P18; P20; P24; P25; P27; P33; P46; 

P47; P54; P55; P56; P57; PTZ 2; PTZ 4; PTZ 5; J8; PG; PT  

P1; P4; P10; P11; P12; P16; P17; P18; P20; P24; P25; P27; P33; 

P38; P41; P46; P47; P54; P55; P56; P57; PTZ 2; PTZ 4; PTZ 5; 

J8; PG; PT 

Azoxistrobina - P16 

Carbendazim P1; P4; P10; P11; P12; P16; P17; P18; P20; P24; P25; P27; P33; P46; 

P47; P54; P55; P56; P57; PTZ 2; PTZ4; PTZ 5; J8; PG 

P4; P10; P11; P12; P16; P17; P20; P24; P25; P27; P33; P38; 

P41; P46; P47; P54; P55; P56; P57; PTZ 2; PTZ 4; PTZ 5; J8; 

PG; PT 

Clorpirifós-etil - P25; P47; J8; PG; PT 

Difenoconazol - J8 

Flutriafol - P25 

Imidacloprido - P18; P25 

Pirimifós-metílico P4 P54 

Tebuconazol  P18 - 

Tiofanato-metílico - J8 

Trifloxistrobina P55; P56; P57 P47 

Fipronil P4; P11; P12; P17; P18 P16; P18; P20; P25; P41; P57; J8; PG 

2,4-D P27; P54; PT - 
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As Figuras 5 e 6 mostram os cromatogramas da extração de íons de amostras de 

água subterrâneas coletadas no período seco, sendo a figura 4 da amostra P17 que 

apresentou uma maior variabilidade de compostos quantificados e figura 5 de compostos 

quantificados na polaridade positiva e negativa simultaneamente.  

 

Figura 5. Cromatograma de íons extraídos da análise de amostra de água subterrânea 

P17, coletada durante a estação seca, obtidos em modo positivo (ESI+) contendo 

acetamiprido (< LOQ); atrazina (0,305 μg L−1); atrazina – desetil (< LOQ); atrazina-2-

hidroxi (0,291 μg L−1); carbendazim.  
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Figura 6. Analise da amostra de água subterrânea PT, coletada durante a estação seca. (A) 

Cromatograma de íons totais (TIC) (B) íons extraídos, obtidos em modo positivo (ESI+) atrazina-

2-hidroxi e atrazina (0,016 μg L−1) e 2,4-D (1,045 μg L−1) obtido em modo negativo (ESI-) 

 

4. Discussão  

Os agrotóxicos possuem caraterísticas físico-químicas diferentes (Tabela S1, 

(material suplementar, anexo IV)) em função da estrutura molecular, e essas 

características determinam como esse composto se comporta no meio ambiente e no 

método analítico, que pode não ser eficiente para todos os compostos. A liofilização 

envolve os processos de congelamento, sublimação, dessorção e reconstituição, e cada 

uma dessas etapas desempenha um papel importante na qualidade do produto final e 

integridade da amostra A sublimação é influenciada pelo tamanho e configuração da 

massa de gelo que está diretamente relacionado com a velocidade de congelamento da 

amostra, tornando indispensável uma avaliação mais precisa das condições e 

temperaturas ideais para congelamento (Merivaara et al., 2021).  

No presente estudo, 29 dos 78 compostos analisados tiveram recuperação abaixo 

de 30%, e uma hipótese é que a baixa recuperação possa ser consequência da alta pressão 

de vapor e uma menor polaridade (logKow). Foi observada uma correlação inversa entre 
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recuperação média entre os níveis de fortificação e pressão de vapor, porém ela foi baixa 

e não significativa (r2=0,07; p=0.0546). A faixa de pressão de vapor dos compostos 

investigados é bastante ampla, variando de 10-7 para a azoxistrobin a 65 mPa a 20ºC para 

o heptenofós, que apresentou recuperação menor que 10% em todos os níveis testados. O 

diazinon tem a segunda maior pressão de vapor entre os compostos do estudo (11,97 

mPa), e também apresentou baixa recuperação (13–28%). Apesar de que vários 

compostos com baixa pressão de vapor (<0.02 mPa) terem apresentado recuperações 

satisfatórias (> 80%), como a azoxistrobin, imidaclorprido, tiametoxam, tiabendazol, 

flutriafol, acetamiprido e 2,4D), outros tiveram recuperação menor que 50%, incluindo a 

piracrostrobina (2.6x10-5; 47%), o pirimifos metil (1x10-4 mPa; 15%) e o cresozim 

metílico (0.002 mPa; 35%).  

 A faixa de log Kow dos compostos incluídos no estudo também foi ampla, 

variando entre -0.9 (ometoato, 51% recuperação) e 7.4 (carbosulfano, 4% recuperação). 

A correlação entre os dois parâmetros foi significativa (n=66; r2=0.304; p<0.001), 

indicando que compostos com baixa polaridade (maiores log Kow) são perdidos no 

processo de liofilização levando a baixa recuperação (Figura 7) 

 

Figura 7. Correlação entre Log Kow e recuperação média dos compostos média entre os 

níveis de fortificação.  

O procedimento e condições aplicados no método multiresíduo foi o mesmo 

utilizado na determinação dos compostos polares glifosato, AMPA e glufosinato, nas 

mesmas amostras, cujo método foi validado satisfatoriamente (recuperação entre 79 a 111 

%, com RSD máximo de 10% para repetibilidade e 14% para precisão intermediária; Pires 

et al., 2023).   
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A baixa repetibilidade e precisão intermediária para alguns compostos (RSD > 

20%) pode estar relacionado com o tamanho do tubo falcon de 15 mL, que pode ter sido 

pequeno para um volume de água de 10 ml e comprometido o congelamento total da 

amostra, e variações das condições do liofilizador durante o processo, como temperatura 

e vácuo.  

A Tabela 5 mostra alguns outros estudos que utilizaram a liofilização no preparo 

da amostra para análise de agrotóxicos em água. Diferentes temperaturas de 

congelamento têm sido utilizadas que variam -100°C (Sinha et al., 2011) a -21°C (Pires 

et al., 2020) e diferentes temperaturas de operação durante o processo no liofilizador são 

relatadas, variando de -10ºC (Mendonça et al., 2020) a -109°C (Sinha et al., 2011).  
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Tabela 5. Aplicação da técnica de liofilização para determinação de agrotóxicos em amostras de água.  

Agrotóxicos Preparo da amostra Liofilizador Rec. % Técnica Ref. 

Atrazina; Pronil; Imidacloprido; 

Triazofós; Etiona; Quinalfós; 

Monocrotofós; 

Metribuzim 

5 mL da amostra → tubo de 20 mL → congelamento (-100 

ºC) em banho de metanol → liofilização → extração: 3 mL 

ACN → agitação → centrifugação → evaporação 20 ºC → 

reconstituição com 1 mL ACN → leitura 

-109 ºC 96-103 HPLC-

MS/MS 

Sinha et al., 2011 

 

Glifosato; 

AMPA 

20 mL da amostra → tubo de 50 mL → tubo coberto com 

papel alumínio (evitar perda de conteúdo) →liofilização   

→reconstituição com EDTA e FMOC-Cl → agitação → 3h 

de reação→ filtração → leitura 

Liofilizador de bandeja 

(modelo Lyph-lock 6 

da Labconco, Kansas 

City, MO, EUA) 

→ - 50 ºC 

- LC-FLD + 

MS/MS 

Ramirez et al., 

2014 

Glifosato; Glufosinato Filtração → 5 mL da amostra 

→ tubo de 15 mL → congelamento (-21 °C) → liofilização 

→ reconstituição com 500 µL de água ultrapura → agitação 

→ leitura 

-70 °C, pressão até 100 

mHg; Liofilizador 

Liobras, K105, São 

Paulo, Brasil. 

72-94 HPLC-FL Pires et al., 2020 

 

Glifosato; 

AMPA 

Filtração →10 mL da amostra → tubo de 50 mL → 

congelamento a -80 C (por aproximadamente 2h) → tubo 

coberto com parafilme (evitar perda de conteúdo) → 

reconstituição em 2 mL água ultrapura e 240 µL tampão de 

borato e 800 µL ACN e 120 µL FMOC-Cl → agitação por 

30 s →filtração → 30 min de reação → leitura 

- 10 ºC. Liofilizador de 

bancada (modelo 

Alpha 1-2 LD Plus, 

Martin Christ, Harz 

Alemanha). 

70-99 UHPLC- FL Mendonça et al., 

2020 

 

Glifosato; 

AMPA, 

Glufosinato 

 

Filtração → 10 mL da amostra 

→ tubo de 15 mL → congelamento 

(-21 °C) → liofilização → reconstituição em 500 μL com 

solução de formiato de amônio 50 mM (pH 2,9) → agitação 

→ filtração → leitura 

-70 °C, pressão até 50 

mHg; Liofilizador 

Liobras, K105, São 

Paulo, Brasil. 

79 - 111 HPLC-

MS/MS 

Pires et al., 2023 

Rec.:  recuperação; ref.: referência; ACN: acetonitrila; AMPA: amino methyl phosphonic acid; EDTA: ethylenediaminetetraacetic acid; FMOC-Cl: 9-

fluorenilmetilcloroformato. 
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No presente estudo os agrotóxicos mais frequentemente encontrados nas amostras 

positivas (atrazina, carbendazim e fipronil), são aqueles que possuem maior índice de 

comercialização no DF. No ano de 2021, por exemplo, foram vendidas 130,88 toneladas 

do ingrediente ativo atrazina, 48,76 de 2,4-D, 17,87 carbendazim e 4,05 de fipronil 

(IBAMA, 2023). Atrazina é um herbicida de amplo espectro utilizado em todo o mundo 

e comumente encontrado na água, assim como os seus produtos de degradação (atrazina-

desetil, atrazina-2-hidroxi, atrazina-desisopropil) (Bastos et al., 2020). Em uma revisão 

sistemática publicada recentemente, o herbicida atrazina foi o agrotóxico mais analisado 

em águas superficiais (56% dos 146 estudos), detectado em 43% dos estudos por 

amostragem aleatória e o mais detectado em estudos de amostragem passiva (68%) (De 

Araújo et al., 2022). Atrazina-desisopropil não foi detectado em nenhuma amostra 

analisada, mas atrazina-desetil foi detectada nas águas superficiais e subterrânea em 

maior quantidade no período chuvoso. Atrazina-2-hidroxi foi o analito mais quantificado 

desse estudo e com outras amostras detectadas, porém não quantificadas (< LOQm). 

Atrazina e seus produto de degradação também foram detectados em outros 

estudos conduzidos no Brazil (Vizioli et al., 2023) e na Argentina (Urseler et al., 2022). 

Todas amostras de superfície e de água potável coletadas em Campinas (SP) continham 

estes compostos com valores variando de 2 a 2,744 µg L −1 (Vizioli et al., 2023), e na 

Argentina, atrazina foi quantificada em 50% das amostras de água subterrânea em 

concentração de 0,07 a 1,40 µg L −1.  

O fungicida carbendazim foi detectado em 9 amostras de água superficiais 

(64,3%) e em 49 amostras de águas subterrâneas (90,7%). Esse composto tem sido 

detectado em solo, água, ar e alimentos, o que, segundo Zhou et al. (2023) pode perturbar 

o equilíbrio e as funções dos ecossistemas. Este agrotóxico tem sido reconhecido como 

um possível carcinógeno humano, e foi proibido em muitos países ou regiões, como na 

Austrália, América e Europa (Zhou et al., 2023) e no Brasil em 2022 (ANVISA, 2022). 

O inseticida fipronil e o herbicida 2,4-D são utilizados em diversas culturas no 

Brasil e sua ocorrência simultânea tem sido relatada em ambientes aquáticos (Moreira et 

al., 2023). Em um monitoramento realizado em SP entre 2006 e 2015, o fipronil foi 

encontrado em 38% das amostras de água superficiais na faixa de 0,001 µg L -1 a 0,022 

µg L-1 (Montagner et al., 2019). Um estudo de revisão observou que cerca de 9% de 181 

amostras de águas doces superficiais do Brasil foram quantificadas com 2,4-D, com 

concentração máxima de 30 µg L-1. (Brovini et al., 2023).  
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Clorpirifós-etil, registrado no Brasil para uso como inseticida, formicida e 

acaricida foi detectado apenas no período chuvoso, em 2 amostras (28,5%) de água 

superficial e 5 amostras (18,5%) de água subterrânea. O clorpirifós tem sido 

frequentemente detectado em amostras de rios, lagos, água do mar e na chuva em diversos 

lugares do mundo e geralmente os valores em água não corrente (regime lêntico) superam 

os valores em água corrente (Huang et al., 2020). Em função do baixo desempenho 

durante o teste de recuperação (<30%) desse estudo o percentual de amostra positiva pode 

estar sub-estimado.  

Em um estudo realizado na Argentina, houve queda nas concentrações de 

agrotóxicos nas águas superficiais à medida que a precipitação acumulada aumentou ao 

longo do tempo (Li et al., 2023). Sabendo que a coleta correspondente ao período chuvoso 

ocorreu no final da estação, o presente estudo reforça a necessidade de estudos que 

analisem a relação espaço-temporal para entender melhor a dinâmica ambiental dos 

agrotóxicos no ambiente e quais os impactos na bacia hidrográfica.  

Estudo realizado em área agrícola da China, indicou concentrações de agrotóxicos 

mais altas em águas superficiais no período seco e maior abundância (Maior % de 

amostras positivas) na estação chuvosa, assim como os resultados obtidos neste estudo. 

Provavelmente, a estação chuvosa produz escoamento superficial do agrotóxico do 

campo para água e aumenta a abundância (Li et al., 2023). Por outro lado, no período 

chuvoso as concentrações diminuem devido à diluição dos cursos d’água pelo aumento 

do volume de precipitação (Osptal et al., 2023).  

Neste estudo, houve uma maior incidência de agrotóxico em maiores 

concentrações nas amostras de água subterrânea quando comparado com à água 

superficial, assim como observado em outros estudos (Pires et al., 2023; Li et al., 2023). 

Isto se deve provavelmente à maior fotodegradação desses compostos nas águas 

superficiais quando comparado com as águas subterrâneas.  

A portaria brasileira nº 888 do Ministério da Saúde, estabelece que o padrão de 

potabilidade da água para abastecimento humano (Brasil, 2021) inclui 40 agrotóxicos, 

número igual ao adotado por regulamentos nos EUA, Canadá, China e para Organização 

Mundial da Saúde (OMS), no entanto, os valores máximos permitidos na água diferem 

muito quando comparado com outros países (De Oliveira et al., 2023). 

 Outras duas resoluções brasileiras de qualidade da água do Conselho Nacional do 

Meio Ambiente (CONAMA), a portaria CONAMA 357 (Brasil, 2005) que estabelece 

diretrizes para águas superficiais e a portaria CONAMA 396 (Brasil, 2008), que 
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estabelece padrões para águas subterrâneas apresentam os mesmos problemas da norma 

anterior, além de conter vários agrotóxicos cujo registro foi cancelado há vários anos no 

país como aldrin, dieldrin, clordano, DDT, hexacloro e lindano (De Araújo et al., 2022). 

Dentre os agrotóxicos identificados nas amostras positivas de água e que não 

possuem padrões determinados por normas brasileiras estão pirimifós-metílico; 

acetamiprido; azoxistrobina; difenoconazol; frutriafol; imidacloroprido; tiofanato 

metílico; trifloxistrobina. Para os demais compostos identificados nas amostras, os níveis 

encontrados são muito inferiores aos níveis máximos estabelecidos pela legislação 

brasileira.  

5. Conclusão 

O estudo possibilitou o desenvolvimento de um método para determinação 

multiclasse de resíduos de agrotóxicos em água por UHPLC-MS/MS. Condições 

cromatográficas (coluna, fase móvel e gradiente) e do espectrômetro de massas utilizadas 

foram eficientes na separação, identificação de 78 compostos. No entanto, a técnica da 

liofilização não foi satisfatória para todos os compostos estudados indicando que algumas 

hipóteses com relação ao procedimento realizado devem ser testadas, sendo necessários 

estudos futuros.  

Os agrotóxicos mais frequentemente encontrados (atrazina e seus produto de 

degradação, carbendazim, fipronil e 2,4-D) são aqueles que possuem maior índice de 

comercialização no DF. A maior variabilidade de amostras positivas foi no período 

chuvoso e as maiores concentrações encontradas foram no período seco.  Novas pesquisas 

devem ser realizadas para melhor entender a dinâmica da ocorrência de agrotóxicos em 

diferentes compartimentos ambientais na Unidade Hidrográfica do Alto Rio Jardim e em 

outras bacias do Distrito Federal. 
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CONCLUSÃO GERAL DA TESE 

 

✓ Os valores encontrados dos compostos N, P, K nas amostras apresentam 

concentrações abaixo dos limites estabelecidos pelas normas brasileiras.  

✓ Método validado para análise de glifosato, AMPA e glufosinato em amostras de 

água por LC-MS/MS apresenta baixo LOQ (0,0025 μg L−1), característica 

essencial na análise de amostras ambientais. 

✓ Métodos multirresíduo de agrotóxicos em água por UHPLC – MS/MS foi 

validado para 49 compostos.  

✓ Os agrotóxicos mais frequentemente encontrados (glifosato e seu produto de 

degradação AMPA, atrazina e seus produtos de degradação, carbendazim, fipronil 

e 2,4-D) são aqueles que possuem maior comercialização no DF.  

✓ A qualidade da água dos recursos hídricos da região é adequada no que se refere 

a estes parâmetros, o que pode indicar um bom manejo dos insumos na área de 

estudo.  

Ressalta-se a relevância do estudo, pois há um conhecimento limitado sobre a 

influência do uso de fertilizantes e de agrotóxicos em água superficial e subterrânea de 

áreas agrícolas do Cerrado. Informações desse estudo colaboram com a interface ciência 

e os processos de tomada de decisão por órgãos governamentais visando reduzir os riscos 

à saúde ambiental e humana e garantir a sustentabilidade ambiental além de direcionar 

estudos futuros, que devem:  

✓ Utilizar a técnica de isótopos estáveis como ferramenta para identificar a relação 

do uso de fertilizantes e as concentrações encontras na amostra.  

✓ Ampliar o escopo de agrotóxicos a serem analisados em água por UHPLC-

MS/MS e desenvolver um método de análise cromatográfica explorando 

Ionização Química a Pressão Atmosférica, do inglês Atmospheric Pressure 

Chemical Ionization (APCI) e utilizando também Cromatografia Gasosa, do 

inglês Gas Chromatography (CG) para expandir o escopo para analitos não 

passíveis de análise por LC; 

✓ O procedimento de concentração das amostras utilizando liofilização mostrou-se 

satisfatório para um grupo de analitos, porém o método pode ser otimizado para 

os compostos que apresentaram baixas recuperações.   

✓ Aplicar os métodos desenvolvidos em amostras de diferentes localidades do Brasil 

com diferentes características físico-químicas. 
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✓ Dar continuidade a monitoramentos para avaliar o impacto da agricultura na 

qualidade da água e realizar um monitoramento sistemático de longo prazo 

caracterizando os compostos e sua distribuição espacial e temporal no DF.  
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DESTINO DOS RESÍDUOS GERADOS 

 

Os resíduos sólidos gerados na foram armazenados em sacos plásticos 

transparentes e identificados. Já os resíduos líquidos foram acondicionados 

separadamente em frascos de vidro, devidamente identificados. Todos estes resíduos 

foram encaminhados para Comissão de Gerenciamento, Tratamento e Destinação de 

Resíduos Perigosos da Universidade de Brasília (GRP) e na Embrapa Cerrados para o 

Laboratório de Gerenciamento de Resíduos (GERELAB) para tratamento e descarte 

adequados.  
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ANEXO I 

Material suplementar 

CAPÍTULO 1.  

 

Caracterização sazonal e evolução temporal de nitrogênio, fósforo e potássio em águas superficiais e subterrâneas da Unidade 

Hidrográfica Alto Rio Jardim, Distrito Federal  

 

Tabela S1. Localização dos pontos de amostragem de água superficial e subterrânea coletados na HU-35 e os resultados encontrados para cada 

parâmetro avaliado.  

Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

S15°43'19.1" 

W47°34'23.1" 
P1 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,63 0,032 <LOD 0,740 3,622 1,103 2,178 

11/12/2014 Chuvosa 7,09 0,378 <LOD 0,035 0,001 <LOD 0,123 

11/02/2015 Chuvosa 6,11 0,031 <LOD 0,060 0,004 <LOD 0,234 

10/06/2015 Seca 6,57 0,003 <LOD 0,014 0,015 <LOD 0,237 

09/12/2019 Chuvosa 4,51 0,048 <LOD 0,175 0,010 0,006 0,234 

10/02/2020 Chuvosa 4,77 0,041 <LOD 0,080 0,028 0,010 0,285 

29/06/2020 Seca 5,21 0,056 <LOD 0,068 0,025 0,011 0,312 

S15°45'16.2" P4 Subterrânea 10/09/2014 Seca 6,23 0,008 <LOD 0,005 0,043 0,012 0,365 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

W47°34'34.8" 11/12/2014 Chuvosa 6,41 0,104 <LOD 0,122 0,001 <LOD 0,164 

11/02/2015 Chuvosa 5,69 0,039 <LOD 0,111 0,003 <LOD 0,294 

10/06/2015 Seca 6,12 0,072 <LOD 0,026 0,018 0,009 0,298 

23/09/2019 Seca 4,24 0,020 <LOD 0,015 0,023 0,013 0,973 

09/12/2019 Chuvosa 4,70 0,041 <LOD 0,161 0,005 0,001 0,311 

10/02/2020 Chuvosa 4,59 0,011 <LOD 0,146 0,018 0,003 0,423 

29/06/2020 Seca 4,78 0,049 <LOD 0,217 0,016 0,006 0,665 

S 15°48'06.2" 

W 047°38'17.5" 
P5 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 5,95 0,024 <LOD 0,002 0,006 <LOD 0,169 

11/12/2014 Chuvosa 6,12 0,034 <LOD 0,391 0,001 <LOD 0,125 

11/02/2015 Chuvosa 5,54 0,010 <LOD 0,311 0,003 <LOD 0,211 

10/06/2015 Seca 5,62 0,017 <LOD 0,123 0,016 0,006 0,249 

23/09/2019 Seca 5,48 0,019 <LOD 0,006 0,090 0,090 0,451 

09/12/2019 Chuvosa 5,44 0,016 <LOD 0,518 0,248 0,076 1,128 

10/02/2020 Chuvosa 5,41 0,020 <LOD 0,411 0,124 0,053 0,998 

29/06/2020 Seca 5,33 0,023 <LOD 0,517 0,133 0,018 1,059 

S 15°51'15.9" 

W 047°37'24.4" 
P8 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 5,73 0,021 <LOD <LOD 0,012 0,003 0,181 

11/12/2014 Chuvosa 5,9 0,010 <LOD 0,118 0,002 <LOD 0,076 

11/02/2015 Chuvosa 5,36 0,006 <LOD 0,092 0,003 <LOD 0,210 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

10/06/2015 Seca 5,31 0,005 <LOD 0,050 0,015 0,005 0,227 

23/09/2019 Seca 4,40 0,007 <LOD 0,004 0,016 0,008 0,618 

09/12/2019 Chuvosa 4,97 0,005 <LOD 0,156 0,012 0,003 0,332 

10/02/2020 Chuvosa 5,10 0,006 <LOD 0,122 0,030 0,002 0,467 

29/06/2020 Seca 5,32 0,072 <LOD 0,128 0,011 0,004 0,531 

S15°48'11.0" 

W47°35'44.2" 
P10 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,08 0,124 <LOD <LOD 0,039 0,015 1,959 

11/12/2014 Chuvosa 6,24 0,005 <LOD 0,062 0,020 0,002 0,861 

11/02/2015 Chuvosa 5,83 0,097 <LOD 0,072 0,030 <LOD 0,777 

10/06/2015 Seca 5,78 0,084 <LOD 0,031 0,038 0,023 0,661 

09/12/2019 Chuvosa 5,72 0,009 <LOD 0,082 0,077 0,019 1,019 

10/02/2020 Chuvosa 5,75 0,041 <LOD 0,095 0,064 0,012 1,210 

29/06/2020 Seca 5,68 0,018 <LOD 0,089 0,058 0,010 0,962 

S15°43'29.9''  

W47°35'38.6'' 
P11 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,23 0,019 <LOD 0,002 0,010 0,002 0,210 

11/12/2014 Chuvosa 6,35 0,083 <LOD 0,047 0,002 <LOD 0,980 

11/02/2015 Chuvosa 5,74 0,009 0,054 0,038 0,004 <LOD 1,023 

10/06/2015 Seca 5,66 0,004 <LOD 0,043 0,016 <LOD 0,830 

23/09/2019 Seca 5,29 0,008 <LOD 0,005 0,028 0,012 0,410 

09/12/2019 Chuvosa 4,60 0,018 <LOD 0,063 0,016 0,001 0,372 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

10/02/2020 Chuvosa 4,76 0,018 <LOD 0,050 0,020 0,003 0,554 

29/06/2020 Seca 5,73 0,032 <LOD 0,057 0,027 0,011 0,744 

S15°42'42.3" 

W47°33'56.3" 
P12 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 5,89 0,006 <LOD 0,003 0,015 0,009 0,154 

11/12/2014 Chuvosa 5,98 0,007 <LOD 0,054 0,001 <LOD 0,108 

11/02/2015 Chuvosa 5,46 0,004 <LOD 0,071 0,003 0,002 0,516 

10/06/2015 Seca 5,50 0,004 <LOD 0,094 0,016 <LOD 0,171 

23/09/2019 Seca 4,94 0,004 <LOD 0,012 0,010 <LOD 0,423 

09/12/2019 Chuvosa 4,87 0,004 <LOD 0,071 0,009 0,004 0,173 

10/02/2020 Chuvosa 5,10 0,004 <LOD 0,094 0,025 0,007 0,237 

29/06/2020 Seca 5,53 0,006 <LOD 0,125 0,036 0,008 0,186 

S 15°45'01.9"  

W 047°35'44.8" 
P13 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 5,95 0,008 <LOD 0,009 0,010 0,006 0,128 

11/12/2014 Chuvosa 6,04 0,006 <LOD 0,004 <LOD <LOD 0,182 

11/02/2015 Chuvosa 5,45 0,004 <LOD 0,002 0,003 0,006 0,420 

10/06/2015 Seca 5,54 0,009 <LOD 0,001 0,016 <LOD 0,408 

23/09/2019 Seca 5,17 0,006 <LOD 0,029 0,023 0,009 0,369 

09/12/2019 Chuvosa 5,49 0,043 <LOD 0,005 0,045 0,001 0,904 

10/02/2020 Chuvosa 5,33 0,006 <LOD 0,003 0,049 0,015 1,115 

29/06/2020 Seca 5,74 0,045 <LOD 0,001 0,039 0,017 1,066 

 S15°45'56.0" P16 Subterrânea 10/09/2014 Seca 5,73 0,007 <LOD 0,005 0,015 0,004 0,247 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

W47°34'47.1" 11/12/2014 Chuvosa 6,14 0,004 <LOD 0,008 0,001 <LOD 0,292 

11/02/2015 Chuvosa 5,49 0,078 <LOD 0,001 0,007 0,008 0,160 

10/06/2015 Seca 5,43 0,085 <LOD 0,001 0,015 0,001 0,295 

23/09/2019 Seca 4,4 0,079 <LOD 0,023 0,041 0,012 1,077 

09/12/2019 Chuvosa 4,37 0,019 <LOD 0,002 0,044 0,003 0,722 

10/02/2020 Chuvosa 4,58 0,051 <LOD 0,001 0,029 0,015 0,909 

29/06/2020 Seca 5,17 0,020 <LOD 0,001 0,056 0,008 0,700 

S15°46’22.3 

W47°35’38.4” 
P17 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 5,97 0,056 <LOD 0,010 0,014 <LOD 0,081 

11/12/2014 Chuvosa 6,4 0,099 <LOD 0,212 0,002 <LOD 0,047 

11/02/2015 Chuvosa 5,72 0,009 <LOD 0,079 0,003 0,005 0,208 

10/06/2015 Seca 5,83 0,133 <LOD 0,018 0,015 <LOD 0,224 

23/09/2019 Seca 5,47 0,037 <LOD 0,046 0,021 0,011 0,609 

09/12/2019 Chuvosa 5,74 0,010 <LOD 0,281 0,063 0,016 0,331 

10/02/2020 Chuvosa 5,30 0,004 <LOD 0,075 0,049 0,017 0,478 

29/06/2020 Seca 5,76 0,019 <LOD 0,104 0,083 0,033 0,931 

 S15°46'22.1"  

W47°35'37.9" 
P18 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 5,98 0,048 <LOD 0,002 0,011 0,003 0,112 

11/12/2014 Chuvosa 6,44 0,007 <LOD 0,059 0,044 0,006 0,276 

11/02/2015 Chuvosa 5,89 0,073 <LOD 0,057 0,008 0,009 0,302 

10/06/2015 Seca 5,81 0,061 <LOD 0,026 0,015 <LOD 0,220 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

23/09/2019 Seca 5,34 0,015 <LOD 0,010 0,308 0,126 0,715 

09/12/2019 Chuvosa 5,89 0,016 <LOD 0,077 0,158 0,089 0,608 

10/02/2020 Chuvosa 5,83 0,003 <LOD 0,076 0,025 0,010 0,712 

29/06/2020 Seca 6,25 0,010 <LOD 0,083 0,675 0,280 1,905 

S15°49'22.7"  

W47°34'31.1" 
P24 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,27 0,064 <LOD 0,011 0,004 <LOD 0,301 

11/12/2014 Chuvosa 6,38 0,067 <LOD 0,124 0,010 0,006 0,418 

11/02/2015 Chuvosa 6,24 0,042 <LOD 0,015 0,007 0,001 0,485 

10/06/2015 Seca 5,95 0,296 <LOD 0,121 0,021 <LOD 0,628 

23/09/2019 Seca 5,20 0,012 <LOD 0,049 0,032 0,021 0,559 

09/12/2019 Chuvosa 5,32 0,014 <LOD 0,164 0,004 <LOD 0,521 

10/02/2020 Chuvosa 5,49 0,030 <LOD 0,159 0,026 0,006 0,596 

29/06/2020 Seca 6,50 0,021 <LOD 0,079 0,065 0,015 0,945 

S15°49'57.0" 

W47°33'55.6" 
P27 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,06 0,007 <LOD 0,001 0,015 0,008 0,089 

11/12/2014 Chuvosa 6,30 0,007 <LOD 0,279 0,001 <LOD 0,140 

11/02/2015 Chuvosa 5,83 0,010 <LOD 0,215 0,006 <LOD 0,242 

10/06/2015 Seca 5,73 0,023 <LOD 0,024 0,018 0,006 0,320 

23/09/2019 Seca 4,96 0,057 <LOD 0,005 0,054 0,035 0,253 

09/12/2019 Chuvosa 4,89 0,092 <LOD 0,369 0,016 0,003 0,424 

10/02/2020 Chuvosa 5,08 0,097 <LOD 0,284 0,016 0,005 0,772 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

29/06/2020 Seca 5,38 0,132 <LOD 0,067 0,044 0,008 0,613 

S15°48'15.1" 

W47°34'18.7"  
P33 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,27 0,040 <LOD 0,004 0,083 0,023 0,166 

11/12/2014 Chuvosa 6,50 0,005 <LOD 0,074 0,068 0,015 0,233 

11/02/2015 Chuvosa 6,22 0,127 <LOD 0,104 0,078 0,003 0,323 

10/06/2015 Seca 5,98 0,045 <LOD 0,090 0,018 0,029 0,305 

23/09/2019 Seca 5,72 0,059 <LOD 0,016 0,404 0,170 0,349 

09/12/2019 Chuvosa 5,97 0,037 <LOD 0,098 0,120 0,026 0,433 

10/02/2020 Chuvosa 5,48 0,020 <LOD 0,138 0,093 0,033 0,651 

29/06/2020 Seca 6,14 0,044 <LOD 0,163 0,347 0,084 0,512 

S 15°47'34.8"  

W 047°37'39.7" 
P44 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,59 0,016 <LOD 0,002 0,013 0,002 0,168 

23/09/2019 Seca 5,19 0,006 <LOD 0,006 0,053 0,023 0,254 

S15°44'17.8"  

W47°35'41.2" 
P46 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,00 0,018 <LOD 0,131 0,011 0,001 0,114 

11/12/2014 Chuvosa 6,20 0,007 <LOD 0,547 <LOQ <LOD 0,116 

11/02/2015 Chuvosa 5,81 0,005 <LOD 0,415 0,003 <LOD 0,077 

10/06/2015 Seca 5,80 0,027 <LOD 0,145 0,022 <LOD 0,343 

23/09/2019 Seca 4,91 0,004 <LOD 0,753 0,013 0,006 0,133 

09/12/2019 Chuvosa 5,30 0,014 <LOD 0,724 0,013 <LOD 0,630 

10/02/2020 Chuvosa 4,90 0,005 <LOD 0,550 0,044 0,012 0,452 

29/06/2020 Seca 5,71 0,017 <LOD 0,658 0,008 <LOD 0,657 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

S 15°43'06.0" 

W 047°33'39.5" 
P50 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,25 0,051 <LOD 0,001 0,015 0,001 0,241 

11/12/2014 Chuvosa 6,02 0,006 <LOD 0,198 0,002 <LOD 0,057 

11/02/2015 Chuvosa 5,67 0,104 <LOD 0,109 0,016 0,005 0,060 

10/06/2015 Seca 6,14 0,002 <LOD 0,085 0,017 0,009 0,153 

23/09/2019 Seca 4,79 0,009 <LOD 0,002 0,016 0,002 0,172 

09/12/2019 Chuvosa 4,95 0,011 <LOD 0,262 0,010 0,002 0,108 

10/02/2020 Chuvosa 5,05 0,010 <LOD 0,144 0,022 0,003 0,260 

29/06/2020 Seca 6,09 0,033 <LOD 0,112 0,021 0,006 0,453 

S15°50'11.2" 

W47°37'44.1" 
P54 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 5,92 0,009 <LOD 0,008 0,016 0,002 0,156 

11/12/2014 Chuvosa 5,97 0,003 <LOD 0,070 0,001 <LOD 0,164 

11/02/2015 Chuvosa 5,58 0,008 <LOD 0,096 0,022 0,013 0,158 

10/06/2015 Seca 5,77 0,015 <LOD 0,048 0,017 0,001 0,100 

23/09/2019 Seca 5,00 0,004 <LOD 0,015 0,016 0,003 0,331 

09/12/2019 Chuvosa 4,92 0,005 <LOD 0,092 0,004 <LOD 0,335 

10/02/2020 Chuvosa 4,73 0,008 <LOD 0,127 0,006 0,002 0,459 

29/06/2020 Seca 5,31 0,014 <LOD 0,097 0,015 <LOD 0,671 

S15°43'49.4''  

W47°36'11.7'' 
P55 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,21 0,026 <LOD 0,001 0,012 0,004 0,057 

11/12/2014 Chuvosa 5,95 0,005 <LOD 0,053 0,005 <LOD 0,083 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

11/02/2015 Chuvosa 5,82 0,019 <LOD 0,049 0,005 <LOD 0,081 

10/06/2015 Seca 5,93 0,018 <LOD 0,023 0,019 0,007 0,264 

23/09/2019 Seca 4,90 0,021 <LOD 0,005 0,022 0,006 0,130 

09/12/2019 Chuvosa 5,85 0,026 <LOD 0,070 0,032 0,006 0,362 

10/02/2020 Chuvosa 5,00 0,009 <LOD 0,064 0,024 0,004 0,558 

29/06/2020 Seca 6,02 0,026 <LOD 0,080 0,033 0,005 0,667 

S15°43'18.6''  

W47°35'10.7" 
P57 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,26 0,084 <LOD 0,005 0,016 <LOD 0,066 

11/12/2014 Chuvosa 6,04 0,003 <LOD 0,214 0,013 0,003 0,384 

11/02/2015 Chuvosa 6,12 0,168 <LOD 0,081 0,016 0,008 0,297 

10/06/2015 Seca 5,91 0,009 <LOD 0,014 0,016 <LOD 0,133 

23/09/2019 Seca 4,77 0,017 <LOD 0,035 0,008 <LOD 0,086 

09/12/2019 Chuvosa 4,85 0,026 <LOD 0,283 0,009 0,002 0,152 

10/02/2020 Chuvosa 5,33 0,019 <LOD 0,108 0,034 0,002 0,401 

29/06/2020 Seca 5,82 0,032 <LOD 0,094 0,016 0,001 0,673 

S 15°49'47.2"  

W 047°37'59.4" 
PZT1 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,13 0,005 <LOD 0,023 0,014 <LOD 0,222 

11/12/2014 Chuvosa 6,23 0,004 <LOD 0,023 0,001 <LOD 0,227 

11/02/2015 Chuvosa 5,50 0,005 <LOD 0,039 0,004 <LOD 0,135 

10/06/2015 Seca 5,58 0,008 <LOD 0,009 0,018 0,001 0,136 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

23/09/2019 Seca 4,95 0,022 <LOD 0,069 0,025 0,018 0,255 

09/12/2019 Chuvosa 5,10 0,010 <LOD 0,052 0,033 0,005 0,275 

10/02/2020 Chuvosa 5,19 0,008 <LOD 0,043 0,008 0,003 0,234 

S 15°49'47.4"  

W 047°37'56.9" 
PZT3 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,25 0,020 <LOD 0,035 0,009 0,028 0,045 

11/12/2014 Chuvosa 5,98 <LOD <LOD 0,069 0,002 <LOD 0,051 

11/02/2015 Chuvosa 5,63 <LOD <LOD 0,042 0,013 0,007 0,116 

10/06/2015 Seca 5,42 0,037 <LOD 0,026 0,015 0,003 0,212 

23/09/2019 Seca 4,91 0,020 <LOD 0,046 0,043 0,033 0,412 

09/12/2019 Chuvosa 4,48 0,005 <LOD 0,091 0,040 0,012 0,210 

10/02/2020 Chuvosa 5,13 0,016 <LOD 0,056 0,017 0,004 0,365 

29/06/2020 Seca 5,77 0,006 <LOD 0,043 0,045 0,014 0,569 

S15°49'48.1" 

W47°37'57.5" 
PZT4 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,54 0,011 <LOD 0,008 <LOD <LOD 2,028 

11/12/2014 Chuvosa 5,82 0,013 <LOD 0,265 0,002 <LOD 0,129 

11/02/2015 Chuvosa 5,69 0,042 <LOD 0,208 0,007 <LOD 0,809 

10/06/2015 Seca 5,32 0,139 <LOD 0,008 0,015 0,008 0,340 

23/09/2019 Seca 4,76 0,015 <LOD 0,026 0,017 0,010 0,124 

09/12/2019 Chuvosa 4,74 0,015 <LOD 0,351 0,013 <LOD 0,002 

10/02/2020 Chuvosa 5,21 0,016 <LOD 0,275 0,038 0,019 0,072 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

29/06/2020 Seca 5,20 0,028 <LOD 0,131 0,023 0,005 0,099 

S15°49'49.8" 

W47°37'55.55" 
PZT5 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,65 0,106 <LOD 0,010 0,021 0,004 1,013 

11/12/2014 Chuvosa 5,95 0,021 <LOD 0,389 0,002 <LOD 0,078 

11/02/2015 Chuvosa 5,79 0,100 <LOD 0,332 0,004 0,012 0,247 

10/06/2015 Seca 5,37 0,070 0,076 0,065 0,016 <LOD 0,398 

23/09/2019 Seca 4,65 0,047 <LOD 0,042 0,027 0,016 0,092 

09/12/2019 Chuvosa 4,93 0,091 <LOD 0,515 0,043 0,014 0,332 

10/02/2020 Chuvosa 4,89 0,043 <LOD 0,439 0,025 0,008 0,771 

29/06/2020 Seca 5,81 0,102 <LOD 0,086 0,022 0,008 0,843 

S15°45'58.7"  

W47°35'05.1" 
J8 Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,69 0,021 <LOD 0,019 0,010 0,002 0,158 

11/12/2014 Chuvosa 6,18 0,085 <LOD 0,233 0,015 0,004 0,204 

11/02/2015 Chuvosa 5,64 0,066 <LOD 0,135 0,009 0,018 0,406 

10/06/2015 Seca 5,92 0,129 <LOD 0,083 0,044 0,004 0,145 

23/09/2019 Seca 5,63 0,026 <LOD 0,025 0,103 0,041 0,345 

09/12/2019 Chuvosa 4,47 0,061 <LOD 0,308 0,023 0,001 0,716 

10/02/2020 Chuvosa 4,93 0,070 <LOD 0,179 0,037 0,013 0,964 

29/06/2020 Seca 5,52 0,116 <LOD 0,211 0,109 0,076 1,134 

S15°46'12.3" 

W47°35'19.4" 
PG Subterrânea 

10/09/2014 Seca 6,74 0,082 <LOD 0,007 0,005 0,003 0,357 

11/12/2014 Chuvosa 6,38 0,321 <LOD 0,587 0,037 0,012 0,473 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

11/02/2015 Chuvosa 5,82 0,116 <LOD 0,033 0,045 0,012 0,542 

10/06/2015 Seca 6,62 0,132 <LOD 0,016 0,016 0,004 0,482 

23/09/2019 Seca 5,18 0,014 <LOD 0,002 0,022 0,013 0,145 

09/12/2019 Chuvosa 5,50 0,005 <LOD 0,776 0,019 0,006 0,264 

10/02/2020 Chuvosa 5,22 0,049 <LOD 0,044 0,021 0,006 0,288 

29/06/2020 Seca 6,58 0,014 <LOD 0,036 0,046 0,018 0,442 

S15°46'44.7" 

W47°34'25.0" 
PTE Subterrânea 

 

10/09/2014 Seca 6,86 0,596 <LOD 0,001 0,016 0,007 0,631 

11/12/2014 Chuvosa 6,71 0,315 <LOD 0,001 0,010 0,002 0,591 

11/02/2015 Chuvosa 6,78 0,403 <LOD 0,565 0,008 0,002 0,873 

10/06/2015 Seca 6,55 0,857 <LOD 0,008 0,026 0,008 0,795 

23/09/2019 Seca 6,94 0,061 <LOD 0,008 0,019 0,006 0,290 

09/12/2019 Chuvosa 7,10 0,080 <LOD 0,747 0,017 0,002 0,924 

10/02/2020 Chuvosa 6,88 0,085 <LOD 0,026 0,028 0,009 1,765 

29/06/2020 Seca 5,94 0,115 <LOD 0,021 0,012 0,005 2,087 

S15°44'42.2" 

W47°35'04.6" 
PS1 Superficial 

23/09/2019 Seca 5,59 0,024 <LOD 0,007 0,005 <LOD 0,309 

09/12/2019 Chuvosa 5,62 0,080 0,039 0,029 0,020 <LOD 0,620 

29/06/2020 Seca 5,17 0,046 <LOD 0,002 0,004 <LOD 0,457 

S15°46'11.7" 

W47°35'22.4 
PS2 Superficial 

23/09/2019 Seca 6,59 0,023 <LOD 0,004 0,005 <LOD 0,264 

09/12/2019 Chuvosa 6,19 0,057 <LOD 0,048 0,016 <LOD 0,652 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 
Local Amostraa Campanha de 

amostragem 
Estação pH 

NO3
- _N 

(mg L-1) 

NO2
-_N 

(mg L-1) 

NH4
_N 

(mg L-1) 

P 

(mg L-1) 

PO4³- 

(mg L-1) 

K+ 

(mg L-1) 

10/02/2020 Chuvosa 6,58 0,042 <LOD 0,061 0,006 <LOD 0,790 

29/06/2020 Seca 6,92 0,052 <LOD 0,721 0,002 <LOD 0,821 

S15°49'46.4" 

W47°33'57.8" 
PS3 Superficial 

23/09/2019 Seca 6,08 0,044 <LOD 0,012 0,007 <LOD 0,097 

09/12/2019 Chuvosa 5,91 0,056 <LOD 0,046 0,012 <LOD 0,391 

10/02/2020 Chuvosa 6,16 0,062 <LOD 0,033 0,011 0,002 0,731 

29/06/2020 Seca 5,98 0,093 <LOD 0,033 0,003 0,001 0,907 

S15°47'47.8" 

W47°36'17.7" 
PS4 Superficial 

23/09/2019 Seca 5,43 0,017 <LOD 0,009 0,003 <LOD 0,048 

09/12/2019 Chuvosa 5,44 0,008 <LOD 0,035 <LOD <LOD 0,327 

10/02/2020 Chuvosa 5,75 0,015 <LOD 0,042 0,002 <LOD 0,412 

29/06/2020 Seca 5,86 0,020 <LOD 0,066 0,002 <LOD 0,338 

S15°47'30.5" 

W47°34'14.8" 
PS5 Superficial 

23/09/2019 Seca 5,29 0,008 <LOD 0,008 0,014 <LOD 0,241 

09/12/2019 Chuvosa 5,89 0,016 <LOD 0,068 0,014 <LOD 0,887 

10/02/2020 Chuvosa 5,87 0,020 <LOD 0,070 0,007 <LOD 0,903 

29/06/2020 Seca 5,90 0,038 <LOD 0,052 0,018 0,002 1,077 

S15°45'53.6" 

W47°35'35.3" 
PS6 Superficial 

23/09/2019 Seca 5,59 0,036 <LOD 0,005 0,007 <LOD 0,183 

09/12/2019 Chuvosa 6,12 0,068 <LOD 0,036 0,020 <LOD 0,717 

10/02/2020 Chuvosa 6,09 0,038 <LOD 0,036 0,004 <LOD 1,002 

29/06/2020 Seca 6,65 0,048 <LOD 0,068 0,006 <LOD 0,998 

a. Todas as amostras foram coletadas de poços piezométricos com exceção do PTE (poço artesiano).
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Indica o mês de coleta 

das amostras 

 

 

 

 

Figura S1. Valores mensais de precipitação total acumulada (mm) dos meses de agosto 

de 2014 a julho de 2015 e agosto de 2019 a julho de 2020 obtidos da estação de 

monitoramento Águas Emendadas (A045/ coordenadas S -15°60’62.5’’; W -

47º63’84.2”). Fonte: INMET, 2023.  

 

 

Referência 

 

INMET, 2023. Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). Estações Automáticas. 
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Meteorologia (INMET) https://tempo.inmet.gov.br/TabelaEstacoes (Acesso em 30 mar. 

2023).  
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ANEXO II 

 
An ultrasensitive LC-MS/MS method for the determination of glyphosate, AMPA 

and glufosinate in water – analysis of surface and groundwater from a 

hydrographic basin in the Midwestern region of Brazil 

 

Pires, N. L., de Araújo, E. P., Oliveira-Filho, E. C., & Caldas, E. D. (2023). Science of 

The Total Environment, 875, 1–10.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



An ultrasensitive LC-MS/MS method for the determination of glyphosate,
AMPA and glufosinate in water – analysis of surface and groundwater from a
hydrographic basin in the Midwestern region of Brazil
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H I G H L I G H T S G R A P H I C A L A B S T R A C T

• An ultrasensitive method for glyphosate,
AMPA and glufosinate

• Lyophilisation followed by LC-MS/MS, at
LOQ of 0.0025 μg L-1

• All 52 groundwater samples with glypho-
sate (up to 1.5868 μg L-1) and AMPA (up
to 0.2751 μg L-1)

• 30% of 90 surface water samples
contained glyphosate (up to 0.0236 μg L-1)

• Glufosinate present in five samples

A B S T R A C TA R T I C L E I N F O

Editor: Yolanda Picó

Keywords:
LC-MS/MS
Water bodies
Herbicide
Rio Preto Hydrographic Basin
Brazil

The intensive use of glyphosate around the world in the last few decades demands constant monitoring of this com-
pound and its metabolite in aquatic compartments. This work aimed to develop a sensitive method for the analysis
of glyphosate, AMPA and glufosinate in water by liquid chromatography/tandem mass spectrometry (LC-MS/MS).
The method involves analyte concentration by lyophilization (20×) and direct injection on the LC-MS/MS, and was
satisfactorily validated at a LOQ of 0.0025 μg L−1. A total of 142 samples of surface and groundwater collected during
the 2021/2022 dry and rainy seasons in the Rio Preto Hydrographic Basinwere analyzed. All the 52 groundwater sam-
ples were positive for glyphosate (up to 1.5868 μg L−1, dry season) and AMPA (up to 0.2751 μg L−1, dry season). A
total of 27 of the 90 surface water samples were positive for glyphosate (up to 0.0236 μg L−1), and 31 samples for
AMPA (up to 0.0086 μg L−1), of which over 70 % collected during the dry season. Glufosinate was detected in only
five samples, four in groundwater (up to 0.0256 μg L−1). The levels found in the samples aremuch lower than themax-
imum levels established by the Brazilian legislation for glyphosate and/or AMPA and lower than the most critical tox-
icological endpoints for aquatic organisms. However, constant monitoring is necessary, demanding sensitive methods
to allow the detection of the very low levels of these pesticides in water.

1. Introduction

Brazil is one of the main food producers worldwide (Maranhão et al.,
2019), principally due to the technological advances that have taken
place in the country since the second half of the 20th century, and the
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expansion of agriculture deep into the territory (Cattelan and Dall'Agnol,
2018; Freitas and Landers, 2014; Silva et al., 2022). It is also among the
three largest consumer of pesticides globally (FAO, 2022), with glyphosate
the herbicide most used in the country and throughout the world (IBAMA,
2022; USEPA, 2017; EC, 2022; Brookes, 2019).

The Federal District, in the Midwest of Brazil, where Brasilia, the federal
capital, is situated, lies within the Brazilian savannah biome, with an average
altitude of about 1100 m above sea level (Paulo et al., 2013). The Brazilian
savanna is considered the source of the country's waters, and it is full of
springs and water bodies with small water volumes (Durigan et al., 2022).
The Federal District has the highest yield of soybeans in the country
(CONAB, 2022), which are planted mainly in its principal agricultural area,
the Rio Preto Hydrographic Basin (RPHB), located in the eastern part of the
territory (MAPBIOMAS, 2022). Crop production in this region makes signifi-
cant use of irrigation by central pivot (Borges et al., 2007; CODEPLAN, 2019;
Salles et al., 2018) and of pesticides in general, among them glyphosate.

According to the Brazilian Institute for the Environment and Renewable
Natural Resources (IBAMA), glyphosate and its salts are the active ingredi-
ents most sold in Brazil, and sales of 219,585 tons were recorded in 2021
(IBAMA, 2022). Despite its intense use in agriculture in Brazil, there is a
lack of monitoring of this compound in water. The indiscriminate use of
glyphosate in agriculture can have adverse effects on the environment if
it is not managed properly, with the potential to cause damage to soil
microorganisms (Marques et al., 2021; Gandhi et al., 2021), to aquatic
organisms (Fernandes et al., 2019; Ames et al., 2022; Rodrigues et al.,
2019; Corrales et al., 2021) and to human health (Eddleston, 2020).
Glyphosate can contaminate water resources, for example by run-off or
leaching, and its transport is influenced by soil composition (Dotor-
Robayo et al., 2022; Skeff et al., 2018; Okada et al., 2016) and rainfall
(Mörtl et al., 2013). A number of studies have detected glyphosate and
AMPA (aminomethylphosphonic acid), its main breakdown product, in hy-
dric resources located close to agricultural areas in Brazil (Armas et al.,
2007; Silva et al., 2003; Delmonico et al., 2014; Mendonça et al., 2020)
and in other countries (Van-Bruggen et al., 2018; de Araújo et al., 2022b;
Campanale et al., 2022; Geng et al., 2021).

Compared to other agricultural pesticides, however, few studies have
analyzed glyphosate in water. In a systematic review published recently,
the herbicide atrazine was the pesticide most analyzed in surface waters
(56 % of the 146 studies), while glyphosate and AMPA were included in
<7 % of the studies, and glufosinate, another herbicide, in 2 % of them
(de Araújo et al., 2022b).

Analyze glyphosate in water is a challenge, because despite its large-
scale usage, it is generally found in low concentrations in this compartment,
demanding the use of very sensitive equipment and methods (Pires et al.,
2020; Terzopoulou and Voutsa, 2016). Additionally, due to its high polarity
and the fact that it is insoluble in organic solvents, glyphosate cannot be in-
cluded in the multi-residue methods used for monitoring pesticides in dif-
ferent matrixes, thus requiring a specific method, which limits its
application in most laboratories , but was also used to analyze glyphosate
in food samples (Chamkasem and Harmon, 2016).

Some authors used Enzyme-Linked Immunosorbent Assay (ELISA)
(Osten and Dzul-Caamal, 2017; Mörtl et al., 2013) or ion chromatography
(Cristofato et al., 2020) for glyphosate analysis. The analysis by high perfor-
mance liquid chromatography (HPLC) with fluorescence (FLD) or UV–Vis
detectors demands a derivatization step due to the absence of the fluoro-
phore or chromophore of the molecules, including the use of 9-
fluorenylmethyl chloroformate (FMOC-Cl) (Mendonça et al., 2020;
Peruzzo et al., 2008), o-phthalaldehyde-mercaptoethanol (OPA-MERC)
(Pires et al., 2020; Armas et al., 2007), 4-chloro-3,5-dinitrobenzotrifluoride
(CNBF) (Qian et al., 2009) and 4-methoxybenzenesulfonyl fluoride
(MOBD-F) (Sun et al., 2010). Most of the more recent methods use LC-
MS/MS, with FMOC-Cl derivatization (e.g. Campanale et al., 2022; Cor
et al., 2021; Bradley et al., 2017), or direct injection (e.g. Geng et al.,
2021; Okada et al., 2020; Correia et al., 2020). However, the sensitivity
of themethod not always is sufficient to detect the low levels of the analytes
found in water.

In this context, the objective of this work was to develop and validate a
sensitive and easily executed method for the analysis of glyphosate, AMPA
and glufosinate, using LC-MS/MS (Liquid Chromatography coupled
with triple quadrupole mass spectrometry). The validated method was ap-
plied for the analysis of surface and groundwater samples collected in
the RPHB.

2. Materials and methods

2.1. Chemicals and analytical standards

Analytical grade AMPA was acquired from Sigma-Aldrich (St Louis,
USA) (98 % purity), and analytical grade glyphosate and glufosinate from
AccuStandard (NewHaven, USA) (98.2 and 100%purity, respectively). So-
lutions of the standard solids were prepared in ultrapurewater (Millipore®,
Burlington, USA) with a concentration of 1 mg/mL and stored in Falcon
tubes at −20 °C. Ammonium formate and formic acid were obtained
from Fluka® (Buchs, Switzerland) and HPLC-grade acetonitrile (ACN)
from Merck (Darmstadt, Germany).

2.2. LC-MS/MS

The analyses were performed by using a Shimadzu system (LC-20AD
pumps, a SIL-20AD autosampler, and CTO-20AC column oven (Kyoto,
Japan), coupled with a 6500+ QTRAP triple quadrupole mass spectrome-
ter from AB SCIEX (Foster, USA). The software Analyst® (version 1.6)
was used for control and data acquisition. Chromatographic separation
was obtained by using an Acclaim Trinity Q1 (3 μm, 100 × 3 mm), tri-
mode column (reversed-phase, anion-exchange, and cation-exchange),
and an Acclaim Trinity Q1 (5μm, 10 × 3 mm) guard column, both from
Thermo Fisher (Waltham, USA). The mass spectrometer determination
was performedwith negative electrospray ionization (ESI) operated inmul-
tiple reaction monitoring (MRM) mode, in which two MS/MS ion transi-
tions (precursor/product) were monitored, the most intense being the
quantification transition and the other used for confirmation. Different pa-
rameters of the source were tested: temperature (350 to 700 °C), nebulizer
(GS1) and heater gas (GS2) pressures (45 to 70 psi), collisionally activated
dissociation gas (CAD) (high, low and unit). Optimized ion source condi-
tions were curtain gas of 30 psi, ion spray voltage of −4500 V, CAD high,
source temperature of 700 °C, GS1 of 70 psi, GS2 of 45 psi. The optimized
MS/MS conditions for each analyte are shown in Table 1.

Different flows (0.4 to 0.6mL/min), injection volumes (10 to 50 μL), pH
of the mobile phase (A) (2.8, 2.9, 3.0) and its composition were tested to
evaluate the chromatographic performance and sensitivity of the com-
pounds. The best conditions selected were column temperature at 35 °C,
40 μL sample injection, and 0.5 mL/min flow. The mobile phase started
with ammonium formate/formic acid (pH 2.9) for 3.1 min, changing to
ACN:ammonium formate/formic acid (90:10) from 3.11 to 5.10 min, and
returning to ammonium formate/formic acid up to 7.01 min. A diverter

Table 1
LC-MS/MS (6500+ QTRAP SCIEX) parameters for AMPA, glufosinate and glypho-
sate.

Analyte RT
(min.)

DP,
volts

CE,
volts

EP,
volts

CXP,
volts

Transition
(m/z)a

Ion ratiob

(RSDc, %)

AMPA 1.30 −15 −36 −10 −24 110 → 79 1.06
(4.92)−15 −26 −10 −26 110 → 63

Glufosinate 1.80 −50 −24 −10 −11 180 → 63 0.45
(9.68)−50 −24 −10 −11 180 → 85

Glyphosate 2.20 −30 −26 −10 −32 168 → 63 0.44
(5.41)−23 −20 −10 −15 168 → 81

RT: retention time; DP: declustering potential; CE: collision energy CXP: collision
cell exit potential

a Quantification ion transition in bold.
b Ratio between the qualifying and quantification ions.
c RSD: relative standard deviation, n=40.
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valve connected between the LC column and the MS interface was turned
on at 3.1 min to discard the LC eluent after the elution of glyphosate.

2.3. Study area and sample collection

The RPHB has springs in both the Federal District and in the state of
Goiás. Seven hydrographic units (HUs) are located in the Federal District:
Ribeirão Santa Rita HU-28; Ribeirão Jacaré HU-21; Ribeirão Extrema HU-
20; Alto Rio Jardim HU-35; Alto Rio Preto HU-3; Baixo Rio Jardim HU-22
and Rio São Bernardo HU-8. The HUs localization and water sampling
points in the RPHB are shown in Fig. 1. Sampling details are shown in
Tables 2 and S1 (Supplementary Data). The sampling points P17, P18,
P19 and PN were included as controls as they are located in areas around
springs protected by natural vegetation.

The region has two well-defined seasons (a dry winter, from April to
September, and a rainy summer in the other months of the year; Salles
et al., 2018). In the period corresponding to sampling campaigns A and E
(dry season, August 2021), there was no precipitation, and in September
(campaign B), the total accumulated precipitation registered was 6.8 mm
(INMET, 2022). Campaigns C, D and F (rainy season) occurred in January
and February of 2022, and these had accumulated precipitation of
148.4 mm and 155.8 mm, respectively. All sampling points were close to
agricultural areas (Fig. 1 and Fig. S1). In total, 142 samples of water were
collected (Table 2).

The samples of groundwater were collected in Alto Rio Jardim HU-35,
as this was the only hydrographic unit at which piezometer wells had
been installed (Salles et al., 2018). The samples were collected using a
polychloroethene bailer sampler (3 cm diameter, 100 cm high, opening at
50 cm) attached to a 20 m nylon string inserted in a 6 cm piezometric

tube (Fig. S2). Previous studies have shown that the water table in the
wells ranges between 1.8 m and 8.5 m, depending on the season (Salles
et al., 2018). In this study, some wells were completely empty during the
dry season and no sample could be collected.

The surface water samples were collected bymanually dipping polyeth-
ylene flasks of 350 mL, about 15 to 30 cm deep, or using a van Dorn-type
collector for areas that were difficult to access.

The water temperature (TEMP), electrical conductivity (EC), total dis-
solved solids (TDS) and salinity of the surface and groundwater samples
were determined in the field using a portable multi-parameter Hq40d
from Hach (Ames, USA). The samples were stored in a thermal box,
under refrigeration and sheltered from light, and sent to the Toxicology
Laboratory (LabTox) at the University of Brasília for analysis. The pH anal-
yses were done in a pH meter from AJ Micronal, AJX-512 (São Paulo,
Brazil) within 24 h after collection.

Fig. 1. Localization of the Rio Preto Hydrographic Basin in the Federal District of Brazil, indicating the hydrographic units (HU) and sampling points. Groundwater samples
were only collected in HU-35 (Alto Rio Jardim). Prepared using MapBiomas (2022) and SIEG (2015).

Table 2
Information on the 142 surface and groundwater samples collected at the Rio Preto
Hydrographic Basin, Federal District, Brazil.

Campaign Sample Season Dates Number

A Surface water Dry August 25 and 26, 2021 19
B Surface water Dry September 21 and 22, 2021 19
C Surface water Rainy January 10 and 11, 2022 19
D Surface water Rainy February 01 and 02, 2022 19
E Groundwater Dry August 18, 2021 27
E Surface water Dry August 18, 2021 7
F Groundwater Rainy February 10, 2022 27
F Surface water Rainy February 10, 2022 7
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2.4. Sample preparation for analysis of glyphosate, AMPA and glufosinate

At the LabTox, the sampleswerefilteredwith PTFE 0.45 μmmicrofibers
(Millipore®) and immediately processed in order to preserve the analytes
integrity (Pires et al., 2020). Aliquots of 10 mL (n = 3) were transferred
to Falcon tubes of 15 mL and put in the freezer at−21 °C to be lyophilized
(−70 °C, pressure down to 50 mHg; Liobras, K105, São Paulo, Brazil). The
lyophilized samples were kept in the freezer until the analysis, when they
were re-suspended in 500 μL with a solution of 50 mM ammonium formate
(pH 2.9), shaken in a vortex, filtered again and injected in the LC-MS/MS.
The mean of three independent analysis of each sample was reported.

2.5. Method validation

The parameters for method validation were selectivity, linearity of the
analytical curve, matrix effect, recovery, repeatability and intermediate
precision. The validation was done with a sample of water collected from
a spring in the study region (control sample), which had been tested and
did not contain any of the analytes investigated in the study. Selectivity
was evaluated by verifying the presence of interferents in the same reten-
tion time and monitoring transition ions. Linearity was determined in an
analytical curve prepared in six concentrations (0.05, 0.5, 1.0, 5.0, 10 and
22 μg L−1) with six authentic replicates prepared in 50mMammonium for-
mate solution (pH 2.9). The least squares method was used to estimate the
linear regression, Cochran's test was used to test the homogeneity of vari-
ance (homoscedasticity) and ANOVA to determine the coefficient of corre-
lation (r) and regression significance (INMETRO, 2020). For the
heteroscedastic calibration curves, the weightings ln x, lny, 1/x, 1/x^2, 1/
y and 1/y^2 were used, in order to determine the best regression fit.

Thematrix effectwas investigated by comparing the equipment response
of a standard curve prepared in 50mMammonium formate (n=6)with the
standard curve prepared in a lyophilized control sample dissolved in 500 μL
of a 50 mM ammonium formate solution (in-matrix standard curve, n= 6).
Matrix effect (%ME) for each calibration point was calculated by dividing
the mean area of the in-matrix standard curve by the mean area of the
50 mM ammonium formate standard curve (no lyophilization), expressed
in %. Matrix effect was considered relevant when higher than 20 %.

The repeatability and recovery of the analytic procedurewere evaluated
by analyzing fortified samples at the levels of 0.0025 to 1 μg L−1 (n=5 at
each level), which corresponds to injected concentrations of 0.05 to
20 μg L−1 (lyophilization factor of 20). The intermediate precision was
evaluated by repeating the experiment on another day, and expressed as
% of the relative standard deviation (RSD). Repeatability and intermediate
precisionwere considered acceptable when%RSDwas lower than or equal
to 20 % and recovery within the range of 70 to 110 % (SANTE, 2019).

3. Results

3.1. Method validation

Interferents were not observed in the control matrix with the same re-
tention time and the ions monitored, indicating the selectivity of the
method. Analysis of the analytical curves in the linearity study showed
heteroscedastic behavior for the three analytes. For these compounds,
weighted linear regression was used with an adjustment of 1/x for quanti-
fication (Miller and Ambrus, 2000). Coefficients of determination (R2)
were above 0.99 for all the analytes. Fig. S3 shows the chromatogram of
a standard curve with all the analytes.

Matrix effects for AMPA, glyphosate and glufosinatewere within the ac-
ceptable levels (<20%), ranging from−9% (indicating ion suppression) to
+9% (ion enhancement). As no significant matrix effect was observed, the
analytes were quantified against a standard curve prepared in 50 mM am-
monium formate (pH 2.9).

Table 3 summarizes the results of recovery, repeatability and intermedi-
ate precision. The average recovery for all analytes (n=5) ranged from79 to
111%, with maximumRSD of 10.1 % for repeatability and 14.1 % (n=10)
for intermediate precision. The limit of quantification (LOQ) of the method
for each analyte was defined as the lowest level that showed good recovery,
repeatability and intermediate precision, defined as 0.0025 μg L−1 for
glyphosate, AMPA and glufosinate. The limit of detection (LOD) was
0.0012 μg L−1, defined as [μ+3.3 s], where “μ” is the average of the signal
of 10 control samples and “s” the standard deviation (AAFS, 2019).

3.2. Water sample analyses

Ninety surface water samples and 52 of groundwater were analyzed, to-
taling 142 samples collected during the six sampling campaigns (Table 2).
Of this total, 64.1 % were analyzed in the LC-MS/MS between 8 and
16 days, and 35.9 % between 17 and 33 days after collection.

Of the 90 surface water samples analyzed, 28 (31.2%) were positive for
glyphosate (>LOD), 27 of which were at levels ≥LOQ. Of the quantified
samples, 24 (88.8 %) were collected in the dry season and only 3
(11.2 %) in the rainy season, in concentrations that varied between
0.0027 (P10) and 0.0236 (P8) μg L−1. AMPA was detected in 31
(34.5 %) samples, and 22 samples were quantified at concentrations vary-
ing between 0.0026 (P12) and 0.0086 (P16) μg L−1. Both glyphosate and
AMPA were quantified in 13 dry season samples, with a concentration
ratio varying from 0.7 to 3.6 (mean of 2.4± 1.51, n=13). Two rainy sam-
ples had both analytes, with ratios of 3.5 and 2.6.

All the 52 samples of groundwater analyzed were positive and quanti-
fied for glyphosate and AMPA. For glyphosate, the concentrations varied
between 0.0062 μg L−1 (P20, rainy season) and 1.5868 μg L−1 (P18GW,
dry season). AMPA levels ranged from 0.0026 (P56; dry season) to
0.2751 μg L−1 (P18GW, dry season). The glyphosate/AMPA ratio varied
from 1.0 to 29.7 (7.0 ± 6.5, n = 25) during the dry season, and from
0.63 to 26.8 (4.7 ± 4.6, n = 27) during the rainy season.

Fig. 2 summarizes the results found in the quantified samples (≥LOQ)
in surface and groundwater for glyphosate and AMPA, collected in the

Table 3
Recovery (%), repeatability and intermediate precision (% RSD) for AMPA,
glufosinate and glyphosate analyzed by LC-MS/MS after lyophilization.

Analyte Fortification
levela

(μg L−1)

Recovery
(%)
(n = 5)

Repeatability
(RSD, %)
(n = 5)

Intermediate
precision (RSD, %)
(n = 10)

AMPA 0.0025 103 6.64 14.1
0.020 79 5.42 8.99
0.05 81 8.45 8.20
0.1 81 7.55 7.85
0.5 81 9.31 8.25
1 96 8.86 8.31

Glufosinate 0.0025 91 8.47 5.86
0.020 99 6.19 6.77
0.05 101 6.71 5.29
0.1 83 7.16 8.31
0.5 94 0.88 1.96
1 96 1.07 1.61

Glyphosate 0.0025 111 9.54 10.3
0.020 99 6.03 6.87
0.05 92 8.28 7.79
0.1 93 7.14 6.20
0.5 91 3.82 5.59
1 102 10.1 6.93

a Concentration in the original sample, prior to lyophilization.

Fig. 2.Mean (n=3) concentrations of glyphosate and AMPA in groundwater and surface water (μg L−1) collected during the dry and rainy seasons (2021–2022) in Rio Preto
Hydrographic Basin, Federal District, Brazil. Detailed information is found in Table S1 (SupplementaryMaterial). Surfacewater from campaign F (n=7) had only one positive
sample (AMPA < LOQ) and is not shown in the Figure.
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dry and rainy seasons (mean of three independent samples). Out of the
seven surface samples collected during campaign F (rainy season), only
one was positive, with AMPA at levels <LOQ, and was not shown in
Fig. 2. Glufosinate was detected and quantified in five samples, four of
groundwater (from 0.0031 μg L−1 at P25 to 0.0256 μg L−1 at P11) and
one of surface water (0.0062 μg L−1, P13), all collected during the dry sea-
son. In all samples, glyphosate and AMPA were also detected. Detailed in-
formation for each analyzed sample can be found in Table S1.

3.3. Physical-chemical parameters

Table S2 summarizes the physical-chemical properties of the surface
and groundwater samples. The temperature of surface water varied from
19.8 to 29.6 °C, with a lowermean during the dry season (22.5 °C). Ground-
water temperature ranged from 21.2 to 28.5 °C, with similar means during
the two seasons. Themean pH in surfacewater was 6.63 and 6.44 in the dry
and rainy seasons, respectively, and it was more acidic in groundwater
(6.12 and 5.87, respectively). The EC of surface water samples varied
from2.35 to 97.70 μS/cm, 66.6%of them lower than 20 μS/cm. In the sam-
ples of groundwater, these values varied from 5.34 to 111.50 μS/cm, with
88.4 % of the samples showing values below 40 μS/cm. The TDS in surface
water varied from 0.6 to 46.3 mg L−1, with 83.3 % of the samples below
20 mg L−1, and from 2.0 to 53.0 mgL−1 for groundwater samples, of
which 88.4 % showed values below 18 mg L−1. The salinity of the samples

differed from zero in only six (11.6 %) groundwater samples, three in each
season (0.1 to 0.3 %).

4. Discussion

The determination of glyphosate, AMPA and glufosinate in water has
limitations, due to the physical-chemical characteristics of these com-
pounds, including their low molecular weight, high water and low organic
solvent solubility and amphoteric behavior, in addition to the low concen-
trations normally found (Sanchís et al., 2012; Huhn, 2018). Table 4 summa-
rizes some of these methods and the results found in water samples
collected in various countries. Reported LOQs for glyphosate using ELISA
or ion chromatography ranged from 0.13 to 0.85 μg L−1. A HPLC-UV
method using FMOC-Cl as derivatization agent had the highest LOQ
among the studies shown in Table 4 (100 μg L−1), while LC-MS/MS with
FMOC-Cl derivatization or direct injection have a large range of reported
LOQs (0.025 to 1.15 μg L−1 for glyphosate and up to 3.06 for AMPA)
(Table 4).

In this work, a method was satisfactorily validated to analyze glypho-
sate, AMPA and glufosinate in water samples by negative-mode LC-MS/
MS. Separation was achieved using a tri-mode (reversed-phase, anion-
exchange, and cation-exchange) column, which was initially developed
for the analysis of the polar herbicides diquat and paraquat (Thermo-
Scientific, 2014), but was also used to analyze glyphosate in food samples

Table 4
Analytical technique information, occurrence and concentrations of glyphosate, AMPA and glufosinate in samples of surface and groundwater in Brazil and other countries.

Ref. country Sample preparation,
analysis

LOQ (μg L−1) Samples, occurrence and concentrations

This study, Brazil Lyophilization,
LC-MS/MS

GLY/AMPA/GLU: 0.0025 Federal District. Surface water (n = 90): GLY, AMPA and GLU, detected in 31.2, 34.5 and
1.1 % (max. 0.0236, 0.0086, 0.006 μg L−1, respectively). Groundwater (n = 52), 100, 100,
and 9.6 % (max. 1.5868, 0.2751, 0.0256 μg L−1, respectively).2

Campanale et al. (2022), Italy UHPLC-MS/MS,
FMOC-Cl

GLY/AMPA/GLU: 0.025 Puglia region (N = 1000). Glyphosate and AMPA: 39.5 % of the surface water and in 14 and
3 % of the groundwater samples, respectively. 36.4 % > 0.1 μg L−1

Geng et al. (2021), China UPLC-MS/MS, direct
injection

GLY/AMPA/GLU: 0.1 Groundwater (N = 694), GLY and AMPA detected in ~1 % (max. 2.09 and 5.13 μg L−1),
GLU < LOQ; Surface water (N = 196), 14.3, 15.8, and 2.6 % (max. 32.5, 10.3 and 13.15 μg L−1).

Le Cor et al. (2021), France On line SPE, LC-MS/MS,
FMOC-Cl

GLY/AMPA: 0.1/0.025 North-Eastern France, surface, continuous flow-based water sampling (N = 237) GLY (max.
1.7 μg L−1), AMPA (max. 0.6 μg L−1).

Mendonça et al. (2020), Brazil Lyophilization, HPLC-FL,
FMOC-Cl

GLY/AMPA: 0.3 Paraná state, 124 surface samples. GLY: 17.7 % ≥ LOQ (0.31 to 1.65 μg L−1); AMPA:
1.6 % ≥ LOQ (0.50 a 1.40 μg L−1).

Pires et al. (2020), Brazil Lyophilization, HPLC-FL,
OPA-MERC

GLY/AMPA/GLU:
0.2/0.5/0.07

Pará state, 58 surface samples and 7 groundwater. AMPA was detected in 6 of the 30 surface
samples (0.65–1.93 μg L−1), and GLY was detected in 11 samples (7 groundwater samples)
(1.5 and 9.7 μg L−1). GLU not detected.

Correia et al. (2020), Brazil LC-MS/MS GLY/AMPA: 1.15/3.06 Rio Samambaia sub-basin in the Federal District and eastern Goiás, 287 superficial and
groundwater samples. GLY detected in 9 samples, only 2 > LOQ (highest at 11.3 μg L−1).
AMPA not detected.

Cristofato et al. (2020), Brazil Ion chromatography,
direct injection

GLY: 0.85 Southeast, six different reservoirs of Paraíba do Sul and Guandu River Basins. 43 % > LOQ
(0.3–168.4 μg L−1).

Okada et al. (2020), Australia LC-MSMS, direct
injection

GLY/AMPA: 0.5 Melbourne, surface, urban streams (N = 38), GLY 79 % (max 4.8 μg L−1), AMPA 97 % (max,
4.3 μg L−1). Stormwater wetlands (N = 130), GLY 77 % (max. 14.2 μg L−1), AMPA 91 %
(max, 10.0 μg L−1).

Osten and Dzul-Caamal
(2017), México

ELISA GLY: 0.13 Campeche, detected in 90 % of the samples; groundwater (N = 29): max. 1.42 μg L−1;
drinking water (N = 15): max. 0.65 μg L−1.

Bradley et al. (2017), EUA On line SPE, LC-MS/MS,
FMOC-Cl

GLY/AMPA/GLU: 0.02 Samples from 32 streams in urban and rural areas. GLY and AMPA: 79 % samples (max. 7.9 and
9.5 μg L−1); GLU: 3 % (max. 0.02 μg L−1).

Ronco et al. (2016), Argentina LC-MS/MS, FMOC-CL GLY/AMPA: 0.3 Paraguay and Paraná rivers and tributaries. 46 surface samples, 15 % GLY, mean of
0.60 μg L−1. AMPA not detected.

Ramirez et al. (2014), México Lyophilization,
LC-FLD-MS/MS, FMOC-Cl

GLY/AMPA
LOD:0.058/0.108

South Florida, samples from canals. Max. of 59.9 and 9.09 μg L−1, for GLY and AMPA, respectively.

Mörtl et al. (2013), Hungary ELISA GLY: LOD 0.12 Békés, Danube River and Lake Velencei, surface (N = 24): 2.1 % (max. 0.68 μg L−1);
groundwater (N = 36): 100 % GLY (max. 0.76 μg L−1).

Sanchís et al. (2012), Spain On line SPE, LC-MS/MS,
FMOC-Cl

GLY: 0.0096 Catalonia, 139 groundwater samples; 47 % > LOQ (max. 2.6 μg L−1).

Sun et al. (2010), China HPLC-UV MOBS-F GLY/AMPA: LOD: 0.1 Waste water from a pesticide factory (N = 11). 100 % GLY (max. 1.01 μg L−1) and AMPA
(max. 0.75 μg L−1).

Peruzzo et al. (2008),
Argentina

HPLC-UV FMOC GLY: 100 Tributaries of the Pergamino–Arrecifes system, Buenos Aires Province. Levels from 100 to
700 μg L−1

.

Armas et al. (2007), Brazil HPLC-FL, OPA-ME GLY: 1.0 São Paulo, Corumbataí River and main tributaries, detected in 41 % of 32 samples. No
quantification was performed.

ELISA: Enzyme-Linked, Immunosorbent Assay; GLY: glyphosate; GLU: glufosinate; N: total number of samples analyzed; LOQ: method limit of quantification; LOD: method
limit of detection; OPA-MERC: o-phtalaldehyde-2-mercaptoethanol; FMOC-Cl: 9-fluorenylmethylchloroformate; CNBF: 4-chloro-3,5-dinitrobenzotrifluoride; MOBD-F: 4-
Methoxybenzenesulfonyl fluoride.
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(Chamkasem et al., 2015; Chamkasem andHarmon, 2016; Chamkasem and
Vargo, 2017). Togetherwith this specific column, the developedmethod in-
cludes a 20-fold concentration step by lyophilization that allowed to
achieve a LOQ of 0.0025 μg L−1, much lower than the LOQs reported in
the literature (Table 4). Lyophilization had also been used previously by
our research group (Pires et al., 2020) and by Mendonça et al. (2020),
with HPLC-FL (OPA-MERC or FMOC-Cl) with LOQs of 0.3 and 0.2 μg L−1

for glyphosate, respectively, and by Ramirez et al. (2014) using FMOC-Cl-
LC-MS/MS, with a LODof 0.058 μg L−1 (Table 4). In thiswork, degradation
of glyphosate was prevented by lyophilizing the samples within a maxi-
mum of 30 days after sampling (Pires et al., 2020).

Sanchís et al. (2012) developed a sensitive method for glyphosate anal-
ysis in water using FMOC-Cl - LC-MS/MS, with a reported LOQ of
0.0096 μg L−1, the lowest among the studies shown in Table 4, but still al-
most four times higher than the present study. In addition to the derivatiza-
tion step, the method includes an on-line solid-phase extraction (SPE) step,
adding more complexity to the procedure. About 40 % of the 140 samples
of groundwater from Catalonia (Spain) contained glyphosate at levels
≥LOQ (Sanchís et al., 2012), a lower percentage compared to the present
study, where all the groundwater samples contained quantified residues
of glyphosate and AMPA. Using ELISA (LOD of 0.12 μg L−1), Mörtl et al.
(2013) also found glyphosate in all groundwater samples collected in
Hungary (Table 4).

Various studies found a low incidence of glyphosate and or AMPA in the
water samples, probably due to the high LOQs of the method. For example,
in another study conducted in the Federal District region, only 3 % of the
287 water samples contained glyphosate equal to or higher than a LOQ of
1.12 μg L−1 (Correia et al., 2020; LC-MS/MS). AMPA was not detected in
any sample, which is probably due to the high LOQ of the method
(3.06 μg L−1). The relevance of data derived frommethods with low sensi-
tivity is questionable, as it does not reflect the real environmental contam-
ination situation.

In addition to the high incidence rate of glyphosate and AMPA in
groundwater in this study, this compartment also had higher concentra-
tions compared with surface water. While all sampling points were close
to agricultural areas (Fig. 1), the sample with the highest glyphosate and
AMPA concentrations (1.5868 and 0.2751 μg L−1, respectively) was col-
lected at P18GW (dry season) near an empty pesticide packing room

(Fig. S2), whichmay have impacted the contamination. Glufosinatewas de-
tected always with glyphosate and AMPA, mostly in groundwater, and al-
ways in dry season. Fig. 3 shows a chromatogram and the extracted mass
ions of sample P11GW, which contains the three analytes.

With a few exceptions, glyphosate concentration in a samplewas higher
than AMPA, at a ratio that could reach almost 30 for groundwater samples,
much higher than in surface samples (highest ratio of 3.6). This is probably
because glyphosate in groundwater is not prompt to photodegradation, an
important degradation pathway in the environment (Trinelli et al.,
2019).

The high incidence and levels of glyphosate found in groundwater may
seems contradictory, considering the characteristics of glyphosate, which
has low mobility in soil due to its high sorption coefficient (Caldas, 2019;
Kanissery et al., 2019; Vereecken, 2005). However, this is indeed confirmed
by other studies (Table 4) and may mainly involve a vertical transport
mechanism (Kanissery et al., 2019). In addition to its chemical characteris-
tics, the capacity of a molecule to bind to soil depends on soil properties,
such as organic carbon and clay content, pH and texture. The soil of the
groundwater sampling area (HU-35; Fig. 1) is mainly ferrasol (Salles
et al., 2018), defined by a fine-textured subsurface layer of low silt-to-clay
ratio, and classified as well drained soils (Reatto et al., 2000). The soil pH
in the region is acidic (Muniz et al., 2020; Passos et al., 2019), which is con-
firmed by the acidic pH of the collected water samples. Some authors have
shown that the adsorption of glyphosate into the soil diminishes with the
increase in the pH at the soil-water interface, in function of the increased
number of negative charges of glyphosate and of the soil surface, resulting
in a greater electrostatic repulsion (Dotor-Robayo et al., 2022; Marques
et al., 2021). A study carried out in Sweden showed that glyphosate did
not leach in sandy soil, while it was detected at mean concentrations of
0.25 μg L−1 in drainage water from the clay soil on all sampling occasions
(Aronsson et al., 2011). Furthermore, a study conducted in the Baltic Sea in-
dicated that increasing the pH and or salinity significantly reduced the ad-
sorption capacity of glyphosate, AMPA and glufosinate into sediment (Skeff
et al., 2018). Indeed, thewater samples in the present study showed salinity
levels lower than 1 mg/L−1. All these parameters together explain the high
incidence and higher concentration of glyphosate, and consequently of
AMPA, the glyphosate breakdown product formed mainly by microbial-
mediated process, in groundwater collected in the HU-35.

Fig. 3. Total ion chromatogram and extracted quantification and confirmation ions of groundwater sample P11GW collected during dry season (campaign E) containing
0.0421, 0.0406 and 0.0256 μg L−1 of glyphosate, AMPA and glufosinate, respectively.
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The presence of glyphosate in surface water is generally attributed to
surface water runoff and drift from the field (Kanissery et al., 2019). How-
ever, the compound was only detected in 27 of the 90 samples, which may
be attributed the lotic and dynamic regime of a surface water system com-
pared to the lentic (static) regime of the groundwater. AMPA was detected
in four additional samples, although at lower levels.

Almost 70 % of the glyphosate and/or AMPA positive surface samples
were collected during the dry season, probably due to a concentration fac-
tor that allows the compound to be detected. Furthermore, as during the
dry season theflow from the groundwater reservoirmaintains the perennial
streams in the region (Salles et al., 2018; Durigan et al., 2022), it is possible
that the groundwater glyphosate may contribute to the levels found in sur-
face water. On the other hand, a heavy rain event may facilitate the run-off
and leaching of applied glyphosate into surface waters (Mörtl et al., 2013),
although a dilution factor may affect the final concentration. In this study,
only the samples collected at P8 and P14 (Fig. 1) had residues of glyphosate
in both seasons (Fig. 2); however, the impact of the season on the analyte
concentration is unclear. Close to P8 and P14, there is an important pres-
ence of center pivot irrigation (Fig. 1), which may have favored the move-
ment of these compounds into surface water by different routes. However,
further studies are needed to verify this correlation.

All the 52 samples of groundwater analyzed were positive and quanti-
fied for glyphosate and AMPA. For glyphosate, the concentrations varied
between 0.0062 μg L−1 (P20, rainy season) and 1.5868 μg L−1 (P18GW,
dry season). AMPA levels ranged from 0.0026 (P56; dry season) to
0.2751 μg L−1 (P18GW, dry season).

Studies that investigated the levels of glyphosate and AMPA in water in
Brazil generally report levels below the LOQ for most samples analyzed,
probably due to the high LOQ of the method, as discussed previously
(Pires et al., 2020; Albuquerque et al., 2016; Brovini et al., 2021; Correia
et al., 2020; Mendonça et al., 2020). The low incidence of positive samples
for glufosinate is a reflection of its low use in the country and in the region.
In 2021, while 532.4 tons of glyphosate active ingredient were sold in the
Federal District, sales of glufosinate amounted to only 14.3 tons (IBAMA,
2022).

In Brazil, there are two resolutions regardingwater quality from the Na-
tional Environmental Council (CONAMA). The CONAMA directive 357
(Brazil, 2005) for surface water classifies the water bodies according to
the use (special, and 1 to 4 classes). The Directive establishes a maximum
level (ML) for glyphosate of 65 μg L−1 for water classes 1 and 2,which qual-
ity should guarantee the protection of aquatic biota, and can have various
uses, including for human supply after treatment, recreation, aquiculture
and fishing. In CONAMA directive 396 (Brazil, 2008) for groundwater,
theML for glyphosate and/or AMPA is 500 μg L−1 for human consumption,
which is the same set by the Ministry of Health for drinking water (Brazil,
2021). No Brazilian legislation has established the ML for glufosinate. De-
spite its high use, the levels of glyphosate and/or AMPA found in this
study in surface and groundwater are much lower than any ML established
by Brazilian legislation.

Furthermore, glyphosate, AMPA and glufosinate present low toxicity to
aquatic organisms. The most critical toxicological parameter for glyphosate
is the non-observed effect concentration (NOEC, 21 days) for the Brachydanio
rerio fish, of 1,000 μg L−1 (PPDB, 2022) and the lowest for AMPA, the non-
observed effect concentration (NOEC, 21 days) for Daphnia magna, is
15,000 μg L−1 (PPDB, 2022). As regards glufosinate, its EC50 for nonvascular
plants is 72 μg L−1 (USEPA, 2022). Thus, the concentrations detected in this
study do not represent effects that are toxic to the aquatic biota. A recent
study has shown that the current Brazilian legalML levels formany pesticides
in surface water represents a potential risk to the aquatic biota and should be
revised (de Araújo et al., 2022a). The results of the present work indicate that
this revision should consider the real environment contamination level.

5. Conclusions

This study optimized and validated an easy to implement method for
the analysis of glyphosate, AMPA and glufosinate in water samples by LC-

MS/MS, with high selectivity, good accuracy and precision, and high sensi-
tivity. The method was successfully applied in the analysis of surface and
groundwater in the RPHB. To the best of our knowledge, the validated
method has the lowest LOQ yet reported (0.0025 μg L−1 ), a characteristic
that is essential when analyzing environmental samples.

By developing transgenic crops that are tolerant to glyphosate over the
last 25 years, agricultural productivityworldwide has certainly been raised.
However, it is important to generate data and technical information about
pesticide residues in the environment in regions where these products are
used. Taking into consideration that agriculture has been growing in recent
years in the Federal District, and that this activity is directly related to the
use of pesticides, it is essential to monitor constantly the level of these con-
taminants in water and other environmental compartments in the region.
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Supplementary Data 

 

 

 
 

Figure S1  A: Aerial view (source: Google Earth) of  P18GW sampling point area in the 

Rio Preto Hydrographic Basin. B:  detail of the P18GW sampling point (piezometric well, 

blue arrow), showing the empty pesticide packing storage room in the background; C:  

P24 sampling point in the middle of a soybean field .  
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Figure S2  Groundwater sample collection in the piezometric well in the Rio Preto 

Hydrographic Basin. The green arrow shows the opening in the  bailer for water collection 
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Figure S3 Standard curves prepared in 50 mM ammonium formate (pH 2.9) at 

concentrations ranging from 0.05 - 22 μg L-1 and analyzed by LC-MS/MS  

 

AMPA Glufosinate 

Glyphosate 
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Table S1. Location in the Rio Preto Hydrographic Basin and campaigns of surface and groundwater sampling and the levels of glyphosate (GLY),  

AMPA and glufosinate (GLU),  in μg L-1.  LOQ is 0.0025 μg L-1  and LOD is 0.0012 μg L-1  for all analytes 

Latitude (S) 

Longitude (W) 

Sampling 

point 
Sample typea Sampling 

campaign 
Season 

Collection 

date 

Date of 

Analysis 
GLYb  AMPAb  GLUb  

S15°34'17.5"  

W47°26'20.0" 
P1 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 0.0207 0.0032 <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 <LOD <LOQ <LOD 

C Rainy 01/10/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°34'54.47" 

W47° 20'36.29" 
P2 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 0.0086 <LOQ <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 0.0035 <LOQ <LOD 

C Rainy 01/10/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°40'45.9" 

W47°26'28.1" 
P3 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 01/10/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°38'31.14" 

W47°21'21.01" 
P4 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 0.0039 <LOD <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 01/10/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°46'57.5"  

W47°26'52.4" 
P5 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 01/10/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°50'45.6" 

W47°23' 06.8" 
P6 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 <LOQ <LOD <LOD 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 

Sampling 

point 
Sample typea Sampling 

campaign 
Season 

Collection 

date 

Date of 

Analysis 
GLYb  AMPAb  GLUb  

C Rainy 01/10/2022 01/24/2022 <LOD 0.0042 <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°49'52.71" 

W47°33'13.92" 
P7 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 01/10/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°54'46.7" 

W47°27'40.4" 
P8 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 0.0056 <LOQ <LOD 

B Dry 09/21/2021 09/29/2021 0.0236 0.0077 <LOD 

C Rainy 01/11/2022 01/24/2022 <LOD 0.0059 <LOD 

D Rainy 02/02/2022 02/07/2022 0.0085 0.0033 <LOD 

 S15°58'3.12" 

W47°28'27.37" 
P9 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 0.0069 <LOQ <LOD 

B Dry 09/21/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 01/11/2022 01/24/2022 <LOD 0.0027 <LOD 

D Rainy 02/02/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°58'31.25" 

W47°23'58.42" 
P10 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 09/21/2021 09/29/2021 <LOD <LOQ <LOD 

C Rainy 01/11/2022 01/24/2022 <LOD 0.0070 <LOD 

D Rainy 02/02/2022 02/07/2022 0.0027 <LOQ <LOD 

S16°01'57.4" 

W47°27'40.5" 
P11 Surface water 

A Dry 26/08/2021 09/27/2021 0.0035 <LOD <LOD 

B Dry 21/09/2021 09/29/2021 0.0026 <LOD <LOD 

C Rainy 11/01/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/02/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S16°02'45.6" 

W47°23'04.1" 
P12 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 0.0068 0.0025 <LOD 

B Dry 09/21/2021 09/29/2021 0.0048 0.0025 <LOD 

C Rainy 01/11/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 

Sampling 

point 
Sample typea Sampling 

campaign 
Season 

Collection 

date 

Date of 

Analysis 
GLYb  AMPAb  GLUb  

D Rainy 02/02/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S16°01' 50.4"  

W47°19' 33.4" 
P13 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 0.0058 0.0028 0.0062 

B Dry 09/21/2021 09/29/2021 0.0098 0.0027 <LOD 

C Rainy 01/11/2022 01/24/2022 <LOD 0.0048 <LOD 

D Rainy 02/02/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°53'45.7" 

W47°22'39" 
P14 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 0.0057 0.0049 <LOD 

B Dry 09/21/2021 09/29/2021 0.0047 0.0046 <LOD 

C Rainy 01/11/2022 01/24/2022 <LOD 0.0031 <LOD 

D Rainy 02/02/2022 02/07/2022 0.0100 0.0029 <LOD 

S15°49'28.6" 

W47° 21' 46.3" 
P15 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 0.0127 0.0067 <LOD 

B Dry 20/09/2021 09/29/2021 0.0066 0.0063 <LOD 

C Rainy 10/01/2022 01/24/2022 <LOD 0.0042 <LOD 

D Rainy 01/02/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

 S15°43'3.64" 

W47°19'8.05" 
P16 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 0.0161 0.0085 <LOD 

B Dry 20/09/2021 09/29/2021 0.0163 0.0083 <LOD 

C Rainy 10/01/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 01/02/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15° 34' 46.7" 

W47° 25' 17.2" 
P17 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 20/09/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 10/01/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 01/02/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°43'02.5" 

W47°26'27.5" 
P18 Surface water 

A Dry 08/25/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 09/20/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 01/10//2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 

Sampling 

point 
Sample typea Sampling 

campaign 
Season 

Collection 

date 

Date of 

Analysis 
GLYb  AMPAb  GLUb  

S15°43' 54.3" 

W47° 35'25.8" 
P19 Surface water 

A Dry 08/26/2021 09/27/2021 <LOD <LOD <LOD 

B Dry 09/21/2021 09/29/2021 <LOD <LOD <LOD 

C Rainy 01/11/2022 01/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

D Rainy 02/01/2022 02/07/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°44'42.2" 

W47°35'04.6" 
PS1 Surface water 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 <LOD <LOD <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 <LOD < LOD <LOD 

S15°46'11.7" 

W47°35'22.4 
PS2 Surface water 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0029 <LOD <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°49'46.4" 

W47°33'57.8" 
PS3 Surface water 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0048 <LOD <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 <LOD <LOQ <LOD 

S15°47'47.8" 

W47°36'17.7" 
PS4 Surface water 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0045 <LOD <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°47'30.5" 

W47°34'14.8" 
PS5 Surface water 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0140 <LOQ <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°45'53.6" 

W47°35'35.3" 
PS6 Surface water 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0181 0.0057 <LOD 

F Rainy 02/10/2021 02/24/2022 <LOD < LOD <LOD 

S15°43'39.3"  

W47°33'46.5" 
PN Surface water 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 <LOD < LOD <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 <LOD <LOD <LOD 

S15°43'19.1" 

W47°34'23.1" 
P1GW Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0547 0.0123 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0385 0.0098 <LOD 

S15°45'16.2" 

W47°34'34.8" 
P4GW Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0626 0.0212 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0482 0.0146 <LOD 

S15°48'11.0" 

W47°35'44.2" 
P10GW Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0364 0.0117 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0216 0.0076 <LOD 

S15°43'29.9''  P11GW Groundwater E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0421 0.0406 0.0256 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 

Sampling 

point 
Sample typea Sampling 

campaign 
Season 

Collection 

date 

Date of 

Analysis 
GLYb  AMPAb  GLUb  

W47°35'38.6'' F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0560 0.0164 <LOD 

S15°42'42.3" 

W47°33'56.3" 
P12GW Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0413 0.0119 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0760 0.0163 <LOD 

 S15°45'56.0" 

W47°34'47.1" 
P16GW Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0260 0.0180 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.1413 0.2247 <LOD 

S15°46’22.3 

W47°35’38.4” 
P17GW Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.4544 0.0889 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.1642 0.0546 <LOD 

 S15°46'22.1"  

W47°35'37.9" 
P18GW Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 1.5868 0.2751 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.4304 0.1159 <LOD 

S15°47'48.4"  

W47°36'16.8" 
P20 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.1749 0.0201 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0061 0.0052 <LOD 

S15°49'22.7"  

W47°34'31.1" 
P24 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.1108 0.0132 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0459 0.0082 <LOD 

S15°48'53.7"  

W47°33'58.5" 
P25 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0386 0.0126 0.0031 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0318 0.0076 <LOD 

S15°49'57.0" 

W47°33'55.6" 
P27 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.1434 0.0093 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0462 0.0113 <LOD 

S15°48'15.1" 

W47°34'18.7"  
P33 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.11595 0.0188 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0822 0.0242 <LOD 

S15°47'15.3" 

W47°33'43.1" 
P38 Groundwater F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0366 0.0055 <LOD 

S15°48'37.4" 

W47°36'45.4" 
P41 Groundwater F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.5725 0.0214 <LOD 

S15°44'17.8"  

W47°35'41.2" 
P46 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.3117 0.0511 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.1120 0.0464 <LOD 
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Latitude (S) 

Longitude (W) 

Sampling 

point 
Sample typea Sampling 

campaign 
Season 

Collection 

date 

Date of 

Analysis 
GLYb  AMPAb  GLUb  

 S15°47'15.3" 

W47°33'42.9" 
P47 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0329 0.0264 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.1026 0.0160 <LOD 

S15°50'11.2" 

W47°37'44.1" 
P54 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0750 0.0049 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0291 0.0090 <LOD 

S15°43'49.4''  

W47°36'11.7'' 
P55 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.2789 0.0399 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0640 0.0161 <LOD 

S15°42'52.6'' 

W47°34'15.4'' 
P56 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0119 0.0026 0.0051 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0598 0.0194 <LOD 

S15°43'18.6''  

W47°35'10.7" 
P57 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0365 0.0201 0.0125 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.1039 0.0236 <LOD 

S15°49'46.4" 

W47°37'56.1" 
PZT2 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.1036 0.0069 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0310 0.0068 <LOD 

S15°49'48.1" 

W47°37'57.5" 
PZT4 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0381 0.0045 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0220 0.0039 <LOD 

S15°49'49.8" 

W47°37'55.55" 
PZT5 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0459 0.0034 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0173 0.0034 <LOD 

S15°45'58.7"  

W47°35'05.1" 
J8 Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0262 0.0183 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.1579 0.0883 <LOD 

S15°46'12.3" 

W47°35'19.4" 
PG Groundwater 

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.0161 0.0090 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0623 0.0186 <LOD 

S15°46'44.7" 

W47°34'25.0" 
PT Groundwater  

E Dry 08/18/2021 09/16/2021 0.8907 0.0300 <LOD 

F Rainy 02/10/2022 02/24/2022 0.0581 0.0088 <LOD 

a. All ground samples were collected from piezometric wells, with the exception of PT (artesian well); b. mean of three independent samples 

 



10 

 

 

Table S2. Physical-chemical parameters in surface and groundwater collected in Rio Preto Hydrographic Unit, Federal District, Brazil 

Parameters 

Surface (Dry) N=45 Surface (Rainy) N=45 Groundwater (Dry) N=25 Groundwater (Rainy) N=27  

Mean 

(RSD, %) 
Min-Max 

Mean  

(RSD, %) 
Min-Max 

Mean 

(RSD, %) 
Min-Max 

Mean 

 (RSD, %) 
Min-Max 

TEMP (°C) 22.5 (10.2) 19.8–29.6 24.9 (6.3) 22.2–29.0 25.0 (5.2) 21.2–27.9 25.2 (6.0) 21.8–28.5 

pH 6.63 (10.3) 4.83–7.46 6.44 (9.5) 4.69–7.16 6.12 (10.2) 4.98–7.52 5.87 (11.0) 4.79–7.86 

EC (μS/cm) 26.44 (96.5) 2.38–97.70 19.40 (88.3) 2.35–60.40 21.9 (106.5) 7.02–111.5 20.9 (122.6) 5.34–100.6 

TDS (mg/L-1) 12.1 (100.7) 0.6–46.3 8.8 (93.7) 0.6–28.4 9.8 (114.4) 2.8–53 9.6 (129.6) 2.0–47.7 

Salinity (%˳) 0.0 (0) 0.0–0.0 0.0 (0) 0.0–0.0 0.0 (2.7) 0.0–0.1 0.0 (3.3) 0.0–0.3 

RSD: relative standard deviation; TEMP: water temperature; EC: electrical conductivity; TDS: total dissolved solids  

 

 

 

  



148 
 

ANEXO IV 

Material suplementar 

CAPÍTULO 3. Determinação multirresíduo de agrotóxicos empregando liofilização e UHPLC-MS/MS: validação de método e análise de 

água superficial e subterrânea da Unidade Hidrográfica do Alto Rio Jardim – DF 

 

Tabela S1 – Relação dos 78 compostos utilizados nesse estudo, com informações do grupo químico, classe, se há ou não autorização para utilização 

no Brasil (BR) e suas respectivas propriedades físico-químicas. 

  

 

Composto  
Grupo Químico 

Classe 

(s) 

Regis-

trado? 

Fórmula 

molecular 

MM 

(g mol-1) 

CS 

(mg L-1) 

PF 

(°C) 

Log 

Kow 

PV (mPa) 

a 20ºC 
pka 

Acefato Organofosforado I, Ac Sim C4H10NO3PS 183,17 79 89 -0,85 0,226 8,35 

Acetamiprido Neonicotionoide I Sim C10H11ClN4 222,67 2950 98,9 0,8 1,0x10-3 0,7 

Aldicarbe Carbamato I, Ac, N Não C7H14N2O2S 190,26 4930 99 1,15 3,87 Sem diss. 

Aldicarbe sulfona Carbamato I, N Não C7H14N2 O4S 222,26 10000 141 -0,57 - - 

Aldicarbe sulfóxido Carbamato I Não C7H14N2 O3S 206,27 0,136 103 - - - 

Ametrina Triazina H Sim C9H17N5S 227,33 200 86,7 2,63 0,365 10,07 

Atrazina  Triazina H Sim C8H14ClN5 215,68 35 175,8 2,7 0,039 1,7 

Atrazina - Desetil 

Produto de 

degradação da 

atrazina 

- Sim C6H10ClN5 187,63 340 - - - 1,30-1,65 
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Composto  
Grupo Químico 

Classe 

(s) 

Regis-

trado? 

Fórmula 

molecular 

MM 

(g mol-1) 

CS 

(mg L-1) 

PF 

(°C) 

Log 

Kow 

PV (mPa) 

a 20ºC 
pka 

Atrazina- 

Desisopropil 

Produto de 

degradação da 

Atrazina 

- Sim C5H8ClN5 173,60 650 - - - 1,30-1,58 

Atrazina-2-hidroxi 

Produto de 

degradação da 

atrazina 

- Sim C6H10ON5 197,24 - - - - - 

Azoxistrobina Estrobilurina F Sim C22H17NO5 403,4 11,61 116 2,50 1,10 x 10-7 0,94 

Boscalidaa Anilida F Sim C18H12Cl2N2O 343,21 2,61 - 4,00 - Sem diss. 

Buprofezina Tiadiazinona I, Ac Sim C16 H23N3OS 305,4 2,43 - 4,30 - 0,38 

Carbaril 
Metilcarbamato de 

naftila 
I, RC Sim C12 H11NO2 201,22 416,2 - 2,36 - 10,4 

Carbendazim Benzimidanol F Não C9H9N3O2 191,19 8,0 - 1,48 - 4,2 

Carbofurano 
Metilcarbamato de 

benzofuranila 
I, C, Ac, N Não C12H15NO3 221,26 322 153,1 2,32 0,08 Sem diss. 

Carbossulfano 
Metilcarbamato de 

benzofuranila  
I, C, Ac, N Sim C20 H32N2O3S 380,5 0,11 - 7,42 0,0359 Sem diss. 

Carbossulfano-3-

hidroxi 

Produto de 

degradação 

carbossulfanoo 

- - C12 H15 NO 4 237,25 - - - - - 

Ciromazina Triazinamina I Sim C6H10N6 166,18 - - - - - 

Clorfenvinfós Organofosforado I, Ac Não C12H14C l3O4 P 359,6 145 - 3,80 - - 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C22H17N3O5
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C18H12Cl2N2O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C16H23N3OS
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H11NO2
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Composto  
Grupo Químico 

Classe 

(s) 

Regis-

trado? 

Fórmula 

molecular 

MM 

(g mol-1) 

CS 

(mg L-1) 

PF 

(°C) 

Log 

Kow 

PV (mPa) 

a 20ºC 
pka 

Clorpirifós etílico Organofosforado I, F, Ac Sim C9H11Cl3NO3PS 350,9 1,05 41,5 4,7 1,43 - 

Clorpirifós metílico Organofosforado I, Ac Não C7H7Cl3NO3PS 322,5 2,74 46 4,0 3,0 - 

Cresoxim metílico Estrobilurina F Sim C18H19NO4 313,3 1720 102 3,4 2.30 x 10-3 - 

Diazinona Organofosforado I, Ac Sim C12H21N2O3PS 304,35 60 - 3,69 11,97 2,6 

Diclorvos Organofosforado I Sim C4H7Cl2O4P 220,97 18000 - 1,9 - 2100 

Dicrotofós Organofosforado I, Ac Não C8H16NO5P 237,19 1,0x106 - -0,5 - - 

Difenoconazol Triazol F Sim C19H17Cl2N3O3 406,26 15,0 82,5 4,36 3,33 x10 -5 1,07 

Dimetoato Organofosforado I, Ac Sim C5H12NO3PS2 229,26 25900 50,5 0,75 0,247 Sem diss. 

EPN Organofosforado I, Ac Não C14 H14NO4PS 323,30 0,5 34,5 5,02 0,041 - 

Epoxiconazol Triazol F Sim C17H13ClFN3O 329,76 7,1 136,7 3,3 1,00x10-2 - 

Etiona Organofosforado I, Ac Não C9H22O4P2S4 384,48 -12 165 5,07 0,2 - 

Fenitrotiona Organofosforado I, For Sim C9H12NO5PS 277,2 14000 1 3,43 0,67 Sem diss. 

Fenpiroximato Pirazol Ac. Sim C24H27N3O4 421,5 0,021 102,0 - - 5,70 

Fenpropatrina Piretróide I, Ac Sim C22H23NO3 349,42 0,33 47,5 6,04 0,76 - 

Fentiona Organofosforado 
I, For, Ac, 

C 
Não C10H15O3PS2 278,33 4,2 7,5 4,84 - - 

Fipronil Pirazol I, For, C Sim C12H4Cl2F6N4OS 437,1 3,78 203 3,75 0,002 - 

Fluquinconazole Triazol F Sim C16H8Cl2FN5O 376,17 1,15 191 3,24 - - 
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Composto  
Grupo Químico 

Classe 

(s) 

Regis-

trado? 

Fórmula 

molecular 

MM 

(g mol-1) 

CS 

(mg L-1) 

PF 

(°C) 

Log 

Kow 

PV (mPa) 

a 20ºC 
pka 

Flutriafol Triazol F. Sim C16H13F2N3O 301,29 95 130 2,3 4,0 x 10-4 2,3 

Heptenofós Organofosforado I, Ac Não C₉H₁₂ClO₄P 250,61 2200 - 2.32 65 - 

Imazalil Imidazol F Sim C14H14Cl2N2O 297,2 184 51.5 2.56 0,158 6,49 

Imidaclopridoo Neonicotinóide I Sim C9H10ClN5O2 255,66 610 144 0,57 4,0 x 10-7  

Linuron Ureia H Sim C9H10Cl2N2O2 249,09 63,8 93 3,0 - 0,051 

Malaoxon Organofosforado I Não C10H19O7PS 314,29 - - - - - 

Malationa Organofosforado I, Ac Sim C10H19O6PS2 330,36 148 -20 2,75 3,1 - 

MCPA 
Ácido 

ariloxialcanóico 
H Sim C9H9ClO3 200,62 250000 115,4 -0,81 0,4 - 

Metalaxil-M Acilalaninato F Sim C15H21NO4 279,33 26000 -38,7 1,71 - - 

Metamidofós Organofosforado I, Ac Não C2H8NO2PS 141,13 2,0x105 45 -0,79 2,3 - 

Metiocarbe 
Metilcarbamato de 

fenila 
I Sim C11H15NO2S 302,3 27 - 3,18 1,50 x 10-2 - 

Metomil Carbamato I, Ac Sim C5H10N2O2S 162,21 5,5x104 79,6 0,09 0,72 - 

Metribuzim Triazinona H Sim C8H14N4OS 214,29 10700 125,3 1,7 0,121 1,3 

Miclobutanil Triazol F Sim C15H17ClN4 288,78 132 70,9 2,89 0,198 2,3 

Monocrotofós Organofosforado I, Ac Não C 7H 14NO 5 P 223,16 818000 54 -0.22 0.29 - 

Ometoato Organofosforado I, Ac Não C5H12NO4PS 213,19 500000 -28 -0,9 - - 

Oxifluorfem Éter difenílico H Sim C15H11ClF3NO4 361,7 0,116 90 4,47 0,0267 - 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C2H8NO2PS
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C7H14NO5P
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Composto  
Grupo Químico 

Classe 

(s) 

Regis-

trado? 

Fórmula 

molecular 

MM 

(g mol-1) 

CS 

(mg L-1) 

PF 

(°C) 

Log 

Kow 

PV (mPa) 

a 20ºC 
pka 

Paraoxona-metílica Organofosforado - Não C8H10NO6P 247,14 - - - - - 

Pencicurom Feniluréia F Sim C19 H21C l N 2O 328,8 0,3 132 4,68 4,1 x10-4 - 

Piraclostrobina Estrobilurina F Sim C19H18ClN3O4 387,82 1,9 63,7 3,99 2,60 x 10 -5 - 

Pirazofós Fosforotioato F Não C14H20N3O5P S 373,37 4,2 51,5 3,8 0,22 - 

Piridafentiona Organofosforado I, Ac Não C14H17N2O4PS 340,34 - 55 - - - 

Pirimicarbe Carbamato I Sim C11H18N4O2 238,39 3100 91,6 1,7 0,43 4,4 

Pirimifós etílico Organofosforado I, Ac Nao C₁₃H₂₄N₃O₃PS 333,39 93,0 15 4,8 0,68 4,3 

Pirimifós metílico Organofosforado I,Ac Sim C11H20N3O3PS 305,33 5 18 4,12 1x10-4 4,3 

Procloraz 
Imidazolilcarboxim

ida 
F Não C15H16Cl3N3O2 376,7 26,5 48,3 3,5 0,15 3,8 

Profenofós Organofosforado I, Ac Sim C11H15BrClO3PS 373,63 28 - 1,7 2,53 - 

Propanil Anilida H Sim C9H9Cl2NO 218,08 95,0 91 2,29 0,0193 - 

Protiofós Organofosforado I Não C11H15Cl2O2PS2 345,25 0,07 - 5,67 0,3 - 

Quinalfós Organofosforado I, Ac Não C12H15N2O3 PS 298,3 17,8 - 4,44 0,346 - 

Tebuconazol Triazol F Sim C16H22ClN3O 307,82 36 105 3,7 1,30 x10 -3 5,0 

Tiabendazol Benzimidazol F Sim C10H7N3S 201,25 30 - 2,39 5,30 x 10-4 4,73 

Tiametoxam Neonicotinoide I Sim C8H10ClN5O3S 291,72 4100 139,1 -0,13 6,60 x 10-6 - 

Tiobencarbe Carbamato H Sim C12H16ClNOS 257,78 16,7 - 4,23 2,39 - 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C14H20N3O5PS
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Composto  
Grupo Químico 

Classe 

(s) 

Regis-

trado? 

Fórmula 

molecular 

MM 

(g mol-1) 

CS 

(mg L-1) 

PF 

(°C) 

Log 

Kow 

PV (mPa) 

a 20ºC 
pka 

Tiofanato-metílico Carbamato F Sim C12H14N4O4S2 342,4 18,5 - 1,40 - - 

Triazofós Organofosforado I, Ac, N Não C₁₂H₁₆N₃O₃PS 313,31 35 - 3,55 1,33 - 

Triclorfom Organofosforado I Não C4H8Cl3O4P 257,43 120000 80 0,43 0,21  

Trifloxistrobina Estrobilurina F Sim C20H19F3N2O4 408,4 0,61 72,9 4,5 3,40x10-3 - 

Zoxamida Benzamida F Sim C14H16Cl3ON2 121,14 0,681 159,5 3,76 0,013 - 

2,4-D 

 

Ácido 

ariloxialcanóico 
H Sim C8H6Cl2O3 221,03 24300 138,7 -0,82 0,009 - 

Onde: I = Inseticida, F = Fungicida; For= Formicida, H = Herbicida, Ac = Acaricida, C= Cupicida N = Nematicida, RC = Regulador de Crescimento. Sim = Autorizado. Não= 

Não autorizado pela Anvisa para utilização no BR. MM = Massa Molecular. CS = Solubilidade em água a 20ºC. PF (ºC). Ponto de Fusão.  Log Kow. Constante de Partição 

Octanol/Água. PV. Pressão de Vapor. Pka = potencial de dissociação.  

 

Referencias 

ANVISA, (2023), Monografias de agrotóxicos, Agência Nacional de Vigilância Sanitária - Anvisa, https://www,gov,br/anvisa/pt-

br/setorregulado/regularizacao/agrotoxicos/monografias/monografias-autorizadas-por-letra 

PPDB, (2023), PPDB: Pesticide Properties DataBase, Agriculture and Environment Research Unit (AERU) at the University of Hertfordshire, 

https://sitem,herts,ac,uk/aeru/ppdb/en/Reports/492,htm 

PubChem, (2023), Explore Chemistry Quickly find chemical information from authoritative sources, National Institutes of Health (NIH), https://pubchem,ncbi,nlm,nih,gov 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C4H8Cl3O4P
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Tabela S2. Condições estabelecidas para o sistema Q-trap 6500+ (SCIEX) utilizando o 

modo de aquisição em monitoramento de reação múltipla (MRM, do inlgês multiple 

reaction monitoring) e ionização ESI+ e ESI-, para análise dos 78 agrotóxicos.  

Composto 
TR 

(min.) 

DP, 

volts 

EP, 

volts 

CXP, 

volts 

Transição 

(m/z)a 

Precursor 

ion (m/z) 

Razão entre íonsb 

(RSDc, %) 

Acefato 

2,62 
51 25 15 

184 → 143 

[M+H]+ 
0,37 

(0,03) 

51 27 15 
184 → 125 

Acetamiprido 
6,09 

66 27 14 223→ 126 
[M+H]+ 

0,18 

(0,01) 56 47 15 223→ 99 

Aldicarbe 
6,80 

31 11 15 208→ 116 
[M+NH4]+ 

0,40 

(0,06) 31 20 15 208→ 88.9 

Aldicarbe sulfona 3,88 

 

36 19 15 240→ 148 
[M+NH4]+ 

0,76 

(0,07) 36 29 15 240→86 

Aldicarbe sulfóxido 
3,60 

54 11 15 207→132,1 
[M+H]+ 

0,54 

(0,06) 54 17 15 207→89,1 

Ametrina 
8,70 

86 25 10 228→ 186,1 
[M+H]+ 

0,14 

(0,07) 86 33 10 228→96 

Atrazina -Desetil 
6,37 

61 25 12 188→146 
[M+H]+ 

0,22 

(0,05) 61 35 12 188→104 

Atrazina 
8,30 

56 23 15 216,1→174 
[M+H]+ 

0,20 

(0,04) 56 39 15 216,1→104 

Atrazina-Desisopropil 
5,2 

66 25 10 174→96 
[M+H]+ 

0,95 

(0,03) 66 31 20 174→103.9 

Atrazina-2-hidroxi 
5,9 

76 25 16 198→156 
[M+H]+ 

0,3 

(0,07) 76 31 10 198→86 

Azoxistrobina 
8,94 

44 19 15 404,1→372,1 
[M+H]+ 

0,15 

(0,03) 44 27 15 404,1→344 

Boscalida 
8,94 

64 27 15 343→307 
[M+H]+ 

0,20 

(0,06) 64 27 15 343→140 

Buprofezina 
10,3 

36 17 15 306,2→201,1 
[M+H]+ 

0,32 

(0,06) 36 21 15 306,2→116,2 

Carbaril 
7,76 

21 15 15 202,1→144,9 
[M+H]+ 

0,4 

(0,06) 21 39 15 202,1→127,1 

Carbendazim 
4,90 

46 27 15 192,2→160,2 
[M+H]+ 

0,2 

(0,10) 46 41 15 192.2→132.1 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0010
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0015
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Composto 
TR 

(min.) 

DP, 

volts 

EP, 

volts 

CXP, 

volts 

Transição 

(m/z)a 

Precursor 

ion (m/z) 

Razão entre íonsb 

(RSDc, %) 

Carbofurano 
7,62 

26 17 15 222,1→165,2 
[M+NH4]+ 

0,66 

(0,05) 26 29 15 222.1→123 

Carbossulfano-3-

hidroxi 5,9 
51 15 15 238,1→181,1 

[M+NH4]+ 
0,43 

(0,06) 51 21 10 238,1→163,2 

Carbosulfano 
11 

42 20 15 381,2→160,2 
[M+H]+ 

0,92 

(0,03) 42 25 15 381,2→118,1 

Clorfenvinfós 
9,75 

44 17 15 358,9→155,1 
[M+H]+ 

0,61 

(0,09) 44 39 15 358,9→99 

Clorpirifós etílico 
10,21 

46 25 15 350→198 
[M+H]+ 

0,68 

(0,07) 31 41 15 350→96,9 

Clorpirifós metílico  
9,8 

46 25 15 324→125,1 
[M+H]+ 

0,74 

(0,10) 46 19 15 324→292 

Ciromazina  
2,0 

61 25 10 167→84,9 
[M+H]+ 

0,70 

(0,04) 61 25 14 167→125,1 

Diazinona 
9,7 

56 27 15 305,1→169,1 
[M+H]+ 

0,67 

(0,10) 56 27 15 305,1→153,3 

Diclorvos 
7,4 

81 37 12 220,9→108,5 
[M+H]+ 

0,30 

(0,07) 6 23 15 220,9→127,2 

Dicrotofós 
5,5 

26 23 15 238→127 
[M+H]+ 

1,82 

(0,03) 36 17 15 238→112 

Difenoconazole 
9,96 

51 37 15 406,1→251 
[M+H]+ 

0,25 

(0,09) 51 26 15 406,1→337 

Dimetoato 
5,80 

31 13 15 230→199 
[M+H]+ 

0,66 

(0,03) 31 29 15 230→125 

EPN 
9,9 

46 19 15 324→296 
[M+H]+ 

0,52 

(0,10) 56 29 15 324→156,9 

Epoxiconazole 
9,4 

49 27 15 330,1→121 
[M+H]+ 

0,50 

(0,06) 49 63 15 330,1→121 

Etiona 
10,29 

36 13 15 385,1→199,1 
[M+H]+ 

0,46 

(0,10) 36 30 15 385,1→143,1 

Fenitrotiona 
9,06 

101 29 15 278→125 
[M+H]+ 

0,98 

(0,09) 101 29 15 278→125 

Fenpropatrina 
10,29 

61 43 15 350→97 
[M+H]+ 

0,37 

(0,13) 61 19 15 350→125 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0010
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0015


156 
 

Composto 
TR 

(min.) 

DP, 

volts 

EP, 

volts 

CXP, 

volts 

Transição 

(m/z)a 

Precursor 

ion (m/z) 

Razão entre íonsb 

(RSDc, %) 

Fenpiroximato 
10,73 

101 41 16 422→135 
[M+H]+ 

1,07 

(0,05) 56 75 15 422→107 

Fentiona 
9,58 

41 19 15 278,9→246,9 
[M+H]+ 

0,83 

(0,05) 41 23 15 278,9→169,1 

Fluquinconazole 
9,25 

64 33 15 376→307,1 
[M+H]+ 

0,47 

(0,08) 61 25 15 376→349 

Flutriafol 
8,27 

66 47 8 302→69,9 
[M+H]+ 

0,02 

(0,07) 66 43 4 302→109 

Heptenofós 
8,47 

41 19 15 251→127 
[M+H]+ 

0,22 

(0,05) 41 12 15 251→215 

Imazalil 
8,20 

66 31 18 296,9→158,9 
[M+H]+ 

0,63 

(0,08) 66 25 10 296,9→200 

Imidacloprido 
5,4 

59 23 15 256,1→209 
[M+H]+ 

0,84 

(0,08) 59 25 15 256,1→175 

Cresoxim metílico 
9,56 

34 21 15 314→115,9 
[M+H]+ 

0,82 

(0,12) 34 13 15 314→206 

Linuron 
8,8 

71 25 16 248,9→160 
[M+H]+ 

0,89 

(0,02) 71 23 8 248,9→182 

Malaoxon 
7,7 

41 17 15 315→127 
[M+H]+ 

0,88 

(0,11) 41 31 15 315→99 

Malationa 
9,05 

21 11 16 330,9→285 
[M+H]+ 

0,99 

(0,11) 21 17 14 330,9→127 

Metalaxi 
8,6 

66 19 4 280→220,2 
[M+H]+ 

0,56 

(0,05) 66 15 16 280→248 

Metamidofós 
1,96 

41 19 15 142→94 
[M+H]+ 

0,50 

(0,04) 36 19 15 142→124 

Metiocarbe 
8,38 

51 13 15 226,1→169,2 
[M+H]+ 

0,63 

(0,04) 51 23 15 226,1→121 

Metomil 
4,54 

51 13 15 163,1→88 
[M+H]+ 

0,89 

(0,04) 51 13 15 163,1→106 

Metribuzim 
7,49 

86 25 20 215→186,9 
[M+H]+ 

0,20 

(0,86) 86 23 10 215→84,1 

Monocrotofós 
4,66 

56 21 15 224→127 
[M+H]+ 

0,42 

(0,04) 56 17 15 224→98 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0010
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0015
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Composto 
TR 

(min.) 

DP, 

volts 

EP, 

volts 

CXP, 

volts 

Transição 

(m/z)a 

Precursor 

ion (m/z) 

Razão entre íonsb 

(RSDc, %) 

Miclobutanil 
9,05 

39 33 15 289→70 
[M+H]+ 

0,84 

(0,04) 39 39 15 289→125 

Ometoato 
3,28 

36 29 15 214→124,9 
[M+H]+ 

0,50 

(0,03) 41 35 15 214→109 

Oxiflurofem 
10,1 

34 23 10 362,1→334 
[M+H]+ 

0,68 

(0,09) 34 23 10 362,1→318 

Paraoxona-metílica 
7,05 

66 25 15 248→202 
[M+H]+ 

0,30 

(0,06) 44 35 15 248→109 

Pencicurom 
9,9 

91 89 10 329→89,4 
[M+H]+ 

0,56 

(0,12) 91 91 10 329→90 

Fentoato 
9,5 

46 17 15 321→163 
[M+H]+ 

0,70 

(0,12) 46 51 15 321→79 

Pirimicarbe 
7,3 

43 21 15 239→182,2 
[M+H]+ 

0,86 

(0,05) 26 31 15 239→72,1 

Pirimifós etílico 
10,03 

31 29 15 334→198,1 
[M+H]+ 

0,42 

(0,09) 51 31 15 334→182,1 

Pirimifós metílico 
9,85 

61 29 15 306→164 
[M+H]+ 

0,53 

(0,09) 61 43 15 306→108 

Procloraz 
9,88 

34 17 15 376→308 
[M+H]+ 

0,06 

(0,16) 34 43 15 376→69,9 

Profenofos 
10,1 

56 25 15 373→302,9 
[M+H]+ 

0,05 

(0,10) 56 43 15 373→97 

Propanil 
8,7 

62 21 10 218→162 
[M+H]+ 

0,75 

(0,04) 62 37 10 218→127 

Protiofós 
10,7 

54 27 15 344,9→240,9 
[M+H]+ 

0,21 

(0,02) 56 69 15 344,9→133 

Piraclostrobina 
9,8 

29 19 15 388→194 
 

0,71 

(0,11) 21 29 15 388→163 

Pirazofós 
9,63 

61 29 15 374→222 
[M+H]+ 

0,81 

(0,12) 71 43 15 374→194 

Piridafentiona 
9,23 

81 29 10 340→189,1 
[M+H]+ 

0,77 

(0,58) 81 29 10 340→205 

Quinalfós 
9,59 

36 29 15 299→163 
[M+H]+ 

1,01 

(9,96) 31 29 15 299→163 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0010
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0015
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Composto 
TR 

(min.) 

DP, 

volts 

EP, 

volts 

CXP, 

volts 

Transição 

(m/z)a 

Precursor 

ion (m/z) 

Razão entre íonsb 

(RSDc, %) 

Tebuconazole 
9,60 

41 39 15 308,1→175,1 
[M+H]+ 

0,26 

(0,99) 41 51 15 308,1→125 

Tiametoxam 
5,70 

76 35 16 202→175 
[M+H]+ 

0,60 

(0,04) 76 45 14 202→131 

Tiametoxam 
4,59 

61 31 8 291,9→181,1 
[M+H]+ 

0,54 

(0,04) 61 15 12 291,9→181,1 

Tiobencarbe 
9,8 

61 25 15 258,1→125 
[M+H]+ 

0,24 

(0,10) 39 67 15 258,1→89 

Tiofanato-metílico 
7,4 

66 25 16 342,9→150,9 
[M+H]+ 

0,44 

(0,10) 66 15 8 342,9→311 

Triclorfom 
5,7 

86 23 12 256,8→109 
[M+H]+ 

0,61 

(0,02) 86 15 6 256,8→220 

Trifloxistrobina 
9,99 

39 23 15 409→186,1 
[M+H]+ 

0,46 

(0,09) 39 21 15 409→206 

Triazofós 
9,19 

66 25 14 313,9→162 
[M+H]+ 

0,26 

(0,08) 66 47 12 313,9→119 

Zoxamida 
9,6 

66 31 16 335,9→186,9 
[M+H]+ 

0,50 

(0,05) 66 55 18 335,9→158,9 

2,4-D 
7,70 

-50 -18 -9 218,9→160,9 
[M-H]- 

0,10 

(0,05) -50 -38 -7 218,9→124,9 

Fipronil 
9,30 

-10 -22 -17 434,8→329,8 
[M-H]- 

0,48 

(0,05) -10 -38 -17 434,8→249,9 

MCPA 
7,95 

-45 -20 -17 199→141 
[M-H]- 

0,32 

(0,07) -45 -20 -17 199→143 

TR: tempo de retenção; DP: potencial de desaglomeração (em inglês declustering potencial) EP: pontencial 

de entrada da cela de colisão (em inglês entrance potential); CXP: potencial de saída da cela de colisão (em 

inglês collision cell exit pontential) CE: energia de colisão (em inglês collision cell exit potential) 10 and -

10 vols (ESI+ and ESI-, respectivamente) para todos os analitos; aTransição de quantificação de íons em 

negrito; bRazão entre os íons de qualificação e quantificação. O intervalo de tolerância foi definido na faixa 

de até 30% nas variações das proporções de íons. cRSD: desvio padrão relativo, n=30. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0010
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969723011154?dgcid=coauthor#tf0015
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Tabela S3. Localização dos pontos de coleta na Unidade Hidrográfica do Alto Rio 

Jardim.  

Ponto de 

amostragem 
Latitude (S) Longitude (W) nº 

Ponto de 

amostragem 
Latitude (S) Longitude (W) 

Água subterrânea 

P1 S15°43'19.1" W47°34'23.1" 15 P41 S15°48'37.4" W47°36'45.4" 

P4 S15°45'16.2" W47°34'34.8" 16 P46 S15°44'17.8" W47°35'41.2" 

P10 S15°48'11.0" W47°35'44.2" 17 P47 S15°47'15.3" W47°33'42.9" 

P11 S15°43'29.9'' W47°35'38.6'' 18 P54 S15°50'11.2" W47°37'44.1" 

P12 S15°42'42.3" W47°33'56.3" 19 P55 S15°43'49.4'' W47°36'11.7'' 

P16 S15°45'56.0" W47°34'47.1" 20 P56 S15°42'52.6'' W47°34'15.4'' 

P17 S15°46’22.3" W47°35’38.4” 21 P57 S15°43'18.6'' W47°35'10.7" 

P18 S15°46'22.1" W47°35'37.9" 22 PZT2 S15°49'46.4" W47°37'56.1" 

P20 S15°47'48.4" W47°36'16.8" 23 PZT4 S15°49'48.1" W47°37'57.5" 

P24 S15°49'22.7" W47°34'31.1" 24 PZT5 S15°49'49.8" W47°37'55.55" 

P25 S15°48'53.7" W47°33'58.5" 25 J8 S15°45'58.7" W47°35'05.1" 

P27 S15°49'57.0" W47°33'55.6" 26 PG S15°46'12.3" W47°35'19.4" 

P33 S15°48'15.1" W47°34'18.7" 27 PT S15°46'44.7" W47°34'25.0" 

P38 S15°47'15.3" W47°33'43.1"   
 

Água superficial 

PS1 S15°44'42.2" W47°35'04.6" 5 PS5 S15°47'30.5" W47°34'14.8" 

PS2 S15°46'11.7" W47°35'22.4 6 PS6 S15°45'53.6" W47°35'35.3" 

PS3 S15°49'46.4" W47°33'57.8" 7 PN S15°43'39.3" W47°33'46.5" 

PS4 S15°47'47.8" W47°36'17.7"   
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Tabela S4. Resultado do teste de Cochran, utilizado para testar a homogeneidade da variância 

(homocedasticidade).  

Composto 
Homocedasticidade x 

Heterocedasticidade 
Fator de ponderação  

 Acefato Homocedástico 1  

Acetamiprido Heterocedástico 1/x 

Aldicarbe Heterocedástico 1/x 

Aldicarbe sulfona Heterocedástico 1/x 

Aldicarbe sulfóxido Heterocedástico 1/x 

 Ametrina Heterocedástico 1/x^2 

Atrazina Heterocedástico 1/x 

Atrazina-Desisopropil Homocedástico 1  

 Atrazina-Desetil Homocedástico 1  

 Atrazina-2-hidroxi Homocedástico 1  

Azoxistrobina Heterocedástico 1/x^2 

 Boscalida Heterocedástico 1/x 

Buprofezina Heterocedástico 1/x 

 Carbaril Heterocedástico 1/x 

Carbendazim Heterocedástico 1/x 

Carbofurano Heterocedástico 1/x^2 

Carbossulfano-3-hidroxi Homocedástico 1  

Carbosulfan Heterocedástico 1/y^2 

Ciromazina Homocedástico 1  

Clorfenvinfós Homocedástico 1  

Clorpirifós-etil Heterocedástico 1/x 

Clorpirifós-metílico Heterocedástico 1/x 

Cresoxim-metílico Heterocedástico 1/x 

 Diazinona Heterocedástico 1/x 

Dichorvos Heterocedástico 1/x 

Dicrotofós Heterocedástico 1/x^2 

 Difenoconazol Heterocedástico 1/x 

Dimetoato Heterocedástico 1/x^2 

EPN Heterocedástico 1/x 

Epoxiconazol Heterocedástico 1/x 

Etiona Heterocedástico 1/x 

Fenitrotiona Heterocedástico 1/x 

Fenpiroximato Heterocedástico 1/x 

Fenpropatrina Heterocedástico 1/x 

Fentiona Heterocedástico 1/x 

Fentoato Heterocedástico 1/x 

Fipronil Heterocedástico 1/x 

Fluquinconazol Heterocedástico 1/x 
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Composto 
Homocedasticidade x 

Heterocedasticidade 
Fator de ponderação  

Flutriafol Heterocedástico 1/x 

Heptenofós Heterocedástico 1/x 

Imazalil Homocedástico 1  

Imidacloprido Heterocedástico 1/x 

Linuron Heterocedástico 1/x 

Malaoxon Heterocedástico 1/x 

Malationa Homocedástico 1  

MCPA Heterocedástico 1/x 

Metalaxi Homocedástico 1  

Metamidofós Heterocedástico 1/x 

Metiocarbe Heterocedástico 1/x 

Metomil Heterocedástico 1/x 

Metribuzim Heterocedástico 1/x 

Miclobutanil Heterocedástico 1/x 

Monocrotofós Homocedástico 1  

Ometoato Heterocedástico 1/x 

Oxiflurofem Heterocedástico 1/x 

Paraoxona-metílica  Homocedástico 1  

Pencicurom Heterocedástico 1/x 

Piraclostrobina Homocedástico 1  

Pirazofós Homocedástico 1  

Piridafentiona Homocedástico 1  

Pirimicarbe Homocedástico 1  

Pirimifós-etílico Homocedástico 1  

Pirimifós-metílico Heterocedástico 1/x 

Procloraz Homocedástico 1  

Profenofos Homocedástico 1  

Propanil Heterocedástico 1/x 

Protiofós Homocedástico 1  

Quinalfós Heterocedástico 1/x 

Tebuconazol Heterocedástico 1/x 

Tiabendazol Heterocedástico 1/x 

 Tiametoxan Heterocedástico 1/x 

Tiobencarbe Heterocedástico 1/x 

Tiofanato-metílico Homocedástico 1  

Triazofós Heterocedástico 1/y^2 

Triclorfom Heterocedástico 1/x 

Trifloxistrobina Homocedástico 1  

Zoxamida Heterocedástico 1/x 

2,4-D Homocedástico 1  
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Tabela S5. Avaliação do efeito matriz, % (n=6).  

Composto N1 N2 N3 N4 N5 

Acefato  12,9 -6,7 4,5 14,4 2,1 

Acetamiprido  14,1 8,6 3,4 13,2 4,9 

Aldicarbe  3,7 -10,3 -2,0 9,8 -0,8 

Aldicarbe sulfona 10,3 8,4 8,5 1,7 1,5 

Aldicarbe sulfóxido  14,7 -2,3 0,7 3,2 -4,1 

Ametrina  12,7 1,0 2,6 2,9 1,4 

Atrazina - Desetil  8,6 6,3 7,7 11,3 5,1 

Atrazina 5,0 3,9 4,8 1,2 2,9 

Atrazina - Desisopropil  9,5 7,2 8,3 11,9 3,0 

Atrazina-2-hidroxi 7,6 5,2 11,6 13,2 7,1 

Azoxistrobina  -5,4 2,7 7,1 -0,6 -0,7 

Boscalida   3,9 -1,8 2,0 9,4 3,3 

Buprofezina    5,7 9,7 12,8 1,2 6,1 

Carbaril   12,0 2,0 10,2 8,7 4,3 

Carbendazim   8,4 6,2 4,2 -3,6 -4,6 

Carbofurano 5,5 6,3 7,7 2,2 4,6 

Carbossulfano-3-hidroxi 3,7 10,7 7,2 9,1 5,0 

Carbosulfano  5,6 -9,3 -5,7 -6,2 -11,8 

Clorfenvinfós -13,2 -5,5 -13,6 -0,6 11,7 

Clorpirifós-etil  13,8 10,4 2,9 8,7 1,7 

Clorpirifós-metil 3,5 0,8 3,5 -9,3 -1,4 

Ciromazina  14,9 11,4 9,5 13,7 5,6 

Diazinona   6,3 12,1 -5,7 8,2 7,5 

Diclorvos 9,8 -5,4 -6,2 -13,5 2,3 

Dicrotofós  14,1 8,6 6,0 6,5 4,4 

Difenoconazol  8,0 8,1 7,3 1,5 10,3 

Dimetoate 7,4 10,5 5,7 1,7 8,0 

EPN  -2,0 2,0 11,1 9,8 3,5 

Epoxiconazol   -3,2 -10,5 -5,5 -1,3 -1,9 

Etiona  9,4 -6,4 14,8 12,5 3,5 

Fenitrotiona  -6,1 -2,3 2,6 5,3 1,8 

Fenpropatrina   13,7 7,9 1,7 9,8 6,3 

Fenpiroximato   10,5 7,8 10,7 8,6 1,0 

Fention -9,7 -10,6 -3,3 -9,8 0,8 

Fluquinconazole  -9,7 1,3 -3,8 -3,1 12,5 

Flutriafol  14,2 2,9 4,1 13,7 9,5 

Heptenofós  3,6 8,8 1,6 10,3 1,4 

Imazalil   7,8 3,6 7,4 10,8 8,1 

Imidacloprido   13,9 0,4 5,6 13,4 7,9 

Cresoxim metílico   -14,4 -1,2 4,2 5,1 3,8 
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Composto N1 N2 N3 N4 N5 

Linuron   6,4 -1,1 3,0 9,5 4,2 

Malaoxon  2,2 -3,8 14,4 7,0 4,2 

Malationa   12,9 9,4 3,6 10,3 12,4 

Metalaxi  9,1 0,4 2,4 5,0 5,3 

Metamidofós   11,3 5,2 7,3 11,4 2,9 

Metiocarbe  7,3 -2,2 1,2 2,4 3,9 

Metomil  8,9 6,5 8,2 14,1 7,7 

Metribuzim  -2,6 -12,7 0,2 -14,2 -1,9 

Monocrotofós  9,0 8,3 6,0 -1,1 5,7 

Miclobutanil  -1,3 -7,6 -0,4 12,3 0,7 

Ometoato  7,4 5,8 11,2 11,2 4,9 

Oxiflurofem   0,9 12,6 14,4 -5,3 6,1 

Paraoxona-metílica  9,2 12,6 9,0 11,2 11,0 

Pencicurom  2,9 3,4 5,0 12,9 2,2 

Fentoato   9,1 -2,1 -7,8 -12,9 -0,5 

Pirimicarbe  10,8 1,0 7,5 9,6 11,6 

Pirimifós etílico  7,9 13,4 6,8 2,3 11,7 

Pirimifós metílico  14,8 -2,0 -3,7 6,7 -1,2 

Procloraz  9,0 1,2 -1,4 -10,9 0,2 

Profenofos  10,1 6,0 11,1 14,3 6,3 

Propanil   2,5 -0,5 2,8 9,1 4,2 

Protiofós  7,6 6,5 1,8 -7,8 8,2 

Piraclostrobina  8,9 6,1 -12,0 6,4 1,2 

Pirazofós  -11,1 -9,7 13,2 12,6 13,1 

Piridafentiona  -14,4 3,2 7,9 1,6 -0,1 

Quinalfós   5,5 -5,2 3,9 10,7 2,7 

Tebuconazol -1,8 -1,4 -2,1 12,8 7,5 

Tiabendazol -11,8 -0,9 13,5 5,5 6,5 

Tiametoxam  12,7 4,5 8,4 14,0 5,3 

Tiobencarbe  -3,3 14,8 8,6 6,3 5,6 

Tiofanato-metílico  -5,5 5,0 11,9 10,5 11,8 

Triclorfom  3,1 3,3 12,7 12,8 -3,5 

Trifloxistrobina  -13,0 -5,6 6,3 5,9 5,3 

Triazofós  -4,0 -4,8 5,7 -1,9 -3,0 

Zoxamida  -6,6 1,6 -3,5 2,1 1,2 

2,4-D   12,5 9,4 4,2 -4,6 5,6 

Fipronil  11,0 -12,0 1,0 -2,2 -5,3 

MCPA  1,8 9,5 1,8 12,3 6,0 
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Tabela S6. Recuperação, repetibilidade (RSD%) e precisão intermediária (RSD%) para 78 agrotóxicos em amostras de água liofilizada e fortificada cinco níveis 

de fortificação (em μg L −1).  

        Recuperação:               70 – 100%                     30 - 70%                 <30%             >120%  

Composto 

Recuperação (%) (n=3) Repetilibilidade (RSD, %) (n = 3) Precisão Intermediária (RSD, %) (n = 6) 

N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 
 

Acefato  100 93 93 90 90 10,0 1,6 3,0 7,2 8,2 14,5 10,4 4,0 5,3 8,0 
 

Acetamiprido  91 93 94 86 92 4,6 3,2 0,6 0,5 7,8 11,3 7,6 3,7 6,8 11,4 
 

Aldicarbe  28 15 32 21 28 12,0 44,2 10,6 17,9 3,3 110,6 49,1 37,9 15,0 73,1 
 

Aldicarbe sulfona 43 44 45 48 48 3,5 1,5 0,5 7,8 9,7 15,3 4,0 8,5 12,5 15,0 
 

Aldicarbe sulfóxido  56 64 54 56 58 17,8 3,4 11,3 11,1 11,6 12,3 15,1 14,5 10,2 11,9 
 

Ametrina  38 49 54 54 42 12,3 7,1 6,9 5,9 3,9 12,8 8,5 11,6 17,2 7,7 
 

Atrazina - Desetil 77 70 75 73 71 14,6 10,5 2,1 3,4 4,6 11,7 8,3 10,3 7,7 16,5 
 

Atrazina 47 47 49 42 42 17,2 16,7 3,9 15,9 2,8 16,0 14,4 4,5 12,3 12,2 
 

Atrazina - Desisopropil  82 85 83 79 82 4,6 1,7 2,8 2,3 3,6 6,6 9,6 6,2 7,2 13,1 
 

Atrazina-2-hidroxi 90 100 99 89 86 2,6 5,1 1,6 4,2 0,6 10,6 6,5 2,3 8,2 9,7 
 

Azoxistrobina  84 85 80 80 78 5,0 4,4 8,1 6,9 10,9 3,3 3,0 6,1 4,7 10,8 
 

Boscalida   56 60 57 56 52 8,1 4,0 11,0 8,7 3,6 6,4 7,2 10,7 7,1 9,3 
 

Buprofezina    28 28 27 28 22 19,0 18,4 5,6 13,1 2,5 34,7 25,2 8,8 29,1 11,8 
 

Carbaril   45 48 52 41 41 3,0 6,0 3,9 6,0 6,8 3,0 8,8 5,3 9,3 6,1 
 

Carbendazim   657 1832 752 902 736 16,4 5,3 2,0 5,2 6,6 21,0 4,0 8,6 12,7 15,0 
 

Carbofurano 36 36 46 44 44 13,7 4,5 7,4 11,7 5,1 15,5 15,3 5,6 8,3 8,8 
 

Carbossulfano-3-hidroxi 89 83 84 80 88 8,9 7,6 3,9 7,5 7,0 7,5 7,5 6,3 5,0 9,9 
 

Carbosulfano 22 28 24 28 23 8,8 9,5 3,4 16,3 11,8 42,0 24,8 18,5 25,8 16,3 
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Composto 

Recuperação (%) (n=3) Repetilibilidade (RSD, %) (n = 3) Precisão Intermediária (RSD, %) (n = 6) 

N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 
 

Clorfenvinfós 46 45 43 45 40 8,3 2,2 5,7 8,9 6,8 5,5 3,4 4,4 14,2 8,3 
 

Clorpirifós-etil 3 6 5 4 3 16,6 29,5 67,2 44,0 26,7 43,1 59,6 47,8 52,1 21,0 
 

Clorpirifós-metil 0 0 1 1 1 0,0 0,0 8,8 75,5 40,0 0,0 0,0 55,9 113,5 43,1 
 

Ciromazina  91 97 94 86 86 3,0 1,2 4,7 1,3 4,1 5,8 8,0 3,5 5,7 6,3 
 

Diazinona 16 28 19 13 15 20,3 12,8 39,6 34,9 8,7 24,7 37,8 25,4 32,7 12,7 
 

Diclorvos   10 15 14 8 13 10,8 10,3 35,5 19,8 12,9 47,7 40,2 43,0 34,1 13,6 
 

Dicrotofós 48 53 54 59 55 12,7 1,9 4,3 14,6 4,6 12,4 14,4 10,0 15,3 7,6 
 

Difenoconazol  54 62 54 61 56 7,4 2,7 1,3 4,1 4,5 13,8 5,0 15,6 6,3 6,1 
 

Dimetoato 71 72 79 73 71 3,6 5,2 14,9 5,3 9,5 5,1 3,8 9,4 4,5 7,3 
 

EPN  27 30 29 25 21 11,4 1,8 3,6 16,9 4,7 18,1 17,1 17,2 18,3 9,9 
 

Epoxiconazol 44 43 44 40 48 5,9 9,0 7,7 12,2 11,9 5,7 8,4 8,1 13,2 10,0 
 

Etiona  28 28 26 25 20 9,6 7,8 11,2 16,4 8,1 19,4 17,2 11,4 16,9 16,1 
 

Fenitrotiona  4 9 18 15 10 8,6 20,0 6,9 11,0 4,9 38,8 30,5 30,7 30,0 20,4 
 

Fenpropatrina   4 6 4 4 2 110,5 7,4 57,0 39,3 21,0 88,9 40,8 43,2 35,8 36,3 
 

Fenpiroximato   33 34 37 36 32 12,0 6,8 9,0 12,5 9,8 16,4 12,1 7,4 18,8 8,5 
 

Fentiona 2 5 7 5 9 117,2 35,1 11,5 37,8 13,1 155,6 64,3 29,8 56,2 31,6 
 

Fluquinconazol   25 29 28 29 23 9,2 1,3 5,1 5,2 7,7 8,2 9,3 14,2 10,5 6,2 
 

Flutriafol 88 83 76 83 87 4,5 5,3 4,0 8,1 9,3 4,9 6,2 7,0 7,7 11,7 
 

Heptenofós  4 5 7 4 4 11,2 11,6 42,6 32,1 39,2 110,5 87,4 41,3 26,7 30,0 
 

Imazalil   45 41 45 49 52 8,1 7,2 10,6 9,9 4,5 6,6 8,6 13,1 8,2 3,1 
 

Imidacloprido 89 91 90 82 88 2,0 6,2 6,8 3,0 11,0 5,9 5,7 5,3 6,6 7,3 
 

Cresoxim metílico   38 33 35 36 35 3,2 5,4 5,0 7,0 7,5 8,6 4,3 9,2 6,4 12,2 
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Composto 

Recuperação (%) (n=3) Repetilibilidade (RSD, %) (n = 3) Precisão Intermediária (RSD, %) (n = 6) 

N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 
 

Linuron   43 49 51 43 41 9,6 9,6 7,0 13,1 11,8 7,1 13,9 8,5 10,5 10,5 
 

Malaoxon  12 14 12 15 13 34,7 16,8 28,3 34,5 5,8 60,8 15,5 20,6 29,0 18,7 
 

Malationa   16 18 16 16 20 14,4 15,4 9,9 20,1 20,9 111,1 47,8 11,3 16,0 27,2 
 

Metalaxil 83 82 78 76 87 5,2 2,2 8,0 7,4 4,9 7,9 5,0 6,3 6,1 10,1 
 

Metamidofós   20 16 16 21 18 46,2 16,8 30,1 44,6 5,7 83,7 24,2 18,9 29,6 12,3 
 

Metiocarbe  38 40 46 32 35 7,5 13,6 4,3 1,5 13,2 10,4 14,7 3,9 16,4 10,7 
 

Metomil 80 81 83 78 81 7,8 7,8 5,6 6,1 8,3 9,1 6,5 5,3 5,4 9,4 
 

Metribuzim  47 46 49 47 43 12,7 13,3 4,0 8,8 5,0 13,1 14,1 5,5 11,1 12,9 
 

Monocrotofós  45 47 47 45 54 6,5 11,3 8,2 9,1 8,0 9,2 15,7 7,5 12,7 10,4 
 

Miclobutanil  57 45 48 53 54 4,6 6,8 7,9 10,8 6,9 8,1 14,6 11,2 7,8 5,1 
 

Ometoato  49 55 48 50 52 7,8 4,9 6,9 11,1 9,6 3,2 9,8 7,3 3,2 5,4 
 

Oxiflurofem   21 26 27 19 15 28,1 10,1 25,3 5,3 15,1 63,7 13,7 18,2 22,9 28,4 
 

Paraoxona-metílica  22 19 18 17 16 5,2 5,9 22,2 35,1 9,7 40,5 25,6 14,7 23,4 11,5 
 

Pencicuron  46 49 51 45 43 9,7 4,2 6,5 6,0 4,0 11,9 9,8 14,8 8,1 9,7 
 

Fentoato   23 28 27 23 21 17,4 10,8 13,1 12,9 7,2 47,8 25,2 12,0 17,0 8,6 
 

Pirimicarbe  51 58 61 53 45 16,0 8,8 1,8 9,3 4,3 14,5 7,5 1,6 6,4 17,6 
 

Pirimifós-etílico  25 23 24 20 13 20,8 15,2 21,1 18,3 27,8 74,5 19,2 23,0 21,3 21,5 
 

Pirimifós-metílico  17 17 15 14 11 22,9 20,0 5,5 14,3 8,9 33,5 20,8 15,2 16,2 30,0 
 

Procloraz  44 51 45 51 50 16,3 5,9 13,4 15,9 11,0 11,0 8,9 18,0 12,5 9,9 
 

Profenofós  17 15 17 17 13 28,8 15,0 21,9 55,4 26,3 60,8 27,1 21,0 45,1 19,6 
 

Propanil   49 55 55 57 46 11,8 15,9 13,5 15,5 4,3 11,9 13,0 12,9 11,6 12,6 
 

Protiofós  7 6 7 5 3 25,4 12,4 15,3 29,2 10,0 57,2 49,9 27,9 18,4 21,4 
 

Piraclostrobina  44 41 51 55 44 11,9 12,4 12,1 6,6 6,0 11,8 14,4 10,9 9,4 16,7 
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Composto 

Recuperação (%) (n=3) Repetilibilidade (RSD, %) (n = 3) Precisão Intermediária (RSD, %) (n = 6) 

N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N4 N5 
 

Pirazofós  54 55 52 56 39 9,2 6,3 8,6 18,6 11,9 10,4 10,5 9,1 13,1 16,3 
 

Piridafentiona  62 57 64 61 61 10,0 3,9 8,2 3,2 5,4 11,8 9,9 6,4 9,8 8,8 
 

Quinalfós   29 29 30 25 23 3,2 20,4 10,8 24,4 8,7 42,9 22,9 8,1 17,3 7,3 
 

Tebuconazol 52 48 59 70 61 12,8 9,7 4,4 10,5 6,6 10,2 17,5 9,5 9,0 9,4 
 

Tiabendazol 90 85 77 84 92 6,4 1,8 7,2 8,1 16,1 7,0 2,0 8,9 5,4 12,7 
 

Tiametoxam  93 94 87 83 82 2,8 5,9 6,7 1,2 1,5 8,0 9,9 7,2 8,2 8,3 
 

Tiobencarbe  18 15 14 12 10 35,4 36,0 15,7 3,1 15,3 92,3 37,6 10,9 22,2 13,6 
 

Tiofanato-metílico  3 11 13 15 14 51,2 16,6 24,1 35,3 9,5 69,8 27,0 31,9 23,5 10,9 
 

Triclorfom  17 15 14 13 14 22,2 18,3 7,6 40,4 21,8 65,1 17,5 13,2 25,6 21,2 
 

Trifloxistrobina  38 40 48 37 44 17,9 14,4 7,8 6,0 6,7 15,9 14,1 18,9 10,6 12,8 
 

Triazofós  51 51 47 41 42 15,9 15,8 15,8 12,4 10,7 14,5 13,8 10,8 10,1 11,5 
 

Zoxamida  56 50 51 49 59 13,1 9,7 5,0 15,4 3,7 12,0 8,9 7,1 12,4 12,8 
 

2,4-D 84 99 98 85 87 0,7 9,2 3,4 6,1 2,1 2,6 11,7 4,3 8,1 5,7 
 

Fipronil 43 47 53 55 50 11,4 14,8 9,0 8,9 12,3 12,3 11,8 12,9 11,3 10,8 
 

MCPA 93 97 93 89 93 4,6 1,6 0,4 2,2 5,8 10,3 5,1 5,5 12,1 10,7 
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Figura S1. Cromatograma da extração de íons da amostra de água branco liofilizada e fortificada no nível 1 da curva analítica (utilizada no teste 

do efeito matriz) para cada um dos compostos 78 compostos inseridos no método. Em azul para pico utilizado na quantificação em rosa para 

confirmação. 
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Figura S2. Valores mensais de precipitação total acumulada (mm) de julho de 2021 a 

fevereiro de 2022 obtidos da estação de monitoramento da Cooperativa Agropecuária da 

Região do Distrito Federal (COOPADF - A047/ S -16º12’.22.2”; W – 47º55’74.7) Fonte: 

INMET, 2022.
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Figura S3. (A) Amostras durante o processo de liofilização. (B) Tubo Falcon com 

amostra liofilizada. 
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