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RESUMO

Nas ultimas décadas, no setor agricola tem-se feito um grande esforgo
para aumentar, a cada ano a producao de alimentos para o mercado interno ou
externo. Porém, por falta de informacao ou pelo interesse no lucro facil e sem
pensar em consequéncias para o0 meio ambiente, a produgdo agricola
contribuiu de forma efetiva para a contaminagdo das aguas, tanto em nivel
superficial ou subterranea. Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento
de um método visando a determinagdo de 18 pesticidas organoclorados em
amostras de agua superficial e subterranea. O método consiste no uso da
Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM/EM) e de
uma etapa de extragdo e pré-concentragdo dos analitos, empregando a
Microextragdo em Fase Sodlida no modo headspace (HS-MEFS). Parametros
como modo de extragdo, recobrimento da fibra, influéncia de matéria orgéanica,
tempo e temperatura de extragao, tempo de dessorcao, forca idnica e pH foram
estudados para otimizagdo dos parametros que afetam a eficiéncia de
extracdo. Foram investigados os seguintes recobrimentos de fibra: PDMS 100
um, policrilato 85 pm, PDMS/DVB 65 pm, DVB/CARB/PDMS 50:30 um e
NiTiZnO; 1,35 um. A fibra DVB/CARB/PDMS 50:30 pum apresentou maior
eficiéncia de extracdo dos pesticidas no modo headpace em banho Maria a 70
°C. O tempos de extracdo e dessorgdo para a fibra foram de 60 minutos e 120
segundos respectivamente.

A validagao do método resultou em coeficientes de correlagao linear com
valores de r > 0,9951. Com relacao as recuperacoes relativas, foram obtidos
valores entre 87,9 — 109,7%, com precisdes inferiores a 7,6 %. Valores de LQ
variaram entre 1,5x10°-3,3 ug L™,

Nas amostras de agua do sistema de abastecimento, Cérrego Lagoa,
agua dos Lagos do Amor e Itatiaia ndo foram detectados os pesticidas
organoclorados estudados. Em 16 das 31 amostras de agua de pog¢o do distrito

de Culturama foram detectados entre 1 e 5 pesticidas por amostra.



ABSTRACT

In the last decades, the agricultural sector has been made a huge effort
to increase in each year, the production of food for domestic or abroad market.
However, lack of information or interest in easy profit and without thinking about
consequences for the environment, agricultural production contributed
effectively to the contamination of waters, both surface and underground. This
work aimed at developing a method for the determination of 18 organochlorine
pesticides in samples of surface water and groundwater. The method consists
in the use of Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS/MS)
and a step of extraction and pre-concentration of analytes, using the Solid
Phase Microextraction in the headspace mode (HS-SPME). Parameters as
extraction mode, the fiber coating, influence of organic matter, extraction time
and temperature, desorption time, ionic strength and pH were studied for the
optimization of the parameters affecting the extraction efficiency. The fibers
PDMS 100 um, policrilato 85 um, PDMS/DVB 65 um, DVB/CARB/PDMS 50:30
um and NiTiZnO, 1,35 um were evaluated. The fiber DVB/CARB/PDMS was
more efficient than the other fibers in the pesticide extractions at a temperature
of 70 °C in headspace mode. The extraction time was of 60 minutes and
desorption of 120 seconds.

The validation of the method resulted in linear correlation coefficients
with values of r > 0,9951. With regard to recoveries, values were between 87,9 -
109,7% with precision below 7,6%. LQ values ranged between 1,5 x 10° - 3,3
ng L.

In the samples of the water supply system, pond stream, water of Lakes
of Love and ltatiaia were not detected organochlorine pesticides studied. In 16
of 31 samples of well water in the district of Culturama were detected between 1

and 5 pesticides per sample.
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

a alfa

p beta

¥ gama

o delta

% percentagem

°C graus celsius

T temperatura

24-D acido 2,4 — diclorofenolacético

APHA American Public Health Association

AMD Automated Methods Development

Art. artigo

AWWA American Water Works Association

BHC “Benzene Hexachloride”

Carboxen carvao ativo microparticulado

CG Cromatografia a Gas

CIVITOX/MS Centro Integrado de Vigilancia Toxicoldgica da Secretaria
de Satde do Estado de Mato Grosso do Sul

CwW Carbowax

CLAE Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

DCE Deteccao por Captura de Elétrons

DDD 1,1°-(2,2-dicloroetilideno)-bis(4-clorobenzeno)

DDE 1,1°-(2,2-dicloroetenilideno)-bis(4-clorobenzeno)

DDT Diclorofeniltricloroetano

DLs dose letal referente a morte de 50% da populacdo em
estudo

DVB Divinilbenzeno

ECD Electron Capture Detection

EM Espectrometro de Massas

EPA Evironmental Protection Agency

ex exemplo

GC gas chromatography



GC-MS
HS
IBGE
ICH
IQW
ISO
IUPAC
km
km
Lt
LLE
LD
LQ
MCL
MEFS
min
MS

m/z

OMS
OPAS
PDMS
ppm

ppb
SINDAG

ton
UE
VMP
WEF
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gas chromatography-mass spectrometry
headspace

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
International Conference on Harmonisation
Indice de Qualidade da Agua

International Standartization Organization
International Union of Pure and Applied Chemistry
quilometros

quilometro quadrado

espessura do recobrimento

liquid-liquid extraction

limite de deteccao

limite de quantificagdo

Maximum Contaminant Level
Microextragao em Fase Solida

minutos

Mato Grosso do Sul

razao massa/carga

numero

Organizacao Mundial da Satde

Organizacdo Pan-Americana da Satde
Polidimetilsiloxano

parte por milhdo

parte por bilhdo

Sindicato Nacional das Industrias de Defensivos Agricolas
tonelada

Unido Européia

Valor Méximo Permitido

Water Environment Federation



15

1. INTRODUGAO

1.1- PESTICIDAS: UMA VISAO GERAL

A competicdo por recursos naturais necessarios a sobrevivéncia de
todas as espécies sempre existiu. Ao longo da histéria da evolugédo da vida na
terra, a natureza tem sido capaz de encontrar um ponto de equilibrio para essa
competicdo, o que tem permitido o desenvolvimento e a coexisténcia de um
incontavel numero de espécies de organismos. Entretanto, determinadas
situacbes podem acarretar desequilibrio nesse complexo sistema, com
consequéncia, muitas vezes, tragica (BARBOSA, 2004)

Nas ultimas décadas, no setor agricola tem-se feito um grande esforgo
para aumentar, a cada ano a producao de alimentos para o mercado interno ou
externo. Porém, por falta de informagéo ou pelo interesse no lucro facil e sem
pensar em consequéncias para 0 meio ambiente, a produgdo agricola
contribuiu de forma efetiva para a contaminagdo das aguas, tanto em nivel
superficial ou subterranea (MACEDO, 2002).

Ao longo dos Uultimos anos, apesar dos inquestionaveis beneficios
obtidos pelo uso dos pesticidas, diversos problemas associados a aplicacao
dessas substancias tém sido constantemente observados (SHUKLA et al.,
2006). Mesmo com os avangos tecnolégicos é praticamente impossivel prever
com precisao o real impacto que os produtos quimicos poderdao causar a longo
prazo, ao meio ambiente e a saude humana (BARBOSA, 2004).

A utilizagdo dos agrotoxicos na agricultura inicia-se na década de 1920,
eépoca em que eram pouco conhecidos do ponto de vista toxicologico. Durante
a Segunda Guerra Mundial foram utilizados como arma quimica, tendo seu uso
se expandido enormemente a partir de entdo, chegando a produgao industrial
mundial atingir dois milhdes de toneladas de agrotoxicos por ano.

Os pesticidas foram usados em escala crescente em todo o mundo, e o
uso, principalmente de organoclorado entre os anos de 1950-1970, produziu
acumulacao de residuos toxicos em varios ecossistemas, alcangando niveis
téxicos em organismos terrestres, como passaros, mamiferos e também

organismos aquaticos. Embora mais recentemente ha uma tendéncia de se
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reduzir o seu uso ou pelo menos uma motivacdo para usar moléculas menos
prejudiciais (Gongalves et al., 2004).

No Brasil, foram primeiramente utilizados em programas de saude
publica, no combate a vetores a controle de parasitas, passando a ser
utilizados mais intensivamente na agricultura a partir da década de 1960. Com
isso o Brasil se tornou o terceiro maior mercado e o oitavo consumidor de
agrotéxicos por hectare do mundo, sendo os herbicidas e os inseticidas
responsaveis por 60 % dos produtos comercializados no pais (FAIRBANKS,
2001; SINDAG, 2004).

O estado do Mato Grosso do Sul (MS) tem muitas areas de agricultura,
nono estado agricola do pais, onde nelas o uso de pesticidas (defensivos
agricolas ou agrotdxicos) sdo intensamente utilizados. Nessas areas, as
culturas temporarias (algodao, arroz, milho, cana-de-agucar, soja, trigo e feijao)
sdo predominantes, e um grande numero de praguicidas, inseticidas e
acaricidas é aplicado nestas colheitas.

Segundo a EPA (Environmental Protection Agency), um pesticida &
qualquer substancia ou mistura de substancia capaz de prevenir, destruir,
repelir ou combater a populacdo de pragas. Além disso, podem ser incluidas
substancias desfolhantes, dessecantes ou reguladoras do crescimento de
insetos e plantas.

O grande emprego de pesticidas organicos na agricultura desde 1940
promoveu, além de colheitas com qualidade, um aumento na produtividade
possibilitando o atendimento da demanda alimenticia na maioria dos paises
(BRANCO, 1988; RISSATO, et. al 2004).

Os impactos ambientais causados pelo uso dos agroquimicos ocorrem
porque esses compostos podem permanecer por mais tempo do que o
necessario para exercer sua acao, afetando o ecossistema como um todo
através da contaminacdo dos solos, cursos d’agua, atmosfera e alimentos
(LUCHINI, 2003; GONZALEZ et. al, 2007).

Estima-se que aproximadamente 700.000 toneladas de pesticidas sejam
lancadas anualmente no meio ambiente, sendo boa parte utilizada na
agricultura e aplicada diretamente nas plantas ou no solo. Os compostos,
mesmo quando aplicados nas partes aéreas das plantas, poderdo ser

carreados para os solos. Parte dessas substancias pode ir para a atmosfera
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durante a aplicacdo, retornando posteriormente para o solo por meio da
precipitagdo com as aguas das chuvas. Uma vez atingido o solo os pesticidas
poderao sofrer uma série de processos degradativos ou ser transportados para
outros locais, provocando a contaminagao de rios, lagos e outras fontes de
agua subterranea.

A contaminagao, por pesticidas, nos mananciais de agua que abastecem
as cidades é uma das maiores preocupacdes nos dias de hoje, uma vez que os
métodos usuais de tratamento de agua normalmente ndo s&do capazes de
remover os residuos desses compostos (BARBOSA, 2004). Por essa razao o
suprimento de agua potavel e de boa qualidade nas areas mais desenvolvidas
torna-se cada vez mais dificil e de maior custo. A qualidade da agua potavel e
a nao-contaminagdo dos alimentos s6 pode ser assegurada através de
programas de monitoramento ambiental, que poderdao minimizar o risco de
poluicdo (FOSTER et al., 1993; RISSATO et al., 2004).

Estima-se que milhdes de agricultores sdo intoxicados anualmente no
mundo e mais de 20 mil morrem em consequéncia da exposigao a agrotéxicos,
sendo a maioria em paises em desenvolvimento. A falta de legislagado e de
controle do uso adequado destes produtos e o baixo nivel de informacao dos
trabalhadores quanto aos riscos a que estao expostos sao as principais causas
destas ocorréncias (PIRES et al., 2005).

1.2 - USO DOS PESTICIDAS

De acordo com o COMPENDIO DE DEFENSIVOS AGRICOLAS (1999),
existem no mercado brasileiro inumeras formulacbes de pesticidas,
apresentando as seguintes finalidades de aplicagéo:

a) Acaricidas: combate acaros;

b) Aficidas: combate pulgdes;

C) Bactericidas: combate bactérias;

d) Formicidas: combate formigas;

e) Fumigantes: herbicida, formicida e nematicida em uma unica formulagéo;
f) Fungicida: combate fungos;

9) Herbicidas: combate plantas em geral;

h) Inseticidas: combate insetos;
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i) Nematicidas: combate nematdides.

No Brasil os pesticidas tém sido mais usados nas regides Sudeste
(33,8%), Sul (32,2%), Centro-Oeste (26,6%) (SINDAG, 2000). As culturas
brasileiras com maior consumo de pesticidas (TABELA 1) s&o: soja, milho e
cana-de-agucar, (SPADOTTO et al., 2004).

TABELA 1: Consumo total de pesticidas nas lavouras predominantes do Brasil
em quantidade de ingrediente ativo.

Cultura Quantidade (ton.) Participacao (%)
Soja 42.02 32,6
Milho 15.25 11,8
Citros 12.67 9.8
Cana-de-agucar 9.817 7,6
Café 8.780 6,8
Batata 5.122 4,0
Algodao 4.851 3.8
Arroz irrigado 4.241 3,3
Feijao 4.199 3.3
Tomate 3.359 2,6

FONTE: SPADOTTO et. al., 2004.

1.3- PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

Os compostos denominados organoclorados possuem como
caracteristica principal de sua estrutura a presenga do elemento cloro (ClI),
além do carbono e do hidrogénio. (BARBOSA, 2004). Foram amplamente
empregados contra pragas da agricultura e ectoparasitas bovinos
(COSTABEBER et al., 2003). Estes compostos apresentam boa solubilidade
em Oleos e gorduras, bem como em solventes organicos. Sao praguicidas
persistentes por apresentarem grande estabilidade quimica e pronunciada agao

residual, levando de 2 a 5 anos para que 75 a 100% do composto ndo seja
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mais encontrado no local de aplicacdo. Sao neurotdoxicos para o homem e
demais vertebrados (COSTABEBER et al.,, 2003). A carcinogenicidade,
mutagenicidade, teratogenicidade, assim como irritagdo e les&o ocular e
cutdnea sao outros efeitos toxicos atribuidos aos pesticidas organoclorados
(LARINI, 1999).

No Brasil, os organoclorados aldrin, endrin, o heptachlor, o lindano entre
outros eram os organoclorados mais empregados em 1950 a 1970.
Consequentemente a determinagdo dos pesticidas na agua, plantas, solos,
géneros alimenticios é de importancia principal para a protecédo da saude
humana e o controle ambiental (RAPOSO et al., 2007).

Pesticidas organoclorados em agua potavel podem aumentar os riscos
de ocorréncia de cancer, bem como causar danos aos sistemas nervoso,
cardiaco, enddcrino e reprodutivo (RISSATO et al., 2004). Como as aguas
superficiais sao fontes vitais de agua potavel, a qualidade da agua tem
recebido consideravel atengcdo nas legislagbes ambientais. Por exemplo, a
Unido Européia (EU) preconiza que a concentragcado de pesticidas individuais
em agua potavel ndo deve exceder 0,1 g/L (DEROUICHE et al., 2007). Os
niveis maximos de contaminantes ("Maximum Contaminant Level, MCL") tém
sido estabelecidos pelo "Environmental Protection Agency (EPA)" para muitos
pesticidas, incluindo os organoclorados (RISSATO et al., 2004).

Nos anos 1940 e 1950, as industrias quimicas da Ameérica do Norte e da
Europa Ocidental produziram grandes quantidades de novos pesticidas,
especialmente inseticidas. Os ingredientes ativos da maioria desses pesticidas
sdo organoclorados, muitos dos quais tinham em comum propriedades
notaveis:

- Estabilidade contra a decomposi¢ao ou degradacéo ambiental,

- Solubilidade muito baixa em agua, a ndo ser que O oxigénio ou
nitrogénio encontre-se também presentes nas moléculas;

- Alta solubilidade em meios semelhantes a hidrocarboneto, tal como o
material gorduroso da matéria viva;

- Toxidade relativamente alta para insetos, mas baixa para seres humanos.
(BAIRD, 2005).
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As principais culturas plantadas nos municipios ao redor de Campo
Grande sao: a soja, milho, trigo, feijdo e o algoddo, e em grande parte das
areas cultivadas com essas culturas tem-se feito de forma intensa o uso de

pesticidas como: fungicidas, inseticidas, herbicidas.

1.4. TOXICIDADE DOS ORGANOCLORADOS

A ocorréncia de pesticidas organoclorados em ambientes aquaticos
pode aumentar os riscos de cancer, bem como causar danos ao sistema
nervoso, cardiaco, enddcrino e reprodutivo (BIZIUK et al., 1996).

Os efeitos adversos de certos compostos organoclorados no ambiente e
também na saude humana comegaram a ter maior importancia no final da
década de 60. Atualmente, além da preocupagdo com a toxicidade aguda e
cronica dos pesticidas, seu potencial como carcinogénico, teratogénico e

mutagénico, além de sua neurotoxicidade esta sendo estudado.

-

A toxicidade dos agrotoxicos seja ela um organoclorado ou néao,
avaliada através dos seguintes parametros (LARINE, 1999), tendo normas e
critérios rigidos definidos por érgaos oficiais especializados:

- Toxicidade aguda: expressada pela quantidade necessaria, em mg.kg” de
peso corpéreo, para provocar a morte de 50% de uma quantidade de animais
submetidos ao processo experimental, sendo expressa pela sigla DLso.

- Toxicidade cronica: decorrente a partir de um determinado tempo de
exposi¢ao do individuo ao agente da contaminagao. Essa exposicédo pode levar
a uma intoxicagao provocada a curto, meédio e longo prazo.

- Neurotoxicidade: é a capacidade de um organoclorado em provocar efeitos
reversiveis e irreversiveis tanto no sistema nervoso central e periférico como
também nos 6rgaos de sentido.

- Efeitos carcinogénicos ou oncogénicos: € um processo anormal e nao
controlado de diferenciacéo e proliferacdo celular inicialmente localizado, mas
que pode se espalhar pelo organismo provocando a morte do individuo.

- Efeitos mutagénicos: considerado como toda alteracdo do material genético
de uma célula que n&o resulta de segregacédo ou recombinagao.

- Efeitos teratbgenicos: representado por toda alteracdo ao desenvolvimento

embrido na fase fetal, motivada por agentes endégenos ou exdgenos.
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A TABELA 2 a seguir apresenta a classe toxicoldgica e a respectiva cor da
faixa constante nos produtos.

TABELA 2: Classe toxicolégica dos produtos.

Classe Toxicolégica Toxicidade Cor da faixa
| Extremamente toxico Vermelha

[l Altamente tdxico Amarela

[ Medianamente toxico Azul

\Y Pouco toxico Verde

FONTE: Manual de Vigilancia da Saude de Popula¢des Expostas a Agrotoxicos. Organizagéo
Pan-Americana da Saude, Representagao no Brasil, Brasilia 1997.

A TABELA 3 mostra alguns sintomas de intoxicagdo por agrotoxicos.

TABELA 3: Sinais e sintomas de intoxicagao por agrotdxico quanto ao tipo de
exposicao.

Exposicao
Sinais e Unica ou por curto periodo Continuada por longo periodo
Sintomas
Cefaléia, tonturas, nauseas,
vomitos, Fascmulag_;ao Hemorragias,
Agudos muscular, parestesias, . e
desorientacao, dificuldade hipersensibilidade,
respiratoria, coma e morte terafogénese e morte fetal
Lesao cerebral irreversivel,
tumores malignos, atrofia
p . lisi . testicular, esterilidade
o orsasy” masauina aforacos
u Xi .
Crénicos neurocomportamentais,

irreversivel, pancitopenia e

o U neurifes periféricas,
Disturbios neuropsicologicos

dermatites de contato,
formacao de catarata,
atrofia do nervo 6ptico,
lesbes hepaticas, etc

Fonte: Adaptado de Plaguicidas, saludy ambiente, ECO/Oans.
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1.5 - PADROES DE QUALIDADE, NORMAS E LEGISLAGAO AMBIENTAL

Na esfera Federal, foi a Portaria MINTER n° GM 0013 de 15/01/1976
que inicialmente regulamentou a classificagdo dos corpos de agua superficiais,
com os respectivos padrées de qualidade e os padroes de emissdo para
efluentes.

O Ministério da Saude, em 25 de margo de 2004, publicou a Portaria MS
n° 518/04 que estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao
controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréao
de potabilidade. Esta Norma dispde sobre procedimentos e responsabilidades
inerentes ao controle e a vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e estabelece seu padrao de potabilidade, ndo se aplicando as aguas
envasadas e a outras, cujos usos e padroes de qualidade sao estabelecidos
em legislacao especifica.

Segundo o Art. 11 do Capitulo IV - DO PADRAO DE POTABILIDADE, a
agua potavel deve estar em conformidade com o padrao microbiolégico

conforme TABELA 4 a seguir:

TABELA 4: Padrao microbiolégico de potabilidade da agua voltado ao consumo
humano.
PARAMETRO VMP(1)

Agua para consumo humano(2)

Escherichia coli ou Auséncia em 100 mL
Coliformes

termotolerantes(3)

Agua na saida do tratamento

Coliformes totais Auséncia em 100 mL




23

Continuagcdo da TABELA 4: Padrdo microbiologico de potabilidade da agua

voltado ao consumo humano.

Agua tratada no sistema de distribuicdo (reservatdrios e rede)

Escherichia coli ou
Coliformes

termotolerantes(3)

Auséncia em 100 mL

Coliformes totais

1. Sistemas que analisam 40 ou mais amostras por
mes:

Auséncia em 100 mL em 95% das amostras
examinadas no més;

2. Sistemas que analisam menos de 40 amostras por
meés:

Apenas uma amostra podera apresentar

mensalmente resultado positivo em 100 mL

(1) Valor Maximo Permitido.

(2) agua para consumo humano em toda e qualquer situacdo, incluindo fontes
individuais como pogos, minas, nascentes, dentre outras.

(3) a deteccao de Escherichia coli deve ser preferencialmente adotada.

FONTE: Portaria MS n° 518, 2004

Neste mesmo capitulo, o Art. 14 descreve que a agua potavel deve estar

em conformidade com o padrao de substancias quimicas que representam

risco para a saude e em conformidade com o padrdo de aceitagdo para o
consumo, TABELA 5 e 6.

TABELA 5: Padrao de potabilidade para substédncias quimicas que
representam risco a saude.

PARAMETRO UNIDADE VMP(1)
INORGANICAS

Antiménio mg L~ 0,005
Arsénio mg L™ 0,01
Bario mg L™ 0,07
Cadmio mg L™ 0,005
Cianeto mg L™ 0,07
Chumbo mg L™ 0,01
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Continuacado da TABELA 5: Padrao de potabilidade para substancias quimicas

que representam risco a saude.

Cobre mg L™ 2
Crdémio mg L™ 0,05
Fluoreto(2) mg L™ 1,5
Mercurio mg L™ 0,001
Nitrato (N) mg L™ 10
Nitrito (N) mg L™ 1
Selénio mg L™ 0,001
AGROTOXICOS

Alaclor ng L 20
Aldrin e Dieldrin ng L 0,03
Atrazina ng L 2
Bentazona ng L™ 300
Clordano (isémeros) ng L™ 0,2
2,4-D ng L™ 30
DDT (isébmeros) ng L™ 2
Endossulfan ng L™ 20
Endrin ng L™ 0,6
Glifosato ng L™ 500
Heptacloro e Heptacloro pug L 0,03
Epodxido

Hexaclorobenzeno ng L™ 1
Lindano (y-HCB) ng L™ 2
Metalocloro ng L™ 10
Metoxicloro ng L™ 20
Molinato ng L 6
Pendimetalina ng L™ 20
Pentaclorofenol ng L™ 9
Permetrina ng L 20
Propanil ng L™ 20
Simazina ng L™ 2
Trifluralina ng L™ 20
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(1) Valor Maximo Permitido.

(2) Os valores recomendados para a concentracdo de ion fluoreto devem
observar a legislacao especifica vigente relativa a fluoretagdo da agua, em
qualquer caso devendo ser respeitado o VMP desta Tabela.

FONTE: Portaria MS n° 518, 2004.

TABELA 6: Padrao de aceitagdo para consumo humano

PARAMETRO UNIDADE VMP(1)
Aluminio mg L~ 0,2
Aménia (NH3) mg L™ 1,5
Cloreto mg L™’ 250
Cor Aparente uH(2) 15
Dureza mg L™ 500
Etilbenzeno mg L™ 0,2
Ferro mg L™ 0,3
Manganés mg L™ 0,1
Monoclorobenzeno mg L™ 0,12
Odor - Nao objetavel(3)
Gosto - Nao objetavel(3)
Sadio mg L™ 200
Sélidos Dissolvidos Totais mg L™ 1000
Sulfato mg L™ 250
Sulfeto de Hidrogénio mg L™’ 0,05
Surfactantes mg L™’ 0,5
Tolueno mg L™ 0,17
Turbidez UT(4) 5
Zinco mg L™ 5
Xileno mg L™ 0,3

(1) Valor maximo permitido.

(2) Unidade Hazen (mg Pt—CollL).
(3) critério de referéncia

(4) Unidade de turbidez.

FONTE: Portaria MS n° 518, 2004.
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As metodologias analiticas para determinagao destes parametros devem
atender as especificagdes das normas nacionais que disciplinem a matéria, da
edicdo mais recente da publicacdo Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, de autoria das instituicbes American Public Health
Association (APHA), American Water Works Association (AWWA) e Water
Environment Federation (WEF), ou das normas publicadas pela I1SO
(International Standartization Organization).

Vale ressaltar que a analise da agua compreendida no controle de
qualidade indica as caracteristicas fisicas, quimicas e microbiolégicas de uma
amostra que foi retirada num ponto especifico de coleta, sendo os resultados
especificos para as amostras daquele local, ponto e momento da coleta.

1.6- PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EM ESTUDO

Na TABELA 7 encontram-se os dezoitos pesticidas organoclorados em

estudo e algumas de suas propriedades fisico-quimicas.

TABELA 7: Algumas propriedades fisico-quimicas dos pesticidas
organoclorados.

Ponto Ponto Solubili
Estrutura Formula Massa de de dade

molecular molecular molar fusio ebulicio em
(°O) (°O) agua

Pesticida

cl Cl
¢! 1,8.107
Aldrin C12HgClg 365 104 145 g/100
Cl Cl mL

Cl wC 2,0.10'4
a-BHC CsHClg 291 159 288 g/100
ci - cl mL

c I = cl -4
60 2 0.5 5,0.10
S-BHC - oy CeHeClg 201 314 e @100

mL
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oBHC

y-BHC

Dieldrin

Endosulfan [

Endosulfan
I

Endrin

Endrin
aldeido

Endrin
cetona

Heptacloro

Heptacloro
epoxido

CsHeClg

CsHeClg

C12HgClgO

CoHeClsO3S

CoHeClcO3S

Ci2H0ClsO

Ci2H0ClsO

CioHsCly

c! C10H5C17O

291

291

381

407

407

381

383

383

373

389

141

112

176

108

207

200

95

160

60 a 0,36
mmHg

3234

385

200

390

245

135

200

2,1.10°
2/100
mL

7,3.10™
/100
mL

2,0.10°
/100
mL

5,3.107°
/100
mL

2,8.10°
/100
mL

2,6.107
/100
mL

1,8.10°
/100
mL

2,8.10°
/100
mL
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/O O\
L O 1,0.10°
Metoxicloro g Ci16H15C150, 346 78 346 g/100
mL

Cl

/0 0\
O O 1,6.107
4,4’- DDD N C1sH,0Cly 320 109 193 g/100

Cl
Cl mL
Cl Cl
| 1,3.107
4,4’- DDE O O C14H:Cly 318 88 316 ¢/100
Cl Cl mL

Cl ¢

Cl
1,3.107
4.4 -DDT ‘\ /. C14HoCl 354 108 260 g/100
cl O O cl i mL

o o | 1,2.107
Endosulfan 0 \O CoHeCls04S 423 181 200 g/100
sulfato mL

Cl

\Y

FONTE: CRC HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS, 1992-1993.

1.7 — TECNICAS DE ANALISE DE PESTICIDAS

Os estudos que envolvem a determinacao de pesticidas organoclorados
em matrizes ambientais tratam frequentemente das amostras com baixas
concentracbes de analito, que contém um numero elevado de compostos
interferentes. Assim, técnicas analiticas simples e altamente sensiveis sao
requeridas para detectar e quantificar poluentes na agua em niveis trago
(DONG et al., 2005).

1.7.1 — CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA E ESPECTROMETRIA DE
MASSAS

A Cromatografia a Gas (CG) com a utilizacdo de detector por ECD
(Electron Capture Detector) ou MS (Mass Espectrometer) aparece como uma

técnica bem definida para analise de organoclorados (RATOLA et al., 20006).
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Entre estes dois detectores, o MS apresenta a vantagem de também identificar
o analito de interesse além de quantifica-lo, enquanto que para o ECD apesar
de ser muito sensivel para analise de compostos organoclorados, néo € capaz
de garantir a identificagado do analito (OLIVARES, 2006).

Na espectrometria de massas, as moléculas gasosas sao ionizadas,
aceleradas por um campo magnético, e entdo separadas de acordo com a sua
razao massa/carga (m/z). O processo de ionizagdo geralmente confere energia
suficiente para quebrar a molécula numa variedade de fragmentos. O
constituinte € ionizado pelo impacto do elétron ou pela ionizagdo quimica. Um
espectro de massas € um grafico que mostra a abundancia relativa de cada
fragmento que atinge o detector do espectrdbmetro de massa. O eluato do
cromatégrafo passa diretamente dentro do espectrdmetro de massa, que
registra a corrente total de todos os ions de todas as massas numa ampla faixa
selecionada. O cromatograma é um grafico da corrente i6nica total versus o
tempo de eluigdo. Um detector como o copo de Faraday ou um multiplicador de
elétrons mede a abundancia relativa de cada tipo de ion (HARRIS, 2003).

Alguns equipamentos de Espectrometria de Massas tém a versatilidade
de possuir dois espectrometros de massas (EM/EM). Onde no primeiro
espectrémetro ocorre o isolamento do ion pai e esse mesmo ion é introduzido
entdo no segundo espectrémetro para sua fragmentagdo em ions filhos. Essa
versatilidade possibilita uma melhor sensibilidade da técnica. Um
espectrometro de massas por coleta de ions (ion-coletor) embora ndo possua
dois espectrdmetros, este permite que se trabalhe com a fragmentagao do ion
pai dentro de uma cavidade metalica (ion trap). Este equipamento usa o campo
elétrico de radiofrequéncia para coletar todos os ions em trajetérias estaveis
dentro da cavidade metalica. A aplicagdo de outro campo oscilante entre as
pontas das cavidades expulsa os ions de uma determinada m/z pelos buracos
na ponta da cavidade. Por sua vez os espectrometros de massas por tempo de
vbo mede a distancia que cada tipo de ion percorre numa distancia fixa ao
detector e o quadrupolar e usa potenciais elétricos oscilantes aplicados a
quatro cilindros metalicos paralelos para passar os ions com determinados
valor de m/z (HARRIS, 2003).

A técnica CG acoplada com a EM/EM tem sido aplicada com sucesso na

rotina de analises de residuos de pesticidas. Esta técnica permite baixos limites
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de deteccdo além da confirmacdo espectral para os analitos em estudo em
muitas matrizes complexas. O processo para o ion produzido no EM/EM
envolve duas etapas entre a formacao e a deteccéo desses ions. Essas etapas
sao: o isolamento do ion pai dos outros ions presentes e a dissociagao desse
ion pai em ions caracteristicos, chamados de ions filhos. Esse processo é
realizado no “coletor de ions” (SCHACHTERLE et al., 1996).

No processo de isolamento do ion pai do restante dos ions gerados,
esse ion é exposto a uma energia onde ocorrera a sua dissocoagdo em ions
filhos. Essa energia a que o ion pai sera dissociado € previamente estudada
pelo método AUTOMATED METHODS DEVELOPMENT (AMD). O AMD ¢é um
método de otimizacdo das energias de excitagdo para cada analito. E um
programa de software que facilita os processos de otimizagdo das amplitudes
de excitagdo e dos niveis de armazenamento de excitacdo (SCHACHTERLE et
al., 1996).

Apos o estudo do AMD, é necessario analisar os espectros de cada
analito e determinar qual voltagem produziu as melhores condigbes de
fragmentagdo. No processo de dissociagdo pode-se optar pela excitagao
ressonante, onde somente um ion com uma razdo m/z particular adquire a
energia. Ja na excitagdo nao-ressonante, um grupo de ions podem ser
excitados (SCHACHTERLE et al., 1996).

1.8 — MICRO EXTRAGAO EM FASE SOLIDA

Em amostras aquosas, a determinacdo de pesticidas € usualmente
precedida por etapas de extracdo e pré-concentragcao antes de se efetuar a
quantificagdo. Dentre as técnicas de extracdo mais empregadas podemos
destacar a extragao liquido-liquido e a extracdo em fase soélida (DEROUICHE
et al., 2007; LARINE, 1999).

E a técnica que esta em grande ascensado € a microextragdo em fase
solida (MEFS) (TAHBOUB et al., 2006). Esta se tornou uma opgéao recente que
tem sido investigada como uma alternativa simples, versatil e de baixo custo
para a preparagdo de amostras para a analise por Cromatografia a Gas por

nao utilizar solvente, ter alto poder de concentragdo (quando adequado a
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sensibilidade do detector do CG) e aplicavel a muitos tipos de analitos
(VALENTE et al., 1998).

Nesta técnica, MEFS, as moléculas do analito tém de se deslocar da
matriz e penetrar no recobrimento e, para isto, as resisténcias a transferéncia
de massa devem ser vencidas, até que se estabeleca um equilibrio de particao
ou adsorcao do analito, entre a fibra e 0 meio que a envolve. Portanto, a teoria
de MEFS baseia-se na cinética de transferéncia de massa entre fases e
também na termodindmica que descreve o equilibrio de particido do analito
entre elas (RAPOSO et al, 2007).

O material basico da MEFS consiste de um bastdo de fibra 6tica, de
silica fundida de 100 mm de didmetro, com 10 mm de uma extremidade
recoberta com um filme fino de um polimero (ex., polidimetilsiloxano: PMDS) ou
de um sdlido adsorvente (ex., carvdo ativo microparticulado: Carboxen)
(SUPELCO INC, 1996). A fibra recoberta pelo polimero teria a fungao sorvente,
com seus coeficientes de particdo entre o solvente organico e a matriz aquosa,
ja que por afinidade os analitos organicos migrariam da matriz para a superficie
da fibra. As fibras sdo materiais muito frageis, razdo pela qual o dispositivo
mostrado na FIGURA 1 foi projetado, visto que durante operagbes que possam
danifica-la, tais como transporte, perfuracao do septo do frasco da amostra e
também do injetor do cromatografo, a fibra, componente principal da MEFS,

fica retraida dentro do tubo hipodérmico garantindo sua seguranca.

tubo de fixacio
da fibra (interno
mala ac hipodérmico
I": tubo hipodérmico
{agulha)
de. = 0,56 mm
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Filrra
expost [
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FIGURA 1: Disposicao da fibra de MESF.

Para que a extracdo e a dessor¢cdo do analito na amostra seja feita
corretamente sem causar nenhum dano a amostra e principalmente ao sistema
MEFS, é conveniente realizar a sequiéncia de procedimentos mostrados na
FIGURA 2.
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FIGURA 2: Uso do amostrador de MEFS para processo de extracdo e de
dessorcao do material extraido para analise por CG.

Com a fibra retraida na agulha, o septo do frasco de amostra é perfurado
e a fibra é exposta a amostra. Terminado o tempo de extragdo, a fibra é
novamente retraida e a agulha retirada de dentro do frasco e levada para
insercao no CG. Com a fibra retraida, o septo do injetor é perfurado e a fibra é
exposta para total dessorcdo térmica e, terminada a dessorcdo a fibra é
novamente retraida e a agulha retirada do septo do cromatégrafo. E altamente
recomendado vedar a agulha com um pedago do septo apds todo esse
procedimento, pois assim estaremos evitando contaminag¢des da fibra, o que
também auxilia amostrar em locais distantes e transportar o conjunto para o
laboratério (SHIREY et al., 1997).
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Recentemente, extragdo no modo headspace por MEFS (HS-MEFS) tem
sido utilizado para determinar pesticidas organoclorados em diferentes
matrizes, como a agua, solo e fluidos biolégicos. HS-MEFS apresenta uma
vantagem significativa em termos de seletividade porque sé compostos volateis
e semi-organicos volateis podem ser libertados no headspace. Além disso, HS-
MEFS apresenta uma linha de base mais baixa do que a técnica MEFS por
imersao direta (HONG-PING LI et al.,2003; CHANG et al.,2006; DEROUICHE
et. al., 2007).

A TABELA 8 mostra algumas fibras de MEFS disponiveis

comercialmente para a Cromatografia a Gas.

TABELA 8: Fibras de MEFS disponiveis comercialmente.

Tipo Composigao Quimica L¢/pm AT* Aplicacao
Nao- PDMS 100; 30; 200-270 °C Compostos
polares 7 220-3200c ~ apolares
Poliacrilato 85 220-310°c  Compostos de
média a alta
Polares CW-DVB 65 200-260°C  polaridade
PDMS-DVB 65 200-270°c  VYolateis e nao
. volateis de
Bi-polares Carboxen-PDMS 75 280-300 °C baixa a alta
polaridade

*: faixa de temperatura indicada para dessorcéo.

1.8.1 — MEFS: UMA TECNICA EM ASCENSAO

De acordo com uma pesquisa recente no ScienceDirect, a Micro
Extracdo em Fase Sdlida empregada em estudos de pesticidas, € uma técnica

recente de extragao e pré-concentracao de analitos (FIGURAS 3 e 4).
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FIGURA 3: Numeros de artigos publicados usando a técnica MEFS em
analises de pesticidas (ScienceDirect — 12/2008).
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FIGURA 4: Numeros de artigos publicados usando a técnica HS-MEFS em
analises de pesticidas (ScienceDirect — 12/2008).

Esta técnica esta sendo cada vez mais utilizada em indmeras matrizes,

por ser rapida, simples e de baixo custo.
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2 - OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal, desenvolver e validar uma
metodologia alternativa para analise de pesticidas organoclorados usando
MEFS-CG-EM/EM e como objetivos especificos:

e Otimizar o método de extragcdo e pré-concentracdo de residuos de
pesticidas organoclorados utilizando a técnica da microextragdo em fase
sélida no modo headspace (HS-MEFS);

e Validar um método de analise para pesticidas organoclorados usando a
cromatografia em fase gasosa e a espectrometria de massas/massas;

e Avaliar a contaminacdo por pesticidas organoclorados de aguas
superficiais e subterraneas aplicando a metodologia de analise

desenvolvida.
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3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIAL E EQUIPAMENTOS

3.1.1 — SOLVENTES E REAGENTES UTILIZADOS

Agua ultrapura obtida a partir de um sistema de purificacdo Milli-Q foi
utiizada no preparo de todas as solugcbes no processo de validacdo e
otimizagao do método.

Para o preparo da solugédo padrédo estoque dos pesticidas e do padrao
interno (pentacloronitrobenzeno) foi utilizado o solvente orgénico metanol, grau
cromatografico (SupraSolv, Merck — Alemanha).

Para o ajuste de pH das solugbes foram utilizados acido acético (p.a.,
Merck) e hidréxido de sédio monohidratado (p.a., Merck, 99,99%).

Nos estudos do efeito da forga ibnica na otimizagdo da extragdo, foi

utilizado o cloreto de sédio (p.a., Merck, 99%).

3.1.2 - PADROES UTILIZADOS

Ampola de 1,00 mL (4-8913 - Supelco, USA), TLC Pesticides Mix, lote
LB 30319, contendo pesticidas organoclorados em solugédo de tolueno:hexano
(50:50), com concentragao de 2000 ug.mL'1 das seguintes substancias: aldrin;
alfa-BHC; beta-BHC; delta-BHC; gama-BHC; dieldrin; endosulfan | (alfa);
endosulfan Il (beta); endosulfan sulfato; endrin; endrin cetona; endrin aldeido;
heptacloro; heptacloro epdxido isomero B; metoxicloro; 4,4'-DDD; 4,4'-DDE e
4,4-DDT.

Pentacloronitrobenzeno (100g) com 99% de pureza da Aldrich Chemical

Company, Inc., Lote UO8011.

3.1.3 - PREPARO DAS SOLUGOES PESTICIDAS

Todas as solugdes foram preparadas com o auxilio de micro-pipeta de
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10-100 pL, modelo LM100 e 100-1000 uL, modelo LM1000, da LABMATE. A
balanga analitica utilizada para pesagem foi da marca Precisa XT 220A,

minimo massa: 0,0001g.

3.1.3.1 - SOLUGAO PADRAO ESTOQUE

A solugdo estoque contendo a mistura dos 18 pesticidas
organoclorados foi preparada em metanol pela diluicao de 1,00 mL da solugéo
padrao-misto de 2000 ng mL™" e o volume elevado para 25,00 mL em baldo
volumétrico aferido. A concentracao desta solugao estoque preparada foi de
80,00 ug mL™.

Uma solugao estoque do padrdo Pentacloronitrobenzeno foi preparada
em metanol pela diluicdo de 0,01122g e o volume elevado para 100,00 mL. A
concentragdo do Padréo Interno (PI) foi de 111,078 pg mL™".

Todas as solugdes estoque preparadas foram conservadas em freezer,

vedadas e ao abrigo da luz.

3.1.3.2 - SOLUGAO PADRAO INTERMEDIARIA

Solugdes intermediarias com a mistura dos pesticidas organoclorados de
concentracdo 100 pg L' e do pentacloronitrobenzeno de 100 pg L™ foram

preparadas em metanol, a partir da solugéo padrao estoque.

3.1.3.3 - SOLUGAO TRABALHO

Para as analises com as fibras nos estudos de otimizacdo dos
parametros, solugdes de 50 pg L™ contendo os 18 pesticidas organoclorados e
o pentacloronitrobenzeno, foram preparadas. Para o estudo da validagdo do
método, foram preparadas solu¢gdes com concentracdes dos analitos que
variaram de 5,0.10* a 16 pg L. Todas as solucdes foram preparadas por
diluicdo a partir da solugdo padrao intermediaria em baldo volumétrico e o
volume elevado com agua ultrapura. A concentragédo da solucdo trabalho para

o padrao interno foi de1 ug L™.
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3.1.4 - LIMPEZA DA VIDRARIA

Para a limpeza das vidrarias, foi realizada imersdo destas em uma
solugcédo de agua e Extran 3-5% (Ma 02 neutro, Merck) por aproximadamente
24 horas. Apds esse periodo, enxagues com agua, agua destilada e agua
ultrapura em banho ultra-sénico por 20 minutos. Em seguida as vidrarias,
exceto volumétricos, foram secas em estufa e posteriormente aquecidas a 400

°C em mufla por 12 horas.

3.1.5 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

3.1.5.1 — CROMATOGRAFO A GAS ACOPLADO AO ESPECTROMETRO DE
MASSAS (CG-EM/EM)

As analises foram realizadas em um Cromatografo a Gas CG-3900
acoplado a um Espectrometro de Massas Saturn 2100 T/MS/MS da Varian,
com injetor automatico CP 8410, possuindo as seguintes caracteristicas:

e Técnica de ionizagao por impacto eletronico (I.E), com energia de 70 eV

e Processador de dados MS 2.0 com banco de dados da NIST

3.1.5.2 - EXTRAGAO E PRE-CONCENTRAGAO DOS PESTICIDAS

A técnica de micro-extracdo em fase sélida (MEFS) foi utilizada para a
extragdo e pré-concentragdo dos pesticidas em amostras de agua. Para as
analises usa-se um Holder manual da SUPELCO (USA), préprio para SPME
(do inglés “Solid Phase Micro Extration”) contendo a fibra escolhida para as
extracoes.

A extracao e pré-concentragao dos pesticidas foi realizada em frasco de
4,0 e 15 mL com tampa fendlica e septo de PTFE/silicone de 11mm exclusivo
para MEFS da firma SUN-Sri (USA).
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3.1.5.3 - OUTROS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Utilizou-se uma estufa a vacuo da Tecnal, modelo TE-395, equipada
com bomba de vacuo da Tecnal, modelo TE-058, de 760 a 0 mmHg. Banho
ultra-som da Unic Ultrasonic Cleaner, modelo USC 1440, frequéncia de 40 kHz.
Sistema de purificagdo Milli-Q Gradiente, da Millipore (USA), na obtengado da
agua ultrapura. Destilador Sieger, série D-01-067. Compressor aspirador,
modelo Cal, Fanem LTDA, Titulador automatico Titroline alpha operando no
modo pH metro, agitador magnético da Magnetc Stirrer, HI 190M, Hanna

Instruments e banho — maria com aquecimento Evlab.

3.2 —- CONDIGOES CROMATOGRAFICAS PARA ANALISE DOS
PESTICIDAS

Para a separagao cromatografica foi empregada uma coluna capilar de
silica fundida com fase estacionaria de polidimetilsiloxano com 5% de fenila
(VF-5ms, Factor Four) da Varian, com 30 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e fase de 0,25 ym.

Os parametros cromtograficos utilizadados na separacdo dos 18
organoclorados foram os estabelecidos anteriormente por Raposo-Junior & Ré-
Poppi (2007) e sao descrito a seguir:

Temperatura do injetor: 250 °C

Injecao (manual): "splitless” com tempo de amostragem de 2,0 minutos,
seguido de uma razao de split de 50:1 por 15,0 minutos e de 20:1 no restante
da corrida,

Gas de arraste: Hélio 99,999% ,

Vazio do gas de arraste na coluna: constante de 1,0 mL min™,
Programacao de temperatura do forno da coluna:

80 °C (isotérmica de 4,0 min),

80 — 215 °C, com aquecimento de 15 °C min™' (isotérmica de 0,5 min),

215 — 230 °C, com aquecimento de 2 °C min™' (isotérmica de 3,0 min),

230 — 260 °C, com aquecimento de 5 °C min™ (isotérmica de 2,0 min).
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Para obtencdo dos tempos de retencdo e espectros de massas dos
pesticidas analisou-se uma solucdo padrdo misto dos pesticidas na
concentragdo de 50 ug L™ usando MEFS-CG/EM. As temperaturas do ion-trap,
manilfold e linha de transferéncia foram 200°C, 50°C e 250 °C,
respectivamente. A energia de ionizagao empregada foi de 70 eV, aquisicao

com varredura de massas de 60 a 430u e intervalo de varredura de 0.5s.

3.3 — ESTUDO DAS ENERGIAS DE EXCITAGAO DO ION PAl E
PARAMETROS DE AQUISIGAO DO METODO EM/EM

Analisando-se os espectros de massas dos pesticidas organoclorados
obtidos de analise de solug¢ao padrao por MEFS-CG/EM no modo de aquisicao
varredura de ions totais, efetuou-se a escolha do ion pai (ion de maior
intensidade) para cada analito. Tendo-se os tempos de retengdo e o ion pai
dos analitos passou-se ao estudo das energias de excitacdo e definicbes dos
parametros de aquisicao do método massa/massa.

Para esse estudo usou-se 0 AUTOMATED METHODS DEVELOPMENT
(AMD), visando determinar as energias de excitacdo adequadas para a
fragmentagcao do ion pai, eleger o ion de quantificacdo de cada um dos
pesticidas e estabelecer os parametros de aquisicido de dados do método
CG/EM/EM.

Inicialmente para o AMD estabeleceram—se energias de excitagao de 0,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 volts para quebra dos ions pai. Pela
analise dos resultados pbéde-se estabelecer, para cada caso, o intervalo de
energia a ser novamente estudado, que foi aquele onde obteve-se a maior
fragmentagao do ions pai, para uma definicido da energia de excitagao para
fragmentacao adequada aos propodsitos analiticos do método. Dessa forma,
usando o AMD estudaram-se as energias com variagdes de uma unidade em
dez canais dentro do intervalo estabelecido. Na FIGURA 5, mostra os varios
canais de energias estudados para o alfa-BHC, onde na energia de 85v nao
houve quebra do ion pai (ion 183), em 86v o ion 183 comega a fragmentar, na

energia de 87v a fragmentacdo do ion pai ja € mais intensa e na energia de
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excitacao de 88v obteve a maior fragmentagao do ion pai gerando assim ions
de quantificagao intensos.
Estas analises foram realizadas com a fibra DVB/Carboxen/PDMS

50/30um no modo de extragao imerso com agitagao.
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FIGURA 5 — Espectros de ions para o alfa-BHC mostrando as diferentes
energias de excitacdo usando o método AMD: (A) 85v, (B) 86v, (C) 87v e
(D) 88v.

3.4 - CONDICIONAMENTO DA FIBRA

As fibras em estudo foram condicionadas com as seguintes
temperaturas do injetor, recomendado pelo fabricante, sendo condicionadas
mantendo a programagao conforme a seguinte programacao de temperatura do
método analitico:

« PDMS / DVB 65 um: 250°C
= DVB/Carboxen/PDMS 50/30 um: 270°C
 PDMS 100 um: 250°C
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= Poliacrilato 85 um: 300°C
Apd6s o condicionamento foi realizado o branco da fibra individual e

também um branco de coluna, utilizando o método de analise.

3.5 - OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DA MEFS

Os parametros abaixo foram estudados para a otimizacdo da MEFS em
solugao contendo os pesticidas a uma concentragédo de 50 ug L.

Mantendo os tempos de extragdo de 60 mim e dessor¢cao de 120
segundos, e a temperatura de aquecimento a 70 °C, estudou-se as extragoes
com a fibra imersa em headspace, modo de extragdo estatico e com agitagao.
E com o0 modo de extragcao headspace estudou-se a eficiéncia das fiboras PDMS
100 um, 50/30 ym DVB/Carboxen/PDMS, Poliacrilato 85 um e PDMS / DVB 65
pum,

Com a fibra 50/30um DVB/Carboxen/PDMS no modo de extragdo
headspace estudou-se:
= Tempo de extracdo dos analitos: Os tempos de 20, 30, 40, 50, 60 e 70
minutos foram estudados com a finalidade de encontrar o tempo em que ocorre
a maior extracédo dos analitos pela fibra.
= Tempo de dessorcdo: Foram estudados os tempos de 60, 90,120 e 150
segundos (tempo de “valvula trancada”), tempo em que os analitos séo
dessorvidos termicamente do recobrimento da fibra no injetor do CG.

» pH da solucdo: Estudo com os pH de 3, 6 e 9 usando acido acético e
hidroxido de sdédio para o ajuste do pH.

» Forga idnica: Estudo com 10%, 20% e 30% de solugéo salina, usando solugéo
de cloreto de sodio.

» Temperatura: Foram estudados as temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C
para extracdo em banho-maria.

Todas as analises foram feitas em triplicatas.
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3.6 — VALIDAGAO DO METODO MEFS-CG-EM/EM

Foram validados os seguintes parametros:
» Seletividade;
* Linearidade;
* Precisao e exatidao;
* Limite de detecgao e
= Limite de quantificagao.

3.6.1 — SELETIVIDADE

A seletividade do método foi avaliada comparando-se os cromatogramas
obtidos por MEFS-CG-EM/EM de agua ultrapura (amostra isenta do analito), de
padrées, de agua superficial e de agua subterrdnea e de agua subterranea

enriquecida com os pesticidas de interesse.

3.6.2 — LIMITE DE DETECGAO (LD) E QUANTIFICAGAO (LQ) DO METODO

Os limites de detecg¢ao foram determinados analisando-se, em triplicata,
solugdes padrdo misto cada vez menos concentradas, até se detectar para
cada um dos dezoito analitos um pico com trés vezes a relagcao sinal/ruido. A
concentracao correspondente foi considerada como a minima detectavel. Os
limites de quantificagdo foram determinados pelo mesmo procedimento, sendo

aqui considerado um pico cromatografico com dez vezes a relagéo sinal/ruido.

3.6.3 — ESTUDOS DA LINEARIDADE DO METODO

A linearidade do método foi avaliada para determinar se os resultados
fornecidos eram diretamente proporcionais a concentragdo da substancia em
estudo. O estudo do comportamento linear do presente método limitou-se a

faixa de 0,005 — 16 pyg L™ Para cada concentracéo analisou-se trés replicas.
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O método utilizado para quantificacao dos analitos foi o da padronizacao
interna, o grafico de calibracdo construido relacionando-se a raz&o de area
(area da substancia/area do padrdo interno) com a concentragédo da
substancia. A equacéao da reta foi obtida pelo método dos minimos quadrados e

a linearidade avaliada por intermédio do coeficiente de correlagao (r).

3.6.4 — PRECISAO E EXATIDAO DO METODO

A precisao foi avaliada em nivel de repetitividade para a resposta do
detector (tempo de retengado e area) do instrumento (CG-EM/EM) e do método
de analise. A precisao foi avaliada calculando-se o desvio padréo relativo
(DPR) das medidas (também conhecido como coeficiente de variagao, CV).

A exatiddo do método foi avaliada por ensaios de recuperagao
realizados em trés niveis de concentracio e a precisdo do método pelo calculo

de CV das replicatas.

3.6.4.1 — PRECISAO DO INSTRUMENTO

Para avaliar a repetitividade dos tempos de retencdo dos analitos, foram
analisadas trés solucdes padrdo contendo os 18 pesticidas a 16 ug L.

No estudo da repetitividade das areas dos analitos, trés solugdes padréao
(8,5; 16 e 50 ug L") contendo os 18 pesticidas organoclorados foram
analisadas.

Foram obtidos os valores médios de tempo de retengdo e de area dos
analitos (todas as analises foram feitas em triplicatas), e a partir destes valores
estimativas do desvio padréao (DP) e o coeficiente de variagao percentual (CV)

foram calculados.
CV =SD/X x 100

Onde: CV = coeficiente de variagao
SD = estimativa do desvio padrao

X = média aritmética dos valores de area encontrados
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3.6.4.2 - EXATIDAO E PRECISAO DO METODO

A exatidao do método foi avaliada por ensaios de recuperacéo relativa.

Os ensaios de recuperacgao relativos foram feitos, em ftriplicata, no intuito
de verificar possiveis interferentes presentes na amostra que afetariam a
resposta do analito frente ao detector. Para isso, foram adicionados padrdes
tanto na amostra quanto na agua ultrapura do sistema Milli-Q. A recuperagao
relativa foi avaliada em trés niveis de concentragdo, conforme mostra a
TABELA 9. Os valores de concentracoes foram estabelecidos com base nos
limites de concentragcdo dos analitos, sendo estes em torno de duas, cinco e

dez vezes o valor do limite de quantificagao.

TABELA 9. Concentragbes estabelecidas para o estudo de recuperacdo do
meétodo

Pesticidas Nivel de concentracdo em pg L™
2LQ 5LQ 10 LQ
aldrin, heptacloro 0,005 0,01 0,05

epoxido,

endosulfan |, 4,4'-
DDE, dieldrin,
4,4'- DDD, endrin
aldeido e 4,4'-
DDT
alfa — BHC, gama 0,05 0,1 0,5
— BHC, beta —
BHC e heptacloro
delta — BHC, 0,5 1,7 2,5
endrin e endrin
cetona
endosulfan Il e 2,5 50 8,5
metoxicloro
endosulfan 5,0 8,5 16

sulfato
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3.7 - ESTUDO DE INTERFERENCIAS

Foram preparadas solugdes contendo 0,05; 2,5 e 85 ug/L dos 18
pesticidas organoclorados em solugdes com 5, 10, 20, 40 e 80 mg/L de acido
humico, em pH 6, com a finalidade de avaliar possiveis interferéncias da
matéria organica na quantificagao dos pesticidas em estudo. As solugdes foram
analisadas por MEFS-CG-EM/EM. Todas as analises foram feitas em
triplicatas.

O acido humico foi obtido pela Prof? Nilva Ré-Poppi do departamento de
Quimica da UFMS, utilizando a metodologia a seguir: O acido humico foi
extraido de solo da regido da ilha de Cananéia, SP, com solugdo de NaOH 0,5
mol/L em atmosfera de N, e purificado usando cromatografia liquida de troca

idbnica (IR — 120) até obtencgao do teor de cinza inferior a 0,5 %.

3.8 — COLETA DE AMOSTRAS DE AGUA PARA ANALISE DE
ORGANOCLORADOS

A limpeza dos frascos de coleta e a coleta das amostras de agua foram
efetuadas seguindo a NBR 9898 (ABNT, 1987). O material foi coletado em
frascos de vidro ambar de 1000 mL com tampa de teflon, refrigerado e
transportado ao laboratério em caixas térmicas. Ao chegar ao laboratorio, as
amostras foram conservadas em geladeira, onde permaneceram a 4 °C por um
periodo maximo de 7 dias.

Coletou-se agua de 31 pogos semi artesiano, com profundidade entre
15-60 metros, do distrito de Culturama no Municipio de Fatima do Sul, FIGURA
6. Foram também efetuadas trés coletas de agua do sistema de abastecimento
de Campo Grande e trés pontos no Corrego Lagoa (Bairro: S&do Conrado em
Campo Grande), Lago do Amor (campus da UFMS) e Lagoa ltatiaia (Bairro:

Tiradentes em Campo Grande).
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TABELA 10 — Local e datas de coleta

Local Data de coleta

Agua de pocos do distrito de Culturama 17 e 18 de novembro de 2008

Lago do Amor (campus da UFMS) 23 de setembro de 2008
Lagoa ltatiaia (Bairro Tiradentes em Campo 24 de setembro de 2008
Grande)
Cdrrego Lagoa (Bairro Sdo Conrado em 24 de setembro de 2008
Campo Grande)
Agua do sistema de abastecimento de Campo 19 de setembro de 2008
Grande

m Campo Grande

Mowa Alvordda

FRio Brlhante

Dabiradina
ourados s
Ponta Pora Fatima do Sul
icentina
Caarapa NORTE
Aral Moareira
Paragual Amambai i v
Sapucaia
N 0km

Mimicinio de Fatima do Sul

FIGURA 6: Mapa politico da microrregiao de Dourados.

3.9 — ANALISE DE ORGANOCLORADOS NAS AMOSTRAS

As analises dos 18 pesticidas organoclorados nas amostras foram
efetuadas por MEFS-CG-EM/EM submetendo a fibra  50/30um
DVB/Carboxen/PDMS ao processo de extracdo a um volume de 5,0 mL de
amostra. Foram efetuadas trés extracdes da solucdo da amostra para calculo

de area média de cada pico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - SEPARAGAO CROMATOGRAFICA E ESPECTROS DE MASSAS DOS
ORGANOCLORADOS

A FIGURA 7 mostra o cromatograma de ion total obtido por MEFS-

CG/EM, no modo SCAN com varredura de massas de 60 - 430u, utilizando a

fibra DVB/Carboxen/PDMS 50/30um, para os 18 pesticidas organoclorados de

uma solucdo de 1 pug L. Para a maioria das substancias observou-se uma boa

separagao cromatografica com tempo de analise de 32 minutos.

Cou nts_:
600

500

300
200

100

5

FIGURA 7: Cromatograma de ion total obtido por MEFS-CG/EM, no modo

SCAN na analise do padrao a 1 pygL™. Picos: 1 = a-BHC, 2 = y-BHC, 3 = PI
= padréao interno pentacloronitrobenzeno, 4 = B-BHC, 5 = 6-BHC, 6
=heptacloro, 7 = aldrin, 8 = heptacloro epdxido, 9 = endosulfan |, 10 = 4,4’-
DDE, 11 = dieldrin, 12 = endrin, 13 = endosulfan I, 14 = 4,4’-DDD, 15 =
endrin aldeido, 16 = endosulfan sulfato, 17 = 4,4’-DDT, 18 = endrin cetona,
19 = metoxicloro

Os brancos de coluna e da fibra DVB/Carboxen/PDMS 50/30um sao

mostrados nas FIGURAS 8 e 9.
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FIGURA 8: Cromatograma obtido para o branco da coluna.

nt

FIGURA 9: Cromatograma obtido para o branco da fibra.

A FIGURA 10 mostra o Espectro de Massas do endrin. Os pesticidas
organoclorados apresentam intensa fragmentacao, ion M+2 e a formagao de

ions de massa molecular impar de grande intensidade.
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FIGURA 10: Espectro de Massa do pesticida organoclorado Endrin.
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4.2 — O METODO MEFS-CG-EM/EM

Os critérios recomendados para a escolha do ion pai é a opgéo pelo ion
mais intenso do espectro e de preferéncia com uma alta massa molecular, pois
assim minimiza a interferéncia de possiveis contaminantes. Os ions
selecionados para o desenvolvimento do método EM/EM e as energias de

excitagdo que geraram os ions de quantificagdo sdo mostrados na TABELA 11.




52

TABELA 11: Parédmetros de aquisigdo no método de analise dos Pesticidas

Pesticida Tempode ion pai jons de Energia de
retencao (m/z) quantificacdo excitagao (V)
(min) (m/z)

a-BHC 13,208 183 109, 146,148 88
y-BHC 13,606 219 109,146, 148 94
PI 13,670 295 237,265 92
B-BHC 13,764 183 109,146, 148 84
6-BHC 14,253 183 109,146,148 78
Heptacloro 15,157 272 235,237 100
Aldrin 16,011 293 221,255,257 99
Heptacloro 17,055 353 263, 317 100
Epoxido

Endosulfan | 18,217 339 266,301,337 98
4,4 DDE 18,848 318 246,316 100
Dieldrin 19,162 277 204,239,241 99
Endrin 19,972 281 243,245,279 100
Endosulfan Il 20,398 339 195,229,267 98
4,4 DDD 20,516 235 165,199 95
Endrin Aldeido 21,013 345 279,341,342 99
Endosulfan Sulfato 22,076 387 252,254,289 95
4,4DDT 22,229 235 165, 199 98
Endrin Cetona 24,729 317 243,279,281 100
Metoxicloro 25,491 227 141, 153,281 95

A FIGURA 11 mostra o cromatograma obtido na analise dos padrbes
em concentragdo de 50 pg L', com o método MEFS-CG-EM/EM, fibra
DVB/Carboxen/PDMS 50/30um.
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FIGURA 11: Cromatograma obtido por MEFS-CG-EM/EM na analise do padréo
a 50 ug L. Picos: 1 = a-BHC, 2 = v-BHC, 3 = PI = padrdo interno
pentacloronitrobenzeno, 4 = 3-BHC, 5 = 6-BHC, 6 =heptacloro, 7 = aldrin, 8
= heptacloro epodxido, 9 = endosulfan |, 10 = 4,4’-DDE, 11 = dieldrin, 12 =
endrin, 13 = endosulfan Il, 14 = 4,4’-DDD, 15 = endrin aldeido, 16 =
endosulfan sulfato, 17 = 4,4’-DDT, 18 = endrin cetona, 19 = metoxicloro

4.3 — OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE EXTRAGAO

4.3.1 - ESTUDO DAS FIBRAS E DO MODO DE EXTRAGAO

Foram estudados o modo de extracdo para os pesticidas: Fibra imersa
com agitacao, fibra headspace com aquecimento e agitacao, fibra headspace
em banho-maria sem agitagdo, este estudo foi realizado com a fibra
DVB/Carboxen/PDMS 50/30 um. A FIGURA 12 demonstra que a extragao
headspace em banho-maria foi mais eficiente para a maioria dos analitos. Com
objetivo de verificar o desempenho dos diferentes recobrimentos estudou-se a
eficiéncia das fiboras PDMS 100 um, Poliacrilato 85 um, NiTiZrO, 1,35 um e
PDMS/DVB 65 um nos modos de extragdo imerséo e headspace em banho-
maria sem agitacdo, exceto quanto a fibra NiTiZrO, 1,35 um cuja extragao foi
efetuada apenas no modo headspace por nao ser recomendado o uso desta
em extragdes por imersdo (CARASEK, 2007).
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215
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FIGURA

Pesticidas

Estudo do modo de extracdo usando a fibra

DVB/Carboxen/PDMS 50/30 um.

A FIGURA 13 mostra o desempenho das fibras: PDMS 100 pm,
DVB/Carboxen/PDMS 50/30 um, Poliacrilato 85um e PDMS / DVB 65 um. As
fibras que apresentaram os melhores resultados para os pesticidas analisados
foram a PDMS/DVB e a DVB/CAB/PDMS, ambas no modo de extracao

headspace, conforme observado na FIGURA 13.
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FIGURA 13 — Estudo da eficiéncia de extragdo das fiboras PDMS 100 pum,
DVB/Carboxen/PDMS 50/30 um, Poliacrilato 85 um e PDMS / DVB 65 um,
no modo de extragdo imersao e headspace em banho-maria sem agitagao.

A fibra NiTiZrO; 1,35 um mostrou baixa sensibilidade de extragdo dos
analitos em relagao as outras fibras. A FIGURA 14 mostra o desempenho desta
comparado ao da fibra DVB/CAB/PDMS 50/30 um, no modo de extragéo

headspace.
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FIGURA 14: Desempenho de extracdo das fibras DVB/CAB/PDMS 50/30 um e
NiTiZrO2 1,35 um.
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A TABELA 12 mostra os valores de CV(%) obtidos das triplicatas
realizadas para cada fibra. Os valores de CV variaram muito de um analito para
outro sendo obtidos os maiores valores para os analitos mais volateis. Os
menores valores de CV foram observados nas extracbes com a fibra
DVB/CARB/PDMS 50/30um modo headspace. Mediante esses resultados a
fibora DVB/CARB/PDMS foi escolhida para extrair e pré-concentrar os pesticidas
organoclorados no modo headspace e os tempos e temperaturas de extragao,

e de dessorcéo dos analitos foram investigados.

TABELA 12: Valores de CV para as extragdes com varios recobrimentos de
filbra.

Fibra Valores minimos e maximos de %CV
Imersao Headspace
DVB/CARB/PDMS 50/30um 10,8-59,6 0,9-23,8
PDMS/DVB 65um 4,2-46,7 0,8-55,2
PDMS 100um 0,4-56,7 4,7-68,0
Poliacrilato 85um 1,81-83,8 1,1-37,8
NiTiZrO,1,35um e 9,6-82,1

4.3.2 — OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE EXTRAGAO PARA A FIBRA
DVB/CARB/PDMS 50/30pum

Usando-se a fibora DVB/CAB/PDMS 50:30 um no modo de extragao
headpace em banho-maria sem agitagdo estabeleceu-se os tempos de

extracéo e dessorcao, a temperatura de extracao, forga ibnica e pH.

4.3.2.1- ESTUDO DO TEMPO DE EXTRAGAO

O estudo do tempo de extragdo ocorreu em um intervalo de tempo de
20-70 minutos. A FIGURA 15 mostra o grafico obtido para os tempos de
extragao 20, 30, 40, 50, 60 e 70. Observou-se um valor de area maxima para

extragdes com 50 e/ou 60 minutos para a maioria dos analitos. Para 6 analitos
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o tempo de extracao que forneceu a maior area nao foi encontrado pois estas

foram crescente até 70 min, enquanto que para os analitos cuja extragéo foi

menos eficiente as areas mantiveram-se constantes ou decresceram com 70

min de extragcdo. O tempo de 60 min de extragao foi escolhido para as analises

subsequentes.
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FIGURA 15: Grafico do tempo de extragao (min) vs area do analito.

4.3.2.2 - ESTUDO DO TEMPO DE DESSORGAO
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Os resultados obtidos para o tempo de dessor¢gao (em modo splitless)

estdo apresentados na FIGURA 16. Apdés o tempo de 120 segundos a

dessorcéao ja é constante. Portanto o tempo de dessorgcédo de 120 segundos foi

o escolhido.
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FIGURA 16: Graficos do tempo de dessorcgao vs area do analito.

4.3.2.3— ESTUDO DA TEMPERATURA DE EXTRAGAO

O estudo da temperatura de extracao foi realizado num intervalo de 40 -
80 °C, FIGURA 17. A temperatura de extracado escolhida para as analises foi a

de 70 °C. Embora para alguns pesticidas a tendéncia da area € aumentar com
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o aumento da temperatura, para os analitos de menor sensibilidade a area foi

igual ou menor que na temperatura de 70 °C.

3000000 ~
2500000 +

2000000 -

1500000 + [ —

1000000 / = A

area

500000 4 =
‘;’//',,///’) /
0 = —
40°C 50°C 60°C 70°C 80°C
temperatura

FIGURA 17: Grafico da temperatura de extragao vs area do analito.

4.3.2.4 - ESTUDO DA FORGA IONICA
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Os resultados obtidos na extracdo dos pesticidas para as solugdes de 0,

10, 20 e 30% de NaCl sdo mostrados na FIGURA 18. Notou-se que a extragao

dos analitos em solugdo com 10% de NaCl mostrou maior eficiéncia se

comparada com as de 20 e 30% para a maioria dos analitos.

Contudo, a

extracdo realizada sem adigdo dos sais mostrou-se ainda mais eficiente em

relacdo a solugédo de 10%, e este parametro foi mantido para as analises

seguintes.
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FIGURA 18: Influéncia da forca ibnica do meio pela adicdo de NaCl na area
dos analitos.

4.3.2.5 - ESTUDO DO pH

A FIGURA 19 mostra os graficos obtidos na extragdo dos pesticidas nos

pHs 3, 6 e 9. As mudancas de pH nas solu¢des que continham os analitos em

estudos nao apresentaram resultados significativos quanto a melhora na

eficiéncia de extragcdo. Tanto para a solugdo acida quanto para a basica, os

resultados obtidos para grande parte dos analitos foram inferiores ou iguais aos

obtidos quando se efetuou a extragdo a pH 6 (pH da agua ultrapura do sistema
Milli-Q).
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FIGURA 19: Influéncia da variagdo do pH do meio na area dos analitos.

ApoOs analise dos parametros apresentados acima adotou-se para o

método de extracdo dos pesticidas organoclorados em agua com a fibra
DVB/CAB/PDMS 50/30 ym no modo headspace estatico os seguintes

parametros: tempo de extragdo (60 minutos), temperatura de extragéo (70 °C),

tempo de dessorcéo (120 segundos), pH (6,0), forca ibnica (0% de sal).

4.4 - VALIDAGAO DO METODO ANALITICO

4.4.1 - SELETIVIDADE

A anadlise da agua ultrapura e de uma solugdo de agua superficial,

isentas dos analitos, ndo apresentaram interferentes que pudessem

comprometer a quantificagdo, com tempo de retencdo proximo aos dos

analitos, como mostra as FIGURAS 20 e 21. Os cromatogramas obtidos para a

solugdo padrdo e para a solugdo de agua superficial com adi¢do de padroes

dos agrotoxicos, utilizando o método MEFS-CG-EM/EM, estdo mostrados nas

FIGURAS 22 e 23.
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FIGURA 20: Cromatograma obtido na analise da agua ultrapura do sistema
Milli-Q, utilizando o método MEFS-CG-EM/EM.

Mm&u_uw‘-ﬂ’n__mm
ik 15 b & ah

minutes

FIGURA 21: Cromatograma obtido na analise de uma solugdo de agua
superficial, utilizando o método MEFS-CG-EM/EM.
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FIGURA 22: Cromatograma obtido na analise do padrdo a 50 ug L™. Picos: 1 =
o-BHC, 2 = y-BHC, 3 = PI = padrao interno pentacloronitrobenzeno, 4 = 3-BHC,
5 = 6-BHC, 6 =heptacloro, 7 = aldrin, 8 = heptacloro epdxido, 9 = endosulfan |,
10 = 4,4’-DDE, 11 = dieldrin, 12 = endrin, 13 = endosulfan Il, 14 = 4,4’-DDD, 15
= endrin aldeido, 16 = endosulfan sulfato, 17 = 4,4’-DDT, 18 = endrin cetona,
19 = metoxicloro.
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FIGURA 23: Cromatograma obtido na analise da solugdo de agua superficial
com adigdo do padrao dos pesticidas a 16 ug L™. Picos: 1 = a-BHC, 2 = Y-
BHC, 3 = Pl = padrédo interno pentacloronitrobenzeno, 4 = -BHC, 5 = &-
BHC, 6 =heptacloro, 7 = aldrin, 8 = heptacloro epdxido, 9 = endosulfan I,
10 = 4,4'-DDE, 11 = dieldrin, 12 = endrin, 13 = endosulfan Il, 14 = 4 4’-
DDD, 15 = endrin aldeido, 16 = endosulfan sulfato, 17 = 4,4’-DDT, 18 =
endrin cetona, 19 = metoxicloro.



64

4.4.2 - ESTUDO DA LINEARIDADE DO METODO

A linearidade do método foi avaliada pela curva de calibragao (y = a +
b.x) obtida para os 18 pesticidas organoclorados. Foram obtidos coeficientes
lineares (r) > 0,9948 no intervalo estabelecido para cada analito estudado,
levando-se em conta a presenca dos mesmos nas amostras. Os dados
relacionados a este estudo sdao mostrados na TABELA 13 e os graficos
referentes a determinacdo da linearidade do método para os pesticidas

estudados sao apresentados no ANEXO 1.

TABELA 13: Faixa linear de aplicagao para os pesticidas organoclorados.

Faixa Linear Coeficiente Coeficiente
Pesticidas (1g L'1) r angular (b) linear (a) DP N
alfa-BHC 0,06-0,5 0,9985 0,6198 0,0459 0,499 6
gama-BHC  0,05-0,5 0,9966 4,2871 0,1822 0,303 6
beta-BHC 0,06-0,5 0,9965 -0,2948 0,0226 0,382 6
delta-BHC 05-25 0,9972 -0,0484 0,1242 0,008 6
heptacloro 0,06-0,5 10,9981 -0,9515 0,0175 0,224 6
aldrin 0,005-0,05 0,9976 2,5811 0,0991 0,136 6
heptacloro epéxido 0,005 - 0,05 0,9982 1,7454 0,2252 0,273 6
endosulfan | 0,005-0,05 0,9978 15,636 0,3674 0,493 6
4,4-DDE 0,005-0,05 0,9948 2,9799 0,1082 0,221 6
dieldrin 0,005-0,05 0,9959 2,5561 0,1207 0,219 6
endrin 0,5-2,5 0,9982 0,0925 0,3186 0,017 6
endosulfanIl  1,7-8,5 0,9974 -0,0063 0,0053 0,002 6
4,4-DDD 0,005-0,05 0,9951 3,7447 0,0772 0,153 6
endrin aldeido 0,005 -0,05 0,9966 86,177 3,0715 5,082 6
endosulfan suffato 3,3 — 16,0  0,9952 0,0059 0,0023 0,002 6

4,4-DDT 0,005-0,05 0,9971 1,9235 0,1311 0,199 6
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Continuagcdo da TABELA 13: Faixa linear de aplicagcdo para os pesticidas

organoclorados.
endrin cetona 0,5-2,5 0,9978 -0,0014 0,0088 0,005 6
metoxicloro 1,7-8,5 0,9982 -0,0014 0,0021 0,001 6

r = coeficiente de correlagao linear; DP = desvio padréo da reta; N = nimeros de pontos da reta

4.4.3 - PRECISAO E EXATIDAO DO METODO

4.4.3.1 — REPETITIVIDADE DOS TEMPOS DE RETENGAO E AREA DOS
ANALITOS

As solucdes de concentracdo 16 pg L', mostraram coeficiente de
variagao inferior a 0,0238%, evidenciando que o método utilizado oferece boa
repetitividade em relagéo ao tempo de retengédo dos analitos em questao.

A TABELA 14 mostra o valor de tempo de retengcdo médio, o desvio
padrdao (DP) e o coeficiente de variagado percentual (CV) para os pesticidas

estudados.

TABELA 14: Valores de precisao dos tempos de retengcdo de cada substancia
em analise MEFS-CG-EM/EM

Pesticidas tg* (min) DP WCV
alfa - BHC 13,1833 0,0029 0,0219
gama - BHC 13,5917 0,0011 0,0085
beta - BHC 13,7480 0,0017 0,0126
delta - BHC 14,2457 0,0015 0,0107
heptacloro 15,1430 0,0036 0,0238
aldrin 15,9997 0,0015 0,0095
hepatacloro epéxido 17,0337 0,0023 0,0135
endosulfan | 18,1570 0,0026 0,0146
4,4'- DDE

18,8340 0,0010 0,0053
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Continuacao da TABELA 14: Valores de precisao dos tempos de retencdo de cada
substancia em analise MEFS-CG-EM/EM

dieldrin

19,1357 0,0006 0,0030

endrin 19,9553 0,0006 0,0029
endosulfan Il 20,3883 0,0016 0,0075
4,4'-DDD 20,5060 0,0010 0,0049
endrin aldeido 21.0030 0,0027 0,0126
endosulfan sulfato 22 0560 0,0010 0,0045
4,4'- DDT 222187 0,0016 0,0069
endrin cetona 24 7217 0,0015 0,0062
metoxicloro 25 4857 0,0016 0,0045

*Valores médios obtidos para as triplicatas

A precisao do método foi avaliada em relagdo a area do pico obtido em
analise MEFS-CG-EM/EM de solugdes padrao nas concentragdes 8,5, 16 e 50
ug L. A TABELA 15 mostra os valores médios, desvio padréo e coeficiente de
variacéo (CV).

Valores de CV inferiores a 9,9% foram obtidos, mostrando que o método

da microextragao em fase solida apresenta uma boa repetitividade.

TABELA 15: Precisdo do método avaliada em relagido a area do pico.

8,5pg L’ 16 ug L 50pg L’
Pesticida , , ,
Area* + DP %CV Area* + DP %CV Area* + DP %CV

alfa-BHC 500341270312 99 1018643 £50973 5.0 1569323 £55612 3.5
gama - BHC 3594+2148 59  53776+4351 8,1 238713 +13608 5.7
beta-BHC 336015227500 82 639293+ 17227 27 858566+37781 44
delta-BHC 9678041340 50 500653342905 57 318431+16745 52
Heptacloro

108037 +£4558 4,2 319191 £13358 4,2 843955+35993 43




Continuacao da TABELA 15: Precisdo do método avaliada em relacéo a area do pico.
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Aldrin

147382+ 9138 62  2647853+25629 9,7 1020807 +21691
heptacloro epoxido 374504 +30502 94 7711613471848 93 1699944 + 58697
Endosulfan Iy 16371 4 7705 65 14656037698 52 287317+ 18943
ADDE 06803517468 84 449536433576 7,5 2286385 + 17657
Dieldrin 751602352 3,1 86198,67£1293 1,5 495839+ 14011
Endrin 38456,3£740,6 1,9 54845+£3959 72 217124 + 4602
Endosulfan 1l 57984 7860 2.8 837833344084 49 29726+ 1728
4-DDD 0535303276 41 46619.67+3994 8.6 338408 + 24444
endrinaldeido 34090743119 89  3183433+£1209 3.8 72076+ 4047
endosulfansulfato 3353295 89 72333334547 7.6 21901617
44-DDT 1928031733 89 272311079 3,9 359754+ 14697
endrin cetona 3952+£301,1 7,6 8903,667+4953 56 43171 +2783
metoxicloro 7518 + 2410 32 3555 +240,8 6,8 26739 £ 1159

2,1
3.4
6,6

7,7

2,1
5.8
7,2
5,6
7,3
4,1
6,4

4,3

*Valores médios das areas obtidos para as triplicatas.

4.4.3.2 - RECUPERAGAO RELATIVA E PRECISAO DO METODO

Este parametro foi avaliado analisando-se amostra de agua de rio
enriquecida com padrdes. Para a quantificacdo utilizaram-se curvas de
calibracdo padrao interno obtida das analises de padrées por MEFS-CG-
EM/EM. Os resultados obtidos de recuperacado relativa e de precisdo estao
mostrados na TABELA 16. Os valores obtidos para a recuperacao relativa
situaram-se entre 87,9 e 109,7%. O método apresentou precisdo com valores
para os coeficientes de variagdo menores que 7,6%, valores compativeis com

os calculados em relagao as variagdes de area.
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TABELA 16: Recuperacgao relativa e precisdo do método MEFS-CG-EM/EM

5ng L 10 ng L™ 50 ng L™
Pesticida
% Recup* £ DP  %CV % Recup*+DP  %CV % Recup* £ DP %CV
Aldrin 102,9+£5,2 5,0 98,1 £2,6 2,6 101,9+£4,5 4.4
heptacloro epoxido 93,8+1,9 2,0 95,1 £0,7 0,7 96,7 +2,0 2,0
endosulfan | 101,6 = 4,5 4,5 99,2+2.,5 2,5 98,3+29 3,0
4,4'- DDE 98,2+6,0 6,1 100,9+ 4,4 4,4 97,6 1,9 2,0
Dieldrin 98,6 £2,5 2,6 103,1 £6,2 6,0 99,4+3,9 3,9
4,4'- DDD 96,8 + 5,5 5,7 99,8 +5,7 5,7 99,8 +3,0 3,0
endrin aldeido 105,4 + 4,8 4,6 109,7 + 1,7 1,6 103,4+ 1,8 1,8
4,4'- DDT 952+1,1 1,2 98,3+0,9 0,9 100,8 £ 1,6 1,6
0,05 pg L™ 0,1 pg L' 0,5pg L’
Pesticida
% Recup* £ DP  %CV % Recup*£DP  %CV % Recup* £ DP %CV
alfa— BHC 101,9+6,5 6,4 100,1 + 3,8 3,8 100,2 + 3,1 3,1
gama — BHC 100,2 + 4.4 4,4 106,3 + 6,4 6,1 106,2 £ 6,5 6,2
beta — BHC 97,2+ 6,5 6,7 98,8+5,7 5,7 99,0 +3,0 3,0
Heptacloro 106,3 + 6,2 59 96,6 £ 1,8 1,9 101,1 £ 5,7 5,7
0,5pg L’ 1,7 pg L 2,5 g L’
Pesticida
% Recup*+DP  %CV % Recup*+DP %CV % Recup* +DP %CV
delta— BHC 100,3 +2,7 2,7 100 + 3,7 3,7 102,2+3,4 3,3
Endrin 93,8+4,9 5,3 93,1+6,4 6,9 954+73 7,6
endrin cetona 102,5+6,3 6,1 994 +3)5 3,6 99,0 +£2,7 2,6
25nug L 50pg L 8,5ug L
Pesticida
% Recup* £ DP  %CV % Recup*+DP  %CV % Recup*+DP %CV
endosulfan 11 104,9 +3,4 3,2 101,9+ 1,5 1,5 101,2+2,7 2,6
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Continuacao da TABELA 16: Recuperacao relativa e precisdo do método MEFS-CG-
EM/EM

Metoxicloro 91,6 2,4 2,6 103,9 £5,1 4,9 97,6 £2,6 2,6

50png L 8,5ug L 16 pg L’
Pesticida

% Recup* £ DP  %CV % Recup*£DP  %CV % Recup* £ DP %CV

endosulfan sulfato 90,8 £4,7 5,2 95,8 +2,8 2.9 87,9+3,4 3.8

* Valores médios de recuperacao obtidos para as triplicatas.

4.4.4 — LIMITES DE DETECGAO E QUANTIFICAGAO

Os valores de LD e LQ obtidos sdo mostrados na TABELA 17.
Observaram-se valores de LQ variando entre 1,5 a 3333 ng L. Os valores de
LD dos organoclorados do método MEFS-CG-EM/EM foram superiores aos do
método MEFS-CG-DCE (Raposo Jr & Ré-Poppi, 2007), exceto para o 4,4' —
DDE. Os pesticidas endosulfan 1l e endosulfan sulfato foram os que
apresentaram uma maior diferenga de LQ comparando os métodos, no método
MEFS-CG-EM/EM este valor foi de aproximadamente 10mil vezes maior.

TABELA 17: LD e LQ para os pesticidas organoclorados no método MEFS-CG-
EM/EM e da literatura

Substancia LD LQ Portaria MS n° LQ (ng L")

(ngL"  (ngL") 518,2004  RAPOSO Jr & Ré-
(ng L) Poppi 2007)

alfa — BHC 10 33 1000 3.3.1072

gama - BHC 10 33 2000 1,2.102
beta - BHC 10 33 1000 4510°

delta - BHC 50 166 1000 50.102

heptacloro 5.0 16 30 7,3.10™

aldrin 0,5 1,5 30 1,0.10"

hepatacloro epoxido 02 1.5 30 3,3.10™
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Continuacdo da TABELA 17: LD e LQ para os pesticidas organoclorados no
método MEFS-CG-EM/EM e da literatura

endosuifan | 1,0 3,0 20000 8,3.102
4,4' - DDE 0.5 1.5 2000 15
dieldrin 1,0 3.0 30 1,0.10"
endrin 50 166 600 5,0.10"
endosulfan Il 500 1666 20000 1,0.10"
4.4'—DDD 1,0 3.0 2000 1,0
endrin aldeido 50 166 600 1,5
endosulfan sulfato 1000 3333 20000 3,3.10™
4.4 - DDT 1.0 3.0 2000 15
endrin cetona 50 166 600 1,0.10™
metoxicloro 500 1666 20000 5,0.10™

Os limites de quantificacdo obtidos mostraram-se inferiores aos
estabelecidos na legislagao vigente no pais (Portaria MS n°® 518, 2004), o que

justifica a utilizagdo do mesmo para o monitoramento de agua.

4.5 — ACIDO HUMICO

No estudo com a finalidade de avaliar se o acido humico interferia na
quantificacdo dos analitos, observou-se que o mesmo n&o apresenta
interferéncias significativas a ponto de comprometer os resultados. A TABELA
18 mostra os valores de recuperacéo para as varias concentragdes estudadas

de acido humico.
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TABELA 18: Recuperagédo para as varias concentracdes estudadas de acido
humico usando o método MEFS-CG-EM/EM

Pesticida Concentracio dos pesticidas — 0,05 pg L’
Concentracio de acido himico (mg/L)
5 10 20 40 80
% Recup*  %CV % Recup* %CV % Recup* %CV % Recup* %CV % Recup* %CV
+DP +DP +DP +DP +DP
. 103+5,3 5,1 99£20 2.1 102£44 43 10552 4,9 102+4,7 23
Aldrin
94 + 0,8 0,9 95+0,7 0,7 98 £ 1,8 1,9 96+ 1,7 1,8 96+ 1,9 2,0
heptacloro
epoxido

101 £4,9 4.8 100 + 1,7 1,7 99+24 2,5 99+22 2,2 102+55 53
endosulfan |

98 £5,2 5,3 100£5,5 55 100+3,0 3,0 92+7,2 7,0 97+1,9 2,0

4,4'- DDE

. . 101 £2.9 2.8 103+£6,0 5,8 99 +£3,7 3,7 102 +3,3 3,3 102+3,5 3,4
Dieldrin
4,4 DDD 97 +4.8 5,0 100+£5,8 5,8 99 +£3,0 3,0 100+£3,6 3,6 100+£3,2 3,2

. , 105+£5.0 4.8 109 £ 1,7 1,6 103 +1,8 1,7 103+1,9 1,8 106 £3,2 3,0
endrin aldeido

93+£24 26 98+0,9 09 100£1,6 1,6 102+39 3,8 101+£1,9 1,9

4,4'- DDT
alfa — BHC 101+ 6,6 6,5 100+3,7 3,7 102+0,7 0,6 100+3,0 3,0 100£3,3 3,0
100 +£4,8 4,7 102+£2,5 24 102+6,3 6,3 101+3,8 3.8 100£83 8,3
gama — BHC
beta_BHC V768 70 99454 55 99+£29 29 9928 28 99427 28
106 £ 6,7 6,3 102+39 38 103+£34 33 104+£2,8 2,7 104+32 3,1
Heptacloro
~ - B
Pesticida Concentrag:a? dos [’)e.stlcld'as - 25 ug L
Concentracao de acido humico (mg/L)
5 10 20 40 80
% Recup*  %CV % Recup* %CV % Recup* %CV % Recup* %CV % Recup* %CV
+DP +DP +DP +DP 1+ DP
delta — BHC 102+23 2,3 100+3,7 3,7 102+34 33 101+3,0 3,0 102+2,8 2,7
. 94+£5,0 5,4 93 +£6,4 6,9 95+ 7,3 7,6 95+7,2 7,6 95+7,2 7,3
Endrin

. 103+£5.8 5,6 99+34 3,4 99+24 2.5 97+4,9 5,1 100+23 23
endrin cetona

101 £4,9 4.8 100+ 1,7 1,7 99+24 2.5 99+272 2,2 102+55 53
endosulfan II

. 103+£3,5 3,8 99+34 3,4 99+24 2.5 97+4,9 5,1 100+23 23
Metoxicloro
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Continuacao da TABELA 18: Recuperacgao para as varias concentracdes estudadas de acido
humico usando o método MEFS-CG-EM/EM

Concentragio do pesticida — 8,5 ng L

Pesticida ~ . . L.
Concentracio de acido humico (mg/L)
5 10 20 40 80
% Recup*  %CV % Recup* %CV % Recup* %CV % Recup* %CV % Recup* %CV
+DP +DP +DP +DP +DP
89 +7,7 8,6 96 +£2.,8 2,9 88 +3,4 3,9 88+£4,0 4,6 89+2,8 3,1
endosulfan

sulfato

* Valores médios de recuperagdo obtidos para as triplicatas.

4.6 — ANALISE DAS AMOSTRAS REAIS

Nao foram detectados pesticidas organoclorados nas amostras de agua
do sistema de abastecimento de Campo Grande, do Cérrego Lagoa e dos
Lagos do Amor e ltatiaia. Em 16 amostras de agua, de 31 coletadas do distrito
de Culturama foram encontrados de 1 a 5 pesticidas organoclorado.

As FIGURAS 24 e 25 mostram os cromatogramas obtidos na analise de

amostras de agua coletadas nos pogos dos sitios do distrito de Culturama.

0.5+ —

] \ :
FIGURA 24" Cromatograma obtido da analise por HS-MEFS — CG-EMEM da
amostra n° 1. Picos: 1 = Pl = padrao interno, 2 = endosulfan I, 3 = 4,4’-

DDE.
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0.5

Mok i

FI'G'UIRA 25: Cromatograma obtido da analise por HS-MEFS — CG-EM/EM da
amostra n® 25. Picos: 1 = Pl = padrao interno, 2 = aldrin, 3 = 4,4-DDE , 4 =
dieldrin, 5 =4,4’-DDD, 6 = endrin cetona.

A amostra 25 foi a que apresentou o maior numero de substancias, 5 no
total. Esta amostra apresentou as mais elevadas concentragdes dos pesticidas
organoclorados estudados (TABELA 19).

TABELA 19: Valores médios de concentragcao obtidos para os pesticidas
organoclorados nas amostras de agua analisadas do distrito de Culturama

Concentragio dos pesticidas organoclorados em ng L™

Amostras Pesticida organoclorado
Aldrin  Heptacloro Endosulfan | 4,4  Dieldrin 4.4 Endrin
epoxido DDE DDD cetona
AM. 1 ND ND <LQ 3,0 ND ND ND
AM. 2 ND 2,9 ND <LQ ND ND ND
AM. 4 ND <LQ ND <LQ ND ND ND
AM. 8 ND ND ND ND <LQ ND ND
AM. 9 ND ND ND 2,7 ND ND ND

AM. 10 ND <LQ ND ND ND ND ND
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pesticidas organoclorados nas amostras de agua analisadas do distrito de Culturama

AM. 12 ND ND ND <LQ ND ND ND
AM. 13 ND <LQ ND ND ND <LQ ND
AM. 16 ND ND ND 2,5 ND ND ND
AM. 17 ND ND ND <LQ ND ND ND
AM. 18 ND <LQ ND ND ND ND ND
AM. 22 ND ND ND 21 ND ND ND
AM. 24 ND ND ND <LQ ND ND ND
AM. 25 <LQ ND ND 9,0 <LQ 3,8 153
AM. 26 ND ND ND 21 ND ND ND
AM. 27 ND ND ND 1,9 ND ND ND

AM = amostra, ND = ndo detectado, LQ = limite de quantificacao.

Dos 18 pesticidas organoclorados estudados apenas 6 foram detectados
nas amostras do distrito de Culturama, destes somente 4 foram quantificados.
Os valores encontrados para os pesticidas foram: aldrin: < LQ (LQ=1,5 ng L™);
heptacloro epoxido: < LQ — 2,9ng L™ (LQ=1,5 ng L™); endosulfan I: < LQ
(LQ=3,0 ng L"); 4,4- DDE: < LQ - 9,0 ng L (LQ=1,5 ng L"); dieldrin: < LQ
(LQ=3,0 ng L™); 4,4- DDD: < LQ - 3,8 ng L'(LQ=3,0 ng L"); endrin cetona:
153 ng L.

Devido ao baixo limite de quantificacdo alcancado para o 4,4’- DDE, ver
TABELA 17, este foi detectado em um maior nUmero de amostras, 12 no total,
e quantificado em 7 amostras.

O 4,4- DDT nao foi detectado nas amostras, ja seus metabdlitos
encontravam-se em um numero maior de amostras, o 4,4 — DDD encontrado
nas amostras 13 e 25 e 0 4,4’- DDE encontrado em 12 amostras, comprovando
que o metabdlito 4,4’ — DDE é o mais estavel dos trés (D’AMATO et al., 2002).
Segundo a portaria, o valor maximo permitido para DDT e isbmeros é de 2,0 ug
L-1, porém ela ndo estabelece valores para os metabdlitos, o DDD e o DDE.

Os analitos heptacloro e heptacloro epoxido, inseticidas organoclorados,
da classe toxicologica Il, altamente toxicos, apresentam também uma longa
persisténcia no ambiente. O heptacloro sofre epoxidagdo tornando-se o

heptacloro epéxido, este mais persistente e toxico do que o produto de origem
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(heptacloro) (CALHEIROS, 1993). O heptacloro epoxido, a exemplo de seu
precursor, apresenta valores inferiores ao valor maximo permitido estipulado
pela atual portaria que é de 30 ng L™'. Neste trabalho o valor encontrado foi de
2,87 ng L™ para o heptacloro epoxido.

O endrin é um inseticida pertencente a classe toxicoldgica |, usado
principalmente em culturas de cana-de-agucar, soja, algoddo e milho. Este
possui efeitos toxicos similares ao aldrin e dieldrin, mas € menos estavel
(RODRIGUEZ, 2001). A amostra 25 apresentou o valor de 153 ng L™ para
endrin cetona, maior valor encontrado de pesticida organoclorado nas
amostras, este ndo esta entre os pesticidas estabelecidos pela Portaria n°
518/04, esta estabelece valor maximo de 600 ng L™ apenas para o endrin.

RAPOSO Jr & Ré-Poppi 2007, analisaram os 18 pesticidas
organoclorados em amostras de agua coletadas no distrito de Culturama,
mesmo local do presente trabalho, no referido estudo, foram encontrados os 18
pesticidas organoclorados e em todas as amostras foi quantificado no minimo
trés pesticida. Estes resultados foram alcancados devido aos baixos limites de
detecgdo e quantificagdo do método aplicado (MEFS-CG/DCE), principalmente
devido a grande sensibilidade do detector de captura de elétrons. As
concentragcbes dos organoclorados quantificados no presente trabalho foram
ligeiramente inferiores aos encontrados na coleta de abril de 2006 por
RAPOSO Jr & Ré-Poppi.
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5 — CONCLUSOES

O método de extragdo e pré-concentragdo usando a fibra 50/30 pm
DVB/Carboxen/PDMS mostrou-se rapido, simples e de baixo custo. O pH e a forca ibnica
do meio nao influenciaram no processo de extragdo dos pesticidas, contudo parametros
como modo e temperatura de extracédo, tempos de extragao e dessorgao influenciaram no
processo de extragcao e pré-concentracao dos analitos.

A matéria organica do meio, concentragdo de acido himico entre 5 e 80 mg L™,
nao interferiu nos resultados de concentracdo dos organoclorados obtidos pelo método
MEFS-CG-EM/EM no modo headspace.

O método de analise usando a HS-MEFS-CG-EM/EM apresentou seletividade,
sensibilidade, linearidade, precisdo e exatiddo adequada a analise de pesticidas
organoclorados em agua. Os valores dos coeficientes de variagdo para o estudo da
repetitividade dos tempos de retencdo foram inferiores a 0,02%, e os valores dos
coeficientes de variagdo da repetitividade das areas dos analitos ficaram entre 2,1% —
9,9%. Os coeficientes de correlacao linear r > 0,9951 foram obtidos na faixa linear
aplicada. Com relagao as recuperacgdes relativas dos 18 pesticidas organoclorados, foram
obtidos valores entre 87,9 — 109,7%, com precisdes inferiores a 7,6 %. Valores de LQ
variaram entre 1,5 x 10° — 3,3 pg L' Demonstrando ser possivel detectar essas
substancias a um nivel inferior ao estabelecido pela legislagao nacional.

Nas amostras de agua do sistema de abastecimento, Cérrego lagoa, agua dos
Lagos do Amor e Itatiaia ndo foram detectados os pesticidas organoclorados estudados.
Em 16 das 31 amostras de agua de pogo do distrito de Culturama foram detectados entre
1 e 5 pesticidas por amostra. A amostra 25 foi a que apresentou 0 maior numero de
substancias. Foram encontrados em concentragao superiores ao limite de quantificacao
os pesticidas heptacloro epodxido, 4,4 DDE, 4,4 DDD e Endrin cetona. O 4,4' DDE foi
quantificado em 9 amostras em concentragdo variando entre 1,89 e 9,03 ng L' A
concentracdo mais elevada foi de 153 ng L™ para o endrin cetona na amostra 25. A

concentracdo média para os pesticidas organoclorados foi de 18,31 ng L™.
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7 — ANEXOS
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FIGURA 26: Curva de calibragao tipica obtida para o 4,4° — DDD.
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FIGURA 27: Curva de calibragao tipica obtida para o0 4,4’ — DDE.
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FIGURA 28: Curva de calibragao tipica obtida para o 4,4” — DDT.
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FIGURA 29: Curva de calibragao tipica obtida para o aldrin.
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FIGURA 30: Curva de calibragao tipica obtida para o alfa-BHC.
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FIGURA 31: Curva de calibragao tipica obtida para o beta-BHC.
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FIGURA 32: Curva de calibragdo tipica obtida para o delta-BHC.
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FIGURA 33: Curva de calibragao tipica obtida para o gama-BHC.
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FIGURA 34: Curva de calibragao tipica obtida para o dieldrin.
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FIGURA 35: Curva de calibragao tipica obtida para o endosulfan I.
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FIGURA 36: Curva de calibragao tipica obtida para o endosulfan II.
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FIGURA 37: Curva de calibragao tipica obtida para o endosulfan sulfato.
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FIGURA 38: Curva de calibragao tipica obtida para o endrin aldeido.
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FIGURA 39: Curva de calibragao tipica obtida para o endrin cetona.
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FIGURA 40: Curva de calibragao tipica obtida para o endrin.
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FIGURA 41: Curva de calibragao tipica obtida para o heptacloro epdoxido.
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FIGURA 42: Curva de calibragao tipica obtida para o heptacloro.
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FIGURA 43: Curva de calibragao tipica obtida para o metoxicloro.
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FIGURA 44: Cromatografo a Gas acoplado ao Espectometro de Massa.

FIGURA 45: Cromatografo a Gas acoplado ao Espectometro de Massa (com a fibra no

injetor).



FIGURA 46: Extragdo dos analitos em banho-maria pela técnica MEFS.
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