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Resumo

RESUMO

As atividades humanas alteram a qualidade dos recursos hidricos, entre estas
alteracdes destacam-se 0s pesticidas, cuja presenca em aguas € fonte de poluicdo e toxidez a
vida aquatica, oferecendo riscos a populacédo e representando um grande problema de salde

publica.

Os pesticidas organoclorados, apesar da maioria serem proibidos, ainda sdo

encontrados no meio ambiente devido a sua grande estabilidade fisico-quimica.

Este trabalho teve como objetivo avaliar metodologias para determinacao de residuos
de pesticidas organoclorados e trihalometanos em agua. Na andlise cromatogréafica foi
utilizado o sistema de Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo acoplada a Espectrometria de
Massas (CGAR/EM).

As amostras de agua analisadas sdo provenientes do Rio Dourados, manancial que
abastece a cidade de Dourados-MS, cuja regido possui elevada produgéo agricola, destacando-
se as culturas de soja e milho.

A determinacdo de pesticidas foi realizada por Extracdo em Fase Solida (EFS) e nos
pontos de amostragem foram coletadas amostras no Rio Dourados, antes e apds o tratamento
de agua. Os organoclorados pesquisados foram Heptacloro, Dieldrin, op’DDT, pp’DDT,

trans-Clordano, cis-Clordano, Hexaclorobenzeno e 2,4,6 Triclorofenol.

Os trihalometanos Cloroférmio, Bromodiclorometano, Dibromoclorometano e
Bromoformio foram determinados pelo sistema purge and trap, em amostras de agua do Rio

Dourados, na rede de distribuicéo.

Palavras-chave: (CGAR/EM) Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a
Espectrometria de Massa, pesticidas, organoclorados, trihalometanos, dguas de abastecimento,

Rio Dourados.
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Abstract

ABSTRACT

The human activities have been altering the groundwater quality. This variation
includes the pesticides, which represent a pollution source and are toxic for the aquatic life

offering risks for the population and being a huge threat to public health.

Despite the severe prohibition, the organochlorine pesticides are still found in the

environment due to their high physico-chemestry stability.

The aim of this work was to evaluate methodology for the determination of
organochlorine pesticides residues and trihalometanos in water. In the chromatography
analyze was utilized the high-resolution gas chromatography system with mass spectrometry
(GCRH/MS).

The analyzed water samples were taken from Dourados River, water source that

supplies Dourados city, region with crop production, such as soybean and corn culture.

The pesticides determination was done by solid phase extraction (SPE) and in the
sampling areas the water was extracted before and after water treatment. The organochlorines
were: Heptachlor, Dieldrin, op’DDT, pp’DDT, trans-Chlordane, cis-Chlordano,
Hexachlorobenzene e 2,4,6 Trichlorofenol.

The trihalometanos Chloroform, Bromodichloromethane, Dibromodichloromethane
and Bromoform determinations were made by the purge and trap system, in the water

samples in Dourados River, in the distribution system.

Keywords: gas chromatography resolution high mass spectrometry (GCRH/MS),
pesticides, organochlorine, trihalometanos, drinking water, Dourados River.
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Introducdo 1

1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais que a humanidade tem enfrentado ressaltam a conclusdo de
que a utilizacdo dos recursos naturais, pelo homem, ndo tem sido feita de forma adequada, e
mostram a necessidade de que o desenvolvimento econémico-social deve ser compativel com

a conservagdo do meio ambiente (MOTA, 1997).

A necessidade de melhorar a qualidade de vida e a conscientizacdo de que 0 recurso
hidrico disponivel para as atividades humanas ndo € um bem inesgotavel, levaram o homem a
analisar a agua em termos qualitativos, uma vez que esta, quando poluida, veicula uma série
de doencgas e restringe usos (PORTO, 1991).

Segundo a ONU (2001), a projecdo do crescimento da populagdo mundial dentro de
mais meio século elevar-se-4 em 50%. A &agua estd sendo usada e poluida a taxas
catastroficas, que se ndo contidos, 45% das pessoas em 2050 estardo vivendo sem a cota
minima de agua por dia. Este crescimento da populacéo resulta na maior producdo de comida
de variedades de alto rendimento, cujo plantio demandaria ainda mais defensivos agricolas

prejudiciais para o meio ambiente (LOVELL, 2001).

Os pesticidas sdo defensivos agricolas com acdo toxica, que tém como ingredientes
ativos compostos quimicos formulados para controlar ou erradicar, de maneira geralmente
especifica, as doencas e pragas de plantas e animais e 0s vetores transmissores de doengas ao
homem. O quinto mercado consumidor mundial de pesticidas € o Brasil, com cerca de 250
ingredientes ativos registrados no IBAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (MELO & AZEVEDO, 1997).

Segundo EDWARDS (1993) apud MELO & AZEVEDO (1997), atualmente mais de
1600 pesticidas estdo no mercado e o0 seu uso continua em crescimento, em funcdo do

aumento da &rea cultivada, apesar da diminui¢do do nimero de usuarios.

Em 1998, o volume de comercializacdo de agrotoxicos alcangou US$ 2,6 bilhdes no
pais, sendo despejados no meio ambiente 101 milhdes de litros de fungicidas, herbicidas e
inseticidas. O controle sobre o uso dos agrotoxicos ainda é muito ténue e hoje ndo ha como

saber se o0s agricultores estdo respeitando os limites maximos fixados em lei de residuos nos
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alimentos. O temor de perder o produto cultivado tem sido a justificativa para
descumprimento das normas. Aplicados sem critério, 0s agroquimicos hoje sdo um risco

invisivel para a populacdo (SILVA, 1999Db).

A maior utilizagdo dessas substancias € na agricultura, especialmente nos sistemas de
monocultura em grandes extensdes. Além de serem utilizados em salde publica, na
eliminacdo e controle de vetores transmissores de enfermidades endémicas, sdo ainda
utilizados no tratamento de madeira para construgcdo, no armazenamento de graos e sementes,
na producdo de flores para combate a piolho e outros parasitas, na pecuaria, etc. (FUNASA,
2001).

De acordo com CINTRA & SANTO, (1998), os agrotoxicos quando utilizados
incorretamente contaminam o meio ambiente e causam sérios problemas de salde ao ser
humano. Um dos piores exemplos de agressdo ambiental por uso excessivo de agrotdxicos
estd nas lavouras irrigadas em que aguas contendo agrotéxico diluido, percolam no solo,
atingem lencdis subterraneos e escoam para mananciais superficiais, contaminando corregos,
rios e lagos. As aguas superficiais e subterraneas servem para o abastecimento d’agua para
consumo humano, pecuéria e outros. Sendo assim, a populacdo que se utiliza destas aguas

corre risco crescente de intoxicacao.

Estudos desenvolvidos em varias regides do mundo tém mostrado que a porcentagem
dos produtos utilizados na agricultura que atingem os ambientes aquaticos é geralmente baixa,
devido ao fato de serem pouco sollveis em agua e, em parte, devido ao efeito diluig&o.
Entretanto, pesticidas persistentes e com grande mobilidade no ambiente tém sido detectados
em aguas superficiais e subterraneas. Mesmo em concentracfes baixas, 0s pesticidas
representam riscos para algumas espécies de organismos aquaticos que podem concentrar
esses produtos em até 1000 vezes. A preocupacdo com a contaminacdo de ambientes
aquaticos aumenta, principalmente quando a agua é usada para o consumo humano (DORES
& FREIRE, 2001).

Mato Grosso do Sul é um estado, cuja economia basica é a agropecuéaria. Dourados
tem elevada producdo agricola, destacando-se as culturas de soja e milho. Neste municipio se
concentra significativa parcela da populacéo do estado, cerca de 17% segundo o IBGE (1995 -

1996), a qual exerce forte acdo antropica com consequentes riscos a qualidade das aguas,
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devido a abundante utilizacdo de pesticidas, sendo que na maioria das vezes estes sdo

utilizados sem a devida assisténcia de técnicos especializados.

H& uma preocupacdo em relacdo ao uso dos pesticidas, principalmente na regido do
Rio Dourados-MS, manancial onde foram realizadas as coletas de &guas para 0S ensaios
cromatograficos desta pesquisa, por estar situado préximo a fronteira com o Paraguai, 0 que
pode facilitar a comercializagdo dos mesmos. De acordo com FARIA, (2002) o uso de
agrotoxicos contrabandeados do Paraguai tem sido uma alternativa para muitos produtores
rurais da regido de Dourados, por causa da suposta maior eficiéncia e pelo suposto menor

preco em comparagédo ao produto brasileiro.

A elevada utilizacdo de pesticidas € uma preocupacdo relevante para o Saneamento
Ambiental e exige aplicacdo de metodologia analitica abrangente e suficientemente sensivel

para a determinacdo dos baixos niveis de concentracdo em amostras de agua.

Outro agravante em relacdo a qualidade da agua ocorre durante o tratamento de agua
para abastecimento publico. Para evitar a contaminacdo de microrganismos patogénicos é
realizada a cloragéo e, neste processo, havendo matéria organica, esta se combina com o cloro

livre formando os trihalometanos que sdo compostos com possivel efeito carcinogénico.

Este estudo determinou residuos de pesticidas organoclorados em agua em amostras
do Rio Dourados-MS, coletadas na Estacio de Tratamento de Agua para abastecimento
publico, antes da captacdo de agua e apos o tratamento, bem como determinou a formacao de

trihalometanos em &gua tratada ap0s o processo de cloracao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Otimizar e avaliar metodologia para identificacdo e quantificacdo de pesticidas
organoclorados e trihalometanos em amostras de agua, em nivel de residuos, por
Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de Massas
(CGAR/EM).

Aplicar as metodologias otimizadas e avaliadas em amostras reais do Rio Dourados-
MS, manancial superficial utilizado para abastecimento publico, situado em areas

agricolas com possivel utilizacdo de pesticidas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a eficiéncia da metodologia de extracdo em fase sélida de pesticidas
organoclorados, baseada no método EPA (Environmental Protection Agency) n°
525.2, investigando a recuperacdo do método através do BFL (branco fortificado

laboratdrio), ou seja, contaminado intencionalmente com os pesticidas em estudo.

Avaliar a eficiéncia da metodologia de extracdo de trihalometanos, baseada no método
Purge and Trap, Capillary-Column Gas Chromatografic/Mass Spectrometric, técnica
6210 D de acordo com o STANDARD METHODS FOR EXAMINATION FOR
WATER AND WASTERWATER, 20? Edition e método 524.2 da E.P.A.,
investigando a recuperacdo do método através do BFL, ou seja, contaminado com 0s

trihalometanos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PESTICIDAS

O crescimento da populacdo mundial e a demanda por alimentos tém exigido um
sistema complexo de cultivo, transporte, estocagem e processamento de produtos agricolas.
Para um rendimento maior em cada uma dessas etapas e também para o controle de vetores de
diversas doencas tém sido empregados diferentes defensivos agricolas, que, embora sejam
eficientes, também sdo agentes poluidores e podem resultar em problemas de salde para o
homem (NUNES & TAJARA, 1998).

O consumo de praguicidas no Brasil aumentou significativamente no periodo de 1964
a 1984, sem que o pais dispusesse de infra-estrutura para garantir a utilizacdo desses produtos

sem riscos ambientais e & saude humana (FERREIRA, 1993).

Os praguicidas sdo ainda genericamente denominados agrotdxicos, agroguimicos,
defensivos ou pesticidas. Segundo LARINI (1999), o termo praguicida é o mais adequado,

por significar destruicdo de pragas, denominacéo esta que se aplica a animais e vegetais.

A Lei Federal n°® 7.802 de 11/07/89 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, regulamentada atraves do Decreto 98.816, no seu Artigo 2°, Inciso I, define o

termo agrotoxico da seguinte forma:

Os produtos e os componentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecéo de florestas nativas ou implantadas e
de outros ecossistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicéo da flora e da fauna, a fim de preservé-la da acéo
danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do

crescimento (Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, 1989).
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3.1.1 Toxicidade dos pesticidas

Os agrotdxicos podem determinar trés tipos de intoxicacdo: aguda, sub-aguda e
crénica. A intoxicacdo aguda é aquela na qual os sintomas surgem rapidamente, algumas
horas apds a exposicdo excessiva, por curto periodo, a produtos extremamente toxicos.
Intoxicacdo sub-aguda ocorre por exposicdo moderada ou pequena a produtos altamente
toxicos ou medianamente toxicos e tem aparecimento mais lento; os sintomas séo subjetivos e
vagos, tais como dor de cabeca, fraqueza, mal-estar, dor de estdmago e sonoléncia, entre
outros. A intoxicacdo crbnica caracteriza-se por surgimento tardio, em meses ou anos, por
exposicdo pequena ou moderada a produtos toxicos ou a mdltiplos produtos, acarretando
danos irreversiveis, do tipo paralisias e neoplasias. Essas intoxica¢cdes ndo séo reflexos de
uma relacdo simples entre o produto e a pessoa exposta. Varios fatores participam da
determinacdo das mesmas, dentre eles os fatores relativos as caracteristicas quimicas e
toxicoldgicas do produto, fatores relativos ao individuo exposto, as condi¢des de exposi¢ao ou
condicdes gerais do trabalho (FUNASA, 2001).

De acordo com TRAUTMANN & PORTER (2001), toxicidade aguda é definida por
amostragem necessaria para matar 50% da populagdo de ratos de laboratorio. E expressa em
miligramas de pesticidas por kilograma de peso corporal. As faixas sdo definidas por:

Alta: < 500mg.kg™
Moderado: 500 — 5.000mg.kg™
Pequeno: > 5.000mg.kg™

JEYARATMAN (1990) estima que ocorram no mundo cerca de trés milhdes de
intoxicagBes agudas por agrotoxicos com 220 mil mortes por ano. Dessas, cerca de 70%
ocorrem em paises do chamado Terceiro Mundo. Além da intoxicacdo de trabalhadores que
tem contato direto ou indireto com esses produtos, a contaminacéo de alimentos tem levado o
grande numero de intoxicacfes e mortes. No Brasil, ndo se encontram disponiveis dados que
reflitam a realidade do nimero de intoxica¢fes e mortes por agrotéxicos, porem é facil supor
que o tamanho do problema ndo é pequeno, pois somos um dos maiores consumidores
mundiais e, muitas vezes, requisitos basicos de seguranca para a aplicacdo, armazenamento e

disposicdo final dos mesmos ndo sdo cumpridos. Em 1993 os servicos de informacdes
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toxicoldgicas notificaram ao Ministério da Saude 6.193 casos de intoxicacdo por pesticidas
agricolas, domésticos e raticidas. Estudos realizados em distintos estados do Brasil tém
detectado a presenca de agrotoxicos no leite materno, assim como tém apontado a
possibilidade de ocorréncia de anomalias congénitas relacionadas ao uso de agrotdxicos,
demonstrando que os problemas de salde decorrentes desses venenos ndo se restringem ao
trabalhador rural, atingindo também a populacéo geral (OPAS/BRAHEP, 1997).

Um grande numero de pesticidas tem sido demonstrado ser perturbador endocrino.
Destes, incluem muitos inseticidas organoclorados permanentes e metabdlitos, que interferem
direta ou indiretamente com a fertilidade e reproducdo (KLAASSEN et al., 1996 apud
NOWELL et al., 1999; COLBORN & CLEMENT 1992 apud NOWELL et al., 1999).

Pesquisa realizada em Santa Cruz do Sul (RS) aponta relagdes entre uso de agrotoxico
e alto numero de suicidios. Intoxicacdes agudas ou uma exposicdo longa aos agrotdxicos
podem deixar sequelas neuro-comportamentais que podem evoluir para um quadro de
depressdo, esse quadro, aliado a uma série de problemas econémicos e sociais, poderia levar
ao suicidio. O indice de mortes é um reflexo da complicada condicéo de vida do agricultor. A
pesquisa realizada com 315 colonos constatou altos indices de morbidade psiquiatrica (44%),

ansiedade (65%) e cerca de 25% pessoas que dizem “sofrer de nervos” (GIRARD, 2002).

Dentre os diversos pesticidas utilizados para proteger as plantagdes e os produtos
agricolas do ataque de pragas, a maioria € comprovadamente téxica para as pessoas. A
presenca de residuos de tais substancias, ou de seus derivados, em alimentos ou na agua, tem
sido apontada como uma provavel causa do aumento dos indices de cancer e de outras
doencas graves junto a populacdo. S&o comprovadamente cancerigenos 0s inseticidas
organoclorados DDT (dicloro-difenil-tricloroetano) e o seu derivado DDE (dicloro-difenil-
dicloroetileno), toxafeno, aldrin, dieldrin, endrin, heptaclor, clordano, endossulfano, mirex
(BAIRD, 1995, LEDERER, 1990 apud HESS, 2001).

Quando pesticidas sdo encontrados em agua, eles normalmente apresentam baixas
concentracdes para causar efeitos toxicos agudos, tais como queimaduras quimicas, nauseas,
ou convulsbes. Por outro lado, o perigo ocorre por seu potencial em causar problemas de
salde cronicos (TRAUTMANN & PORTER 2001).
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A tabela 1 apresenta a relacdo entre tipos de exposi¢do por periodo curto ou longo a

praguicidas e sinais e sintomas clinicos presentes.

Tabela 1 Relacdo entre tipos de exposicao a praguicidas e sintomas clinicos

SINAIS EXPOSICAO
E UNICA, POR PERIODO CONTINUADA, POR LONGO
SINTOMAS CURTO PERIODO
SINAIS IntoxicacBes Agudas; Cefaléias; Hemorragias; Hipersensibilidade;
Tontura; Nausea; Vomito; Teratogénese
SINTOMAS Fasciculagdo Muscular; e Morte Fetal

Parestesias; Dificuldade
AGUDOS | Respiratoria; Coma; Morte, etc.

SINAIS Paresia e Paralisias Reversiveis; Lesdo Cerebral Irreversivel; Tumores
) Acdo Neurotoxica Retardada Malignos; Atrofia Testicular; Esterilidade
CLINICOS Irreversivel; Pancitopenia. Masculina; Alteracdes Neuro-
. Comportamentais;Neurites Periféricas;
CRONICOS Dermatites de Contatos; Formagao de

Catarata; Atrofia de Nervo-Otico; Lesdes
Hepaticas, etc.

Fonte: FUNASA (2001).

3.1.2 Pesticidas organoclorados

Entre os praguicidas, o grupo dos organoclorados, principal objeto deste estudo, de
acordo com NUNES & TAJARA (1998), compreende hidrocarbonetos intensamente
utilizados na agricultura e que se caracteriza por conter em sua estrutura um ou mais anéis
aromaticos ou ciclicos saturados. Sua acdo no ambiente € controlada por trés de suas
propriedades: lipossobilidade, baixa pressdo de vapor em temperatura ambiente e grande
estabilidade, o que os torna geralmente resistentes a degradagdo biotica ou abidtica. Como sdo
0s mais persistentes dentre os pesticidas, representa maior perigo a saude humana, decorrente

de sua significancia como poluentes ambientais.

Os organoclorados sdo de apreciavel absorcdo cutanea. Além da via dérmica, sdo
também absorvidos por via digestiva e respiratéria. Devido a grande lipossolubilidade e a
lenta metabolizagéo, esses compostos acumulam-se na cadeia alimentar e no tecido adiposo

humano. A eliminacdo se faz pela urina, cabendo destacar também a eliminacéo pelo leite
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materno. Atuam sobre o sistema nervoso central, resultando em alteracdes do comportamento,
distdrbios sensoriais, do equilibrio, da atividade da musculatura involuntaria e depressédo dos

centros vitais, particularmente da respiragdo (FUNASA, 2001).

A persisténcia desses praguicidas, sua tendéncia de acumulacdo no solo, sedimentos e
biota e seus impactos na salde trouxe para esta classe de compostos resultados desfavoraveis,
suspensdo e restricdo destes nos Estados Unidos durante a década de 1970 e inicio de 1980.
Somente quatro inseticidas foram usados na agricultura nos Estados Unidos em 1988: dicofol,
endosulfan, lindano e metoxicloro (GIANESSI & PUFFER, 1992 apud NOWELL et al.,
1999). Porém, p,p’-dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), toxafeno e outros inseticidas
organoclorados continuam a ser usados em outros Ipgares do mundo, especialmente em paises
em desenvolvimento no hemisfério sul e nas areas tropicais (TANABE et al., 1982 apud
NOWELL et al., 1999).

Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, 1985), no Brasil 0 uso
de organoclorados foi limitado pela Portaria 329 de 02/09/85 do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento, permitindo a utilizacdo de aldrin somente no controle de formigas

e de DDT e de 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano em campanhas de salde publica.

Neste estudo alguns pesticidas organoclorados foram analisados na agua: Heptacloro;
Dieldrin; op’DDT; pp’DDT; cis Clordano; Trans Clordano; Hexaclorobenzeno; 2,4,6
Triclorofenol. A seguir, de acordo com Mariconi (1981) e Larini (1999) descreve-se algumas

caracteristicas importantes destes compostos.

Hexaclorobenzeno (HCB)
Massa Molar: 284,8
Formula molecular: CsClg

O hexaclorobenzeno é um composto cristalino sintético produzido pela primeira vez
nos anos 40 e usado como fungicida. Caracteriza-se pela sua toxicidade, por ser altamente

persistente no ambiente, e bioacumulacéo significativa.
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Apresentam-se como cristais incolores e com ponto de fusdo de 226°C. Praticamente
insolivel em agua e soltvel em compostos organicos. Estavel tanto em acidos como em

bases.

O HCB tem sido largamente usado para proteger as sementes de cebolas, trigo e sorgo.
E ainda utilizado como solvente e como aditivo na producdo de borracha, plastico PVC,
foguetes, municgdes, protetores de madeira e corantes. A producéo de hexaclorobenzeno ja foi

proibida em muitos paises.

E um sub-produto da manufatura de varios solventes clorados, pesticidas e de outros
processos que envolvem o cloro. J& foi encontrado como contaminante em diversos pesticidas

e ¢ libertado durante a queima dos residuos urbanos.

A principal fonte de contaminacdo é provavelmente comida contaminada. O
hexaclorobenzeno acumula-se nos peixes, mamiferos marinhos, aves, liquens, vegetais e nos
animais que se alimentam de todos estes seres vivos (incluindo os humanos); os seres

humanos podem ainda ser afetados através da inalacao de vapores de hexaclorobenzeno.

Pode prejudicar o figado, tiredide e rins, bem como o sistema enddcrino, imunolégico,
reprodutivo e nervoso. Existem provas de maior susceptibilidade a infeccdo e do aumento da
mortalidade infantil em criancas expostas ao hexaclorobenzeno. E considerado um possivel

carcinogénico.

Clordano
Massa Molar: 409,8
Formula molecular: C1oHgClg

O Clordano é um inseticida de largo espectro conhecido pelos seus efeitos toxicos e a
sua capacidade de persistir e se bioacumular nos tecidos adiposos dos peixes, aves e
mamiferos. Estdvel no solo, onde pode permanecer durante décadas, decompondo-se

lentamente pela exposicao aos raios ultravioleta. E pouco soltvel em agua.

Dissertacdo de Mestrado — Felizana Maria Maia Palhano



Revisdo Bibliografica 11

Introduzido em 1945, o Clordano foi usado em grandes quantidades como inseticida
no controle de térmitas e insetos cujas larvas se alimentam de raizes. Tem sido usado como
pesticida no arroz, milho, sementes oleaginosas, cana de acucar, frutiferas entre outras

culturas. Usado em gado e em jardins domésticos.

A exposicdo ao Clordano pode ocorrer na seqiiéncia da ingestdo de alimentos
contaminados (incluindo o leite materno), contato direto com solo proximo de zonas afetadas
ou através da inalacdo dos seus vapores (que podem permanecer durante anos numa casa

tratada com este produto quimico).

O Clordano nédo é degradado rapidamente na agua. Ele se perde no sistema aquéatico

por adsorcao nos sedimentos ou por volatilizacao.

Esta associado a doencas do figado e do sangue, efeitos neuroldgicos severos e
problemas endocrino e reprodutivo. Foram ainda observados efeitos cardiovasculares,

respiratorios, gastricos e renais. E considerado um provavel carcinogénico humano.

E altamente toxico para 0s organismos aquaticos, particularmente crustaceos e peixes.

Dieldrin
Massa Molar: 380,90
Formula molecular: C12HsClgO

Propriedades: o produto técnico, no estado sélido é levemente escuro, apresentando
cerca de 85% do composto puro e 15% de outros clorados. Quando numa pureza de 90% é de
coloracdo branca e apresenta um intervalo de fusdo de 172-176°C. Estavel em meio alcalino,
em &cido fraco e decompde-se lentamente sob a acdo da luz. Praticamente insoltvel em agua
e soltvel nos solventes organicos. O Dieldrin é considerado altamente persistente no meio

ambiente.

Desde os anos 50 que este inseticida tem sido largamente usado na agricultura,
veterinaria e controle de vetores transmissores de doencas. Tem, ainda, sido usado contra

vermes do solo, escaravelhos e térmitas.
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Proibido e restringido em varios paises, em outros continuam a ser aplicados

fundamentalmente no controle de térmitas.

Animais e pessoas podem estar expostos via consumo de peixes, mariscos, lacticinios,
carnes gordas, etc. O Dieldrin é altamente toxico. Investigagdes com animais associaram este
produto quimico as disfuncBes hepaticas, nervosas, imunoldgicas e hormonais, bem como ao

desenvolvimento anormal do feto.

Exibe uma toxicidade especialmente elevada em organismos aquaticos. S&o

considerados carcinogénicos humanos provaveis.

Heptacloro
Massa Molar: 373,35
Formula molecular: C1gHsCl4

Propriedades: o Heptacloro técnico tem aspecto de cera, fundindo-se entre 46 e 74°C.
E constituido de cerca de 72% do composto puro e de 28% de composto correlato. Quando
puro é solido branco cristalino, leve odor de cedro com ponto de fusdo de 95°C. E

praticamente insolivel em agua e solivel em compostos organicos.

Altamente toxico persistente no ambiente, bioacumulével, tem sido encontrado em

ecossistemas remotos. Tem uma meia-vida de dois anos no solo.

O Heptacloro é primeiramente usado no controle de insetos principalmente formicida

e de térmitas. Foi ainda usado contra pragas do algodoeiro, gafanhoto e no combate a malaria.

Alimentos contaminados constituem provavelmente a principal forma de exposi¢éo ao
Heptacloro, quer vegetal cultivado em terrenos contaminados, quer carnes gordas e peixe
expostos a este pesticida. A exposicdo pode ainda resultar da inalacdo de vapores do

composto, da ingestdo de d&gua contaminada ou do contacto com a pele.

Nos mamiferos, o Heptacloro é oxidado a Heptacloro epdxido, composto com uma
toxicidade semelhante e que se acumula nos tecidos adiposos.
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Foram encontrados residuos deste pesticida em tecidos e ovos de aves selvagens. O
Heptacloro tem sido, assim, responsavel pelo menos em parte pelo declinio de vaérias

populacbes destes animais.

Estudos em laboratério mostraram que o Heptacloro pode ter efeitos nefastos nos
sistemas enddcrino e reprodutivo. O Heptacloro provoca o cancro em animais e pode estar

ligado ao carcinoma da bexiga nos humanos.

DDT
Massa Molar: 354,5
Férmula molecular: (CICgH,4),CHCCI;

Propriedades: o produto puro é um sélido branco cristalino, inodoro e insipido com
ponto de fusdo de 108-9°C. O composto puro € praticamente insollvel na agua e soltvel na
maioria dos solventes organicos. O produto grau técnico é um sélido amorfo, de cor creme,

sendo constituido de diversos isdmeros e impurezas de fabricacao.

Toxico por ingestdo, inalacdo, e absorcdo cutanea, especialmente em solucgdo.
Potencial agente carcinogénico para os humanos. A sustéancia irrita os olhos, a pele e o trato

respiratorio.

O DDT é um composto organoclorado persistente e bioacumuléavel. Foi reconhecido
como um poderoso inseticida nos anos 30 e atua no sistema nervoso dos insetos. Continua a
ser usado por cerca de 20 paises no combate a malaria. Todos 0s anos registam-se mais de
300 milhdes de casos em todo 0 Mundo dos quais resulta um milhdo de mortes, a maior parte

dos quais na Africa. Mais de 80 paises ja baniram ou restringiram o uso de DDT.

A exposicdo ao DDT resulta do consumo de alimentos contaminados e do contato com
habitacdes tratadas com este quimico para controle da malaria. O DDE, um produto da
desintegracdo do DDT, tem contribuido para o adelgacar das cascas dos ovos de aves de
rapina. Nos EUA, a populacdo de aguias americanas (0 emblema do pais) reduziu-se como

consequiéncia, e s6 recentemente comegou a recuperar-se.
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O DDT € um desregulador hormonal e estd provado que afeta os sistemas reprodutivo
e nervoso. Estudos em ratos, ratazanas, focas e golfinhos spgerem que o DDT prejudica

fortemente o sistema imunolédgico. E considerado um carcinogénico humano provavel.
2,4,6 Triclorofenol
Massa Molar: 197,45
Formula molecular: C¢H,CIl3OH

Propriedades: O composto puro € um solido em escamas amarelo, que possui ponto de
ebulicdo de 246°C. O produto é ligeiramente solGvel em agua e solGvel em acetona, etanol,
etil éter, acido acético. Possui forte odor fendlico. Pode provocar irritagdo cutanea

Usos: fungicida, desfoliante e herbicida.

Suspeita-se que possui potencial carcinogénico em seres humanos.

3.1.3 Riscos de contaminacdo por pesticidas

A principal contaminagdo de solos e aguas por pesticidas concerne a areas agricolas
(CANTER, 1996). A quantidade de agrotoxicos aplicados € em geral superior a necessidade.
Pesquisa desenvolvida nos Estados Unidos avaliou que somente 0,1% dos agrotdxicos
lancados atingem a praga para a qual foi utilizado (YOUNOS & WEIGHANN, 1988 apud
TUCCI, 1993).

As maiores fontes pontuais de poluicao por pesticidas séo provenientes do uso agricola
e da formulacdo e fabricacdo de pesticidas (CHIRON et al., 2000). Em 1995, o uso agricola
foi responsavel por mais de 80% do total de pesticidas usados nos Estados Unidos
(ASPERLIN,1997 apud NOWELL, 1999).

Documento da Organizacao das Nac6es Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO
— Food and Agriculture Organization) indica hoje o Brasil como um dos paises que mais
exageram na aplicacdo de pesticidas nas lavouras, principalmente na horticultura, onde se
utilizam até 10 mil litros de calda (mistura do agrotéxico com a agua) por hectare (RAMOS,

1999). Outro agravante na utilizacdo de pesticidas na agricultura é o destino inadequado das
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embalagens ap6s o uso, sendo fonte de contaminacdo ao meio ambiente. Até 1983, a
recomendacdo dos proprios fabricantes era de que as embalagens fossem inutilizadas e
enterradas profundamente, sem considerar impactos no ambiente. A solucdo que tem sido
preconizada atualmente para o problema combina duas praticas simultaneas: a triplice
lavagem, e a entrega destas a postos de recolhimento nas regides, instalados pelas prefeituras
e governos dos Estados e recolhidos por empresas que fariam a reciclagem do produto. Na
regido metropolitana de Curitiba, apenas 22% dos produtores entrevistados levaram as
embalagens vazias aos depdsitos comunitarios, embora 79% conhecam a existéncia deste
procedimento coletivo (VEIGA, 1999). Em 1° de junho de 2001 entrou em vigor em todo o
pais a Lei Federal do Ministério do Meio Ambiente n° 9.974, de 6 de junho de 2000, que

disciplina a destinacdo final das embalagens de agrotoxicos.

Poluicdo por pesticidas é um problema persistente no meio ambiente (CHIRON et al.,
1995; KOPLING et al., 1996; MEYER & THURMAN, 1996) com ampla consequéncia
ecoldgica. Além dos desequilibrios ecoldgicos, desde os anos 1970 tornaram-se muito mais
freglientes os casos de contaminacdo dos recursos hidricos, dos solos, dos trabalhadores rurais
e das cadeias alimentares, incluindo o préprio homem (SHIKI, 1984; RUEGG et al., 1986
apud VEIGA, 1999).

A contaminacdo da Shell, por exemplo, é uma heranca dos anos 80, quando foi
desativada uma linha de producdo de agrotdxicos e restaram matérias primas, pesticidas e
residuos, empilhados no terreno da Shell. Em 1993, a area foi vendida, mas a Shell continuou
responsavel pelo passivo ambiental, conforme TAC (Termo de Ajustamento de Conduta)
assinado com o Ministério Publico. Apesar de monitorados no perimetro da antiga fabrica, os
produtos vazaram e atingiram o lencol freatico. Diversos laudos e analises vem sendo feitas
nos ultimos 5 anos, por pressdo dos proprietarios das chacaras vizinhas, mas a empresa nao
admitiu a contaminacdo da agua até o inicio de fevereiro de 2001, quando um laudo do
laboratdrio Ciemic atestou altos niveis de Dieldrin, Endrin, Aldrin e Heptacloro na agua dos
pocos de 7 chacaras. O Endrin e o Dieldrin sdo fabricados apenas pela Shell, em todo o
mundo, por isso sdo de sua unica responsabilidade. A empresa passou a fornecer agua de
caminhdes pipa para os moradores, como medida de mitigacdo emergencial e esta negociando
compensacoes (JOHN, 2001).
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Segundo SILVA & CARDEAL (1999) devido a propriedade toxicolégica e a
persisténcia no meio ambiente, principalmente dos organoclorados, a aplicacao
indiscriminada de pesticidas na agricultura tem originado graves problemas ambientais. Entre
eles, ressalta-se a contaminagdo dos mananciais usados no abastecimento de agua potavel das
cidades.

Estudo de caso de residuos de pesticidas organoclorados, realizado em 38
reservatorios de sete bacias hidrograficas localizadas no Estado de Sdo Paulo, demonstrou que
em todas as amostras analisadas foram encontrados residuos de DDT e BHC. Os demais
residuos, tais como heptacloro, clordano, aldrin, dieldrin, e endrin apresentaram valores em
nivel de tracos, mas tornam-se significativos em conjunto. Foi possivel mostrar que
reservatorios situados em bacias hidrograficas com atividades agricola mais intensas
apresentaram niveis de DDT e BHC mais elevados (CACERES & TUNDISI, 1987).

As empresas produtoras de agroquimicos rebatem as criticas aos efeitos danosos de
seus insumos. Argumentam que 0s problemas ambientais decorrem de aplicacdes
inadequadas, que ndo seguem as recomendacdes técnicas estabelecidas. De fato, grande parte
das intoxicagdes de trabalhadores rurais estd relacionada a problemas na aplicacdo, estudo
recente do Instituto de Economia Agricola de Sdo Paulo mostra que 57% dos aplicadores
paulistas ndo recebem qualquer tipo de orientacdo. Diante do nivel educacional dos
trabalhadores rurais e do descumprimento do uso do receitudrio agronémico, ndo é de se
estranhar que a utilizagdo de agrotoxicos esteja muito distante das normas e critérios de
seguranca existentes (VEIGA, 1999).

Nas regides agricolas, a maioria das pessoas compra e aplica os pesticidas segundo as
informacBes que recebem de vizinhos, retalhistas locais ou vendedores tentando vender
guanto possivel para ganharem mais. Sao poucos 0s agricultores que tentam comprar e utilizar

segundo as recomendacdes fornecidas pelos agronomos (ALMEIDA, 1984).

Dados do IBGE sdo apresentados na tabela 2, quanto ao numero de estabelecimentos
que, no municipio de Dourados-MS informaram em 1996 fazerem uso de assisténcia técnica,
adubos e corretivos, controle de pragas e doencas e praticas de conservacao do solo. Observa-
se que 34,7% dos estabelecimentos utilizam assisténcia técnica, 59,2% usam adubos e
corretivos, quase a totalidade, perto de 80,6% fazem o controle de pragas e doencas e apenas

35,6% fazem conservacdo do solo.
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Tabela 2 Estabelecimentos no municipio de Dourados-MS com informacdo de fazerem uso
de assisténcia técnica, adubos e corretivos, controle de pragas e doencas e praticas de

conservacao do solo

MUNICIPIO | TOTAL | ASSISTENCIA| ADUBOSE | CONTROLE CONSER-
i DE PRAGAS |VACAO DO
TECNICA CORRETIVOS | E DOENCAS SOLO
Dourados-MS| 2.203 34,7% 59,2% 80,6% 35,6%

Fonte: IBGE. (1995-1996).

Em torno dos agrotdxicos se desenvolvem as mais acesas polémicas quando se trata da
relacdo entre agricultura e meio ambiente. Em primeiro lugar, a magnitude dos interesses em
jogo é gigantesca. Os gastos mundiais neste segmento passaram de US$ 20 bilhdes em 1983
para US$ 34,1 bilhdes 1998. Neste periodo, foi na América Latina que mais cresceram as
vendas. SO no Brasil, entre 1964 e 1991 o consumo de agrotoxicos aumentou 276,2%, frente a
um aumento de 76% da area plantada. Mas foi na Gltima década do século que o consumo
disparou. Em 1990, as vendas de inseticidas, acaricidas, fungicidas e herbicidas no mercado
interno eram de 1,0 bilhdo de ddlares. Em 1997 o total das vendas dobrou: 2,18 bilhdes. O
cultivo da soja absorve a maior parte dos gastos dos agricultores brasileiros com agrotoxicos:
nada menos do que 35% do total. O segundo produto de maior consumo de agrotoxicos € a
cana-de-acucar e o milho o terceiro produto que mais consomem agrotoxicos. (VEIGA,
1999).

As principais culturas agricolas no municipio de Dourados-MS sdo apresentadas na
tabela 3. Observa-se que as culturas de presenca mais expressivas sdo a soja que representa

57.9 % de area cultivada e o milho 35.1%de &rea cultivada.

Tabela 3 Estimativa de areas (em ha) das principais culturas agricolas no municipio de
Dourados-MS (1997/1998)

MUNICIPIO| SOJA MILHO ARROZ FEIJAO TRIGO | OUTRAS

Dourados-MS | 120.300 73.000 5.420 3.500 3.000 2524 1)

(1): sorgo (1.500), mandioca (800), algodao (164) e tomate (60).

Fonte: IBGE (1995-1996).
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3.1.3.1 Pesticidas em Solos

O solo é um ecossistema complexo, do ponto de vista fisico é constituido de uma
mistura de argilas minerais, materiais coloidal, espécies minerais individuais que podem
variar consideravelmente no grau de cristalinidade e na natureza das substancias i0nicas,
poros cheios de ar ou 4gua e matéria organica. (MELO & AZEVEDO, 1997; SOUZA, 2000).

Apos serem adicionados aos solos, os produtos quimicos poderdo vaporizar e se perder
na atmosfera sem nenhuma modificacdo quimica; poderdo ser adsorvidos pelos solos; poderao
ser submetidos a reacfes quimicas na superficie ou no interior do solo e também poderéo ser
degradados pelos microrganismos (NYLE & BRADY, 1979 apud SOUZA, 2000).

Adsorgdo é o processo pelo qual a molécula do pesticida é transferida da fase mével
(liquida ou gasosa) para a fase estacionaria (sélida). As particulas sélidas, de material mineral
organico, ou seja, argila, silte, areia e matéria organica, sdo importantes no processo de
adsorcdo dos pesticidas ao solo. Quanto mais argiloso o solo maior sera a adsor¢do (MELO &
AZEVEDO,1997).

Outros fatores, geralmente considerados que afetam o movimento dos pesticidas, sao:
taxa de aplicagdo, solubilidade em &gua, declividade e cobertura vegetal da &rea tratada, a
quantidade e intensidade de chuva, textura e umidade do solo (MERKLE & BOVERY,1986
apud SOUZA, 2000), e teor de matéria organica no solo.

3.1.3.2 Pesticidas em Aguas

O transporte de pesticidas para aguas naturais pode ocorrer de acordo com PERES
(1997), por:

o escoamento da agua em areas cultivadas;

o entrada direta através da pulverizacdo, durante a aplicacéo;
o efluentes industriais e esgotos;

o lixiviacdo provocada por aguas pluviais.
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Os pesticidas em contato com o sistema aquatico podem associar-se aos materiais em
suspensdo e, eventualmente, migrar para o sedimento podendo ser liberados para a 4gua ou
serem adsorvidos, alterados ou degradados por microorganismos; podem também permanecer
dissolvidos na agua e, posteriormente, ser adsorvidos pelos sedimentos, degradados ou
absorvidos pelos microrganismos (HASSET & LEE, 1975 apud SOUZA, 2000).

Muitos fendbmenos ambientais podem ser observados através das alteracfes na
qualidade quimica das aguas, sendo que o sistema aquéatico € um coletor de informacdes sobre
0 meio circundante. Portanto, os reflexos da polui¢do, ou mesmo gestdo da qualidade e da
guantidade de aguas em um determinado local ou regido, sdo sentidos no comportamento das
aguas superficiais ou subterraneas (O’CONNOR, 1976, MARGALEF, 1983, e
GOODMAN,1984 apud SOUZA, 2000).

3.1.4 Monitoramento de pesticidas

MANAHAN (1994) apud SOUZA (2000) alerta para o fato que muitos inseticidas
organoclorados usados em larga escala na década de 1960, sendo muito toxicos de alta
persisténcia e acumulacdo na cadeia alimentar apesar de terem seu uso proibido h& bastante
tempo, ainda sdo discutidos ndo apenas por seu interesse historico, mas porque seus residuos

em solos e sedimentos ainda contribuem para a poluicdo das aguas.

CASTELLANO & CHAUDHRY (2000) afirmam que os efeitos danosos causados por
praguicidas, principalmente pela toxicidade e meia vida, séo elevados e exigem um controle

rigoroso para atenuar os efeitos negativos de seu uso.

A tendéncia bioacumuladora e os efeitos dos pesticidas ao longo do tempo podem
tornar-se um risco, fazendo-se necessario o acompanhamento e a quantificacdo destes
produtos em agua, solo e na atmosfera como fundamento primordial para a prote¢do do meio
ambiente (KIPS, 1985 apud SOUZA, 2000).

De acordo com o PNUD (1999), uma das medidas sobre o uso de agrotoxicos consiste
em estabelecer programas de monitoramento e controle de residuos de agrotdxicos nos

alimentos nacionais e importados e no meio ambiente.
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A Lei Federal n° 8.171 de 17/01/91 no Artigo 3° Inciso IV, do Ministério da
Agricultura pecudria e Abastecimento determina que sdo objetivos da Politica Agricola, entre

outros:
Proteger o Meio Ambiente, garantir seu uso racional e estimular a recuperacdo de recursos naturais.

Neste sentido, pouco se tem feito nesta area para monitorar o meio ambiente visando

um desenvolvimento sustentavel.

Mesmo sendo o consumo de pesticidas no Brasil um dos maiores do mundo, ndo ha
um controle sistematico desses produtos. Pelo papel que desempenham na agricultura, esses
produtos ndo podem continuar sendo causadores de contaminacdes (DOREA et al., 2001). E
fundamental o monitoramento das aguas de abastecimento para que ndo ocorram problemas

de salde publica.

Nos Estados Unidos, quase 60% dos pogos testados em areas agricolas em meados da
década de 90 continham pesticidas. Nao existem padrbes da qualidade da agua para as
centenas de pesticidas individuais em uso — a EPA tem padrdes de potabilidade para apenas
33 desses compostos — sem falar da infinita variedade de misturas toxicas que escoam
lentamente para a 4gua subterranea (SAMPAT, 2001).

A OMS recomenda como valor méximo permitido em 4gua 0,1ug. L™ para cada
pesticida e 0,5ug. L™ para o total de pesticidas (SILVA & CARDEAL, 1999).

A Portaria n° 1.469, de 29/12/00 do Ministério da Saude também estabelece valores
maximos permissiveis para padrdo de potabilidade de agua destinada ao abastecimento da

populacdo humana..

No Brasil, a Resolugdo n°® 020/CONAMA, de 18/06/86, estabelece a classificagdo das
aguas doces, salobras e salinas do territério nacional, definindo nove classes, segundo o seu
uso preponderante. As aguas doces foram definidas em cinco classes, sendo que a classe
especial, a classe 1, a classe 2 e a classe 3, entre outros usos, se destinam a abastecimento

doméstico apds tratamento requerido de acordo com a classe, como apresenta a tabela 4.
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Tabela 4 Classificacdo das aguas doces e tratamento requerido ao abastecimento doméstico,
segundo a Resolucdo n° 020/CONAMA, de 18/06/86.

Classificacéo Tratamento Requerido
Classe especial Desinfecgéo

Classe 1 Tratamento simplificado
Classe 2 Tratamento convencional
Classe 3 Tratamento convencional

Fonte: Adaptado da Resolugdo n° 020/CONAMA, de 18/06/86

Para cada classe desta Resolucdo n°® 020/CONAMA, de 18/06/86, sdo estabelecidos

limites de valores dos parametros fisicos, quimicos e bioldgicos.

A tabela 5 apresenta valores maximos permissiveis, para alguns compostos

organoclorados estabelecidos pela legislagao.

Tabela 5 Valores maximos permissiveis, para alguns compostos organoclorados,
estabelecidos pela Resolugdo n°® 020/CONAMA, de 18/06/86 e Portaria n°® 1.469, de 29/12/00
do Ministério da Saude

PESTICIDAS | ATIVIDADE RESOLUCAO N° 020/CONAMA PORTARIA
ORGANO-

CLORADOS CLASSE 1 | CLASSE 2 |CLASSE3| N°1.469
Aldrin Inseticida | 0,01 pg.L? | 0,01 ug.L* 0,03 pg.L?| 0,03pug.L™?
Dieldrin Inseticida | 0,005 pg.L™ | 0,005 pg.L™* | 0,03 pg.L | 0,03 pg.L™?
Clordano Inseticida 0,04 pg.Lt | 0,04pgL? | 03pgL* | 0,2pg.L?
DDT Inseticida | 0,002 ug.L™* | 0,002 pg.L™* | 1,0 pg.L™* | 2,0 pg.L?

2,4,6 Triclorofenol | Inseticida | 0,01 mg.L™ | 0,00 mg.L" |0,01mg.L*| 0,2mg.L™

Heptacloro Inseticida | 0,01 pg.L? | 0,00 ug.L* | 0,1 pgL™ | 0,03pg.L?

Hexaclorobenzeno Fungicida

1pg.L?

Fonte: Adaptado da Resolugdo n° 020/CONAMA, de 18/06/86 e Portaria n® 1.469, de 29/12/00 do Ministério da Saude.
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3.1.5 Determinacdo de pesticidas

A determinacdo de residuos de pesticidas inicia pela técnica de extracdo dos
compostos da amostra, que € realizada utilizando solventes organicos, sendo que a eficiéncia
deste processo depende da polaridade do composto, do pH, volume da amostra e 0 método de
extracdo. A técnica utilizada para extracdo de pesticidas em agua foi a extracdo em fase sélida
(EFS) baseada na metodologia estabelecida pela EPA, método n° 525.2 (EICHELBERGER et
al., 1995).

Segundo PERES (1997), a EFS foi introduzida no inicio da década de 70 e eliminou
ou minimizou as desvantagens da extracdo liquido-liquido. Essa técnica apresenta uma série
de vantagens, tais como: baixo custo, uso de pouco solvente, ndo formacdo de emulséo,
reducdo do tempo de preparacdo de amostra, especialmente se métodos automatizados sao

usados.
A EFS em matrizes aquosas pode cumprir até trés fun¢es de uma sé vez:
e extracdo;
e concentracao;
e limpeza da amostra.

Nesta técnica a membrana, é condicionada com solventes para solvatar 0s grupos
funcionais do adsorvente. A amostra é aplicada, sendo forcada através da membrana, por

aspiracdo. Um solvente orgénico é usado para eluir os analitos de interesse.

As interacdes entre o analito e o adsorvente devem ser as mais fortes possiveis, para
que a extracdo seja eficaz. Porém, na pratica, ocorre uma dependéncia entre a retencdo dos
analitos e a posterior eluicdo com uma pequena quantidade de solvente. Se a interacdo for

muito forte, a eluigdo ficara prejudicada.

Apesar da EFS apresentar vantagens com relagdo aos métodos mais cléssicos, como
praticidade e maior sensibilidade, esta técnica tem algumas limitagdes. Uma delas refere-se a
etapa de adsorcdo do analito aprisionado no cartucho ou membrana de EFS que requer,
geralmente, o uso de solventes toxicos (BARRIONUEVO & LANCAS, 2001).
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A figura 1 apresenta o equipamento de extracdo em fase solida.
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Fonte: EICHELBERGER et al. (1995).
Figura 1 Equipamento de extracdo em fase solida, utilizando membrana

3.2 TRIHALOMETANOS

De acordo com a OMS e a Organizacdo Pan-Americana da Saude (OPAS/OMS,
2001), cerca de um quarto dos 4,8 bilhGes de pessoas dos paises em desenvolvimento

continua sem acesso a fontes de dgua adequadas, enquanto metade deste total ndo esta servida
por servigos apropriados de saneamento.

Ocorre, no mundo, quatro bilhdes de casos de diarréia por ano, com 2,2 milhdes de

mortes, a maioria entre criancas de até cinco anos. Agua segura, higiene e saneamento

objetivo € destruir 0s

adequados podem reduzir de 25 a 33% o0s casos de doengas diarréicas (OPAS/OMS, 2001).
Por estas razfes, em muitos casos, € necessario que a remocao destes patogénicos seja

feita através dos processos de desinfeccdo, cujo principal

microrganismos disseminadores dessas doencas.
O agente quimico mais comum utilizado no processo de desinfeccdo de aguas de
abastecimento e residuérias € o cloro, que destroi os organismos causadores de enfermidades,
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sendo que esta acdo se da a temperatura ambiente e em tempo relativamente curto
(AZEVEDO NETTO et al. 1987).

O cloro é muito reativo e elimina a maioria dos germes presentes na agua. O grande
perigo é que, havendo compostos organicos, esses reagem com o cloro, gerando substancias
organocloradas, que sdo cancerigenas e extremamente danosas a saide humana (BAIRD,
1995; BOTKIN & KELLER, 1995; JOLLEY, 1975; SACCHETTI, 1997 apud HESS, 2001).

No tratamento da agua varias substancias remanescentes, como as amonias, nitratos
podem reagir com o cloro livre levando & formacdo de diversos subprodutos, entre eles os
denominados (THM’s) trihalometanos (RIBEIRO et al., 2001).

A formacao é representada pela equacéo 1:

Espécies halogenadas + Cloro residual livre + Precursores — Trihalometanos +

Subprodutos

Os THM’s s@o compostos de carbono simples, substituidos por halogénios e possuem
a férmula geral CHXs, onde X pode ser cloro, bromo, possivelmente iodo, ou combinacdes a
partir dos mesmos. Aparecem, principalmente na agua potavel, como produtos resultantes da
reacdo entre substancias quimicas que se utilizam no tratamento oxidativo (cloro livre) e
matérias organicas (acidos humicos e falvicos) naturalmente presentes na agua
(LAWRENCE, 1989; SANTOS, 1988; SYMONS et al. 1981 apud TOMINAGA E MIDIO,
1999). Sua formacdo estd, portanto, relacionada ao uso do cloro (TOMINAGA & MIDIO,
1999).

A tabela 6 apresenta as formulas quimicas e denominag6es dos trihalometanos.
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Tabela 6 Formulas quimicas e denominac@es dos trihalometanos

FORMULA QUIMICA DENOMINACOES
1. CHCl3 Triclorometano, cloroférmio
2. CHBrCl; Bromodiclorometano
3. CHBr,ClI Dibromoclorometano
4. CHBr3 Tribromometano, Bromoférmio
5. CHCIl Dicloroiodometano
6. CHCIBrl Bromocloroiodometano
7. CHCII; Clorodiiodometano
8. CHBIr3l Dibromoiodometano
9. CHBrl, Bromodiiodometano
10. CHI; Triiodometano, lodoférmio

Fonte: Symons (1981) apud Tominaga e Midio (1999).

Normalmente os THM'’s, encontrados na agua de abastecimento cloradas, sdo as
especies cloradas e bromadas conforme tabela 6. Sdo predominantes os compostos 1 e 2; 0s
compostos 3 e 4 sdo freqlientemente encontrados e os compostos 5 e 6 ja foram detectados,

mas s&0 menos comuns.

Portanto, quando se faz referéncia aos THM’s, na realidade estdo sendo mencionados
apenas 0s quatro primeiros compostos (SYMONS et al., 1981 apud TOMINAGA & MIDIO,
1999).

Os acidos humicos e fulvicos, também denominados de precursores dos THM’s, sdo
resultantes da decomposicdo da vegetacdo. A maioria destes &cidos contém radicais cetona,
que podem produzir haloférmios apds a reagdo com o cloro (LAWRENCE, 1989; SYMONS
etal., 1981 apud TOMINAGA & MIDIO, 1999).

Vérios fatores como a temperatura ambiente, pH do meio, concentracdo e espécie de
cloro, caracteristicas dos precursores e outros podem influenciar esta reacdo (SYMONS et al.,
1981 apud TOMINAGA & MIDIO, 1999).
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No inicio da década de 70, descobriu-se que o cloroférmio e outros THM’s eram
produzidos durante a cloracdo da agua (BALLAR et al., 1974; BULL, 1993 apud
TOMINAGA E MIDIO, 1999). Esta informacao revestiu-se de grande importancia em virtude
da conclusdo de um bioensaio sobre a carcinogenicidade do cloroférmio realizado pelo
"National Cancer Institute”, EUA (SINGER, 1983 apud TOMINAGA & MIDIO, 1999).

Desde a descoberta inicial dos THM’s, muita coleta de dados tem sido realizada.
Estudos epidemioldgicos, particularmente nos Estados Unidos, tém sido feitos para avaliar a
presenca dessas substancias organicas na dgua e sua correlacdo com o cancer (BULL, 1982;
CECH et al, 1987; CRAUM, 1993; PAGE et al, 1976; YOUNG et al., 1987 apud
TOMINAGA & MIDIO, 1999). Todavia, ainda é relativamente pouco conhecido o real efeito
para a salde humana causado por esses compostos presentes em baixas concentracdes (ppb e
ppt) na &gua de consumo humano. O resultado positivo para esse bioensaio levou,
rapidamente, ao estudo de um valor limite de concentracdo maxima aceitdvel para esses
compostos e, em 1979, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
aconselhou que o limite maximo para a soma das concentra¢ées dos THM’s (cloroférmio ou
triclorometano + bromodiclorometano + dibromoclorometano + bromoférmio ou
tribromometano) deveria ser de 100 pg.L™ na 4gua para consumo humano (RICHARDSON,
1988; SINGER, 1993 apud TOMINAGA & MIDIO, 1999).

No Brasil, a Portaria 1469 de 29/12/2000 do Ministério da Saude tambem estabelece
os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia. Também estabelece
como padréo de qualidade o limite méximo permissivel de 100ug. L™ para a soma dos quatro
compostos que compdem os trihalometanos. Em seu artigo 13 cita que, ap6s a desinfec¢éo, a
4gua deve conter um teor minimo de cloro residual livre de 0,5 mg.L™, sendo obrigatéria a
manutencdo de, no minimo, 0,2 mg.L™ em qualquer ponto da rede de distribuicdo. A
legislacdo recomenda que o teor maximo de cloro residual livre, em qualquer ponto de

abastecimento, seja de 2,0 mg.L™* (Ministério da Satde, 2000).

Dissertacdo de Mestrado — Felizana Maria Maia Palhano



Revisdo Bibliografica 27

3.3 ANALISE CROMATOGRAFICA

3.3.1 Cromatografia Gasosa de Alta Resolucao

Segundo LANCAS (1993) a cromatografia é um método de separagdo dos
componentes da mistura, consistindo de duas fases em contacto intimo: uma fase permanente
estacionaria durante todo o processo, enquanto que a outra se move através dela. Quando a
fase movel é um gés, o método é denominado Cromatografia em Fase Gasosa, sendo que
neste caso a fase estacionaria podera ser tanto um solido quanto um liquido disperso sobre um

suporte inerte.

A figura 2 apresenta um esquema de um cromatégrafo gasoso

Fonte: Apgusto (2002).

Figura 2 Esquema de um cromatdgrafo a gas [onde: 1 — Reservatorio de Gas e Controles de
Vazdo, 2 - Sistema de introducdo da amostra, 3 - Coluna Cromatografica e Forno da Coluna, 4
- Detector, 5 — Eletrénica de Tratamento (Ampliacdo) de Sinal, 6 - Registro de Sinal
(Registrador ou Computador)].
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A Cromatografia Gasosa (CG) € uma técnica para separacao e analise de misturas de
substancias volateis. A amostra € vaporizada e introduzida, sob um fluxo de um gas adequado
denominado de fase movel ou gas de arraste, através de um sistema de injecdo, na coluna

cromatografica.
Os sistemas de inje¢do em colunas capilares séo:

- InjecAo com divisdo (split injection). E realizada através da introdugéo indireta da
amostra, em que um volume grande é introduzido em um fluxo elevado do gés de
arraste e, ap0s a evaporacao, a mistura é dividida em duas por¢des pre-definidas,

das quais a menor é injetada na coluna.

- Injecdo sem divisdo (splitless). Quando a amostra é uma solugdo diluida e ndo ha
interesse de analisar o solvente, a amostra € introduzida sem divisao, ou seja, todo

volume injetado é direcionado para a coluna.

- Injecdo na coluna (on column injection). E uma injecdo na qual uma amostra
condensada é colocada diretamente na coluna ndo aquecida e la ira dissolver-se na
fase liquida, permitindo a vaporizacdo da amostra eliminando-se a possibilidade de

discriminacdo e decomposicao.

O fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase
estacionaria FE (coluna cromatogréafica), onde ocorre a separacdo da mistura. A FE pode ser
um solido adsorvente (Cromatografia Géas-Sélido) ou, mais comumente, um filme de um
liguido pouco volatil, suportado sobre um soélido inerte (Cromatografia Gas-Liquido com
Coluna Empacotada ou Recheada) ou sobre a prépria parede do tubo (Cromatografia Gasosa
de Alta Resolugdo). Na cromatografia gas-liquido (CGL), os dois fatores que governam a

separacao dos constituintes de uma amostra sao:

- a solubilidade na FE: quanto maior a solubilidade de um constituinte na FE, mais

lentamente ele caminha pela coluna.

- a volatilidade: quanto mais volatil a substancia (ou, em outros termos, quanto maior a
pressdo de vapor), maior a sua tendéncia de permanecer vaporizada e mais rapidamente

caminhar pelo sistema.
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As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam por
um detector; dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material
eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo é o cromatograma, sendo que as substancias
aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa, 0 que possibilita a analise

guantitativa.

3.3.2 Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de Massas

Dentre os modernos métodos de analise quimica, a cromatografia ocupa, sem davida,
um lugar de merecido destaque no que concerne a separacdo, identificacdo e quantificacao de
especies quimicas. O uso de Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a
Espectrometria de Massas (CGAR/EM) merece consideracdo, porque possui grande
seletividade e sensibilidade e pelo fato de poder fornecer informagdes estruturais a respeito
dos compostos eluidos da coluna. Isto possibilita a identificacdo inequivoca da grande maioria
dos compostos de interesse da cromatografia gasosa. A espectrometria de massas ¢ um dos
mais poderosos métodos analiticos para a identificacdo positiva de amostras. A limitacdo
deste equipamento esta na identificagdo de isbmeros que apresentam 0 mesmo espectro de
massas, 0 que dificulta a identificacdo, mas que pode ser solucionado pela adicéo isolada de

padrdes, através da verificagdo do tempo de retencdo (LANCAS, 1993).

O CGAR/EM consta de um cromatografo gasoso com coluna capilar acoplado a um
espectrometro de massas, interface para ligacdo dos sistemas, uma camara de ioniza¢do onde
os ions séo formados, uma cdmara mantida sob vacuo onde ocorre a separacdo dos mesmos,
um sistema de deteccdo dos ions e um sistema de deteccdo e interpretacdo dos dados obtidos
(COLLINS et al., 1995).

A saida da coluna cromatogréafica estd conectada ao espectrémetro de massas através
de uma interface que tem a finalidade de diminuir a pressdo. Na camara de ionizacdo as
moléculas se ionizam por impacto eletrénico ou ionizagcdo quimica e esta camara é aquecida
para evitar a condensacdo da amostra e mantida sob vacuo para que os ions formados nao

colidam com outras moléculas que ndo foram ionizadas (LOPEZ, 1999).

No impacto eletrébnico, moléculas no estado gasoso e sob baixa pressdo sédo

bombardeadas por um feixe de elétrons com alta energia produzida por um filamento
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aquecido, geralmente de tungsténio. Este feixe de elétrons, conforme a equacdo a seguir, pode
retirar os elétrons da molécula e formar um céation, chamado ion molecular. O feixe de
elétrons ndo so retira o elétron, mas doa uma consideravel energia ao ion molecular, suficiente
para romper ligacdes covalentes. Deste modo, logo ap6s a formacdo, o ion molecular se
desintegra, isto €, ocorre a fragmenta¢do do mesmo.

M+e - M +2¢e

M = molécula

e = Elétron de alta energia
M* = fon molecular

O sistema de detecc¢do dos ions do equipamento € o ion trap, esquematizado na figura
3, no qual os ions produzidos na fonte entram no trap do sistema, onde varias voltagens sdo
aplicadas aos elétrons e os ions sdo lancados (Gates, 1997). Depois de formados, os ions
deixam a cdmara de ionizacdo e entram na camara de vacuo, onde sdo separados de acordo
com a razdo massa/carga (m/z), através da imposicdo de um campo elétrico ou magnético
externo. Apds a separacdo 0s ions sdo detectados e um programa processa 0s dados obtidos
(Lopez, 1999).

Eletiodas Aneis
anlar eapeg adores
R Lentes de
Foco de mila
entraca
ENTEAD A Tons SATD A
DEIONE confinados DE I0H5
Lacze dle Lacre e
entracla dos —— | aidla dlos
eletrocos ! '
I eletroclos

Fonte: Gates (1997).

Figura 3 Deteccdo de ions — lon Trap.
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O espectro de massas é geralmente registrado sob a forma de grafico de barras, onde o
pico mais intenso € o pico base. A massa dos ions € soma das massas atdmicas dos

constituintes dos ions.

Os espectrometros de massas possuem geralmente em seu software uma biblioteca de
dados que armazena cerca de milhares de espectros de massas, permitindo a comparacdo do
espectro obtido para 0 composto de interesse com o espectro da biblioteca.

Espectrometria de Massas (EM) tem sido utilizado para analise de tracos de poluentes
em amostras ambientais devido a sua grande capacidade de identificacdo (Aguilar et al.,
1998).

3.4 AVALIACAO DO METODO ANALITICO

3.4.1 Conceitos Gerais Utilizados

Para os método de extracdo de pesticidas e trihalometanos, de acordo com o
EICHELBERGER (1995) foram apresentados 0s seguintes conceitos:

e Composto surrogates

E um composto com elevado grau de pureza, o qual é extremamente dificil de ser
encontrado em alguma amostra. E adicionado & amostra antes da extracdo e ¢ mensurado com
0s mesmos procedimentos usados para mensurar outros componentes da amostra. A
finalidade do uso do surrogates € monitorar a performance do método de extracdo com cada

amostra.
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e Padrdo interno

E um composto com elevado grau de pureza, de concentragdo conhecida e similar ao
composto analisado, ndo sendo encontrado na amostra e com picos bem resolvidos adicionado
a amostra ou solugbes padrdes. E utilizado para mensurar a resposta relativa de outros
compostos do método e surrogates presentes na mesma solucdo, sendo adicionado, sempre

em igual concentracdo aos extratos obtidos antes da analise cromatogréfica.
e Reagente Branco Laboratério (RBL)

A agua destilada é tratada exatamente como a amostra com exposicdo a toda vidraria,
equipamentos, solventes, reagentes, padrdo interno, surrogates. Este RBL é usado para

determinar se interferentes estdo presentes no méetodo, laboratdrio, reagentes e equipamentos.
e Branco Fortificado Laboratério (BFL)

Adicdo na agua destilada de compostos pesticidas de concentracdo conhecida. Este
branco fortificado é analisado exatamente como a amostra com o propoésito de determinar se a

metodologia esta sob controle e se o laboratdrio é capaz de obter resultados exatos e precisos.

Para a avaliagdo dos resultados foram apresentados os seguintes conceitos estatisticos:
o Coeficiente de correlacéo

Quando se deseja um ndmero para avaliar a qualidade dos dados, e ndo somente a
interpretacdo de uma representacdo grafica em escala conveniente, pode-se utilizar o
coeficiente de correlagdo. (SOUZA, 2000).

o Desvio padrao

A avaliacdo da dispersdo dos valores experimentais em torno da média é dada pelo

desvio padréo.
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onde:

s =desvio padrdo

X = valor médio

n = nlmero de amostras

X, = valor da amostra

o Coeficiente de variacao

O coeficiente de variacdo ou desvio padrdo relativo, é definido como o quociente entre

0 desvio padrdo e a média. Sua vantagem é caracterizar a dispersdao dos dados em termos
relativos a seu valor médio (COSTA N., 1977).

%CV = ixloo
X

onde:
CV = coeficiente de variacao
s =desvio padréo

X =valor médio
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3.4.2 Parametros de Avaliacao

Variaveis de diversas solucfes de analito, injetadas no cromatégrafo e que dependem
das concentragdes injetadas, como as areas dos picos eluidos, necessitam do auxilio de
métodos estatisticos com a finalidade de avaliar a qualidade dos dados segundo critérios
padronizados (SOUZA, 2000).

Os parametros de avaliacdo apresentados neste trabalho sdo os seguintes:
o Limite de Detecgéo e Limite de Quantificagéo.

Métodos analiticos usados em analises de amostras de agua e alimentos precisam ter a
maior sensibilidade possivel. Esta, no processo analitico € usualmente avaliada pelos Limite
Observado de Deteccdo (LOD), e Limite Observado de Quantificacdo (LOQ), ou
simplesmente Limites de Detecgéo e Limite de Quantificacdo, respectivamente.

Limite de Deteccdo de acordo com a EPA é a menor concentracdo que pode ser
determinada e estatisticamente diferenciada do branco de reagentes. E a definicdo pela
IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) é a menor concentracdo de um
residuo de pesticida, em uma matriz definida, onde se pode realizar uma identificacéo

positiva, usando-se um método especifico.

Limites de Quantificacdo de acordo com a IUPAC é a menor concentracdo de um
residuo de pesticida, em uma matriz definida, onde se pode realizar uma identificacdo positiva

e uma medida quantitativa, usando-se um método especifico.

° Linearidade

Um método € linear se ha uma relacdo linear entre a resposta analitica e a
concentracdo do analito na amostra sobre uma determinada faixa de concentracdo do analito
(SOUZA, 2000).
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De acordo com o GARP, (2001) a curva de calibracdo deve ser avaliada a cada 5
injecOes de amostras para avaliacdo da aceitabilidade da ultima curva de calibracdo e 0s
resultados de checagem devem ser inferiores ou iguais a 15%, caso contrario uma nova curva
deve ser elaborada. Spgere-se que a solucdo de maior concentragcdo da curva de calibragéo
seja equivalente a 10 LOQ.

Para se obter uma curva de calibracdo deve-se injetar no minimo 5 solugcGes padrao de

diferentes concentracdes, em ordem crescente

Uma curva de regressdo aceitavel deve apresentar um coeficiente de correlagdo maior
ou igual a 0,99 (GARP, 2001).

. Exatidéo

Expressa a concordancia entre o valor encontrado e o valor aceito como verdadeiro ou
aceito como referéncia (SOUZA, 2000).

Em andlises de residuos é determinada com base nos experimentos de recuperacao.

A recuperacdo € uma medida de eficiéncia do processo de isolamento do analito de
interesse da matriz no qual encontra-se presente. O intervalo de aceitabilidade para os valores
individuais de recuperacdo é de 70-120%. (GARP, 2001).

As recuperacBes sdo expressas em porcentagem de recuperagdo em relacdo a
guantidade adicionada durante a fortificacdo. Os valores devem ser reportados em nimeros

inteiros.

° Precisao

E o grau de dispersdo de uma medida em relacdo a média. E é usualmente relatado
como uma porcentagem do coeficiente de variagdo. Usualmente quando se fala em preciséo,
esta se falando também falando em repetibilidade que € a precisdo em medidas da replicata da
mesma solucdo (SOUZA, 2000).
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Em andlises de residuos, é determinada com base nos experimentos de recuperacao. A
repetibilidade € a dispersdo dos dados de recuperacao, o coeficiente de variacdo(CV%) em
relacdo & média deverd ser <15% (GARP, 2001).

. Resultados

Os resultados, segundo 0 GARP (2001), abaixo do limite de deteccdo (LOD) devem
ser reportados como “ND” (ndo detectado), enquanto que qualquer valor entre os limites de
deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) deve ser reportado como “<LOQ” (onde LOQ € o
valor numerico do limite de quantificacdo). Valores acima do LOQ devem ser reportados
numericamente, observando a precisdo do metodo e o numero correto de algarismos

significativos.
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4 METODOLOGIAS

41 AMOSTRAS DO R10 DOURADOS

4.1.1 Caracteristicas da area de estudo

Este estudo foi desenvolvido através de coletas realizadas no Rio Dourados, municipio
de Dourados-MS, o qual pertence a Microbacia do Rio Dourados e situa-se na Sub-Bacia do

Rio Ivinhema, que por sua vez, se insere na Bacia Hidrogréafica do Rio Parana

A Microbacia do Rio Dourados tem como principal constituinte o proprio Rio
Dourados, que nasce nas imediacOes da serra de Maracaju, na cidade de Antdnio Jodo, a uma
altitude de, aproximadamente, 700 metros; percorre todo o planalto, aproximadamente no
sentido oeste-leste, até a cidade de Fatima do Sul, onde toma a direcdo Norte, percorrendo

uma extensdo de 374 quilémetros, até desembocar no Rio Brilhante.

A atividade agropastoril destaca-se entre as demais atividades econémicas da Sub-
Bacia do Rio lvinhema, que chega a contar com 1,2 milhdes de cabecas de gado. Além da
criacdo de bovinos, ocorre também nesta area criacdo de caprinos, ovinos, suinos e aves.
Entre as culturas vegetais mais encontradas na regido salientam-se as lavouras de milho, soja,
feijdo, trigo girassol e sorgo. Na fruticultura ressaltam-se a produgdo de melancia, abacaxi e
outras. Diversas industrias estdo instaladas nesta regido, as principais sdo matadouros,
frigorificos e destilarias de alcool (SEMACT, 2000).

As aguas da Microbacia do Rio Dourados sdo utilizadas, principalmente, para
irrigacdo; abastecimento humano, dessedentacdo de animais; recepcdo de efluentes sanitéarios
e industriais (SEMACT, 2000). O abastecimento de agua para a popula¢do do municipio de
Dourados-MS provém 71% do manancial superficial Rio Dourados, e 0 restante é atendida
por meio de captacdo de agua subterrdnea. No Rio Dourados a gua é captada e na estacao de
tratamento de &gua é realizado o tratamento convencional e a desinfec¢do da &gua é feita por
cloro gasoso, segundo dados da SANESUL (2001).
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4.1.2 AMOSTRAGEM

A figura 4 apresenta a localizagdo do ponto de coleta de agua na microbacia do Rio
Dourados-MS na captacdo de abastecimento publico da Sanesul.
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Figura 4 Ponto de coleta de agua na microbacia do Rio Dourados-MS.
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4.1.2.1 Pesticidas

As amostras foram coletadas em triplicata, em volumes de 1000mL, em frascos ambar
com tampa de teflon, acidificadas com acido cloridrico 6mol/L e resfriadas entre 2-5°C e com
prazo maximo de extracdo de sete dias (Standard Methods, 1998). As coletas foram realizadas
utilizando método manual com garrafa de Van Dorn, a qual consta de um cilindro de PVC
com volume de 2 L, o qual € mergulhado aberto em ambas extremidades e, apos atingir a
profundidade desejada, deixa-se cair 0 mensageiro que fecha hermeticamente esse amostrador
(AGUDO, 1987).

1° Ponto - Foram realizadas coletas de amostras de dgua no Rio Dourados-MS, entre
40 a 60 metros a montante da captacdo de agua para abastecimento publico, sendo que a
metodologia para as coletas de &gua na captacio da Estacdo de Tratamento de Agua foi

amostragem simples a 50% no meio do rio, a meia profundidade.

2° Ponto — Coletas depois do tratamento convencional de 4gua, mas antes da cloragéo.

4.1.2.2 Trihalometanos

As amostras foram coletadas em frascos especiais (vial de 40 mL), preservadas com
acido ascoérbico e o prazo das analises ndo excederam trés dias apds a coleta. Os pontos de
coletas foram na rede de distribuicdo abastecida pelo manancial superficial e sdo relacionados

a sequir.
Ponto 1 - cavalete da rua Arapongas, 800.
Ponto 2 — cavalete da rua Joaquim A Taveira, 462.
Ponto 3 _ cavalete da rua Iguacu, 4295.
Ponto 4 - reservatorio de agua tratada rua W 26, Lote 24, Quadra. 18.
Ponto 5 — cavalete da rua Guanabara, 1620.
Ponto 6 — cavalete da rua Weimar Torres, 800.
Ponto 7 — cavalete da rua lzat Bussuan, 4225.
Ponto 8 — cavalete Rua J. A. Taveira, 1950.

Ponto 9 — Saida do sistema de distribuicdo Rod. Dourados/Caarapo.
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4.1.3 Epoca de Coletas de Amostras

As coletas de amostras de aguas foram efetuadas no periodo de maio a novembro de
2002.

4.2 METODOLOGIA DE ANALISES PESTICIDAS

4.2.1 Materiais, Reagentes e Padroes

4.2.1.1 Solucbes Padrdes

Os padrdes externos de pesticidas, padrdo interno e surrogates usados foram de
procedéncia Supelco e possuem carta de controle de 93,5-99% de pureza, porcentagem
avaliada por cromatografia gasosa com detetor de captura de elétrons (CG/DCE), ionizacdo de
chama (CG/DIC) ou CGAR/EM, conforme tabela 7.

Tabela 7 Porcentagem de pureza dos padrdes para pesticidas

PADROES %PUREZA METODO
Hexaclorobenzeno 99% CG/DCE
2,4,6 Triclorofenol 99% CG/DIC

Dieldrin 99% CG/DCE

Heptacloro 98,8% CG/DCE

Alfa clordano 99% CG/DCE
Gama clordano 99% CG/DIC
4,4°DDT 95,6% CG/DCE
2,4°DDT 99% CG/DCE
1,3-dimetil 2-nitrobenzeno 99,8% CGAR/EM
4,4 Dibromobifenil 99,8% CGAR/EM
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As solucdes padrdo estoque foram preparadas pela diluicdo em isoctano e as solucdes
padrdes intermediarias pela diluicdo em acetato de etila. Todas solu¢des foram estocadas em

temperatura de aproximadamente - 18°C.

Padréo interno - O padrédo interno usado foi o 4,4-dibromobifenil. Foi adicionado,

sempre em igual concentracdo aos extratos obtidos, antes da analise cromatogréafica.

Foi utilizado o composto puro surrogates (1,3-dimetil-2-nitrobenzeno), o qual é
extremamente dificil de ser encontrado em alguma amostra. Concentracdo conhecida deste
surrogates foi adicionada na amostra antes da extracao e apds os procedimentos de extracdo

foi analisada a recuperacédo deste para avaliacdo do método.

4.2.1 2 Reagentes

A agua destilada antes de ser utilizada foi passada pelo purificador de dgua Easy Pure
RF (Compact Ultra Pure Water System) da Barnstead Thermolyne.

Os solventes utilizados: acetona, acetato de etila, diclorometano, e os demais foram
especificos para analise de residuos de pesticidas, de procedéncia Merck, EM Sciense, J.T.
Baker.

Sulfato de sédio anidro p.a. procedéncia Merck, foi utilizado sem pré-lavagem, apés

aquecimento por 2 horas a 400°C em mufla. Marca Merck.

Acido Cloridrico p.a. procedéncia Merck.

4.2.1.3 Materiais

Utilizou-se membrana de composicdo de fibra de vidro com superficie de silica
modificada, octadecilsilano (C18), com 47mm de diametro e 0,6mm de espessura da Supelco

e 1a de vidro silanizada de procedéncia Carlo Erba.

4.2.2 Método Extracdo em Fase Sélida (EFS)

A determinacdo de pesticidas em amostras de agua ambiental ndo sé requer o uso de

instrumentacdo cromatografica complexa, mas também a aplicacdo de procedimento de
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extracdo para isolar os compostos organicos de amostras aquosas, remover substancias
interferentes e alcancar a sensibilidade requerida. Foi baseada na metodologia de EFS
estabelecida pela EPA, método n°® 525.2. O método EFS também é denominado como
Extragdo Liquido-Solido (ELS) na EPA Drinking water method (EICHELBERGER &
MUNCH,1995).

4.2.2.1 Controle de qualidade do método de Extracdo em Fase Sélida

Para o controle de qualidade do método séo relevantes as seguintes analises:

Solventes

Analises dos solventes utilizados, antes e apds o processo de extracdo sem os analitos,

para controle de possiveis interferéncias dos solventes e das vidrarias.

RBL

Analise da agua deionizada, a qual contém surrogates para monitorar a extracao e

padrao interno.

BFL

Andlise do BFL que é constituido de &gua destilada (1000mL), fortificada
intencionalmente com 0s compostos em estudo, surrogates (para monitorar o processo de
extracdo) e padrdo interno. A finalidade da andlise é averiguar a recupera¢do dos compostos

durante o processo de extracao.
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A figura 5 apresenta o fluxograma da extracdo em fase solida (EFS).

( inicio )

\4

Condicionamento da membrana: Inserir a membrana
no equipamento de filtragdo. Lava-la com 5 ml da mistura
de cloreto de metileno e acetato de etila e umedece-la

com 5 ml de metanol por 1 minuto.

\ 4

Passar o metanol remanescente pela membrana

deixando seca-la completamente.Enxaguar a

membrana com 5 ml de dgua destilada.

nao

\

Enxaguar o filtrado com duas porcdes de
3mL da mistura acetato de etila e cloreto de
metileno Repetir o processo anterior por 2
vezes, recolhendo o filtrado no tubo coletor.

v

Colocar o eluato contido no tubo coletor em
um funil contendo papel de filtro com trés
gramas de sulfato de sodio anidro e filtrar
recolhendo o filtrado em um tubo
concentrador.

\4

Enxagtiar o tubo coletor com 2 porgdes de
3 ml de cloreto de metileno e acetato de

O pHda NZo Ajustar o pH
amostra é com &cido
inferior a 2? cloridrico 6N.
lSim
Extracdo da Amostra: Adicionar 5 ml de
metanol por litro de amostra e homogeneizar. P E—

Colocar o padrdo surrogate.

'

Transferir a amostra para o recipiente do
equipamento de filtracdo. Abrir a valvula do vacuo
para efetuar a filtracdo. Esperar secar a membrana
por 10 minutos.

\ 4

Remover a amostra de &gua do kitassato e inserir o
tubo coletor de eluato no equipamento.

\4

Eluicdo da Amostra:Adicionar 5 ml de acetato de
etila no frasco da amostra, enxaguando suas paredes

internas. Transferir para a membrana ensopando-a por

um minuto e filtrar através de vacuo. Repetir o
processo com cloreto de metileno

etila

Concentrar o extrato do tubo concentrador
em banho-maria utilizando fluxo de
nitrogénio. Nao concentrar volume inferior
que 0,5 ml. Colocar padréo interno e
analisar 1uL em CG/EM

Fonte: Adaptado EICHELBERGER (1995).
Figura 5 Fluxograma Extracdo em Fase

Solida.

:

fim
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4.2 3 Equipamentos e condicoes de analise

A determinacdo e quantificacdo dos residuos de organoclorados em agua foram
efetuadas em Cromatografo Gasoso de Alta Resolucdo, modelo Cx 3400 da VARIAN, com
injetor automatico, acoplado a Espectrdmetro de Massas, modelo Saturn 2000 da VARIAN

(ion trap) com utilizagdo do programa (software) Saturn 2000 - 4.1.

Utilizou-se Coluna capilar DB-5MS (5% fenil-metil polisiloxano), espessura do filme

0,25um, dimensao de 30m x 0,252mm.

4.2.3.1 Condicgbes Operacionais do Cromatdgrafo
Programacao de temperatura da Coluna

Temperatura inicial:60°C - Tempo mantido:1,53min

Velocidade (°C.min ™) Temperatura final (°C) Tempo mantido(min)
28,0 130 0,00
12,0 180 0,00
7,0 240 0,00
12,0 300 2,00

Tempo final de programacéo da injecdo na coluna 23,76min.
Temperatura do Injetor: 250°C.

Amostrador automatico

Seringa 10pL

Solventes de lavagens Metanol e Hexano
Tempo de lavagem da seringa 30 segundos
Profundidade da agulha 90%
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Velocidade da injecéo 1,0 uL /segundo
Quantidade do solvente na injecao 0,1 uL

Tempo de residéncia da agulha no injetor 3 segundos
Modo de injegéo splitless
Volume de injecédo 1L

4.2.3.2 Condigdes Operacionais Espectrometro de Massas
Temperatura na interface CGAR/EM: 250°C
Temperatura do trap: 200°C

Os espectros foram obtidos pela técnica de impacto eletronico, com energia de 70eV,

sendo a faixa de massa compreendida entre 55 e 450.

Os gases utilizados foram o Helio e Nitrogénio, alta pureza (99,995%) de procedéncia
White Martins.

Gas de arraste: Hélio: fluxo de 30 mL.min™.

4.3 TRIHALOMETANOS

4.3.1 Padroées, Reagentes e Materiais

4.3.1.1 Soluces Padréao

Os padroes externos de trihalometanos usados foram da Supelco e possuem carta de
controle de 98,5 a 99,9% de pureza, porcentagem avaliada por CG/DIC ou CG/DCE
conforme tabela.8.

Dissertacéo de Mestrado — Felizana Maria Maia Palhano



Metodologias 46

Tabela 8 Porcentagem de pureza dos padrdes para analise de trihalometanos

PADROES %PUREZA METODO
Bromodiclorometano 99,0% CG/DCE
Triclorometano 99,1% CG/DCE
Dibromoclorometano 99,9% CG/DCE
Tribromometano 98,5% CG/DCE
4 Bromofluorbenzeno 99,0% CG/DIC
Fluorbenzeno 99,7% CG/DIC

As solucgdes padrdes estoque foram preparadas pela diluicdo em metanol. Todas foram

estocadas em freezer

Padréo interno - Para a quantificacdo de trihalometanos nas amostras utilizou-se o
método da adi¢cdo do padrdo interno, neste caso o fluorbenzeno de massa molar 96g/mol e
formula C;H.F, o qual € usado para medir a resposta relativa em referéncia a outros compostos
da amostra do método e surrogates presente na mesma solucgdo, sendo adicionado sempre em
igual concentragdo aos extratos obtidos antes da andlise cromatogréfica. O fluorbenzeno é um
composto com elevado grau de pureza, de concentracdo conhecida e similar ao composto

analisado, ndo sendo encontrado na amostra e com picos bem resolvidos.

Foi utilizado o composto puro surrogates (4 Bromofluorbenzeno), o qual é
extremamente dificil de ser encontrado em alguma amostra. Concentracdo conhecida deste
surrogates foi adicionada na amostra antes da extracdo e ap0s os procedimentos de extracdo
foi analisada a recuperacédo deste para avaliacdo do método. A finalidade do uso do surrogates

foi monitorar a performance do método com cada amostra.
4.3.1 2 Reagentes e Materiais

Os reagentes, que foram utilizados no preparo de solucbes padrdes, foram especificos

para analises de residuos.

Coluna de retencdo constituida de carbopack B/Carboxen 1000 & 1001
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4.3.2 Método Extracdo Purge and Trap

Os equipamentos utilizados nas analises foram: Amostrador Automatico Archon
(Varian); Purge and Trap (Tekmar 3000).

Os procedimentos experimentais para determinacdo de trihalometanos foi baseado no
método Purge and Trap, através da técnica 6210 D de acordo com o STANDARD
METHODS FOR EXAMINATION FOR WATER AND WASTERWATER (20% Edition) e
Method 524.2 da E.P.A. (Revision 2.0) Measurement of purge able organic compounds in
water by Capillary Column Gas Chromatography/Mass Spectrometry (EICHELBERGER &
MUNCH, 1995).

Na extracdo, os compostos organicos volateis foram transferidos pela purgagdo da
amostra liquida para a fase de vapor por borbulhamento, através de gas inerte hélio. O vapor
foi arrastado para uma coluna de retencdo, onde foram adsorvidos 0s compostos organicos.
Apos a purgacdo, a coluna foi aquecida em temperatura programada, ocorrendo desor¢do dos
compostos organicos. Os mesmos foram arrastados para a coluna capilar do cromatografo,
onde ocorreu a separacao dos compostos os quais foram transferidos para o espectrdmetro de
massa, bombardeados por elétrons para a quebra de suas cadeias e identificados pelos ions de

quantificacéo.

4.3.2.1 Condig6es Operacionais Purge and Trap
Volume de amostra: 5 mL Amostrador automatico Archon.
Adicdo automatica de padréo interno.
Tempo de purgacdo: 11 minutos Purge and Trap.
Temperatura de desor¢édo de 40°C até 250°C.

Tempo de desor¢do: 2 minutos.

4.3.2.2 Controle de qualidade do método de extracdo Purge and Trap

Para o controle de qualidade do método de extracdo sdo essenciais as seguintes

analises:
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RBL

Analise da agua deionizada, apés a extracdo, a qual € constituida de surrogates para
monitorar a extracdo e padrdo interno. A finalidade é averiguar interferentes na &gua destilada
que possam interferir no tempo de retencdo dos compostos em estudo.

BFL

Analise do Branco que é constituido de agua deionizada fortificada intencionalmente
com trihalometanos, padrdo interno e surrogates. Este Branco é processado como a amostra

para averiguar a recuperacdo dos padrdes durante o processo de extragéo.

4.3.3 Equipamentos e condicdes de analise

A determinacdo e quantificacdo dos Trihalometanos em agua foram efetuadas em
Cromatografo Gasoso de Alta Resolu¢do, modelo Cx 3400 da VARIAN, acoplado a
Espectrébmetro de Massas, modelo Saturn 2000 da VARIAN (ion trap) com utilizagdo do

programa (software) Saturn 2000 - 4.1.

Utilizou-se para as analises Coluna capilar DB-5MS (5% fenil-metil polisiloxano),
espessura do filme 0,25um, dimensao de 30m x 0,252mm, temperatura de trabalho de —60°C a

325°C, utilizando-se a programagéo a seguir.

Programacéao da temperatura da coluna:

Velocidade (°C.min™) Temperatura final (°C) Tempo mantido(min)
0 40 2,5
35 130 0,0
4 145 0,0

Tempo de corrida cromatogréafica 8 min.
Gas de arraste:Hélio de procedéncia White Martins.

Vazéo do gas de arraste: 30 mL.min™.

Dissertacéo de Mestrado — Felizana Maria Maia Palhano



Metodologias 49

4.4 QUANTIFICACAO DE PESTICIDAS E TRIHALOMETANOS

4.4.1 Calculos das concentracdes para pesticidas e trihalometanos

A quantificacdo dos pesticidas, trihalometanos e surrogates em amostras foi realizada

com padrdo interno e padréo externo.

Os célculos das concentracdes de pesticidas trihalometanos e surrogates sao expressos

através da equacéo abaixo:

o _ (MQ)
(A.)RFV

Onde:

C, = concentracdo do composto ou surrogates em pg.L™ na amostra de agua.
Ay =integracdo da quantificacdo do ion do composto na amostra.

Qis = quantidade do padréo interno adicionado na amostra de agua.

Ais = integracdo da quantificagcdo do ion do padrdo interno na amostra.

RF = fator de resposta do analito para calibracéo inicial.

V = volume da amostra de agua em litros.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO DO METODO ANALITICO

Inicialmente foi confirmada a identidade de cada padrdo de pesticidas organoclorados
e trihalometanos por CGAR/EM. A identidade foi confirmada com o auxilio da biblioteca de
dados do sistema Saturn 2000, através do banco de dados da NIST, que possui 35.000
espectros. Operou-se 0 EM no modo varredura de ions (scan), injetando-se cada padrédo
individualmente com concentragdo de 5,0pg.L" para pesticidas e 20ug.L* para
trihalometanos. O cromatograma CGAR/EM da mistura de pesticidas organoclorados de
concentracéo 5,0ug.L™ do fon total est4 apresentado na Fig.6.

MCoun RIC all mixarg 5,02349-07-02.

1-1.3 DimetilZnitrobenzeno
2-2,46 Ticlorofenal
3- Hexaclorobenzeno

1 4 Heptaclara
5- 4.4 Dibromaobifenil G
G- trans Clordano
F- wis Clordano
8- Dieldrin

l 9-o0p' DDT

10- p p' DT

e S j P | D N I _L___.____J__ ﬂ

e o e o S

Figura 6 Cromatograma CGAR/EM da mistura de pesticidas organoclorados. Os picos
assinalados sdo: 1) 1,3 Dimetil 2nitrobenzeno; 2) 2,4,6 Triclorofenol; 3) Hexaclorobenzeno;
4) Heptacloro; 5) 4,4-Dibromobifenil; 6) trans-Clordano; 7) cis-Clordano; 8) Dieldrin; 9) o
p’DDT; 10) p p’DDT.

A tabela 9 apresenta o tempo de reten¢do médio para pesticidas e os ions selecionados

de maior abundéancia.

Dissertacdo de Mestrado — Felizana Maria Maia Palhano



Resultados e Discussdo 51

Tabela 9 Tempo de retencédo de pesticidas e os ions selecionados de maior abundancia

COMPOSTO TEMPO DE RETENCAO [ONS DE MAIOR
(MIN) ABUNDANCIA

2,4,6 Triclorofenol 7,6 196,198

Hexaclorobenzeno 11,4 285,286

Heptacloro 13,9 272,274
Trans-Clordano 16,5 375
Cis-Clordano 16,8 375
Dieldrin 17,6 79

op’DDT 18,5 236,237

pp’DDT 19,3 235,237

A tabela 10 apresenta o tempo de retencdo médio dos trihalometanos e os ions

selecionados de maior abundancia.

Tabela 10 Tempo de retencdo médio de trihalometanos e os ions de maior abundancia

COMPOSTO TEMPO DE RETENCAO IONS DE MAIOR
(MIN) ABUNDANCIA
Cloroformio 2,102 83
Bromodiclorometano 3,007 83
Dibromoclorometano 4,025 129
Bromoformio 4,898 173
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O cromatograma CGAR/EM da mistura dos trihalometanos esta apresentado na Fig.7.

hCounts] RIC all thm-20ppb19-06-02

] 7
i 1-Clarofdmio
b 2-Fluorbenzeno

200 E] 3-Bromodiclorometana
] 1 a2 GDibromoclarometana
i G S-Bromofarmia
] & G-dBramofliarbenzeno
4 - Diclorometano

200+

100
: L

Figura 7 Cromatograma CGAR/EM da mistura de trihalometanos. Os picos assinalados s&o:
1) Cloroférmio; 2) Fluorbenzeno; 3) Bromodiclorometano; 4) Dibromoclorometano; 5)
Bromoférmio; 6) 4 Bromofldorbenzeno; 7) Diclorometano.

Nos cromatogramas apresentados, pode-se observar que todos 0s compostos
encontram-se separados, ou seja, com picos cromatograficos bem resolvidos e que a
programacdo de temperatura e demais condi¢cdes cromatograficas utilizadas tanto para

pesticidas como para trihalometanos sdo adequadas.

5.1.1 Limite de Deteccao e Limite de Quantificacdo

Foram determinados para cada padréo de pesticida e trihalometanos o LOD e o LOQ,
através de injecbes de padrbes. O LOD foi obtido diminuindo-se a concentragdo
gradativamente até a resposta ser trés vezes superior a relacdo sinal ruido (S/R) e o LOQ foi
obtido diminuindo-se a concentracdo gradativamente até a resposta ser dez vezes superior a
relacdo S/R. Os dados de LOD e LOQ estdo apresentados na tabela 11 e os valores maximos

permissiveis para a Resolugdo 020 CONAMA e Portaria n°1469.
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Tabela 11 Limite Deteccdo (LOD) e Limite de Quantificacdo (LOQ) dos pesticidas

COMPOSTO LOQ LOD CONAMA 020 PORTARIA
(Hg.Lh (ng.L ™ CLASSE 2 (ug.L™) 1469 (g L)
2,4,6 Triclorofenol 0,05 0,025 0,01 0,2
Hexaclorobenzeno 0,01 0,005 - 1
Heptacloro 0,025 0,01 0,01 0,03
trans-Clordano 0,0025 0,001 0,04 0,2
cis-Clordano 0,0025 0,001
Dieldrin 0,05 0,025 0,005 0,03
op’DDT 0,05 0,02 0,002 2,0
pp’DDT 01 0,05

Os limites de quantificacao para os pesticidas Heptacloro, Dieldrin, 2,4,6 Triclorofenol
e DDT nédo atenderam a Resolugdo n° 020/CONAMA, de 18/06/86 quanto aos valores
maximos permissiveis para a Classe 2. O LOQ do Dieldrin ndo atendeu a Portaria n°® 1.469,

Ministério da Saude, quanto ao valor maximo permissivel em aguas.

O LOQ para trihalometanos atendem a Portaria n°® 1.469, quanto ao valor méximo

permissivel em aguas, conforme tabela 12 que apresenta o LOD e LOQ dos trihalometanos.

Tabela 12 Limite de Deteccdo (LOD), Limite de Quantificagdo (LOQ) dos trihalometanos

COMPOSTO LOQ LOD PORTARIA 1469
_ ] (hg.L™)
(hg.L™) (ng.L™)
Bromodiclorometano 0,1 0,05
Cloroférmio 0,05 0,025
100

Dibromoclorometano 0,05 0,025
Bromofdrmio 0,05 0,025
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5.1.2 Linearidade

A linearidade da curva de calibracdo, que é a relacdo entre a resposta do instrumento

de analise e a concentracdo do composto, foi estabelecida injetando-se solucdes padrdes em

diversas faixas de concentragOes conhecidas, onde foram avaliados pelo coeficiente de

correlagéo, como apresentado na tabela 13.

Tabela 13 Faixa de trabalho da curva de calibracdo, desvio padréo e coeficiente de correlagéo

dos pesticidas

COMPOSTO EQUAC}AO DA DP (%) | COEFICIENTE FAIXA DE
RETA DE TRABALHO
CORRELACAO (ng.L™
1,3 dimetil 2 y=0,6316x 6,866 0,990319 2-18
nitrobenzeno
2,4,6 Triclorofenol y=0,0790x 9,738 0,994488 0,05-1,0
Hexaclorobenzeno y=0,2969x 19,39 0,995389 0,01-0,2
Heptacloro y=0,1955x 6,696 0,999949 0,025-0,5
trans-Clordano y=0,6510x 5,353 0,998423 0,0025-0,05
cis-Clordano y=0,6484x 6,267 0,997932 0,0025-0,05
Dieldrin y=0,1713x 5,333 0,99907 0,05-1,0
op’DDT y=0,9477x 15,80 0,998587 0,05-1,0
p,p’DDT y=0,2498x 19,22 0,996652 0,05-1,0

As curvas apresentaram boa linearidade, com coeficiente de correlacdo acima de 0,990 e

porcentagem de desvio padrdo inferior a 20%. A seguir as figuras de 8 a 16 apresentam as

curvas de calibracao para pesticidas e surrogates.
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A figura 8 apresenta a curva de calibracdo do padrdo surrogates.

mixorg01 . mth: 2000.40: Henzene, 1,3-dimethy-2-nitro-

Internal Standard Analysis
izurve Fit: Linear, 2rigin: Force, Weight: Mone
Resp. Fact. RSD: 6,866%, Coeff. Det.(r2); 09903149
w= 40,6316
Replicates 1 1 1 1 1
= 2.0 =
g
;
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Figura 8 Curva de calibracao do padrao surrogates.

A figura 9 apresenta a curva de calibracdo do padrdo Hexaclorobenzeno.

hexa.mth: 2000.40; Hexachlorobenzene
Internal Standard Analysis
Curve Fit: Linear, Origin: Force, Weight: Mone
Fesp. Fact. RSD: 19,39%, Coeff Det(r2): 0,995339
w= +0 2969
Feplicates 1 1 1 1 1
0.0124 ¥
Fl
c 00100
k
5 0.0075;
r
& 0050 2
i
E 0.0024 ®
F  0.0000%
d. '0.01 0.0z '0.03 !
Amount ] Amt 5td. (pphn

Figura 9 Curva de calibracao do padrdo Hexaclorobenzeno.
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A figura 10 apresenta a curva de calibracdo do padrdo Heptacloro.

mixorgd1 . mth: 2000.40: Heptachlar
Internal Standard Analysis
Cume Fit: Quadratic (Edited), Qrigin: Force, Weight: Raone
Fesp. Fact RE0D: 6,696%, Coeff Det(r?: 09599492
w= -0,077 32 +0,2023x
Feplicates 1 1 1 1 1
0.0207 -
FI
]
P 0015
bt
r 0010
e
i
E 0.005-
F 0000
d. '0.025 0050 '0.075 !
Amount F Amt. Std. (ppko

Figura 10 Curva de calibracdo do padrdo Heptacloro.

A figura 11 apresenta a curva de calibracdo do composto trans-Clordano.

mixorg01.mth: 200040 frans-Chlordane
Internal Standard Analysis
Cume Fit: Linear, Origin: Farce, Weight: Maone
Fesp. Fact. RE0: 5,353%, Coeff. Det{r?: 04998423
w= +0,6370%
Feplicates 11 1 1 1
Fl a
s 0.06-
a
k 0.051
2 0.04-
Fi
e 0.03-
/ 0.02 -
E 0.01
7 0.00%
d. '0.025 0050 '0.075 !
Amountt Amt. Std. (ppin

Figura 11 Curva de calibracdo do padréo trans-Clordano.
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A figura 12 apresenta a curva de calibragdo do composto cis-Clordano.

mixorgd1.mth: 2000.40; cis-Chlordane
Internal Standard Analysis
Cume Fit: Linear, Origin: Farce, Weight: Mone
Fesp. Fact RE0D: B,267%, Coeff Det(rd): 04997932
w= +0 H484%
Feplicates 1 1 1 1 1
Fl a
B 0.06
A
k 0.051
2 0.04-
Fi
e 0.03-
! 0.02- .
E 0.011
P 0.00%
d. '0.025 0,050 '0.075 !
Amount ) Amt. 5td. (ppln

Figura 12 Curva de calibracdo do padréo cis-Clordano.

A figura 13 apresenta a curva de calibracdo do composto Dieldrin.

mixorgd1.mth: 2000.40: Dieldrin
Internal Standard Analysis
Cume Fit: Linear, Origin: Force, Weight: Mone
Fesp. Fact. RE0: 5,333%, Coeff Det(rd): 0,999071
W= +0171 3%
Feplicates 1 1 1 1
0.01749]
Fl
e 0.01504
A
k' 0.0125
5 no100;
Fi
e 0.00751
' n.ooso]
E 0.00251
F  0.0000
d. '0.025 '0.050 '0.075 !
Amoaunt fAmt. Std. {pphd

Figura 13 Curva de calibracdo do padréo Dieldrin.
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A figura 14 apresenta a curva de calibracdo do padréo 2,4,6-Triclorofenol.

triclorof.mth: 2000.40: 2,4 B-Trichlaraphenal
Internal Standard Analysis
Curve Fit: Linear, Qrigin: Force (Edited), Weight: Maone
Fesp. Fact. RSD: 9,738%, Coeff. Det.ir?): 0,994483
w= +0,0790x
Feplicates 11 1 1 1

0.01504
0.01254
0.01004
0.00754
0.00504

'0.05 010 'n.15 !

Arnount/ Amt. Std. (ppb)
Figura 14 Curva de calibracdo do padréo 2,4,6-Triclorofenol.

[ I o R o s s R o o Vo R

A figura 15 apresenta a curva de calibracdo do padréo o,p’DDT.

opddt.mth: 2000.40; o,p-00T
Internal Standard Analysis
Curve Fit: Linear, Qrigin: Force (Edited), Weight: Mone
Resp. Fact. RSD: 15,80%, Coeff Det(r2): 0,993537
w= +0,9477x
Replicates 1 1 1 1 1
0.207 mt -]
Fi
e
2 0.151
=]
r 040
B
i
B 0.051
7 0.00%
d. '0.05 010 015 !
Amuount ] Amt. 5td. (apln

Figura 15 Curva de calibragdo do padréo o,p’DDT.
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A figura 16 apresenta a curva de calibracdo do padréo p,p’DDT.

ppddtmth: 2000.40; P,P-DDTP P-DICHLORODIPHEMYLTRICHLOROE
Internal Standard Analysis

Curve Fit: Linear, Qrigin: Force, Weight: Mone

Fesp. Fact. RSD: 19,22%, Coeff Det(rdy: 0996652

w= +0,24598%
Feplicates 1 1 1
P 0.0254 "
B
7 0.0z0
15 0.0151
i
oo
i
g 0.00%
F 0000
d. '0.025 '0.050 '0.075

Amoaunt fAmt. Std. {pphd

Figura 16 Curva de calibracdo do padréo p,p’DDT.

A tabela 14 apresenta a faixa de trabalho da curva de calibracdo, desvio padréo e

coeficiente de correlagcdo dos trihalometanos e surrogates e as figuras 17 a 21 apresentam as

curvas de calibracéo.

Tabela 14 Faixa de trabalho da curva de calibracdo, desvio padréo e coeficiente de correlacdo

dos trihalometanos

COMPOSTO EQUACAO DA DESVIO | COEFICIENTE FAIXA DE
RETA PADRAO DE TRABALHO
(%) |CORRELACAO (ng.L™

Bromodiclorometano y=0,4764x 11,50 0,9940 5-100
Cloroférmio y=0,5824x 11,69 0,9961 5-100
Dibromoclorometano y=0,3052x 10,20 0,9962 5-100
Bromoférmio y=0,2363x 11,65 0,9925 5-100
Bromofluorobenzeno Y=0,2038 18,84 0,9922 5-100
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A figura 17 apresenta a curva de calibracdo do padréo trihalometano Clorofomio.

thim.mth: 2000.40; CLOROFORMIO
Internal Standard Analysis
Curve Fit: Linear, Qrigin: Force, Weight: Mone
Fesp. Fact. ESD: 11,69%, Coefl. Detir?: 0996074
= +05824x
Feplicates 11 1 1 1 1
307 ”
E
2 251
; 20
5 |
i
z 151
g
) 107
5 5
g ity
d. "0 20 '30 40 ‘a0
Amount FAmt. Std. (ppin

Figura 17 Curva de calibragdo do padréo Cloroférmio.

A figura 18 apresenta a curva de calibragdo do padrdo Bromodiclorometano.

thim.mth: Z2000.40; BROMODICHLOROMETHARE
Internal Standard Analysis
Curve Fit: Linear, Qrigin: Force, Weight: Mone
Fesp. Fact. ESD: 11,50%, Coeff. Det.{r?; 0,9939749

w= +0476Hdx
Feplicates 11 1 1 1 1
287

204

1481

104

R o T o I+ s R o (= 1

"0 0 30 40 '50)

Amount F Amt. Std. (ppin
Figura 18 Curva de calibragéo do padrdo Bromodiclorometano.
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A figura 19 apresenta a curva de calibracdo do padrédo Dibromoclorometano.

thrm.mith: 2000.40: Dibromochlaromethane
Internal Standard Analysis
izurve Fit: Linear, Qrigin: Force, Weight: Mone
Resp. Fact. RS0D: 10,20%, Coeff. Det.(r2); 09962345
w= 40,3052
Replicates 1 1 1 1 1 1
5 150 3
g
| l
7 12.4
= 10.04
[
Zz |
o T.A n
) 5.04 2
E 2.5, :
g 0.0%
d. "0 20 '30 400 ‘50
Amoaunt fAmt. Std. (pphd

Figura 19 Curva de calibracdo do padrdo Dibromoclorometano.

A figura 20 apresenta a curva de calibracdo do padrdo Bromoformio.

thim.mth: 2000.40: Bromofarm
Internal Standard Analysis
Curve Fit: Linear, Qrigin: Force, Weight Mane
Fesp. Fact. ESD: 11,65%, Coefl. Det.ir?y, 0992514

v= +0,2363x%
Feplicates 11 1 1 1 1
12.487

10.04

7.5

5.0

2.51

0.03

10 20 a0 40 '50)

Amuount FAmt 5td. (ppn

oo oo T o mkToD FmwaoTm

Figura 20 Curva de calibragdo do padrdo Bromofdérmio.
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A figura 21 apresenta a curva de calibracdo do padréo surrogates Bromofltiorbenzeno.

thrm.mth: 2000.40: Bromofluorobenzene
Internal Standard Analysis
izurve Fit: Linear, Qrigin: Force, Weight: Mone
Resp. Fact. RSD: 18,84%, Coeff Det.(rd): 0992237
w= +0,20358%
Replicates 1 1 1 1 1 1

10.04

7.5

5.04

2.5

.03

0 20 a0 40 '50

Amount ) Amt. 5td. (ppln

Ty oM T miMTTI Fw o

Figura 21 Curva de calibracdo do padrédo surrogates BromoflGorbenzeno.

As curvas de calibracdo dos trihalometanos apresentaram boa linearidade, com

coeficiente de correlagdo acima de 0,994 e porcentagem de desvio padréo inferior a 20%.

5.1.3 Precisdo

A repetibilidade do tempo de retencdo, Tr, foi determinada injetando-se, em triplicata,
cada nivel de concentracdo das solucbes padrdo dos compostos organoclorados para 15
amostras, sendo que os valores do coeficiente de variagdo (CV%) foi inferior a 1%, ou seja,

com excelente repetibilidade, o que esta apresentado na tabela 15.
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Tabela 15 Coeficiente de variacdo (CV%), média e desvio padrdo do tempo de retencdo dos

padrdes organoclorados

PADROES CV% MEDIA DO Tr DP
ORGANOCLORADOS
Heptacloro 0,09 13,92 0,01
cis-Clordano 0,05 16,84 0,01
trans-Clordano 0,03 16,50 0,00
2,4.6 Triclorofenol 0,09 7,61 0,01
Op’DDT 0,01 18,48 0,00
Pp DDT 0,01 19,29 0,00
Hexaclorobenzeno 0,08 11,43 0,01
Dieldrin 0,01 17,56 0,00

A repetibilidade do Tr foi determinada injetando-se, em triplicata, cada nivel de
concentracdo das solugfes padrédo dos compostos trihalometanos para 14 amostras, sendo que
os valores do coeficiente de variacdo (CV%) foram inferiores a 1%, 0 que apresenta a tabela
16.

Tabela 16 Coeficiente de variacdo (CV%), média e desvio padrdo do tempo de retencdo dos

padrdes de trihalometanos

PADROES CV% MEDIA Tr DP
TRIHALOMETANOS

Cloroférmio 0,05 2,10 0,00
Bromodiclorometano 0,07 3,01 0,00
Dibromoclorometano 0,10 4,03 0,00
Bromoformio 0,10 4,93 0,00
Bromofluorbenzeno 0,11 5,22 0,01
FlGorbenzeno 0,05 2,58 0,00

Dissertacdo de Mestrado — Felizana Maria Maia Palhano




Resultados e Discussdo 64

Para a verificar a repetibilidade da area da solucdo padrdo dos pesticidas foram feitas

injecBes, no minimo em triplicata, para cada padrdo para se obter a area média e a %CV

variando as concentragdes como sdo apresentados na tabela 17.

Tabela 17 Coeficiente de variacdo (CV%) das areas dos padrbes organoclorados

COMPOSTOS CONCENTRACOES (ug.L™Y)
1,0 0,5 0,2 0,1 0,05 |0,025| 0,01 | 0,005 |0,0025
AREA MEDIA / CV%
Hexacloro- 769490 | 393427 | 205693 | 152843 | 101174 | _ |564,3 o
benzeno
1,34 1,32 4,40 2,13 1,03 _ 4,65 o
Heptacloro 496160 |315834 | 91720 | 52510 | 3478 | 1946 | _ L
0,64 26,82 | 13,06 | 15,01 8,05 |13,26| _ o
cis-Clordano | 1619508 | 756338 | 289364 | 139451 | 8822 | 3718 | 892 | 416 |235
5,8 1,07 1,63 2,9 573 | 232 75 | 2,71 |0,85
trans-Clordano | 1714659 | 714615 | 265618 | 122519 | 9340 | 4526 | 899 | 434 |252
3,48 1,55 3,72 3,24 444 | 0,09 | 2,01 | 2,81 |2,30
2,4,6 147163 | 16340 | 5613 2247 1125 _ _ o
Triclorofenol
1,62 8,73 | 145 | 2358 | 21,19 | _ B o
op’DDT | 1211961 | 63693 | 20952 | 9636 B B B o
5,16 342 | 034 | 9,10 B B B o
pp’DDT 90374 | 33146 | 11585 | 6191 | 1871 | _ _ L
4,11 431 | 189 | 1,53 | 19,36 | _ B o
Dieldrin 773892 | 359535 | 146405 | 74676 | 2269 | B o
2,28 4,31 4,59 0,23 1,85

Os resultados relativos a repetibilidade demonstram que, salvo algumas excecdes, 0

coeficiente de variagdo atendeu aos critérios do GARP (2001).
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Para a analise dos trihalometanos foram feitas injecdes, no minimo em triplicata, para
cada padrdo para se obter a area média e o coeficiente de correlagcdo, variando-se as
concentracdes. A repetibilidade da area foi determinada injetando-se, no minimo trés vezes, a

solucgéo padréo dos compostos, sendo que o0s valores do CV% sdo apresentados na tabela 18.

Tabelal8 Coeficiente de variagdo (CV%) das areas dos padrdes trihalometanos

PADROES CONCENTRACOES (ug. L™
TRIHALOMETANOS

5 10 20 35 50 75 100

AREA MEDIA / CV%

Cloroférmio 47670102007 | 226375 | 419631 | 567862 | 934523 |1241170

0,65 | 2,53 2,05 2,41 5,25 2,73 1,03

Bromodiclorometano |[33692| 76734 (173732317816 | 450063 | 769635 (1033541

2,46 | 1,67 1,70 1,13 7,46 1,97 0,64

Dibromoclorometano | 23309 | 50295 | 111449 |221874 | 2888834 | 498492 | 670884

3,67 | 1,45 1,0 1,99 5,80 2,11 0,45

Bromoformio 16125| 35209 | 84290 | 157120| 222406 | 370888 | 523497

031 | 0,09 | 024 | 2,46 9,99 0,49 0,46

Os resultados relativos a repetibilidade demonstram que o coeficiente de variacdo

atendeu satisfatoriamente aos critérios do GARP (2001), sendo que a maior %CV foi 9,99.
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5.2 PESTICIDAS

5.2.1 Controle de Qualidade do Método de Extracdo em Fase Solida

5.2.1.1 Reagente Branco Laboratério (RBL)

O RBL é a extracdo da &gua destilada com surrogates para monitorar a extragdo e
padrdo interno. A finalidade é averiguar interferentes presentes no método, laboratério,
reagentes e equipamentos. O cromatograma referente a esta analise estd apresentado na figura
22.

ME-:-unﬁE 1 RIC all agua destilada 07-11-0Z

] Agua destilada

1.00-
] 2 1-1,3 Dimetil Znitrobenzens
4 2-4.4 Dibromobifenil

0.75-]

0.50-]

0.25+

0.00—
T

R N e
Figura 22 Cromatograma CGAR/EM da extracdo em fase solida para RBL.

Conforme cromatograma da EFS para RBL ndo ha interferentes no mesmo tempo de
retencdo dos compostos em estudo.
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5.2.1.2 Branco Fortificado Laboratoério (BFL)

O BFL é constituido de agua deionizada (1000mL) fortificada (contaminada
intencionalmente) com os compostos em estudo; surrogates, para monitorar 0 processo de

extracao, e padrdo interno.

Recuperacgéo dos Padroes (Exatiddo e Precisao)

Este BFL foi processado como a amostra para averiguar a recuperacdo dos padrdes

durante o processo de extracao.

Em relacdo aos dados obtidos de recuperacdo na EFS, os seguintes resultados,

decorrentes de cinco determinacdes, sdo apresentados na tabela 19.

Tabela 19 Recuperagdo de EFS de pesticidas em 1000 mL de &gua destilada fortificada com
0,5ng.L™* de pesticidas por anélise CGAR/EM

COMPOSTO BRANCO FORTIFICADO
VALORES ENCONTRADOS MEDIA | DP (%) |CV(%)
RECUPERACAO
(kgL (%)
Hexaclorobenzeno | 0,423;0,304;0,378;0,359;0,594 82 11,05 26,86
op DDT 0,300;0,219;0,368;0,227;0,212 54 6,75 25,44
pp DDT 0,252;0,172;0,313;0,219;0,180 46 5,77 25,40
Heptacloro 0,436;0,385;0,434;0,363;0,493 84 5 12
Dieldrin 0,464,0,383;0,495;0,311,0,302 78 8,7 22,3
trans-Clordano | 0,399;0,369;0,418;0,307;0,349 74 4,3 11,8
cis-Clordano 0,396;0,358;0,398;0,295;0,329 72 4.4 12,4
2,4,6 Triclorofenol | 0,326;0,281;0,274;0,444;0,263 64 7 23,5
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Na avaliacdo de recuperacdo do BFL, os niveis de recuperacdo, para pesticidas
organoclorados em estudo, encontram-se na maioria entre 70 - 120% sendo que, trés destes
valores estdo pouco abaixo da aceitabilidade pelo GARP (2001), mas era o esperado para 0
método baseado em estudos de caso. O coeficiente de variagdo porcentual (CV%) em relacéo

a média dos niveis de fortificacdo na maioria das vezes ndo foi menor ou igual a 15%.

O cromatograma da extracdo em fase solida de uma solucdo fortificada com mistura

de padrdes organoclorados de concentragdo 0,5 ng.L 'esta representado na figura 23.

kCounts] 1 RIC all mixarg 0,5230-07-02
200—
7 1-1,3 DimetilZNitrobenzeno
— 2-2.4.68 Triclarofenal
?DD__ 3- Hexaclorobenzeano
1 4 Heptaclaro
E 5- 4.4 Dibromobifenil
EDD—_ G- trans Clordano
7 - wis Clardano
] 8- Dieldrin g
Sl 9 o p DDT
] 10-p p'DO'T
B oo
] G =
00—
200+ g
100 L ] T P
-1 it l...n-"’.
- I TR I W R
D_
3 1h 15 zh

Figura 23 Cromatograma CGAR/EM da extracdo em fase sélida de uma solucédo fortificada

com mistura de padrdes organoclorados.

Estudo de casos de andlises de recuperacao de pesticidas utilizando EFS

Estudo de caso de pesticidas em &gua, o qual utilizou extracdo em fase sélida com
cartucho e analises por CGAR/EM, segundo AGUILAR et al. (1997), obteve os seguintes

resultados em relacdo aos dados obtidos de recuperacéo na extracdo em fase solida em agua
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ultrapurificada por equipamento Milli-Q, fortificada com pesticidas de concentragdo de 5

ug.L ™ decorrentes de trés determinacdes, conforme tabela 20.

Tabela 20 Recuperacdo de pesticidas por EFS em agua ultrapurificada em 500 mL de volume

fortificadas com 5 pg.L de pesticidas.

COMPOSTO RECUPERACAO (%)
Simazina 84
Atrazina 85
Lindano 77
Heptacloro 55
Aldrin 37
Dieldrin 66

Fonte: Aguilar et al. (1997).

BENGTSSON & RAMBERT (1995) apud SOUZA (2001) fortificaram com 62
pesticidas, de diferentes polaridades, amostras de dguas de rios utilizando-se de EFS, obtendo
recuperacdes entre 72 a 81% e comparando com a extracao liquido-liquido perceberam maior

precisao, melhor recuperacao, superioridade em velocidade e redugéo de custos na EFS.

5.3 TRIHALOMETANOS

5.3.1 Controle de qualidade do método Purge and Trap

5.3.1.1 Reagente Branco Laboratorio (RBL)

O cromatograma referente a analise RBL apds a extracdo com sistema purge and trap

esta apresentado na figura 24.
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M Counts] RIC all brancod4-09-02
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Figura 24 Cromatograma CGAR/EM da extracdo purge and trap para RBL.

O diclorometano esta presente em todos os cromatogramas, embora ndo interfira nos
resultados de analises de trihalometanos, pois o tempo de retencdo é diferente dos demais

compostos.

5.3.1.2 Branco Fortificado Laboratorio (BFL)
Recuperacdo dos Padrdes (Exatidao)

O cromatograma da extracdo purge and trap de dgua fortificada pela adicdo de

5 ug.L ™" dos padrdes externos, surrogates e padrdo interno esta apresentado na figura 25.

A tabela 21 apresenta porcentagem média de recuperacdo, % DP e % CV do método
extracdo purge and trap em é&gua destilada fortificada com 5ug.L™ de trihalometanos por
analise CGAR/EM.

Na avaliacdo de recuperacdo do BFL, os niveis de recuperacao, para trihalometanos,

encontram-se entre 86 a 94% ou seja, estdo dentro do intervalo de aceitabilidade pelo GARP
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(2001). O coeficiente de variacdo porcentual (CV%), em relacdo a média dos niveis de

fortificacdo, foram inferiores a 5%.

kCou RIC all thmSppb19-06-02

-
)

1- Clarofarmio

2- Fluarbenzenao

3- Bromodiclorometano
4 Dibromoclorometano
5- Bramofarmio

G- 4 Bromofluorbenzeno
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|
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Figura 25 Cromatograma CGAR/EM da extracdo purge and trap para BFL.

Tabela 21 Recuperacio de sistema purge and trap em agua destilada fortificada com 5 pg.L™
de Trihalometanos por analise CGAR/EM

COMPOSTO BRANCO FORTIFICADO
VALORES ENCONTRADOS MEDIA DE~ DP CVv
RECUPERACAO (%)

(no.L™Y) (%) (%)

Cloroféormio 4,895:; 4,568; 4,678:4,753:4,631 94 13 2,68
Bromodiclorometano | 4,269; 4,240; 4,295; 4,319; 4,315 86 3,3 0,8
Dibromoclorometano | 4,897; 4,301;4,536:4,412; 4,526 91 22,4 49
Bromoférmio 4,119; 3,870:;3,988; 4,010:4,121 80 10,4 2,6

Dissertacdo de Mestrado — Felizana Maria Maia Palhano




Resultados e Discussdo 72

5.4 ANALISE DAS AMOSTRAS DE AGUA DO R10 DOURADOS

5.4.1 Analise de pesticidas

1° Ponto - Agua bruta

A tabela 22 apresenta os resultados de analises por CGAR/EM e EFS em agua bruta
do Rio Dourados no periodo de maio de 2002 a novembro de 2002 e os valores maximos
permissiveis para a classe 2 da Resolugdo n° 020 do Conama.

Tabela 22 Resultados de analises de pesticidas em agua bruta do Rio Dourados

COMPOSTOS DATAS DE COLETAS RESOLUQAO
ORGANOCLORADOS | 06/05 |21/05 |01/07 | 19/08 |03/09 | 06/11 CONAMA 020
CLASSE 2
RESULTADOS (pg.L™) (ng.Lh
Hexaclorobenzeno 0,035 [ND |ND |ND |ND [ND _
Heptacloro ND [ND |ND |ND |[ND |ND 0,01
cis-Clordano 0,28 [0,018 ND |ND |[ND |[ND 0,04
trans-Clordano 0,30 |0,020 ND |[ND |[ND |[ND
2,4,6 Triclorofenol ND |ND |[ND |ND |ND |[ND 0,01
op’DDT 0,16 |ND [(ND |ND |ND [ND 0,002
pp’DDT ND [ND |ND |ND |[ND |ND
Dieldrin 0,24 |IND [(ND |ND |ND [ND 0,005

ND= ndo detectado

Os valores dos pesticidas Dieldrin, trans e cis-Clordano, o p’DDT da amostra coletada
no dia 06 de maio de 2002 ndo atenderam aos limites da resolugdo CONAMA n° 020 para a
Classe 2. As concentracOes dos demais pesticidas quantificados na amostra ficaram abaixo
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dos valores estabelecidos pela legislacdo brasileira. O cromatograma CGAR/EM, modo scan,

da amostra do dia 06/05/02 ,de extracdo em fase sélida esta representado na Fig.26.

wiCoun RIC all bruta dourados O6-05-02

7
1-1,2dimetil Znitrobenzena
2-44dibromobifenil

2
1
L Mhﬂl ULy LR
3 bods. ji L., A,,-!*.tj LI, L N
0= | ks T __Jl._._,_ ___I.:__.I.___uA_.;._.. B IR R
3
I T —r—TTT —T—T

R 1h R
Figura 26 Cromatograma CGAR/EM da EFS de amostra do Rio Dourados 06 de maio de

2002. Os picos 1 e 2 se referem ao padrdo surrogates e padrao interno respectivamente.

A figura 27 apresenta o cromatograma da analise, modo MIS, do dia 06 de maio de
2002 em que foi selecionado o ion 375.
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Figura 27 Cromatograma CGAR/EM da EFS de amostra do Rio Dourados. Os picos
assinalados séo: 1) trans-Clordano e 2) cis-Clordano.

2° Ponto - Agua Tratada

Os resultados de analises de pesticidas em agua tratada do Rio Dourados, por
CGAR/EM e EFS no periodo de maio de 2002 a novembro de 2002 e os valores maximos
permissiveis para a Portaria 1469 séo apresentados na tabela 23.

Os valores dos pesticidas trans e cis-Clordano, da amostra coletada no dia 06 de maio
de 2002, ndo atenderam aos limites da Portaria n° 1.469, de 29/12/00 do Ministério da Saude.
As concentragdes dos demais pesticidas quantificados na amostra ficaram abaixo dos valores
estabelecidos pela legislagéo brasileira.

O Cromatograma CGAR/EM da amostra proveniente do Rio Dourados coletada apos
o0 tratamento de agua do dia 06/05/02, de extracdo em fase solida, esta representado na figura
28.
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Tabela 23 Resultados de analises de pesticidas em agua tratada do Rio Dourados

COMPOSTOS DATAS DE COLETAS PORTARIA
ORGANOCLORADOS | 06/05 | 21/05 | 01/07 | 06/08 | 03/09 | 06/11 1469
RESULTADOS (pg.L™) (ng.Lh
Hexaclorobenzeno ND ND ND ND ND ND 1
Heptacloro ND ND | ND | ND | ND | ND 0,03
cis-Clordano 0,119 0,013 | ND ND ND | ND 0,2
trans-Clordano 0,113]0,011 | ND ND ND ND
2,46 Triclorofenol ND ND | ND | ND | ND | ND 0,2
op’DDT ND ND ND ND ND ND 2,0
pp’DDT ND ND ND ND ND ND
Dieldrin ND ND ND ND ND ND 0,03
ND= ndo detectado
ML;-:-umE_ EIL all trat dour UG-US-200
=
o
I 2
- ,
| ] | i
; Rth A MALL
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Figura 28 Cromatograma CGAR/EM da amostra do Rio Dourados do dia 06/05/02. Os picos
assinalados sdo: 1) 1,3 Dimetil2nitrobenzeno e 2) 4,4 Dibromobifenil.
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A figura 29 apresenta a analise dos pesticidas trans e cis Clordano, da amostra do dia
06/05/02 com o ion selecionado 375.

=
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=
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Figura 29 Cromatograma CGAR/EM da extracdo em fase sélida de amostra de &gua tratada.
Os picos assinalados sdo: 1) trans-Clordano e 2) cis-Clordano.

5.4.2 Andlise de Trihalometanos

Agua Tratada

Os resultados de andlises de trihalometanos em &gua tratada do Rio Dourados, por
CGAR/EM e extracdo purge and trap sdo apresentados na tabela 24.

Os resultados encontrados para trihalometanos na rede de distribuicdo ndo excederam
aos limites da Portaria n® 1.469, de 29/12/00 do Ministério da Salde a qual estabelece o valor

maximo permissivel de 100ug.mL para a soma dos quatro compostos (Trihalometanos).
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Tabela 24 Resultados de analises de Trihalometanos em agua tratada do Rio Dourados

LOCAL RESULTADOS
DA
COLETAS TRIHALOMETANOS
Cloroférmio | Bromodiclorometano | Dibromoclorometano | Bromoformio | Coletas
(datas)
Pontol 3,65 1,74 1,27 0,22 02/07/02
Ponto2 11,96 1,45 0,19 ND 02/07/02
Ponto3 14,27 1,65 0,25 ND 02/07/02
Ponto4 1,44 0,15 ND ND 20/08/02
Ponto5 7,87 0,81 0,11 ND 20/08/02
Ponto6 7,00 0,69 0,14 ND 20/08/02
Ponto7 25,51 1,38 0,08 ND 06/11/02
Ponto8 25,02 1,36 0,11 ND 06/11/02
Ponto9 4,71 0,31 ND ND 06/11/02

ND= ndo detectado

O Cromatograma CGAR/EM da amostra proveniente do Rio Dourados esta

representado na figura 30. A amostra foi coletada apds o tratamento de agua na rede de

distribuicdo do dia 11/05/02, no ponto 07, e realizada a extracao purge and trap.
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Figura 30 Cromatograma CGAR/EM da amostra proveniente do Rio Dourados coletada ap6s
o tratamento de &gua na rede de distribuicdo do dia 06/11/02. Os picos assinalados séo: 1-
Cloroférmio; 2-Flaorbenzeno (Padréo interno); 3-Bromodiclorometano; 4-
Bromofldorbenzeno (padrdo surrogates).

Nos resultados de analises de trihalometanos em aguas foram encontrados, em maior

abundancia, os compostos cloroférmio e bromodiclorometano.

Este trabalho apresentou resultados de seis meses de monitoramento do rio Dourados.
Este rio, além de ser um recurso natural para a preservacdo dos ecossistemas, localizado em
regido predominantemente agricola, o que significa fonte de risco que exige controle, é
manancial de captacdo superficial, responsdvel pelo abastecimento publico da maioria da

populacéo da cidade de Dourados-MS.
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6 CONCLUSAO

A extracdo de trihalometanos em agua pelo sistema purge and trap mostrou excelente
porcentagem de recuperacdo, na faixa entre 80 a 94%, dos padrdes em amostras fortificadas e
eficiente em relacdo a precisdo e exatiddo, conforme os resultados demonstrados de %DP e

%CV. O método é de facil utilizacdo, pratico e rapido.

A EFS para andlise de residuos de pesticidas em agua apresentou niveis satisfatorios
de recuperacéo, na faixa entre 64 a 84%, para a maioria dos pesticidas em estudo, sendo que
somente os pesticidas op DDT e pp DDT apresentaram niveis de recuperacdo de 54% e 46%,
respectivamente. A precisdo foi eficiente, conforme resultados de %DP e %CV. O método é

simples e de facil automacao.

Os LOQ para os trihalometanos atenderam aos valores maximos permissiveis para a
Portaria n° 1.469 do Ministério da Satde, a qual estabelece o valor de 100 ug.L™ para a soma
dos quatro compostos. O LOQ obtido para o Bromodiclorometano foi de 0,1 pg.L™ e 0 LOQ

obtido para o Cloroférmio, Dibromoclorometano e Bromoférmio foi de 0,05 pg.L™.

Somente os LOQ dos pesticidas cis e trans Clordano atenderam a Resolugdo n°
020/CONAMA de 18/06/86, quanto aos valores maximos permissiveis para a Classe 2 desta
resolugcdo. O LOQ do Dieldrin ndo atendeu ao valor maximo permissivel da Portaria n® 1.469

do Ministério da Saude.

O estudo realizado revelou que apesar das coletas de amostras de agua terem sido
realizadas somente em um periodo do ano, fora da época de maiores plantios, foram
encontrados no Rio Dourados, no més de maio deste ano, 0s pesticidas organoclorados: cis
Clordano, trans-Clordano, Hexaclorobenzeno, op’DDT e Dieldrin, antes do tratamento de
agua. Apbs o tratamento de agua, foram encontrados os pesticidas cis-Clordano e trans-
Clordano. Os dados obtidos nas amostras reais pelo método extracdo em fase solida sdo

confiaveis baseados nos resultados deste estudo.

Quanto aos trihalometanos, estes foram detectados na rede de distribuicdo de agua
tratada, durante este estudo, em limites inferiores aos valores mé&ximos permitidos pela

legislagéo, conforme dados deste estudo.
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A CGAR/EM foi fundamental na analise de residuos de pesticidas e trihalometanos

para a identificacdo e confirmacao de resultados com seguranca e confiabilidade
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RECOMENDACOES

Espera-se que este trabalho possa colaborar para subsidiar tecnicamente aces que
visam a preservacdo de recursos hidricos, contribua para que a agua seja distribuida em

condicBes adequadas a utilizacdo humana e assegure um desenvolvimento sustentavel.

Os resultados obtidos constituem subsidios para a proposicdo das seguintes

recomendacoes:

o Emprego de Filtro de Carvdo Ativado na Estacdo de Tratamento de Agua,

levando-se em conta estudos sobre a eficiéncia deste na remocao de pesticidas.

o Monitoramento de pesticidas na microbacia do Rio Dourados durante o ano,
com ampliacdo do nimero de pontos de coletas e adi¢do de outros padrdes de pesticidas mais

usados na regiéo.

o Estudo de comparagdo da recuperacdo de pesticidas apds a EFS, com amostras
previamente acidificadas, conforme foi realizado neste trabalho, o qual seguiu as
recomendacfes do Standard Methods e EFS com amostras ndo acidificadas, devido a néo

estabilidade de alguns pesticidas em meio acido.

o Estudo de comparacdo da EFS e microextracdo em fase solida, visando a
avaliacdo da melhor eficiéncia na recuperacdo, agilidade e praticidade no processo de

extracéo.

o Ampliacdo do trabalho de monitoramento de pesticidas em aguas e sedimentos

para os demais mananciais do Estado de Mato Grosso do Sul.
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