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Resumo

A utilizagao de pesticidas com a finalidade de melhorar a produtividade agricola,
durante o ultimo século, teve papel fundamental na contaminagao ambiental sobretudo
em agua superficiais e sedimento. Dos pesticidas usados em grande escala, encontram-
se os organoclorados, os quais, uma vez presentes no solo podem ser transportados em
grandes quantidades, pelas daguas das chuvas, atingindo principalmente, aguas
superficiais. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a contaminagdo de dgua na
Bacia do Rio do Monjolinho por mutirressiduos de pesticidas organoclorados, através
de andlises fisicas, quimicas e também utilizando cromatografia gasosa com detector de
captura de elétrons (GC/ECD) para detec¢ao de compostos organoclorados. Para tanto
foram realizadas coletas de d4gua e sedimento em cinco pontos ao longo da Bacia do Rio
do Monjolinho. O método apresentado obteve Imite de deteccao (LD) de 0,0039 a 0,86
ng L, limite de quantificacdo (LQ) de 0,07 4 2,59 ug L™ e coeficiente de determinagéo
de 0,99. Através dos resultados obtidos das analises cromatograficas, parametros fisico
quimicos de agua e sedimento, constatou-se a presenga de compostos organoclorados
em todos os pontos coletados, fato o qual pode estar relacionado ao uso persistente
destes compostos proximos a bacia. Estes resultados permitem considerar que aos
pesticidas organoclorados ainda fazem parte dos produtos utilizados na agricultura de
nosso pais e, também, que a metodologia proposta para a determinagdo de

multiressiduos de compostos organoclorados € proveitosa e satisfatoria.

Palavras-chave: GC/EC, organoclorados, multirresiduos, Rio do Monjolinho.



Abstract

The use of pesticides for the purpose of improving agricultural productivity
during the last century, played a key role in environmental contamination especially in
surface water and sediment. Pesticides used on a large scale are the organochlorines,
which, once present in the soil can be transported in large quantities by the rain, mainly
reaching surface water. This study aimed to evaluate the contamination of water in the
River Basin Monjolinho mutirressiduos by organochlorine pesticides, through physical,
chemical, and also using gas chromatography with electron capture detector (GC /
ECD) for detection of organochlorine compounds . Therefore, we sampled water and
sediment at five points along the River Basin Monjolinho. The method presented
achieved Imitating of detection (LOD) of 0.0039 to 0.86 mg L-1, limit of quantification
(LOQ) of 0.07 to 2.59 mg L-1 and determination coefficient of 0.99. Through the
results of chromatographic analysis, physico-chemical water and sediment, we found
the presence of organochlorine compounds in all sampling points, a fact which may be
related to persistent use of these compounds near the basin. These results support the
view that the organochlorine pesticides are still part of the products used in agriculture
of our country and also that the proposed methodology for the determination of

organochlorine compounds multiressiduos is profitable and satisfactory.

Keywords: GC / EC, organochlorines, multiresidue, Monjolinho River.



1 - Introducéo

No decorrer da evolugdo humana os primeiros grupamentos eram pequenos,
dispersos e sua economia baseava-se nas atividades de caca, pesca e coleta de materiais
vegetais e minerais para satisfazerem suas necessidades de alimentacéo, vestuario e de
habitacdo (GOULD, 1982 citado por SE, 1992). Como as populacdes eram pequenas e
ndo concentradas, os seus dejetos e residuos eram assimilados, sem problema, pelo
ecossistemas dos quais participavam, ndo causando nenhum impacto ambiental grave
(ODUM e ODUM, 1983). Mas, com o passar dos tempos alguns eventos da evolugdo
humana como a descoberta do fogo, o desenvolvimento da agricultura, a revolugdo
industrial e a formagdo de uma sociedade de consumo levaram ao surgimento das

grandes cidades. (SE, op cit.)

A expansao destes grandes centros urbanos de maneira acelerada e ndo prevista
durante a segunda metade do século XX fez com que o homem colocasse a ciéncia a
servico da tecnologia e esta a seu proprio servico (ARAUJO & CARAM, 2006),
levando a um aumento indiscriminado da industrializacdo e urbanizacdo, como forma de
suprir as necessidades de uma sociedade com uma cultura voltada para o consumo e

producéo de bens, provocando com isso degradagOes e impactos ambientais.

Devido a necessidade do fornecimento de alimentos a populacdo, faz-se
necessario o controle das plantas invasoras, pragas e doencas presentes nas culturas, o

qual, na sua maioria, € realizado via aplicacdo de pesticidas (FOSTER et al, 1993).

O uso mais antigo de pesticidas de que se tem registro, cerca do ano 1200 a.C.,
envolveu a utilizagdo de sal e de cinzas em campos conquistados por exércitos biblicos,
para tornar as terras improdutivas (JARDIM et al, 2009).

Os pesticidas, também denominados defensivos agricolas ou agrotoxicos,

possuem formulacGes quimicas diversificadas, sendo classificados de acordo com seu
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uso ou por sua natureza quimica. Dentre 0s organicos, os que tém maior significado
ambiental sdo os organoclorados, organofosforados e carbamatos, todos substancias
toxicas (LAMPARELLI etal, 2001) .

No ano de 1939, Paul Muller, sintetizou o eficiente pesticida DDT (Dicloro-
Difenil — Tricloretano), que logo passou a ser 0 mais utilizado em todo o mundo. Anos
mais tarde foram comprovados seus efeitos maléficos no ambiente e a saude humana.
Desde entdo seu uso é proibido em aproximadamente 86 paises. O uso de pesticidas
dobrou desde a década de 50, sendo cerca de 2,5 milhdes de toneladas de pesticidas
industriais utilizados todos os anos (FLORES et al, 2004).

A partir de 1940, grandes mudancas no cendrio agricola foram iniciadas, tais
como, por exemplo, a implantagdo e uso de defensivos agricolas organoclorados e
organofosforados. Atualmente, um grande numero de pesticidas, ultrapassando 1000
tipos, ainda se encontram disponiveis no mercado, tendo seu crescimento em alta em
funcdo do aumento da area cultivada (SANTOS, 2007).

De todos os compostos mais utilizados como pesticidas, os organoclorados
encontram-se no topo da lista, seguido pelos organofosforados, carbamatos e
piretréides. Os efeitos desses agentes ao longo do tempo representam um grande risco a
salde publica, sendo necessarios 0 monitoramento e a vigilancia desses produtos em
aguas, solos, alimentos e ar (JAVARONI et al., 1991, FLORES et al., 2004).

A aplicacdo de forma indiscriminada e incorreta dos pesticidas tem provocado
consequiéncias negativas, tais como, aparecimento de espécies resistentes aos
compostos, desaparecimento de espécies (teis, contaminacdo de solos e,
consequentemente, lencgois fredticos (LARA & BATISTA 1992, FLORES et al., 2004).

O desordenado crescimento populacional, o uso de novas tecnologias e a
demanda por mais alimentos afeta ndo somente o solo, como também provoca grandes
impactos na qualidade da agua. O impacto das atividades modernas sobre a qualidade da
agua subterranea tornou-se conhecido em alguns paises industrializados durante a
década de 70 (FOSTER et al, 1993).

15



Devido a tais fatos, os recursos hidricos tém sido ao longo dos anos
contaminados por diversos tipos de substancias quimicas, fazendo com que o
suprimento de &gua potavel e de boa qualidade torne-se cada vez menor e de maior
custo, principalmente nas zonas mais desenvolvidas, nas quais 0 emprego de
substancias quimicas é de uso mais intenso. A boa qualidade da &agua, a ndo
contaminacdo do solo, e, conseqlientemente dos alimentos s6 pode ser assegurada
através de programas de monitoramento ambiental, os quais podem minimizar os riscos

de poluicéo.

Os recursos hidricos, um bem finito indispensavel para a manutencdo e
qualidade de vida na Terra, estdo sendo ameacados por esta necessidade de consumo e
expansdo da sociedade, pois é matéria prima para o desenvolvimento de diversas
atividades antropicas, tais como, a producdo de alimento, de energia, de bens de
consumo, de tratamento e de lazer, assim como para a manutencdo e equilibrio

ambiental dos ecossistemas terrestres (LIMA, 2001).

Segundo Souza (2004) “a conservacdo da quantidade e qualidade da agua
depende das condigdes naturais e, principalmente, das ac¢Ges humanas nas Bacias
Hidrograficas onde ela se origina e circula”. Infelizmente, as Bacias Hidrograficas nas
ultimas décadas vém sofrendo com as agcBes pouco planejadas do homem
contemporaneo que apresenta uma cultura na qual o objetivo principal € o minimo custo
e 0 maximo beneficio de seus usuarios, sem preocupacao alguma com o ecossistema ao
seu redor, e consequentemente, com a sua propria qualidade de vida (TUCCI e
SILVEIRA, 2001).

A contaminacgdo de aguas superficiais por fontes ndo pontuais é um importante
problema ambiental devido a dificuldade de deteccdo. Quando essas aguas estdo em
areas populosas faz-se necessario um controle, principalmente quando as fontes de
contaminacdo estdo dispersas ao longo do curso de um rio e, além disso, 0s
contaminantes mudam ao longo do ano e talvez sejam diferentes de um ano para o
outro. Nesta situagdo monitorar cada pesticida isoladamente €, além de muito caro,

pouco produtivo sendo entdo recomendada uma analise de multiresiduos de pesticida.
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Assim, neste contexto, esta pesquisa foi realizada na Bacia Hidrografica do Rio
do Monjolinho (Séo Carlos/Ibaté — SP), com o objetivo de se investigar a presenca de
multirresiduos de pesticidas organoclorados em suas aguas e sedimentos.

2 — Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho é avaliar a contaminacdo de agua por
mutirressiduos de pesticidas organoclorados, com base nos Valores Maximos
Permitidos (VMP) para compostos organoclorados para solos e &guas subterraneas,
segundo a resolucdo CETESB, 2005.colocar nas referencias
2.2 - Objetivos Especificos

Como objetivos especificos propdem-se

2.3 - Determinar compostos organoclorados (Heptacloro, Heptacloro Epoxido, 4,4
DDT, Aldrin, Dieldrin, Endrin) em agua, utilizando GC/ECD,

2.4 - Validar a metodologia utilizada para a determinacdo dos compostos

2.5 - Caracterizar as &guas coletadas na Bacia do Rio do Monjolinho.

17



3 — Revisédo Bibliografica

3.1 Pesticidas

O trabalho agricola é uma das mais perigosas ocupa¢des na atualidade. Dentre 0s
varios riscos ocupacionais, destacam-se 0s agrotoxicos que estdo relacionados a
intoxicagbes agudas, doencas cronicas, problemas reprodutivos e danos ambientais.
(FARIA et al, 2007).

Dados da Organizagdo Internacional do Trabalho (OIT) e Organizagdo Mundial
da Saude (OMS) estimam que, entre trabalhadores de paises em desenvolvimento, o0s
agrotoxicos causam mundialmente 70 mil intoxicacfes agudas e crdnicas que evoluem
para casos de 6bito (FARIA op cit, 2007).

No Brasil, 0 consumo de agrotoxicos teve um aumento significativo nas ultimas
décadas, transformando o pais em um dos lideres mundiais no consumo de agrotdxicos,
e aumentando o faturamento do seguimento agroquimico no pais. Segundo a ABIFINA
(Associagdo Brasileira de Industrias de Quimica Fina, Biotecnologia e suas
Especialidades) saltou de 1,2 bilhdo no ano de 2002 para 4,4 bilhdes em 2004, sendo
que 40% dos produtos vendidos eram herbicidas, 31% fungicidas, 24% inseticidas e
5% outros (FARIA op cit, 2007).

Em importagdes o setor de defensivos agricolas teve um aumento de US$
654.790 no ano de 2005 para 1.267.648 no ano de 2008. Neste mesmo setor, referente a
exportacdes houve também um aumento significativo, saltando de US$ 233.968 mil em
2005 para 432.171 mil no ano de 2008 (ABIFINA, 2010).

Os pesticidas sdo divididos em quatro classes toxicoldgicas quanto ao risco para

a saude humana:
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Classe 1: compostos altamente toxicos (faixa vermelha)
Classe 2: compostos mediamente toxicos (faixa amarela)
Classe 3: compostos pouco toxicos (faixa azul)
Classe 4: compostos praticamente ndo toxicos (faixa verde)

Segundo a legislacdo Brasileira (Lei 7.802, em 11 de julho de 1989), esses
compostos sdo denominados *“agrotoxicos” e sdo classificados como inseticidas,
fungicidas e herbicidas (SANCHES et al , 2003).

Campedo mundial de uso de agrotoxicos, o Brasil se tornou nos ultimos anos o
principal destino de produtos banidos em outros paises. Nas lavouras brasileiras séo
usados pelo menos dez produtos proscritos na Unido Européia (UE), Estados Unidos e
um deles no Paraguai. (ESTADAOQ, 2010).

3.2 Pesticidas Organoclorados

Organoclorados séo hidrocarbonetos clorados sintetizados pelo homem, néo
ocorrendo naturalmente no meio ambiente. Devido as suas propriedades inseticidas e ao
seu grande efeito residual, os organoclorados passaram a ser utilizados em todo mundo
como defensivos agricolas, principalmente apds a segunda Guerra Mundial (YOUGUI,
2002).

Os compostos organoclorados podem ser divididos em dois grupos: baixo e alta
massa molar. Os de baixa massa molar sdo constituidos pelos solventes industriais e
pelos freons, também conhecidos como clorofluorcarbonos (CFs). Esses compostos sdo
volateis, possuem baixa acumulacdo na biota e ndo sdo encontrados em grandes
concentracfes nos sistemas aquaticos, tendo, portanto seu principal impacto associado a
atmosfera. Os organoclorados de alta massa molar como pesticidas e bifenilas
policloradas representam uma preocupacdo em especial, pois ao contrario dos de baixo
peso molecular, provocam grande impacto nos sistema aquatico, bioacumulando nos
organismos, ou seja, tais compostos sdo absorvidos pelos organismos e ficam retidos no

mesmo podendo causar entdo varios efeitos adversos.
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A toxicidade da classe dos compostos organoclorados vem do fato de serem
estruturalmente diferentes das substancias encontrados na natureza e, portanto, alguns
organismos ndo tém capacidade de metaboliza-las, causando a acumulagéo (BIRD, 2002
apud TARDIVO etal.).

Pesticidas organoclorados sdo conhecidos por apresentarem uma alta
persisténcia ambiental, e assim tornam-se uma preocupacao global. Os residuos desses
compostos podem ser detectados no ambiente mesmo apds muitos anos da sua aplicacéo
ter ocorrido, representando assim, uma ameaca tanto para o ecossistema como para a
salde humana. Uma vez que estes compostos apresentam uma alta afinidade pela
matéria particulada, um dos principais caminhos dos residuos de compostos
organoclorados sdo os sedimentos localizados nos ambientes aquaticos. Desta maneira,
a investigacdo de residuos compostos organoclorados em sedimentos pode fornecer um

importante registro de contaminacdo (DOONG, 2002).

As principais fontes de emissdo dos compostos organoclorados em agua e solos
sdo por meio de escoamento de &guas de areas cultivadas, entrada direta através de
pulverizacdo, durante a aplicacdo, trocas atmosféricas, lixiviacdo, efluentes industriais e
esgotos. A origem desses poluentes é diversificada, sendo 0s processos industriais e
praticas agricolas o0s maiores contribuintes. Fatores como estrutura quimica,
solubilidade, pH e temperatura do meio determinam a permanéncia de cada poluente no
ambiente (OTTAWAY apud TARDIVO & RESENDE, 2005).

A solubilidade em agua € uma propriedade importante para 0S processos
ambientais, pois atua no comportamento, transporte e destino desses compostos,
indicando a tendéncia do pesticida em ser carreado superficialmente no solo atingindo
aguas superficiais (CABRERA et al, 2008).

Os pesticidas organoclorados sdo volateis a temperatura ambiente e tem uma
baixa pressdo de vapor, praticamente todos sdo insollveis em &gua, todavia, sdo

sollveis em solventes organicos e tém grande afinidade por substancias lipofilicas como
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as gorduras. A pressdao de vapor mostra a tendéncia do pesticida a volatilizar ou
permanecer na fase aquosa, ou seja, quanto maior a sua pressdo de vapor, mais volatil o
composto sera (CABRERA, 2008).

CITAR A FIGURA ABAIXO NO TEXTO.

Compostos organoclorados no ar, presentes na
lixiviagdo ou residuos.

Peixes
carnivoros

Ambiente
aquatico

. Minhocas
Sedimento i o ’
Animais subterrancos

Figura 1: Fluxo de compostos organoclorados do ar para ambientes aquéticos e seres

Vivos
Fonte: TARDIVO, 2005.

A combinacdo entre a baixa solubilidade e alta capacidade de adsorcdo na
matéria organica leva ao acumulo desses compostos ao longo da cadeia alimentar,
especialmente nos tecidos ricos em gorduras dos organismos vivos ,atingindo inclusive
0 homem (TORRES,1998 apud FLORES et al, 2004).

Os pesticidas organoclorados séo relativamente inertes quando comparados a
outras classes de pesticidas, entretanto, sdo conhecidos por sofrerem desidrocloracao,

oxidacdo, desclorinacdo, rearranjo, hidrdlise e reacdes fotoquimicas (CRUZES, 1993).
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Compostos organoclorados tem se dispersado pelo globo por meio do transporte
atmosférico de longo alcance e depositando-se nos corpos d’agua pelas chuvas. O
transporte pela atmosfera ocorre devido ao fato de que alguns pesticidas volatilizam-se e
agregam-se ao material particulado, desta maneira, sdo carregados pelo vento, podendo
atingir componentes fisicos e bidticos diversos e distantes ambientes daqueles dos de
origem (SANTQOS, 2007).

Processos de adsor¢édo, degradacdo e vaporizacdo séo os meios de transporte dos
pesticidas no solo, permitindo que 0s mesmos possam ser carregados para ambientes
aquaticos via lixiviacdo e erosdo das areas onde estdo ou foram utilizados. Ao atingirem
um corpo d’agua, os pesticidas sdo adsorvidos nas particulas de sedimentos, devido a
sua baixa solubilidade, e associam-se ao material particulado e com eles sdo
transportados (DORES e FREIRE, 2000).

A adsorcdo dos organoclorados pela matéria organica dos sedimentos € o maior
processo fisico-quimico ndo destrutivo que pode influir na concentracdo desses
compostos ap6s sua introducdo no meio ambiente. A baixa solubilidade em agua e o
alto coeficiente de particdo octanol-agua indicam alta afinidade pela matéria organica
(SANTQOS, 2000). A estrutura molecular definida de cada pesticida determina, pelo
menos parcialmente, o grau com que ele ird interagir no ambiente. A presenca de grupos
funcionais contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre tendem a tornar os compostos
organicos mais reativos, tanto quimica quanto biologicamente, mais sollveis em agua e
menos volateis quando comparados aos hidrocarbonetos com o mesmo numero de
carbonos (CABRERA et al, 2002).

Devido a sua alta toxicidade e seus efeitos adversos tanto para a satde humana
como para 0 meio ambiente, valores maximos orientadores foram estabelecidos, e
podem ser verificados na tabela a seguir, sequndo a Companhia Ambiental do Estado de
S&o Paulo — CETESB,2005.

Os valores orientadores (Tabela 1) sdo concentracdes de substancias quimicas

que fornecem uma orientagdo sobre a condicdo de qualidade de solo e de agua
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subterrdnea e sdo utilizados como instrumentos para prevencdo e controle da
contaminacdo e gerenciamento de areas contaminadas sob investigacdo (CETESB,
2001).

Valores Maximos Permitidos

Tabela 1: Valores Maximos Permitidos para compostos organoclorados para solos e
aguas subterraneas, CETESB 2005.

Organoclorado Valor Maximo Permitido (VMP) (ug L'l)
Heptacloro epdxido + Heptacloro nc
Aldrin + Dieldrin 0,03
DDT + DDD+ DDE 0,6
Endrin 0,6

nc — ndo contemplado pelos Valores Orientadores da CETESB

Neste trabalho, os compostos organoclorados heptacloro, heptacloro epoxido,
DDT, DDE, aldrin e dieldrin foram selecionados e serdo descritos com maior
especificidade no topico seguinte.
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3.3 Heptacloro e Heptacloro Ep6xido

O composto organoclorado heptacloro (Figura 2) comegou a ser utilizado em
1978, com o0 objetivo de exterminar insetos que atingiam as culturas de sementes e

gréos, e também cupins que destruiam partes das casas.

Devido a sua alta toxicidade, no ano de 1988, a EPA — Environmental Protection
Agency, 6rgdo que tem por objetivo assegurar a qualidade da salide humana e também
do meio ambiente, baniu seu uso. Este composto pode ser absorvido pela pele, pulmdes
e trato gastrointestinal, interferindo no sistema nervoso e provocando danos no figado, o

Orgao mais sensivel aos seus efeitos.

Quando no meio ambiente, 0 composto organoclorado heptacloro é convertido a
heptacloro epoxido (Figura 3), o qual tem maior toxicidade, resisténcia, acumula-se em
maior guantidade no tecido adiposo e, em menor quantidade, nos rins, figado e tecidos
musculares. Cerca de 20% de heptacloro é convertido a heptacloro epdxido quando em
contato com o meio ambiente. Heptacloro e heptacloro ep6xido séo persistentes no meio
em que se encontram, sendo 0 segundo menos suscetivel aos processos de
biodegradacéo, fotolise, oxidacdo e hidrolise (ANJOS, 2005).
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Cl
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Cl
Cl &l

Heptacloro

Figura 2 : Férmula estrutural do composto heptacloro.

Fonte: SANTQS, 2000

O

Heptacloro-Epoxido

Figura 3: Formula estrutural do composto heptacloro epoxido.

Fonte: SANTOS, 2000.
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3.4 DDT

O diclorodifeniltricloroetano (DDT) (Figura 4) é um dos pesticidas mais
conhecidos e utilizados mundialmente. Suas propriedades foram descobertas pelo
entomologista Paul Muller no ano de 1939. Seu uso comecou a ser difundido na
Segunda Guerra Mundial, quando os soldados o passavam pelo corpo com o intuito de
prevencdo de doencas como tifo e também para acabar com piolhos, posteriormente,
devido a sua alta eficiéncia e seu baixo custo, passou a ser utilizado na agricultura. Em
1985, seu uso e comercializagcdo foram proibidos em territério nacional, exceto para o

combate do vetor da malaria.

O composto DDT possui baixa hidrossolubilidade e ao perder uma molécula de
HCI, por meio de degradacdo bioldgica ou ambiental, d& origem ao composto conhecido
como DDE (Figura 5). Este composto € mais resistente a degradacdo ambiental, e
acumula-se com maior resisténcia nos organismos vivos, podendo, assim, servir como

indicador de exposic¢ao e contaminacdo pelo seu precursor, o DDT.

O composto DDT é pouco absorvido pela pele dos seres vivos, 0 que explica a
sua baixa toxicidade em nivel trofico, entretanto, a contaminacdo por este composto

pode ocorrer por meio de inalagdo e/ou ingestdo de alimentos contaminados. Quando
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em contato com 0 corpo, 0s compostos organoclorados agem diretamente no sistema
nervoso central, provocando mudancas comportamentais, disturbios na musculatura e

depressao dos centros vitais.

E Cl

O

E
e I

Figura 4: Formula estrutural do composto DDT.
Fonte: ALVES, 2005.

"
PORCN

Figura 5: Formula estrutural do composto DDE.
Fonte: ALVES, 2005
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3.5 Aldrin e Dieldrin

Da mesma maneira que outros compostos organoclorados, aldrin e dieldrin
foram extensa e amplamente utilizados na agricultura, principalmente de algodao e
milho, com fins de exterminarem espécies indesejadas de pragas. Devido aos seus
usuarios aplicarem este composto em demasia e muitas vezes para diferentes
finalidades, danos graves a satde humana foram causados, € 0 uso de tais compostos foi
proibido em todos os paises (CETESB, 2008).

Quando se encontra no meio ambiente, por meio da luz solar e/ou acdo de
bactérias, o aldrin é convertido a dieldrin (Figura 5), o qual tem maior predominéncia e
também maior resisténcia ao processo de degradacdo abidtica e a biotransformacao.
Quando encontrado no solo, a conversdo se da pela evaporacdo ou oxidacdo. (ATSDR,
2002; USACHPPM, 2005; WHO, 1989). Aldrin possui uma maior pressao de vapor que
0 composto dieldrin, e por este motivo foi extensamente utilizado como pesticida para
solos. Em paises de clima temperado, 75% do composto aldrin é oxidado a dieldrin em
até um ano apos a aplicacdo. Nessas condi¢Bes climaticas, a meia-vida do dieldrin no

solo é de aproximadamente 5 ano (CETESB, 2008). Ja em areas tropicais, tanto a
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oxidagdo do composto aldrin como o desaparecimento do composto dieldrin sdo mais
rapidos (ATSDR, 2002; JORGENSON, 2001; USACHPPM, 2005; WHO, 1989).

Dieldrin degrada-se lentamente tanto no solo quanto na agua, e grande parte
deste composto pode ser encontrada adsorvida nos constituintes do solo, principalmente
matéria organica, ou sedimento. Sua grande persisténcia no ambiente juntamente com
sua lipossolubilidade, determina a condicdo necessaria para que ocorra a
bioconcentracdo (processo através do qual os seres vivos absorvem e retém substancias
quimicas no seu organismo através do ambiente que os envolve) e biomagnificacdo
(processo através do qual os seres vivos absorvem e retém substancias quimicas no seu

organismo indiretamente a partir da alimentacdo) (CETESB, 2008).

Aldrin é absorvido pela pele, trato gastrintestinal e pulmdes. Apds a absorg¢éo, o
composto é rapidamente distribuido para diferentes érgdos e tecidos, e uma troca entre
sangue e tecido se mantém. O composto € rapidamente convertido em dieldrin em maior

quantidade no figado e em menor nos pulmdes (ASTDR, 2002).

Estudos demonstram que quando absorvidos pela pele, a conversdo ocorre de
maneira rapida havendo somente duas vias de transformacdo do composto dieldrin:
oxidacdo direta por monoxigenases, resultando no composto 9-hidroxidieldrin e
abertura do anel epodxido hidratase, resultando em 6,7 - trans-diidroxihidroaldrin
(ATSDR, 2002; WHO, 1989)
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Figura 6: Vias de transformacdo dos compostos aldrin e dieldrin.
Fonte: ASTDR, 2002.

3.6 Endrin

Inseticida de amplo uso, utilizado em culturas de algod&o, arroz e cana-de-
aclcar. E estruturalmente relacionado com os compostos organoclorados aldrin e
dieldrin, porém, apresenta uma maior toxicidade no meio aquéatico. Este composto
apresenta baixa volatilidade, porém pode ser encontrado na atmosfera ap6s sua
aplicacdo, transformando-se desta maneira em cetoendrin, o qual reage
fotoquimicamente com os radicais livres presentes na atmosfera tendo tempo de vida de
somente alguns poucos dias (ASTDR, 1996; WHO, 1992).
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Quando no solo, o composto endrin (Figura 6) € persistente, hidrofobico,
adsorve-se nas particulas presentes no meio, e tem uma meia vida de até
aproximadamente doze anos. (CETESB, 2008).

Quando no meio ambiente, a retirada do composto pode ocorrer via
fotodecomposicdo e/ou degradacdo bacteriana. Quando na presenca de luz, o principal
produto é o 12-cetoendrin, e para que as bactérias possam desempenhar seu papel, é
necessaria uma condicdo de anaerobiose e assim, o 12-cetoendrin também sera o
principal produto desta degradacdo (CETESB, 2008).

Diferentemente dos compostos citados, quando endrin se encontra presente em
seres humanos, ele é rapidamente convertido e ndo se deposita em grandes quantidades
nos tecidos adiposos. Ocorre oxidagdo da ponte metilénica do endrin, ocorrendo a
formacéo, principalmente, do 12-hidroxiendrin, em seguida ocorre uma desidrogenacao,
resultando na formacéao do 12-cetoendrin (ASTDR, 2002).

E demonstrado a seguir (Figura 7) as vias de decomposi¢do do composto

organoclorado Endrin, bem como sua formula estrutural (Figura 6).

Figura 7: Formula estrutural do composto Endrin.
Fonte: WHO, 2004.
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Figura 8: Vias de decomposi¢do do composto endrin.
Fonte: ASTDR,1996.

4. |dentificagdo de pesticidas organoclorados por cromatografia gasosa

Dentre 0os métodos de analise quimica, a cromatografia ocupa uma posicdo de
destaque no que concerne a separacao, identificacdo e quantificacdo de substancias
quimicas (LANCAS, 1993).

A cromatografia € um método fisico de separacdo, no qual os componentes a
serem separados sdo distribuidos entre duas fases: uma fixa de grande &rea superficial
denominada estacionéria, e a outra um fluido que percola através dela sendo por isto,
denominada fase mével (LANCAS, op cit).
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Existem muitas técnicas cromatogréaficas utilizadas na determinacdo de residuos
de pesticidas clorados. Devido a sua complexidade de matrizes gordurosas e a analise de
tracos deste tipo de pesticida, a técnica analitica mais freqlientemente utilizada € a
cromatografia gasosa (GC) com detector de captura de elétrons (ECD), apds a extracéo

dos pesticidas em solventes organicos (CRUZES, 1993).

A cromatografia em fase gasosa € uma das mais poderosas ferramentas analiticas
disponiveis, podendo analisar virtualmente qualquer composto volatil, passivel de ser
volatilizado ou convertido em outro composto o qual possa ser vaporizado em

temperaturas ndo muito elevadas, sem sofrer decomposicdo (LANCAS, 1993).

O método mais empregado na analise qualitativa é comparar os tempos de
retencdo ou preferencialmente os tempos de retencéo relativos dos cromatogramas da

amostra, com os tempos de retencdo dos padrdes (CRUZES, 1993).

4.1 Detector de captura de elétrons (ECD)

A funcéo do detector em um sistema cromatografico € acusar a presenca e medir

a quantidade de componentes no efluente da coluna (LANCAS, 1993)

O detector por captura de elétrons tem seu funcionamento baseado na captura de
elétrons pela amostra, elétrons estes gerados pela ionizagdo do gas de arraste por uma
fonte radioativa (LANCAS, op cit)

A medida em que o gas de arraste (nitrogénio) flui através do detector,uma

lamina contendo a fonte radioativa (Ni®®) ioniza as moléculas do gés e forma elétrons
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lentos. Os elétrons sdo atraidos para o anodo, o qual encontra-se com uma diferenca de
potencial (d.d.p). Como conseqliéncia, este fluxo de elétrons ird gerar uma corrente
constante também conhecida como corrente padrdo. Uma molécula contendo grupos
que apresentam afinidade por elétrons sendo eluida da coluna junto com o gas de
arraste, ao passar pelo detector ird capturar os elétrons livres produzidos na ionizacdo do
gas de arraste como conseqiiéncia, isto ira diminuir a corrente e ocasionar o

aparecimento de um pico negativo. (LANCAS, op cit)

Uma vez que responde a uma larga gama de compostos, o detector ECD é
seletivo, sensivel e ndo destrutivo. E bastante insensivel a presenca de hidrocarbonetos,
alcoois, cetonas e varias outra classes de compostos organicos, dai ser usado com
sucesso no estudo de certos compostos presentes ao nivel de tragos, tais como 0s
residuos de pesticidas (LANCAS, op cit).

Ehorsts 4 Cak Efwerts da Calma

\\

A)

Figura 9: Principio bésico de funcionamento de um detector por captura de
elétrons.
Fonte: LANCAS, 1993
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Figura 10: Esquema basico de um detector de captura de elétrons (ECD).
Fonte: LANCAS, 1993

A cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (GC/ECD) é muito
utilizada na deteccdo de organoclorados devido a sua alta resolugdo e sua boa
sensibilidade, como também, seu baixo custo de operacdo e necessidade de pouca

habilidade técnica para obtencdo de resultados confiaveis (FATOKI, 2002).

4.2 Extracdo em Fase Sélida (SPE)

A extracdo em fase sélida (SPE) é um técnica de separacdo liquido-solido
baseada nos mecanismos de separacdo da cromatografia liquida de baixa pressdo. Esta
técnica em sua forma mais simples e conhecida, comporta-se como uma cromatografia
liquida empregando-se uma pequena coluna aberta, usualmente denominada cartucho de

extracao, a qual contém a fase sélida (fase estacionaria) (LANCAS, 2004)

A solucéo contendo o analito de interesse € colocada no topo do cartucho e
aspirada com um pequeno vacuo de forma a penetrar no cartucho. Depois de drenada
toda a fase liquida, o analito retido no cartucho € eluido com um pequeno volume de

solvente, de forma a coletar o analito em concentracdo ja apropriada para analise.
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Figura 11: Cartucho tipico empregado em SPE.
Fonte: LANCAS, 2004.

Condicionamento Adic&o da amostra Lavagem Eluicao

o Contaminante o Compostos de inleresse

Figura 12: Principais etapas empregadas em SPE visando ao isolamento de um
composto.

Fonte: LANCAS, 2004.

Grande parte das analises que envolvem amostras “reais” exige Varias etapas,
além da medida da concentracdo do analito de interesse em um instrumento, tais como,
extracdo, clean up, concentracdo, ajuste de condigdes, entre outros. A eliminacdo de
impurezas evita que o resultado obtido seja duvidoso e que contaminantes da matriz

possam co-eluir com o analito de interesse (LANCAS, 2004).
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Figura 13: Sistema analitico para extracdo em fase sélida (SPE).

Fonte: LANCAS, 2004

Para o devido e correto condicionamento do cartucho, utilizou-se o solvente
hexano, devido a sua apolaridade e sua afinidade para com o0s compostos

organoclorados, e dgua destilada. Apos a filtracdo, as amostras foram eluidas em hexano

novamente.

Os compostos citados foram analisados em amostras de agua coletadas na Bacia

do Rio do Monjolinho, localizada na cidade de S&o Carlos- SP.
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5 - Bacia Hidrografica do Rio do Monjolinho

A Bacia Hidrografica do Rio do Monjolinho (Figuras 14 e 15) abrange uma area
de aproximadamente 275 km2, com a maior parte de sua area contida no municipio de
Sdo Carlos e uma pequena parcela no municipio de Ibaté, no estado de S&o Paulo
(ESPINDOLA et al, 2000).

Localizando-se na regido centro do estado de S&o Paulo, a sub-bacia do Rio do
Monjolinho dista aproximadamente 240 km da capital, entre os paralelos 21° 57" e 22°
06' de latitude, sul e os meridianos 47° 50" e 48° 05' de longitude oeste (IBGE, 1971
citado por Sé, 1992).

Segundo registros histéricos da cidade de Sdo Carlos, a inser¢do do complexo
cafeeiro na regido possibilitou um grande desenvolvimento urbano e industrial, estando
a cidade no ano de 1910 entre as dez mais industrializadas do estado de S&o Paulo. Foi
neste periodo também que surgiram as primeiras industrias poluidoras que lancavam
seus residuos na Bacia do Rio do Monjolinho. Em 1913, instalou-se as margens do
Corrego do Grego6rio, um dos principais afluentes do rio do Monjolinho, a industria
Carlos Facchina produtora de adubos, colas e inseticidas agricolas, cujos residuos
produzidos eram lancados diretamente no corpo d’dgua, causando forte odor
(PELATTI, 2004).

No inicio da urbanizacdo da cidade de S&o Carlos, o proprio rio absorvia 0s
residuos humanos, 0 que passou a se agravar com o desenvolvimento urbano e o
aumento populacional. Entre 1925 e 1930 funcionou a Estacdo de Tratamento de Esgoto
as margens do Corrego do Gregorio, que foi desativada em 1930 (SANTOS citado por
PELATTI op. cit.). Como consequéncia de tais mudancas, a demanda pelo uso de agua
na regido de Sdo Carlos se alterou completamente nessas décadas tanto qualitativa

quanto quantitativamente (PELATTI,op. cit.).

Nas Ultimas decadas, observou-se como resultado da industrializacdo e
urbanizacdo da cidade de Sdo Carlos, além da poluicdo das aguas do Rio do

Monjolinho, uma forma descontinua e fragmentada da ocupacao antrdpica, resultado da
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falta de planejamento e de uma infra-estrutura necessaria. Com isso, todos os ciclos
naturais e a capacidade de suporte da bacia foram alterados, causando varios problemas

de manutencéo destes recursos.

Fqura - Bacia do Bio Jacaré -fuagu.

e BACia do
Ficy .N-1Un|'ﬂ|[n|'m

hgura - limftes Municipaiz da Bacia do Bio do Monjolinhe S

0 ZEm

fiqura - Bacia do Rin do Monjalinha

FIGURA 14 — Limites municipais da Bacia do Rio Monjolinho
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Fonte: Adaptado de http://ambientebrasil.com.br e extraido da dissertagdo de DORNELLES,
C.T.A. Percepcdo Ambiental: uma andlise na bacia hidrogréafica do Rio do Monjolinho.

¥ Okm JKm 2Km 3Km JKm

74 Manchg urbang
Hidrografio

hgurz - Bacia da Rio do Monjolinho com seus dfluittes ¢ Mancha urbana de 530 Carls.
FIGURA 15 - Cérregos da Bacia do Rio Monjolinho

Fonte: CDCC - NIBH — SHS/EESC/USP e extraido da dissertagdo de DORNELLES, C.T.A. Percepgéo
Ambiental: uma andlise na bacia hidrogréfica do Rio do Monjolinho.
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6. Validacdo Analitica

Para assegurar que um novo método analitico gere informacdes confiaveis e
interpretaveis sobre a amostra, 0 mesmo deve passar por varias fases de testes a qual é
denominada validagdo . A validacdo de um método é um processo continuo que
comeca no planejamento da estratégia analitica e continua ao longo de todo o seu
desenvolvimento e transferéncia. Para registro de novos produtos, todos 0s Orgaos
reguladores do Brasil e de outros paises exigem a validacdo de metodologia analitica e,
para isso, a maioria deles tem estabelecido documentos oficiais que séo diretrizes a
serem adotadas no processo de validacao (RIBANI et al, 2004, LEITE, 2008).

Existem dois tipos de validagéo:

1- Validagao de laboratorio: consiste das etapas de validacdo dentro de
um unico laboratério. E utilizado nas etapas preliminares do
desenvolvimento de uma metodologia, e também para a publicacdo de
artigos para revistas cientificas, nas quais sdo avaliadas as
caracteristicas de desempenho de validacdo da metodologia, sem,

entretanto, verificar a reprodutibilidade.

2- Valida¢ao completa: envolve todas as caracteristicas de desempenho
e um estudo interlaboratorial, com o intuito de avaliar como a
metodologia se comporta com uma determinada matriz em diferentes
laboratdrios, estabelecendo assim a reprodutibilidade e a incerteza

expandida.

Neste trabalho, o tipo de validacdo utilizado foi a validacéo de laboratério, pois
além de ser realizada em um Unico laboratério , a mesma serviu de base para 0

desenvolvimento de uma nova metodologia.
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6.1 Processo de validagao

Para que os processos de validagdo sejam representativos e conduzidos de
maneira que a variacdo da faixa de concentracao e os tipos de amostra sejam adequados,
sdo necessarios alguns parametros. Os parametros analiticos normalmente utilizados nos

processos de validacdo de métodos de separacdo sdo:

Seletividade: tem por finalidade avaliar, de forma inequivoca, as substancias em
exame na presenca de componentes que podem interferir com a sua determinagdo em
uma amostra complexa. Avalia o grau de interferéncia de espécies como outro
ingrediente ativo, excipientes, impurezas e produtos de degradacdo, bem como outros
compostos de propriedades similares que possam estar, porventura, presentes. Sem a
seguranca que a seletividade é correta, a linearidade, a exatiddo e a precisao, tem sua
eficiéncia comprometidas (RIBANI et al., 2004).

Linearidade: corresponde a capacidade do metodo em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em exame, dentro de uma
determinada faixa de aplicacdo. Na maior parte dos casos, a relacdo matematica entre
sinal e a concentracdo ou massa da espécie de interesse deve ser determinado
empiricamente, a partir de sinais medidos para massas ou concentragdes conhecidas
dessa espécie. Essa relacdo de matematica pode ser expressa com uma equacao de reta,
chamada de curva analitica (RIBANI et al., 2004; SILVA,2009).

Matematicamente, a estimativa dos coeficientes de uma curva analitica a partir
de um conjunto de medi¢bGes experimentais pode ser efetuada usando o método
matematico conhecido como regressao linear. Além dos coeficientes de regressdo a e b,
pode-se calcular também o coeficiente de correlacdo r, 0 qual permite uma estimativa
da qualidade da curva obtida, quanto mais proximo de 1 menor a dispersdo do conjunto
de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressao.

A relacdo linear simples é descrita pela equacédo (1)
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Equacdol Y=a,+b

Precisao

Representa a dispersdo dos resultados entre ensaios independentes, repetidos de
uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrfes sob condig¢Ges definidas.
Normalmente, a precisdo é avaliada em termos de desvio-padrdo (DP) e desvio padrao
relativo (DPR), conhecida como coeficiente de variacdo (CV), é expressa pela equacéo
(2) (SILVA, 2009) colocar nas referéncias

oV = (i}oo
X

x = média aritmética das medicbes

Equacéo 2 :

Onde

s= desvio das medicbes

A taxa de aceitacdo do DPR nos processos de validacdo de métodos analiticos é
de ate 20%, dependendo da complexidade da amostra. Assim, a precisdo em validagédo
de métodos analiticos é considerada em trés niveis diferentes: repetitividade, precisdo
intermediéria e reprodutibilidade (RIBANI et al., 2004 citado por SILVA,op cit).

Repetividade: representa a concordancia entre os resultados de medicdes
sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de medicao,
mesmo procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento usado sob as mesmas

condigdes, mesmo local. (SILVA, op cit)

Precisio Intermediaria: é reconhecida como a mais representativa da
variabilidade dos resultados em um Unico laboratério, tem como objetivo verificar que

no mesmo laboratdrio, 0 método fornecera os mesmos resultados (RIBANI et al., 2004).
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Reprodutibilidade: grau de concordancia entre os resultados das medic¢des de
uma mesma amostra, efetuadas sob condi¢des variadas, mudanca de operador, de local,
de equipamentos, entre outros (INMETRO, 2000 citado por SILVA, 2009).

Exatidao

Consiste no grau de aproximacao entre o resultado de um experimento e o valor
de referéncia aceito como verdadeiro (INMETRO, 2003)colocar nas referencias.
Processos como, comparacdo de métodos, ensaios de recuperacdo e adicdo padrdo, sdo

0s mais utilizados para se avaliar a exatiddo de um método (SILVA, 2009).
Limites de deteccio e quantificacido

E definido como a menor quantidade de um analito que pode ser detectado,

porém ndo necessariamente quantificada como um valor exato. Pode ser expresso como:

Onde:
s = desvio padréo da resposta

S = inclinagdo da curva analitica

Limite de quantificacdo (LQ) é considerado como a menor concentragdo da
substancia em exame que pode ser medida, utilizando um determinado procedimento
experimental. Segue 0 mesmo principio do limite de deteccdo, porém com a relacéo
sinal/ruido de 10:1, ou seja:

10:s
LQ = S

Na maioria das vezes, o limite de deteccdo € considerado o ponto de menor

concentracdo da curva analitica, excluindo-se o branco (SILVA, 2009).

Robustez

Mede a sensibilidade que este método apresenta face a pequenas variagfes. Em

métodos cromatograficos, avalia-se a robustez através da variacdo de parametros, tais
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como, programacdo da temperatura, natureza do gas de arraste, tempo de extracao,
agitacéo, entre outros (RIBANI et al., 2004).
7. Materiais e Métodos

7.1 Amostragem

O estudo foi realizado em cursos d agua corrente na Bacia do Rio do

Monjolinho, na regido na cidade de Sdo Carlos. As coletas de agua ocorreram no Rio do
Monjolinho (P1) , nos cérregos Agua Fria (P2), Agua Quente (P3), Tijuco Preto (P4) e
Santa Maria do Leme (P5).

Figura 17: Agua Fria (P2)

Figura 18: Agua Quente (P3) Figura 19: Tijuco Preto (P4)
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Figura 20: Santa Maria do Leme (P5)
Os frascos plasticos com capacidade de 500 ml utilizados no processo de coleta
de agua foram previamente lavados com solucdo detergente Extran alcalino (MERCK,
Alemanha) e enxaguados com agua corrente e posteriormente, com agua destilada. A
secagem foi efetuada em estufa a 65 °C. Os frascos utilizados foram enxaguados com

agua do ponto amostrado, antes da coleta propriamente em cada ponto.
7.2 Equipamentos e reagentes

Reagentes

Acetato de Etila: Tedia

Hexano: Tedia

Metanol: J.T. Baker

Padrdes de organoclorados — IsoSol

Equipamentos

Bomba a vacuo: Edwards

Cartucho C18 — silicycle Silia Prep™ C18
Equipamento de DBO - Bod Track - HACK
Estufa - Quimis

pHmetro — pHMeter Tez 2 — Tecnal

Suporte extrator: Supelco Visiprep™
Sistema de filtracdo a vacuo

TOC —Vcpn Modelo SSM-50002, Shimadzu
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7.3 Caracterizagcdo quimica das amostras de agua
Além da determinagdo dos compostos organoclorados, determinaram-se as

caracteristicas quimicas das amostras de agua coletadas, tais como, pH, alcalinidade,

solidos totais, carbono organico total, demanda bioguimica de oxigénio, e razdo C/N.

Cromatografia Gasosa com Detector de captura de elétrons (GC/ECD)
As determinacGes dos organoclorados foram realizadas via cromatografo a gas
Shimadzu GC/ECD, modelo 2010, radiois6topo niquel 63, com uso de coluna Restek,

fase RTX 5MS, 0,25mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura. Esse equipamento

apresenta alta seletividade e reprodutibilidade para os referidos compostos.
Carbono Organico Total (TOC)

As determinacBes de carbono orgéanico total em amostras de agua foram feitas
via analisador de carbono TOC —Vcpy Modelo SSM-5000A, Shimadzu.
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Para a realizacdo da analise Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
utilizaram-se 90 mL das amostras de cada ponto, as quais foram encubadas na camara
de germinagdo durante 5 dias fazendo uso do equipamento BodTrak- Hack. Apos os

cinco dias de germinag&o, procedeu-se a leitura do resultado em mg/L™.

Sélidos Totais
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Para a determinacdo dos soélidos totais, pesaram-se 0s béqueres sem agua,
anotou-se o valor, colocou-se agua e pesou-se novamente cada béquer, anotando os
valores obtidos. Apds a pesagem, os béqueres com as amostras da dgua coletada foram
colocados na estufa, a temperatura de 100 °C durante um periodo de 12 horas. Apds o
periodo, pesaram-se 0s béqueres novamente anotando-se os valores obtidos. A diferenca
entre os valores obtidos antes e depois de permanecerem na estufa, € referente a

quantidade de sélidos totais presentes na amostra.

pH e alcalinidade
Para a determinacdo do pH e alcalinidade, introduziu-se o eletrodo em cada
amostra de agua coletada, e mediu-se o pH. Utilizou-se do mesmo processo para a

realizacdo da analise de alcalinidade.

7.4 Caracterizacao das amostras de sedimento
pH e alcalinidade

As amostras secas em estufa a aproximadamente 50 © C por 24 h foram,
trituradas e peneiradas em malha de 250 um de didmetro para remover as impurezas.
Para determinacdo do pH, 10 g das amostras foram suspensas em uma solugdo de CaCl?
0,01 mol L™, com agitacio ocasional por 30 minutos, tendo, entdo o pH determinado
(COTTA, 2008) colocar nas referencias

Teor de matéria organica

Das amostras foram retiradas uma aliquota “in natura”, que foram trituradas em
almofariz e pistilo, e peneiradas em malha de 250 um para homogeneizacdo das
particulas, secas a 50 °C até a massa constante, e mantidas dentro de um dessecador até

sua analise. O teor de matéria orgénica foi determinado por calcinagdo em mufla a
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550 °C, por 4 horas. Pesaram-se 10 g da amostra, que foi submetida a 550 °C por 4
horas em mufla e resfriada em ambiente livre de umidade (dessecador). Queima-se 0
material organico, restando o inorganico e por diferenca determina-se o teor de matéria

orgénica nas amostras (COTTA, op cit). A determinacdo obedece a

Equacéo 3:
%MO=(Ps-Pm/Ps)*100
Onde:
%MO=matéria organica em porcentagem
Pm = massa (em gramas) ap6s ser submetida a combustao

Ps = massa (em gramas) total ou inicial

Determinac¢ao de umidade do sedimento a 100 -110°C
Para determinar a umidade, 10 gramas da amostra “in natura” foram levados a
estufa por 24 horas a 100-110°C. Apobs esse tempo, deixou-se esfriar até a massa
constante, em dessecador, determinando-se a umidade pela equacao:
Equacdo 7:
%U (100-1100c) = 100(p-p1)/p

Onde:
p = massa (em gramas) de amostra ao natural

p1 = massa (em gramas) da amostra seca a 100-110°C

Determinacio da capacidade de troca cationica (CTC)

Entende-se por CTC efetiva ou potencial a capacidade de troca de cétions ou a
capacidade em reter cations proximos ao valor de seu pH natural. A acidez (H + Al)
liberada pela reacdo com solucdo ndo tamponada de KCI pode ser designada como
acidez real e € utilizada como a somatdria dos cations metalicos totais trocaveis (bases)
+ (H +Al).
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As amostras secas em estufa a aproximadamente 50°C por 24 horas foram
trituradas e passadas em peneira de malha de 250 pum de didmetros para remover as
impurezas (COTTA, 2008).

Fésforo (P) e Nitrogénio (N)

A uma amostra de 0,50 g, seca e macerada, adicionaram-se 15 mL de H,SO,
a mistura foi levada ao bloco digestor, onde a temperatura foi, entdo, elevada a 300 °C,
seguindo uma gradiente de temperatura de 50 em 50 °C, ap6s 15-20 minutos
adicionaram-se gradativamente, 2 mL de H,O, ou mais, até que se obtivesse uma

solucdo incolor.

Esperou-se a solucdo esfriar a temperatura ambiente e diluiu-se a mesma
para um volume de 100 mL. A determinacédo do nitrogénio e do fosforo foi realizada via
espectrometro Hach pelo método 399 nitrogénio total Kjeldahl (NKT). Para

determinacéo da quantidade de N presente na amostra utilizou-se a seguinte formula:

ToxA
Fpm deTEN = m

Onde:

A = mg L™ (leitura do aparelho).

B = amostra para digestéo (g).

C = Volume da amostra digerida (mL).

Na determinagdo do fdsforo foi utilizado o método 480, e a formula

utilizada para o calculo foi:
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mgF _ mgF (em 25 mido Vfinal)100

L enl amostra)

Razao C/N

E a razdo atdbmica obtida pela divisdo dos resultados em porcentagem massica

obtidos para o carbono orgéanico total e o nitrogénio Kjeldahl total.

Descarte dos residuos

Os residuos gerados durante os experimentos foram acondicionados em frascos
de vidro ambar devidamente rotulados e enviados para o Laboratério de Residuos
Quimicos (LRQ) no campus USP de Sdo Carlos para posterior tratamento.
(ALBERGUINI, SILVA, REZENDE, 2005)
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8. Resultados e Discussao

8.1 Referentes as analises cromatograficas
Seis compostos organoclorados foram utilizados como matrizes. Sao eles:
aldrin, heptacloro, heptacloro B, dieldrin, endrin, 4,4 DDT.

Todos os compostos foram eluidos em solvente hexano 95%. Solucdes de
diferentes concentragbes foram preparadas com o intuito de verificar os limites de

deteccdo, tempo de retencdo e areas dos picos encontrados.

A seguir sdo apresentados os tempos de retencdo (Figuras 21, 23, 25, 27, 29, 31)
e curvas analiticas (Figuras 22, 24, 26, 28, 30, 32) dos compostos organoclorados
estudados (Tabela X), bem como as equacOes de reta e seus respectivos coeficientes de
determinacdo. Todos os padrdes utilizados para a obtencdo dos cromatogramas que
apontam os tempos de retencdo, encontravam-se na concentracéo de 1 pg L™, enquanto
que as curvas analiticas foram obtidas utilizando as concentragfes de 1, 5, 10, 25, 50,
100, 250, 500 e 1000 pg L™.

Tabela 1:
Composto Tempo Retencdo Coeficientes dereta Coeficiente de
(min.) Determinacao
Aldrin 5,15 A: 1097, 64209 R%: 0, 99711
B: 36, 24966
Dieldrin 8,55 A: 2627, 82352 R’: 0, 99554
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B: 114, 366
Endrin 6,76 A: 4362, 25075 R’: 0, 97054
B: 168, 95092
Heptacloro 4,39 A: 11, 35075 R’: 0, 99887
B: 674, 72892
Heptacloro Epoxido 6,20 A:-200,51777 R%:0,99987
B: 38,68364
4,4 DDT 12,19 A: 183,80025 R%:0,99915
B: 23,22997
Intensity
\ :
muou;
«g ]
5
< 250001
N L I
0 10 |
Tempo de retencdo (min) it

Figura 21 -Cromatograma tipico do padrdo do composto Aldrin
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Figura 23 - Cromatograma tipico do padrédo do composto Endrin
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Figura 25- Cromatograma tipico do padrdo do composto Heptacloro
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Figura 27 - Cromatograma tipico do padrdo do composto Dieldrin
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Figura 29 - Cromatograma tipico do padrdo do composto 4,4 DDT
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Figura 31 - Cromatograma tipico do padrédo do composto Heptacloro Epoxido

58



2)

Y= A+B * X

10 - 2 A= 20051777
[B=38.68364
R2= 0,99987

Area (u

I - L) L] T I I
1053 a1 i8] 4010 B0

Concentragéo (ug L™)

Figura 32 - Curva analitica para Heptacloro Epoxido, sendo LD = 0,099 ug L e LQ =
0,302 pg L™

Para 0s ensaios de recuperacao do método proposto, foi utilizado um “mix” contendo 0s

seis compostos organoclorados em concentracdes de 200 pg L™ e50 ug L™ .
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Figura 33 : Cromatograma tipico do “mix” dos compostos organoclorados estudados, na

concentracdo de 200 pg L™
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Figura 34 : Cromatograma tipico da recuperacdo do “mix” dos compostos
organoclorados estudados, na concentracéo de 200 pg L™

A eficiéncia de recuperacdo do método foi obtida em uma taxa de 60 a 100%.
Tal fato pode ser explicado devido as analises ndo terem sido realizadas logo apés a

extragéo.
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Figura 35 : Cromatograma tipico do “mix” dos compostos organoclorados

estudados, na concentragéo de 50 pg L™
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Abaixo s&o apresentados os cromatogramas ( Figuras 37, 38, 39, 40 e 41) obtidos

das andlises das amostras coletadas na Bacia do Rio do Monjolinho,em cinco pontos

diferentes.
5
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Figura 37 : Cromatograma tipico de amostra real de 4gua. Ponto 1.
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Figura 38 : Cromatograma tipico de amostra real de dgua. Ponto 2.
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Figura 39 : Cromatograma tipico de amostra real de dgua. Ponto 3.
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Figura 40 : Cromatograma tipico de amostra real de dgua. Ponto 4.

67



- g Z
ol [a
. <o}
@0
@©
™
—~ =
N
> |
N
= A
(5]
§= | . 44DDT
< | 8
[ 17
i | l
: LY
[T} - = —
© < 3 @ % Il Yo -
05— ‘ : n [=et] [ | o || o
o l g o 2 2% o 2 I IR ;53“ 9
b i E% “ “% ©- 'S_ o m.llﬁr! @ & @gl‘ E 9 5-9_/
s R T NE Y om | 3§ el | A
et ot N AN S A
i AN
i (UL
T T T T 1 T v I 7 v v g- v LT 7 7 T
2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (min)

Figura 41 : Cromatograma tipico de amostra de agua. Ponto 5.

Com base nos cromatogramas apresentados, foi possivel detectar a presenca de
compostos organoclorados nos diferentes pontos coletados, tais como, Heptacloro,
Aldrin, Endrin e 4,4 DDT. A contaminacdo deste corpo d’agua pode estar relacionado

ao fato de ainda persistir o uso destes pesticidas nas areas proximas a bacia.
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Parametros fisico-quimicos avaliados nas amostras de agua.
Abaixo sdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo quimica das

aguas coletadas na bacia do Rio do Monjolinho, quanto a pH, carbono organico total

(TOC), condutividade elétrica, demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e sélidos totais.

Tabela 2: Parametros de caracterizacdo da dgua

pH  TOC@mgL')| CondutividlademS DBO@mgL"') ST(mgL")

cm'l)

Ponto 1 6,9 20,16 0,20 4.0 242.62
Ponto 2 6,2 6,33 0,11 5,0 196,88
Ponto 3 6,2 33,37 0,36 8,0 84,26
Ponto 4

7,4 31,23 0,41 7,0 200
Ponto 5

7,27 7,75 0,27 1 88,89

Pela caracterizacdo quimica das aguas coletadas em diferentes rios, observou-se
gue o primeiro ponto coletado (Rio do Monjolinho) apresentou uma maior quantidade
de sélidos totais e, também, um alto valor de condutividade elétrica quando comparado
aos outros quatro pontos coletados. Tal fato pode ser explicado devido a condutividade
elétrica estar intimamente correlacionada aos ions dissolvidos que estdo presentes na
agua, os quais podem estar adsorvidos com a matéria organica presente nos solidos
totais ou na superficie ativa dos demais sdlidos dissolvidos em agua, formando, assim,

um equilibrio de complexacdo e dissolucédo de ions.
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A presenca de um alto teor de sélidos totais possibilita a complexacdo dos
contaminantes de interesse, sendo, portanto, de grande importancia a realizacdo da
caracterizacdo dos parametros quimicos das amostras, auxiliando a elucidacdo da causa
da contaminagdo em maior grau de um rio em detrimento dos demais, uma vez que 0s

rios sdo muito préximos uns dos outros.

De maneira geral, a existéncia de um teor elevado de solidos totais pode
possibilitar, a priori, a presenca de contaminantes no local de coleta. Outro fator
indicativo da possivel presenca de maior quantidade de matéria orgéanica é o alto valor
de DBO, que se apresentou com maior intensidade no terceiro ponto, o qual indica a
quantidade necessaria de oxigénio que um microrganismo utiliza para consumir a

matéria organica presente naquele corpo d’agua.

Apesar dos compostos organoclorados estudados terem sido banidos e, portanto,
ndo serem esperados suas deteccdes, observou-se o oposto. Todos os pontos avaliados
apresentaram contaminacéo. E interessante observar- se que todos possuem um alto teor
de soélidos totais e de carbono orgéanico. Os compostos organoclorados possuem uma
maior facilidade de se dissolverem na matéria orgénica, devido a sua lipofilicidade, e,

assim, permanecerem mais tempo no ambiente.
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8.2 Resultados referentes as analises de sedimento

Na tabela a seguir (Tabela 3), sdo apresentados os resultados obtidos da
caracterizacdo dos sedimentos coletados na bacia do Rio do Monjolinho quanto aos
parametros pH, capacidade de troca catiénica (CTC) , porcentagem de matéria organica
(%MO), fésforo (P), nitrogénio kjedahl (NKT) , carbono organico total (COT) ,
porcentagem de umidade (%U) , e razdo C/N.
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Tabela 3: Caracterizacdo quimica dos sedimentos quanto aos parametros pH, CTC, %MO, P, NKT, COT, %U, e razdo C/N.

I N S N S
1 T T

% U 21,24 18,06 17,72 26,26 21,54

P (mg kg™) 77,71 629,17 592,4 1437,97 15115

NKT (mg kg™")

COT (mg kg) 4750 1007 1972 1003 1565

CTC cmol kg™)

12,30 15,81 31,39 9,17 20,27
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A caracterizacdo dos sedimentos leva a supor o grande aporte de esgoto nao
tratado nesses corpos d &gua. Isso devido ao conteldo de fosforo (P), nitrogénio
kjedahl (NTK) e carbono orgéanico total (COT), principalmente. Sendo assim, gracas a
entrada de matéria organica (MO), os compostos organoclorados tem sua dissolucéo

favorecida nesse meio e permanecem mais tempo no ambiente.
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9. Conclusodes

Comparando-se o0s valores determinados neste trabalho com a legislacdo
(CETESB, 2005), percebe-se que os compostos endrin, heptacloro e heptacloro
epoxido podem ser quantificados e atendem a legislacdo. Ressalta-se que nem o
composto heptacloro nem tampouco o heptacloro epoxido sdo contemplados na referida
legislacdo. Os compostos dieldrin e 4,4 DDT sdo detectados em valores proximos aos
valores méaximos permitidos (VMP), no entanto, o composto aldrin é detectado em
valores superiores aos do VMP estabelecido.

Tabela 4: Toxicidade dos compostos organoclorados, de acordo com CETESB,

2010.
CLso* (mg/kg) Endrin Dieldrin Aldrin Heptacloro DDT
Via oral 3 46 67 40 113
Via cutanea 12218 10 200 119 1931

CLso — Concentracado Letal cinquenta: é a concentragdo de um agente num meio que causa mortalidade em cingiienta

por cento (50%) da populagdo exposta, durante um determinado periodo de tempo.

Com base na Tabela 4, pode-se concluir também que dentre os organoclorados
analisados, o composto Endrin, mesmo que em baixas concentracfes, € altamente toxico
e letal para os organismos vivos, podendo assim, servir como base para auxiliar na

analise da presenca de compostos organoclorados em agua.

No presente trabalho a deteccdo deste composto foi obtida de maneira
satisfatoria, estando os valores em atendimento a legislacdo vigente (CETESB, 2005).
Desta maneira, este composto pode ser utilizado como um indicativo da presenca de
outros compostos organoclorados em agua, auxiliando de maneira positiva na analise

de 4gua com possivel contaminacdo por tais compostos.

Analisando com os cromatogramas apresentados verificou-se que mesmo sendo
proibido em varios paises e no Brasil, os pesticidas organoclorados ainda fazem parte
dos produtos utilizados na agricultura de nosso pais, sendo que a maioria desses

produtos entram ilegalmente no pais causando desta maneira a contaminagdo de
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diversos corpos d’agua e também, provocando danos a salde daqueles que realizam a

aplicacéo.

Considerando-se que os corpos d’agua avaliados possuem alto teor de matéria
organica e tem grande aporte de esgoto ndo tratado, o que facilita a dissolucdo e
permanéncia dos compostos organoclorados nesse ambiente, ndo se pode concluir se a

presenca desses organoclorados é continua ou se ja ocorreu anteriormente.

Vale ressaltar que o tratamento de esgoto na cidade de Sdo Carlos foi recém

iniciado, ndo havendo contudo, o tratamento total desse esgoto.
Em concordancia com as alegagdes acima citadas, pode-se considerar que a

metodologia estabelecida neste trabalho € proveitosa e satisfatdria pata a determinagéo
de multirresiduos de compostos organoclorados.
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