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RESUMO

FLORES, Araceli Veronica, M. S., Universidade Federal de Vigosa, maio de
2000. Determinac¢ao de residuos de organoclorados em aguas e
sedimentos. Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.
Conselheiros: Efraim Lazaro Reis e Jaime Wilson Vargas de Mello.

Virios inseticidas organoclorados tém seu uso restrito no Brasil desde
1985, entretanto sua presenca ainda tem sido detectada no meio ambiente em
razdo de sua elevada persisténcia e do uso clandestino. Confirmando tal fato,
recentemente foram detectados residuos de cinco organoclorados nas aguas do
ribeirdo Sdo Bartolomeu, no municipio de Vigosa, MG. Neste trabalho,
procurou-se estabelecer metodologias de extragdo e quantificagcdo de alguns
organoclorados em sedimentos e aguas, com a finalidade de avaliar a possivel
contamina¢do por organoclorados de sedimentos e aguas do ribeirdo Sao
Bartolomeu. Duas técnicas de extracdo de residuos de organoclorados em
sedimentos foram otimizadas. Para otimizacdo das técnicas de extracao liquido-
solido e extracdo por Soxhlet, foram utilizados padrdes dos cinco organoclorados
(MP,) encontrados anteriormente nas aguas do referido ribeirdo. As condigdes
dessas técnicas de extragao foram otimizadas, alterando-se o solvente extrator e

seu volume, bem como o tempo de extragdo. Os extratos obtidos foram



quantificados por CG, empregando-se DCE e coluna capilar BP-5. A técnica
usada em rotina otimizada (liquido-s6lido) mostrou-se eficiente para extrair os
cinco padrdes estudados, com taxas de recuperacdo acima de 81%. A extracdo
por Soxhlet otimizada apresentou baixas taxas de recuperagdo nos padroes
oHCH (39%) e Aldrin (32%). Nos demais organoclorados, as taxas recuperadas
variaram de 89 a 99%. Depois de estabelecidas as condi¢des 6timas de extracao e
quantificacdo dos cinco organoclorados em sedimentos, avaliou-se a eficiéncia
dessas técnicas em outros padrdes de organoclorados (MP, contendo 15 padrdes).
Os métodos empregados em sedimentos apresentaram recuperagao acima de 75%
para 12 organoclorados pela técnica utilizada em laboratérios de andlise de rotina
e para oito pela extracdo por Soxhlet, indicando dessa forma, que a primeira
técnica apresentou melhores resultados. Avaliou-se também a eficiéncia da
extracdo desses mesmos compostos em aguas. As técnicas empregadas foram a
extracdo liquido-liquido (ELL) e a destilagdo e extracdo simultaneas (DES). A
ELL foi eficiente em 14 organoclorados e a DES, somente em seis, apresentando
taxas de recuperagao superiores a 72%. De posse desses resultados, as técnicas
foram aplicadas em amostras de sedimento e dgua coletadas no ribeirdo Sao
Bartolomeu, em trés sitios de amostragem. Nas amostras de sedimento foram
encontrados tragos dos organoclorados aHCH e pp’DDT e nas dguas Heptacloro
Epoxido, Endrin e op’DDT. Os niveis encontrados estavam dentro do limite

aceitavel pela legislacao brasileira para aguas.
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ABSTRACT

FLORES, Araceli Verdnica, M. S., Universidade Federal de Vigosa, May, 2000.
Determination of residues of organoclorine pesticides in waters and
sediments. Adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Committee
members: Efraim Lazaro Reis and Jaime Wilson Vargas de Mello.

Several insecticides have had their use restricted in Brazil since 1985.
However, their presence has been detected in the environment due to its high
persistence and illegal use. Confirming this fact recently residues of five
organoclorine pesticides has been detected in the waters of the river Sao
Bartolomeu, in Vigosa County, state of Minas Gerais, Brazil. In this
investigation, the purpose was to establish methods of extraction and
quantification of some organoclorine pesticides in sediments and water, with the
purpose of evaluating possible contamination by organoclorine pesticides in the
waters and sediments of the Sao Bartolomeu river. Two techniques of extraction
of organoclorine pesticides in sediments were optimized the liquide-solide
extraction and extraction by Soxhlet. For the optimization of the methodologies,
five standards of organoclorine pesticides (MP;), formerly encountered in the
Sao Bartolomeu river were used. The conditions of the techniques of extraction

were optimized altering the extractor solvent, its volume and the time of
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extraction. The extracts thus obtained were quantified by GC, employing ECD
and BP-5 capillary column. The technique employed in optimized routine
(liquide-solide) was efficient for the extraction of the five standards investigated,
with recuperation indexes above 81% and the optimized extraction by Soxhlet
exhibited low recuperation indexes for the standards of aHCH (39%) and Aldrin
(32%). For the other organoclorine pesticides the recuperation indexes varied
from 89 to 99%. After the establishment of the optimal conditions of extraction
and quantification of the five organoclorine pesticides in sediments, the
efficiency of these techniques were evaluated for other standards of
organoclorine pesticides (MP, containing 15 standards). The methods employed
for sediments exhibited recuperation’s above 75% for 12 organoclorine
pesticides by the technique employed in laboratories for routine analysis and for
eight by Soxhlet extraction, thus showing that the first technique led to better
results. The efficiency of extractions of these same compounds from water was
also evaluated. The techniques employed were liquid-liquid extraction (LLE) and
simultaneous distillation-extraction (SDE). The LLE was efficient for 14
organoclorine compounds and SDE for only six, exhibiting extraction indexes
above 72%. With these results in hand, the techniques were employed to samples
of sediments and water collected from the Sao Bartolomeu river at three
collection points. In the sediment samples traces of the organoclorine pesticides
oHCH and pp’DDT were found and in the waters Heptaclorine Epoxide, Endrin
and op’DDT. The levels encountered were within the acceptable limits set by

Brazilian law for waters.
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1. INTRODUCAO

A descoberta do poder inseticida do DDT (diclorodifeniltricloroetano),
primeiro inseticida orgénico sintético, concedeu a Paul Mueller o prémio Nobel
de Fisiologia e Medicina, em 1948. Isso indica a importancia que se deu, e ainda
se da, ao controle de insetos ndo somente como praga, mas também como vetor
de doencas que ha milénios constituem flagelos para a humanidade.

A partir do DDT foram surgindo numeros cada vez maiores de
agrotoxicos de grande eficiéncia contra os insetos. Depois dos organoclorados,
surgiram os inseticidas organofosforados, que, embora mais eficientes e menos
persistentes, apresentavam desvantagem em relacdo aos clorados, por serem
muito mais toxicos para homens, peixes etc. Aos fosforados sucederam os
carbamatos. Cada um deles apresentando vantagens e inconvenientes, € nenhum
sendo suficientemente especifico para causar a destrui¢ao apenas dos insetos que
se pretendiam eliminar. Houve o desenvolvimento de novos produtos toxicos
destinados ao controle de outras pragas da lavoura além dos insetos. Surgiram,
entdo, acaricidas, fungicidas e nematicidas, além dos compostos destinados ao
controle de ervas daninhas, os herbicidas.

Como os agrotoxicos continuam sendo usados em larga escala e alguns
sdo de grande persisténcia, estima-se que, atualmente, a porcentagem de seres

vivos, vegetais ou animais nao-contaminados seja relativamente baixa.



Os agrotoxicos podem prejudicar tanto a saude humana como os
ecossistemas. Muitos representam ameaga para a saude humana pelo contato
direto do homem com os produtos, bem como pela exposi¢cdo indireta por meio
de alimentos e de dguas contaminados. Nos ecossistemas, o impacto ¢ avaliado
pelo nivel de contaminagdo do solo e da 4gua, bem como das espécies existentes
no local.

Uma vez nos ecossistemas aquaticos, os agrotoxicos podem permanecer
tanto na parte bidtica como abidtica. Uma forma de avaliar a contaminacao de
um ecossistema aquatico consiste em identificar e quantificar os poluentes na
parte abidtica, em que os agrotoxicos podem se distribuir na dgua, no material
particulado e, principalmente, nos sedimentos.

Os sedimentos sao originados de particulas derivadas de rochas, solos e
residuos biologicos. Contém componentes de diversos tamanhos, incluindo
cascalho, areia, silte e argila. As particulas da fragdo argila, com menos de 2 um,
sd0 as que merecem mais atengdo, pois afetam as caracteristicas fisicas e
quimicas dos sedimentos, exibindo comportamento coloidal e cargas de
superficie, grande superficie especifica e, quando em suspensdo, movimento
browniano.

O estudo da contaminacdo dos sedimentos serve para avaliar o indice da
poluicao dos ecossistemas aquaticos, uma vez que as particulas em suspensao na
agua tendem, ao longo do tempo, a se depositar, formando os sedimentos. A
qualidade de vida dos mananciais hidricos de regides contaminadas pode ser
controlada através de freqliente monitoramento da poluicdo ambiental.

Os agrotoxicos organoclorados, pela longa persisténcia no ambiente, ja
foram proibidos ou tiveram seu uso restrito em varios paises do mundo. No
Brasil, a partir de 1985, foram proibidos seu uso e sua comercializa¢ao, podendo
ser utilizados apenas em casos restritos. Porém, pelo seu baixo custo e sua
elevada efic4cia, continuam sendo usados de maneira clandestina, o que foi
confirmado em trabalho recente, no qual foi detectada a presenga de alguns
organoclorados nas dguas do ribeirdo Sao Bartolomeu, localizado no municipio

de Vicosa, MG.



Portanto, o objetivo deste trabalho foi a otimizacdo de técnicas de
extracdo de agrotoxicos organoclorados em amostras de sedimento.
Posteriormente, as metodologias otimizadas foram usadas para avaliar a possivel
contaminagdo do sedimento do ribeirdo Siao Bartolomeu, cujo manancial ¢
utilizado para abastecimento do municipio de Vigosa, MG. Avaliou-se, também,
a presenga de organoclorados em amostras de agua desse mesmo local,
empregando técnicas otimizadas por CHAGAS (1997). Os extratos obtidos
foram analisados por cromatografia gasosa, utilizando-se o detector seletivo de

captura de elétrons.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Consideracdes gerais

No curso da historia da humanidade, tem-se observado quantidade
inacreditdvel de sofrimentos causados pelas pestes agricolas. Na Biblia, relatam-
se periodos de escassez devido a invasdo de gafanhotos. Em tempos mais
recentes, na Irlanda, por volta de 1845, milhares de pessoas morreram de fome
em conseqiiéncia da requeima-da-batata, doenga que dizimou os batatais daquela
regido. Em Bengala, na India, a fome foi a causa da morte de milhares de pessoas
devido a uma doenga causada por fungo, que matou mais de 50% das lavouras de
arroz. Em 1870, no Ceildo, hoje Sri Lanka, a cultura de café foi devastada pela
ferrugem e teve que ser substituida pela de chd. No Brasil, ha cerca de cinco
anos, presenciou-se a devastagdo da cultura de cacau na regido de Itabuna e
[Théus, na Bahia, pela vassoura-de-bruxa, que, além de conseqiiéncias
econOmicas, ocasionou sérios problemas sociais, como o ¢éxodo rural e o
desemprego, e ecoldgicos, como a destruicdo de partes da Mata Atlantica
(TURK, 1989; MAFFIA e MIZUBUTI, 1999; ZAMBOLIM, 1999).

Para combater essas pragas agricolas, bem como as que surgiram na
pecudria, e encontrar um novo equilibrio ecoldgico, comecou-se a utilizar certos

produtos quimicos, cujo nimero e eficacia nao pararam de aumentar (SENENT,
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1979). Esses produtos sdo os agrotoxicos, como sao conhecidos os pesticidas
usados em agropecudria ¢ em saude publica, abrangendo os inseticidas, os
herbicidas e os fungicidas, que também podem ser agrupados sob o rétulo de
biocidas (TORRES, 1998).

Existem varios produtos quimicos que sdo empregados no controle de
pragas. Mais de 300 principios ativos distribuidos em mais de 2.000 formulagdes
sao empregados nas mais variadas culturas, finalidades e modalidades de uso
(LARA e BATISTA, 1992). No entanto, a desmedida aplicacdo de agrotoxicos
tem originado conseqiliéncias negativas, como o desaparecimento de algumas
espécies de insetos uteis e, conseqiientemente, a apari¢gdo de novas pragas. Além
disso, muitas espécies de insetos se tornaram resistentes a certos inseticidas, o
que levou a busca de novos produtos de maior seletividade (SENENT, 1979).
Dos compostos usados em grande escala, encontram-se, inicialmente, os
organoclorados, depois os organofosforados, carbamatos, piretrdides e toda uma
série de derivados de triazinas, dentre outros (LARA e BATISTA, 1992).

Embora o controle quimico de pragas tenha minimizado o indice de
doengas para homens e animais e incrementado a produgdo agricola, agentes
quimicos podem permanecer ativos no meio ambiente, por longos periodos,
afetando os ecossistemas. Os efeitos desses agentes quimicos ao longo do tempo
podem tornar-se um risco, sendo necessarios o monitoramento e a vigilancia
desses produtos em aguas, solos, alimentos e ar (Haskell, 1985, citado por
JAVARONI et al., 1991).

Os agrotoxicos atingem o solo ndo s6 pela incorporagdo direta na
superficie, como também através do tratamento de sementes com fungicidas e
inseticidas, no controle de fungos patogénicos no solo, ou pela eliminacao de
ervas daninhas por herbicidas. Esses compostos podem, ainda, atingir o solo de
forma indireta, pela pulverizagdo das partes verdes dos vegetais e pela queda de
frutos ou folhas que receberam aplicagdo de agrotoxicos e que foram
incorporados ao solo (MUSUMECI, 1992). Uma vez no solo, podem ser
transportados em grandes quantidades, pelas 4guas das chuvas, que levam a

cobertura vegetal e parte do solo, atingindo, principalmente, dguas superficiais



como rios e lagos. Os agrotoxicos podem também se infiltrar no solo, atingindo
minas d’agua e pocos utilizados para usos domésticos ou fornecimento de agua
aos animais. A importancia relativa dessas duas formas de transporte depende,
em grande parte, do tipo de solo e do relevo da regido (RIGITANO, 1994;
MOREIRA e CRUZ, s.d.).

Hoje, existem evidéncias de que consideraveis quantidades de
praguicidas atingem o mar. Segundo a Academia de Ciéncias dos Estados
Unidos, cerca de 25% da produgcdo mundial chega ao mar. Sabe-se que a
principal rota de entrada dos organoclorados, DDT e Aldrin, no oceano ¢ a
atmosfera. Estimativas tém indicado que a poeira transportada pelos ventos
apresenta até 150 ugDDT g”', enquanto as demais fontes possiveis de
contaminacdo do oceano, no total, contribuem com apenas 1 ugDDT g”'. Ha,
porém, evidéncias de que quantidades maiores estejam entrando na cadeia
alimentar (TOPQOS, 1999).

Estudos nesta 4area tém evidenciado que os agrotoxicos podem
permanecer no ambiente durante longo tempo, causando grandes mudancas
ecologicas e efeito ambiental negativo (SOLOMONS, 1989; ANDREA, 2000).

Os inseticidas organoclorados sdo, em sua maioria, persistentes e de
ampla aplicagdo. Seus residuos permanecem no meio ambiente por grande

periodo de tempo, podendo ir de meses a anos (DORIGATTI, 1987).

2.2. Agrotoxicos organoclorados

2.2.1. Historico

Em 1940, Paul Mueller, da companhia sui¢a GEISY, observou que o
DDT (diclorodifeniltricloroetano), sintetizado por Zeidler em 1874, era um
potente inseticida. A sua pronunciada propriedade inseticida, aliada a baixa
solubilidade em 4gua, alta persisténcia e sua forma de agdo, desconhecida até
aquela data, propiciou resultados verdadeiramente notdveis, € seu uso

rapidamente se expandiu. Durante a Segunda Guerra Mundial, na Italia, o DDT



em po foi pulverizado na pele da populacdo para prevenir epidemias de tifo,
transmitidas por piolhos, que causavam alta mortalidade, e foi também usado em
grandes areas do globo terrestre para combate ao mosquito vetor da maléria.
Posteriomente, o DDT foi também utilizado no controle de pragas na agricultura,
particularmente em colheitas com alto rendimento econdmico (BENN, 1981;
OTTAWAY, 1982; MARICONI, 1985).

Pelo desenvolvimento desse composto, considerado inofensivo ao
homem e de enorme importancia na producao agricola e satide publica, Mueller
recebeu o prémio Nobel de Fisiologia e Medicina em 1948 (MARICONI, 1982).

O problema surgiu quando o DDT veio perdendo sua eficicia, a
semelhanca de todos os organoclorados, obrigando o uso de dosagens cada vez
maiores. Por esse motivo, procurou-se desenvolver, em grandes laboratdrios
especializados, formulas que se caracterizavam por maior eficacia e maior
biodegradabilidade (TURK, 1989).

Com o passar dos anos, no entanto, a promessa de estar livre de insetos
foi quebrada, e o milagre quimico, que tinha dado inicio a era dos agrotdxicos,
nao ocorreu (TURK, 1989). O poder residual considerado como de qualidade
decididamente positiva desses compostos comecou a ser encarado como sério
inconveniente, que encerrava significado ecoldgico de extrema gravidade. A agdo
residual dos organoclorados era devida a sua estabilidade quimica, que lhes
conferia prolongada persisténcia no ambiente. Residuos de organoclorados
haviam contaminado praticamente todos os ecossistemas, sendo detectados nos
mais variados substratos e tendo provocado a inquietagdo dos estudiosos do
assunto e da populacdo em geral. Na segunda metade da década de 60, muitos
paises trataram de intensificar as pesquisas relativas ao assunto e, a0 mesmo
tempo, tomaram medidas legais, restringindo ou proibindo seu emprego
(MATUO et al., 1990). No Brasil, a partir de 1970, a producao agricola sofreu
grandes transformagdes. A politica de estimulo do crédito agricola, associada as
novas tecnologias, impulsionou varias culturas, principalmente as destinadas a
exportagdo. Pacotes tecnologicos ligados ao financiamento bancario obrigavam

os agricultores a adquirir insumos € equipamentos, muitas vezes desnecessarios.



Entre os insumos, estavam os agrotdxicos, que eram recomendados para o
controle de pragas e doengas, como método de resguardar o potencial produtivo
das culturas. Esse método obrigava aplicagdes sistematicas de agrotdxicos,
mesmo sem ocorréncia das pragas, resultando em pulverizagdes excessivas e

desnecessarias (RUEGG et al., 1991).

2.2.2. Legislacao

E de grande importancia o controle rigoroso dos efeitos ndo intencionais
dos agrotoxicos sobre diversas formas de vida, incluindo o homem e o meio
ambiente. Em varios paises, foram sendo fixados padroes e limites maximos de
tolerancia desses residuos (DORIGATTI, 1987).

A EPA-USA (“Environmental Protection Agency”), em 1972, proibiu o
uso de alguns organoclorados como DDT e Aldrin (HODGES, 1977). Em 1973,
os Estados Unidos proibiram o uso e transporte do DDT, podendo ser utilizado
apenas em casos de emergéncia. Com o passar do tempo, outros agrotoxicos
foram sendo proibidos (TURK, 1989). Em 1975, foram também suspensos o
Heptacloro e o Clordano (HODGES, 1977).

Em Portugal, no ano de 1988, foram proibidos pela Portaria n® 660/88 os
organoclorados Aldrin, Clordano, Dieldrin, DDT, Endrin, HCH, Heptacloro,
Hexaclorobenzeno e Canfeno clorado (LINO e SILVEIRA, 1990). Ja o uso
agricola desses produtos, no Brasil, foi banido em 3 de setembro de 1985, sendo
proibidos em todo o territorio nacional a comercializacdo, o uso e a distribui¢ao
dos produtos agrotoxicos organoclorados destinados a agropecuaria, dentre
outros: Aldrin, BHC, Canfeno clorado, DDT, Dodecacloro, Endrin, Heptacloro,
Lindano, Endossulfan, Metoxicloro, Nonacloro, Pentaclorofenol, Dicofol e
Clorobenzilato, podendo ser usados apenas em casos restritos (BRASIL, 1985).
Porém, os residuos dessas substancias, que foram largamente utilizadas no
passado, fardao parte da biosfera, ainda por anos. Mesmo tendo seu uso proibido

ha 15 anos, ainda sdo encontrados em solos, dguas, alimentos etc.



Considerando que a satde e o bem-estar humano, bem como o equilibrio
ecoldgico aquatico, nao devem ser afetados como conseqiiéncia da deterioracao
da qualidade das aguas, o Conselho Nacional do Meio Ambiente, pela resolugao
n° 20, de 18 de junho de 1986, estabeleceu a classificagdo das aguas, levando em
considerac¢do as quantidades méximas permitidas para varios poluentes, incluindo
os agrotoxicos. Tal classificacdo vale para todo o territério nacional (BRASIL,
1986).

As aguas doces, de classe 3, sdo destinadas ao abastecimento doméstico,
apos o tratamento convencional e a irrigacao de culturas arboreas, cerealiferas e
forrageiras, e a dessedentacdo de animais. Nessa resolucdo, encontram-se 0s
limites maximos permitidos para agrotoxicos organoclorados, que sao destacados

no Quadro 1.

Quadro 1 — Limites maximos permitidos em aguas de classe 3

Conc. Maximas

Organoclorados (ug L'l)
Aldrin 0,03
Clordano 0,3
DDT 1,0
Dieldrin 0,03
Endrin 0,2
Endossulfan 150
Heptacloro epoxido 0,1
Heptacloro 0,1
Lindano (0HCH) 3,0
Metoxicloro 30,0
Dodecacloro + Nonacloro 0,001

Fonte: BRASIL (1986).



2.2.3. Persisténcia x degradacio

Os processos de transformagdo e degradacdo dos agrotoxicos no solo
dependem tanto das caracteristicas do proprio solo como das caracteristicas
fisico-quimicas das substancias.

Moléculas de alto peso molecular, contendo halogénios e, ou, anéis
aromaticos condensados, como ¢ o caso dos agrotoxicos organoclorados, sdo
mais persistentes (MUSUMECIL 1992; ANDREA, 2000). Os solos argilosos, por
exemplo, com alto teor de matéria organica, tendem a reter residuos por maior
tempo, facilitando, assim, a persisténcia dos agrotdxicos. Isso acontece
normalmente com os produtos clorados e fosforados (MOREIRA e CRUZ, s.d.).

A persisténcia do agrotoxico no solo depende também da eficiéncia de
processos fisicos de transformagdo, como evaporagdo, lixiviagdo, erosao e
absorcdo pelas raizes das culturas. Fatores ambientais como temperatura,
conteido de matéria organica, acidez, umidade e tipo de solo influenciam,
também, as taxas de degradacdo de agrotoxicos. Reagdes quimicas, como
hidrélise, podem ser pré-requisitos para o ataque microbiano. Percebe-se, entdo,
que pode haver interacdo dos agentes fisicos, quimicos e biologicos na
degradagdo dos agrotoxicos (BAILEY e WHITE, 1970; ANDREA, 2000).

Muitos compostos organoclorados, oriundos tanto de fontes agricolas
como industriais, apresentam freqlientemente alta resisténcia a degradacao
quimica e biologica e alta solubilidade em lipidios. A combinacao entre a baixa
solubilidade em 4gua e a alta capacidade de adsor¢ao na matéria organica leva ao
acimulo desses compostos ao longo da cadeia alimentar, especialmente nos
tecidos ricos em gorduras dos organismos vivos (Connell, 1987, citado por
TORRES, 1998). O HCH, apesar de estar entre os clorados de persisténcia
intermediaria, ¢ bastante estavel a acdo da luz, do calor, do ar e de acidos fortes,
sendo capaz de permanecer no solo sem se decompor totalmente, por cerca de

cinco anos (BERBERT e CRUZ, 1984).

10



2.2.4. Contaminacoes

A contaminagdo por agrotoxicos organoclorados se expandiu de tal
forma, que hoje sdo encontrados residuos em qualquer parte do ecossistema
mundial.

Em geral, niveis de organoclorados na agua dos oceanos sao baixos —
somente em alguns estuarios as suas concentra¢des sdo muito elevadas — para
haver qualquer significado ecologico. Nesses casos, tém-se observado problemas
como o fracasso da reproducdo da truta-do-mar, na Laguna Madre, no Texas, e
da aguia-marinha, no Baltico (TOPOS, 1999).

Como os compostos organoclorados sao muito lipossoluveis e se
acumulam nas gorduras dos organismos, eles percorrem rapidamente a cadeia
alimentar, com resultados desastrosos para os passaros (OTTAWAY, 1982) e
para o homem, que estd no topo da cadeia alimentar (MATUO et al., 1990).

Nas aves, o DDE, metabolito do DDT, tem sido indicado como
responsavel pela deficiéncia na formagao da casca dos ovos. Como conseqiiéncia,
as cascas sao freqiientemente frageis e ndo resistem até que ocorra a abertura
natural dos ovos. Esse efeito diminuiu drasticamente a populacdo de aguias,
falcOes e agores, na década de 80, no ecossistema mundial (SOLOMONS, 1989;
TAN, 1994).

Na Cidade dos Meninos, municipio de Duque de Caxias, RJ, uma antiga
fabrica de inseticidas do Ministério da Saude, desativada na década de 50,
abandonou ao ar livre quantidade elevada de inseticida, que tinha como principal
constituinte o HCH, o poluente atingiu o solo e a vegetagao. Encontraram-se
tragos de veneno até na dgua de coco do local, e recentes escavagdes
comprovaram que o lencol fredtico também estd contaminado (OLIVEIRA e
ADEODATO, 1997). Também no Brasil, estudantes do Curso de Farmacia da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMGQG), que ndo tinham exposicao direta
a inseticidas organoclorados, tiveram seu sangue analisado, constatando-se a
presenca de pp’DDE, numa concentragdo que variava de 3,2 a 69,5 ug L'l; e

BHCH, em 33% das amostras, em uma concentra¢do variando de 2,1 a
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8,5ugL"; em apenas 10%, evidenciou-se a presenca do isémero oHCH na
concentracdo de 0,7 a 0,9 pg L™ (OLIVEIRA et al., 1987).

Anadlises de amostras de leite materno tém fornecido dados alarmantes
em varias partes do mundo. SALEH e colaboradores (1996) analisaram 60
amostras de leite materno em mulheres egipcias. Os resultados indicaram a
presenca de pp’DDE e Lindano em praticamente todas as amostras. Outros
isomeros do HCH, como pp’DDT, Endrin e Endossulfan I, foram encontrados
em apenas algumas amostras. Os maiores niveis encontrados de pp’DDE,
Lindano, Endossulfan I e pp’DDT, nos 20 sitios de coleta estudados, foram de
214 ugLl”, 84 gL’ 48ugL' ¢ 2.9 ugL", respectivamente. Esses niveis
relativamente altos de inseticidas organoclorados foram atribuidos a intensa
atividade agricola da regido.

Em trabalho recente realizado na Espanha, COSTABEBER (1999)
analisou 134 amostras de tecido adiposo humano, avaliando a possivel presenca
de organoclorados. Dentre os compostos investigados, o pp’DDE e o HCH
apresentaram niveis médios elevados de 1.870,0ugL ™ e 2400 ugL ™,
respectivamente. A elevada concentracdo determinada para o pp’DDE pode ser
devida ao fato de este composto ser o ultimo e mais estavel metabdlito do DDT.
Os resultados expostos comprovaram a afinidade dos agrotoxicos organoclorados
pelas gorduras, mostrando a evidente e crescente contaminacao através da cadeia

alimentar.

2.2.5. Homem x agrotoxicos organoclorados

2.2.5.1. Vias de absorcao

Os agrotoxicos clorados podem ser introduzidos no organismo através
das vias cutanea, digestiva e respiratéria (MARICONI, 1985).

A eficiéncia da absorcao dermal é variavel. Os hexaclorocicloexanos,
incluindo o Lindano, e ciclodienos como Aldrin, Dieldrin, Endrin e Endossulfan

sdo eficientemente absorvidos quando em contato com a pele. No entanto, a
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maior introdu¢do no organismo de produtos como o DDT e Dicofol ocorre
através dos alimentos, principalmente com os que contém elevada quantidade de
gordura. Além dos alimentos, a absor¢ao dos agrotoxicos pode ocorrer através da
via respiratéria que absorve as particulas de po de agrotoxicos que estejam no ar

(FERNICOLA, 1985; CHEREMISINOFF e KING, 1994).

2.2.5.2. Toxidade x sintomas

As intoxicacdes do homem podem ocorrer de duas formas. Se o
organismo absorve, numa unica dose, elevada quantidade de agrotéxico, ele
reage rapidamente, indicando os sintomas, que podem ser fatais ou permanecer
por certo tempo. Dependendo do produto e da dose introduzida no organismo, o
estado clinico pode ser reversivel. Esse tipo de intoxicacdo ¢ denominado
intoxicagdo aguda. Outra forma de intoxicagdo ¢ a crénica, a mais preocupante,
pois ndo tem manifestagdo imediata e € resultante do acimulo do defensivo no
organismo, sendo irreversivel (CAVERO, 1976).

Os inseticidas do grupo do DDT agem nos canais de sodio dos insetos,
mantendo-os abertos por um periodo mais longo. Com isso, agdes repetitivas sao
desencadeadas, uma vez que ocorre transmissao continua do impulso nervoso. Os
insetos eventualmente morrem devido a hiperexcitacao (ETO, 1990; GUEDES,
1999). Em aves, a assimilacdo deste agrotoxico provoca diminui¢do na
fertilidade, devido a alteragdes no metabolismo do calcio ¢ inibi¢cao da enzima
anidrase carbonica, que atua na formagdo da casca do ovo, tornando-a fina e
quebradica (PINHEIRO e MONTEIRO, 1982).

No homem, os organoclorados atuam basicamente no sistema nervoso
central e no sistema de defesa do organismo. Os organoclorados causam sérias
lesdes hepaticas e renais. Alguns produtos desse grupo lesam o cérebro, outros os
musculos do coragdo, a medula Ossea, o cortex da supra-renal, o DNA etc. A
atividade estrogénica, estimulando a testosterona e propiciando a puberdade
precoce, foi comprovada no DDT. Alguns estudos t€ém evidenciado a atividade

imunossupressora de certos produtos desse grupo e as alteragdes na conduta dos
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individuos (OTTAWAY, 1982; GUERRA e SAMPAIO, 1991). Casos de cancer
em oOrgdos do aparelho digestivo, pulmdo e rim foram registrados em pessoas

contaminadas com HCH (OLIVEIRA e ADEODATO, 1997).

2.2.6. Sedimentos

Analisar varios componentes do ecossistema aquatico € necessario para
se estabelecer um indice informativo do nivel de polui¢dao do local (CELESTE e
CACERES, 1983).

CHAGAS (1997) otimizou a analise de residuos de agrotoxicos
organoclorados em agua e detectou a presenga de cinco organoclorados em aguas
coletadas no ribeirdo Sao Bartolomeu, no municipio de Vigosa, MG. Desses,
quatro estavam em niveis acima do permitido pela legislacdo brasileira, sendo,
portanto, esses cinco agrotoxicos escolhidos para conducdo deste experimento,
em amostras de sedimento daquele mesmo local.

Os sedimentos sdo derivados de material como rochas, solos e residuos
biologicos. Constituem-se de particulas de tamanho variado, incluindo cascalho,
areia, silte e argila. Sdo considerados cascalhos as particulas de tamanho maior
que 2.000 um; areia, as de tamanho entre 2.000-63 um; silte, de 63-2 um; e
argila, as menores de 2 um.

A fragdo argila apresenta grande importancia, por ser a fracdo ativa do
solo e do sedimento, sendo a que participa de praticamente todas as reacoes
fisicas e quimicas que ocorrem nesses meios. Sao caracteristicas dos minerais de
argila: exibir comportamento coloidal, com a presenca de cargas de superficie; e
adsorcdo de ions e retencao de agua. Apresentam plasticidade e pegajosidade; sao
suscetiveis a dispersao e floculacdo; exibem dureza e tenacidade no estadio seco;
variam de volume conforme a umidade e, também, desempenham papel
importante na cor e agregacdo dos solos e sedimentos (FERGUSSON, 1991;
FONTES et al., 1992).

As principais caracteristicas das argilas se referem ao comportamento

coloidal de suas particulas. O estado coloidal pode ser definido como o estado de
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subdivisao da matéria em tamanho extremamente pequeno, aproximando-se, mas
ndo chegando ao nivel molecular. Como principais caracteristicas dos coldides,
observa-se que, normalmente, eles apresentam cargas elétricas de superficie e
grande area superficial, devido ao pequeno tamanho das particulas coloidais, na
faixa de 10°-10” m. Quando em suspensio, exibem incessantemente movimento
chamado de movimento browniano e causam o desvio da luz em todas as
diregdes, pelo efeito tyndall (FONTES et al., 1992).

O principal agente de transporte de sedimentos ¢ a 4gua. Quando a dgua
cai na forma de chuva, ela ¢, de inicio, absorvida pelo solo. Em pouco tempo, as
camadas superiores do solo se saturam e a agua da chuva passa a correr pela
superficie, formando pequenos filetes de dgua, que podem se juntar, formando
corregos, ribeirdes e rios. Durante seu trajeto, o fluxo de &gua transporta
materiais sedimentares de trés maneiras distintas. Primeiro, a agua dissolve
varias substancias que produzem ions de calcio, ferro e carbonato; segundo,
materiais de granulagdo fina e fragmentos de rochas sdo carregados em
suspensao, no fluxo turbulento do curso de agua; e terceiro, o fluxo de agua
move particulas da granulacdo grossa, por tracdo, através de saltos e rolamentos
ao longo do leito dos cursos de 4gua (LAPORTE, 1988).

Os organismos vivos também contribuem diretamente na formagao dos
sedimentos. No caso dos animais, variaveis materiais esqueléticos, como 0ssos,
dentes e conchas, e, no caso de plantas, tecidos de arvores se transformam em
particulas sedimentares com a morte dos organismos. Os materiais esqueléticos
sdo intemperizados, transportados e depositados de modo semelhante ao das
rochas e minerais (LAPORTE, 1988).

A natureza do meio de transporte e as condigdes durante e apds a
deposicao controlam a textura a as estruturas primarias dos sedimentos
(FERGUSSON, 1991). Portanto, os sedimentos sdao bons indicativos da
contaminagdo por agrotoxicos, ¢ a busca de métodos de andlise rapidos e
eficientes ¢ de grande importancia para que ocorra constante monitoramento da

poluicdo ambiental.
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2.2.7. Analise de residuos de agrotoxicos

Devido ao grande nimero de compostos organicos que comegaram a ser
utilizados como agrotoxicos, houve a necessidade de analisar os residuos desses
compostos em varios produtos agricolas usados para alimentacdo e no meio
ambiente em geral (DORIGATTI, 1987).

Dentre os métodos de andlise, podem ser usados métodos bioldgicos,
como bioensaios baseados na medida de resposta fisiologica de um organismo-
teste, quando exposto ao agrotoxico, e testes enzimaticos, baseados na inibi¢ao
da colinesterase e carboxil-esterase pelos inseticidas fosforados ou carbamatos.
Sao métodos simples e sensiveis, porém pouco especificos (EMPRESA...—
EMCAPA, 1986).

Os métodos espectrofotométricos sao também usados na andlise de
agrotoxicos e consistem na capacidade de absorcdo ou emissdo de radiacao
eletromagnética por um composto. A vantagem desse método € proporcionar um
meio simples para determinacdo de quantidades diminutas de substancia, porém
raramente atingem a sensibilidade dos métodos cromatograficos (JEFFERY et
al., 1992). DIAS (1997) determinou residuos de fungicidas ditiocarbamatos em
tomate em nivel de g g, empregando métodos espectrofotométricos.

Me¢étodos polarograficos sdo empregados, porém apresentam baixas
seletividade e sensibilidade. Sao baseados na oxidagdao ou redugao do agrotoxico
e limitados pela exigéncia de que o contaminante deva ter na sua molécula um
grupo nitro, halogénio ou carboxilico (SMYTH, 1992).

Nas ultimas décadas, métodos radioquimicos tém sido empregados para
estudo do comportamento de agrotoxicos no solo. O emprego dessa tecnologia
permite a utilizacdo de compostos marcados associados a outras técnicas de
analise. Entretanto, sdo limitados pelo custo elevado de equipamento e pela
periculosidade das radiagdes (EMCAPA, 1986; MUSUMECI, 1992).

As baixas concentragdes de residuos de agrotoxicos presentes nas
amostras naturais, na ordem de pg mL™' e ug L™, requerem técnicas especiais de
analise, dentre as quais se destacam a cromatografia gasosa (CG) e a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A CLAE tem sido muito

empregada na andlise de agrotdxicos, pois essa técnica ndo apresenta limitacoes
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quanto a volatilidade, polaridade ou estabilidade do composto a ser analisado.
Porém, apresenta como limitagdo o alto custo das andlises, devido,
principalmente, ao elevado consumo da fase mével (EMCAPA, 1986). Ja a CG ¢
hoje uma das técnicas de maior importancia para identificagdo e quantificacao de
residuos de agrotoxicos e outros poluentes ambientais. Dentre as vantagens,
podem ser destacadas a elevada sensibilidade, com o emprego de detectores
especificos; e a grande capacidade de separacdo e rapidez de andlise
(DORIGATTI, 1987).

Essas técnicas, associadas ou ndo a espectroscopia de massa,
representam grande avango nas andlises de residuos de agrotdxicos, pois
permitem avaliagdes qualitativa e quantitativa dos principios ativos e metabolitos
de agrotoxicos em diferentes matrizes (solo, dgua, alimentos etc.) (MUSUMECI,
1992).

A cromatografia gasosa tem a limitacdo de separar apenas gases ou
substancias volateis. A separacdo se baseia na diferente distribuicdo das
substancias da amostra entre uma fase estaciondria (s6lida ou liquida) e uma fase
movel (gasosa). Essa técnica apresenta poder de resolugdo excelente, tornando
possivel, muitas vezes, a andlise de dezenas de substidncias de uma mesma
amostra. Outro motivo que torna a CG de uso acentuado ¢ a sua sensibilidade.
Dependendo do tipo de substancia, como no caso dos compostos clorados, existe
o detector seletivo denominado detector de captura de elétrons, que consegue
detectar quantidades minimas de composto em nivel de ug L. Essa sensibilidade
faz com que haja necessidade de apenas pequenas quantidades de amostras, o
que, em certos casos, ¢ fator critico e limitante na utilizacdo de outras técnicas
(COLLINS et al., 1997).

Para apresentar melhores resultados nas analises, muitas varidveis podem
ser ajustadas, como a temperatura do injetor, da coluna e do detector, a vazao da
fase movel e o tipo de fase estacionaria utilizada (CIOLA, 1985; COLLINS et
al., 1997).

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de cromatografia gasosa
empregando um detector de captura de elétrons para andlise de agrotoxicos

organoclorados em amostras de sedimentos e agua.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostras

3.1.1. Padroes de organoclorados

Na condugdo deste trabalho, foram utilizados padrdes dos agrotoxicos
organoclorados contendo os principios ativos com alto grau de pureza. Estes
padrdes foram gentilmente fornecidos pela Fundacao Ezequiel Dias (FUNED).

Foram preparadas duas misturas de padrdes contendo os organoclorados
em estudo. A mistura denominada MP; foi preparada em hexano e contém
oHCH, Aldrin, Heptacloro epoxido, Endrin e op’DDT, a uma concentragdo de
5,0 ugmL”’ de cada organoclorado. A MP, foi utilizada na fortificacdo das
amostras de sedimento ndo-contaminadas para otimizacdo das técnicas de
extragdo. A mistura denominada MP, também foi preparada em hexano e
continha os organoclorados oHCH, yYHCH, AHCH, Heptacloro, Aldrin,
Heptacloro epdxido, op’DDE, Endossulfan I, pp’DDE, op’DDD, Dieldrin,
Endrin, op’DDT, pp’DDT e Endossulfato, a uma concentragio de 5,0 ug mL™ de
cada organoclorado. A mistura MP, foi usada para fortificagdo de amostras de

sedimento nao-contaminadas e de agua deionizada. Os organoclorados presentes
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nas amostras de sedimento foram extraidos pelas técnicas otimizadas neste
trabalho e os das amostras de agua, pelas técnicas descritas por CHAGAS
(1997).

Outras misturas dos organoclorados HCH, Aldrin, Heptacloro epdxido,
Endrin e op’DDT foram preparadas em hexano, com diferentes concentragdes, €
utilizadas para avaliagdo do limite de detec¢dao e da linearidade de resposta do
detector de captura de elétrons e para determinagdo da estimativa do limite de

deteccdo dos métodos de extracao de organoclorados em sedimentos.

3.1.2. Amostra de sedimento fortificada

Uma amostra de sedimento, em que foi comprovada a auséncia de
organoclorados (amostra nao-contaminada), foi secada ao ar, triturada e
peneirada em malha de 1,0 mm para retirada de pedras, raizes e material
grosseiro. Pesou-se exatamente uma massa de aproximadamente 10,0 g dessa
amostra, ¢ adicionaram-se 0,1 mL da mistura-padrao MP; e 5,0 mL de 4gua
deionizada; a mistura foi homogeneizada e deixada para secar a temperatura
ambiente. Amostras fortificadas dessa forma foram utilizadas para otimizacao
dos métodos de extragdo de organoclorados em sedimentos. O mesmo
procedimento de fortificagdo da amostra de sedimento, porém empregando a
mistura de padroes MP,, foi usado para avaliar a eficiéncia da extracao dos
organoclorados presentes nessa mistura, empregando-se as técnicas otimizadas.

Foi realizada a analise textural dessa amostra, no Laboratorio de Rotina
do Departamento de Solos da UFV, pela técnica proposta no Manual de Métodos
de Analise de Solos da EMPRESA..— EMBRAPA (1979).

3.1.3. Amostra de agua fortificada

Amostras de agua deionizada fortificadas com os organoclorados da
mistura de padrdes MP, foram utilizadas para avaliar a eficiéncia da extrag¢ao

desses agrotoxicos pelas técnicas empregadas por CHAGAS (1997). As amostras
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foram fortificadas com 0,1 mL da mistura-padrao MP, em 250,0 mL de 4gua
deionizada, para uso da técnica de extracao liquido-liquido, e 0,1 mL de MP, em
500,0 mL de &gua deionizada para emprego da técnica de destilagdo e extragao

simultaneas.

3.1.4. Amostras de sedimento da regido de Vicosa

As amostras de sedimento foram coletadas as margens do ribeirdo Sao
Bartolomeu, no leito menor, no municipio de Vicosa, MG. Foram selecionados
trés pontos: Rua Nova (ponto 1), Pau de Paina (ponto 2) e Barrinha (ponto 3). O
ponto 1, a montante da cidade e do ponto de captacdo de dgua da cidade e da
Universidade, localiza-se na regido denominada Rua Nova, que atualmente esta
se transformando em bairro. O ponto 2, a jusante dos pontos de captacao de agua
e do perimetro urbano da cidade, localiza-se no bairro Pau de Paina. O ponto 3,
aproximadamente 5 km abaixo do ponto 2, localiza-se na regido rural da cidade e
na localidade chamada de Barrinha. Em cada ponto foram coletadas trés amostras
(cerca de 1,0 kg cada), em sacos plasticos limpos e identificados. As amostras
foram acondicionadas em gelo e conduzidas para o laboratério onde seriam
realizadas as andlises. No laboratério, as amostras foram secadas a temperatura
ambiente e as repeticdes de cada ponto, misturadas, passadas em peneira de
malha 1,0 mm, homogeneizadas e armazenadas em vidros limpos e identificados.
As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente, para posterior analise.
As andlises foram realizadas no periodo maximo de 30 dias.

As amostras de sedimento coletadas foram submetidas a andlise textural
no Laboratério de Rotina do Departamento de Solos da UFV pela técnica

proposta pelo Manual de Métodos de Anélise de Solos da EMBRAPA (1979).

3.1.5. Amostras de agua da regiao de Vicosa

Amostras de dgua superficial foram coletadas nos mesmos sitios em que

foram retirados os sedimentos. Coletaram-se em cada ponto trés amostras de
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agua (cerca de 1,0 L cada), em sacos plasticos limpos e identificados. Elas foram
acondicionadas em gelo e conduzidas no laboratério, onde seriam realizadas as
analises. No laboratorio, as amostras coletadas em cada ponto foram misturadas e
transferidas para vidros limpos e identificados, sendo as amostras armazenadas
em geladeira para posterior analise. As andlises foram feitas no periodo maximo

de sete dias.

3.2. Analise cromatografica de organoclorados

A 1identificacdo e a quantificagdo dos agrotoxicos organoclorados dos
extratos obtidos nos diferentes processos descritos neste trabalho foram feitas em
cromatografo a gas (GC-17A) equipado com detector de captura de elétrons

(DCE).

3.2.1. Condic¢oes cromatograficas de analise

Cromatografo Shimadzu, modelo GC-17A.

Temperatura do injetor: 250 °C.

Coluna capilar BP-5, 30 m, 0,25 mm d.i. e 1,0 um de espessura do filme.
Fase estaciondria: 95% de metilpolisiloxano e 5% de fenilsiloxano.
Temperatura da coluna: 180 °C —2¢min_y 280 °C (5 a 7 min).
Detector de captura de elétrons com fonte de “Ni.

Temperatura do detector: 300 °C.

Volume injetado: 1,0 pL.

Gas de arraste: nitrogénio ultrapuro.

Fluxo: 1,3 mL min™.

Razao split: 1:5.
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3.2.2. Limite de deteccio do detector de captura de elétrons

A partir de solugdes-padrao a 0,1 ugmL, em hexano, de cada
organoclorado estudado (HCH, Aldrin, Heptacloro epoxido, Endrin e op’DDT),
realizaram-se diluicdes sucessivas, e estas foram injetadas no CG, nas condigdes
descritas anteriormente (3.2.1.). Tomou-se como limite de deteccdo do detector
de captura de elétrons a menor concentragdo de cada padrdo individual, a qual
alcancou no cromatograma um pico de altura igual ao dobro da amplitude de

oscilag¢do da linha de base (COLLINS et al., 1997).

3.2.3. Linearidade de resposta do detector de captura de elétrons

Para avaliar a linearidade de resposta do DCE, foram injetadas no
cromatografo a gés, nas mesmas condi¢cdes descritas em 3.2.1., solugdes-padrao
dos organoclorados em estudo (HCH, Aldrin, Heptacloro epdxido, Endrin e
op’DDT), em diferentes concentragdes, variando de 0,2 a 3.000,0 ug mL,

dependendo do organoclorado analisado.

3.3. Métodos de extracio de organoclorados em sedimentos

Nas analises realizadas neste trabalho, foram utilizados solventes P.A.
destilados e grau pesticida, papel-filtro e 1a-de-vidro tratados em Soxhlet com
acetona e agua deionizada. Toda a vidraria foi limpa em detergente Isoderm ou
Extran neutro (2 h), solu¢do sulfocrémica (2 h), d4gua de torneira, d4gua destilada e
agua deionizada. Antes de serem usadas, as vidrarias eram lavadas com acetona
destilada.

Neste trabalho, foram estabelecidas as melhores condi¢des de extracdo e
analise de alguns organoclorados em amostras de sedimento. Os métodos de
extragdo otimizados foram o método empregado em laboratorios de analise de

rotina e a extragao por Soxhlet.
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3.3.1. Método de extracio de organoclorados em sedimentos empregado em

laboratorios de analise de rotina

Uma amostra de 10,0 g de sedimento nao-contaminada foi fortificada
com 0,1 mL da mistura de padroes MP,. Adicionaram-se 5,0 mL de agua
deionizada, e o material foi homogeneizado e deixado para secar a temperatura
ambiente. Posteriormente, a amostra foi triturada e transferida para um
erlenmeyer, onde foram adicionados 7,0 mL do dispersante cloreto de amonio
0,2mol L. A mistura foi deixada em repouso por 15 minutos, e, apds esse
tempo de contato, adicionaram-se 100,0 mL da mistura extratora hexano—acetona
(1:1), tampou-se e agitou a 180 rpm, em agitador horizontal, durante 16 horas.

A mistura foi filtrada em papel filtro tratado e transferida para um funil
de separagdo, em que foram adicionados 200,0 mL de agua deionizada e 5,0 mL
de solugdo de cloreto de sodio saturado, para facilitar a separacdo das fases.
Agitou-se a solucao vigorosamente por dois minutos e a deixou em repouso até a
separagdo das duas fases.

Reservou-se a fase organica, e a fase aquosa foi transferida para outro
funil e extraida da mesma forma com 50,0 mL de hexano. Descartou-se a nova
fase aquosa, e juntaram-se as duas fases organicas. A essa fase adicionaram-se
100,0 mL de 4gua deionizada e 5,0 mL de solucao de cloreto de sodio saturado,
bem como se realizou a extracao por mais dois minutos.

Descartou-se a nova fase aquosa, e a fase organica foi transferida
quantitativamente para uma coluna de vidro contendo, aproximadamente, 40,0 g
de sulfato de sdédio anidro. O extrato foi eluido em hexano e recolhido em baldo
de fundo redondo. O solvente foi evaporado em rotavapor até quase a secura,
sendo o restante secado em fluxo suave de nitrogénio. A amostra foi recuperada
em 5,0 mL de hexano. As andlises foram realizadas em triplicata, sendo os

extratos injetados no CG, nas condic¢des descritas em 3.2.1.
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3.3.1.1. Otimizacao do método de extracio de organoclorados em sedimentos

empregado em laboratodrios de analise de rotina

Visando melhorar a eficiéncia da extracao de alguns dos organoclorados
estudados, esta metodologia foi otimizada. Para otimizac¢do desta técnica, alguns
pontos foram modificados, como o tipo de agitagdo, a mistura extratora etc.

Como alteragdes podem ser citadas: a extragdo que era realizada em
agitacdo horizontal a 180 rpm foi substituida por agitacio magnética. O extrato
que era passado por uma coluna contendo 40,0 g de sulfato de s6dio anidro para
retirada de agua foi transferido para um erlenmeyer, e a este foram adicionados
3,0g de sulfato de sédio anidro, deixando-se a mistura em contato por
15 minutos. O restante da metodologia permaneceu inalterada.

Apo6s as modificagdes realizadas, foram testadas as misturas de solventes
extratores hexano—acetona, nas propor¢des 2:1 e 3:1, e definido o melhor
extrator. Posteriormente a definicao do melhor solvente extrator, avaliaram-se os
volumes do extrator de 80,0 e 120,0 mL. Depois de definidos o solvente extrator
e o volume a ser utilizado, variou-se o tempo de extragdao de 5, 15, 30, 45 ¢ 60
minutos. Com esses parametros avaliados, a técnica foi otimizada, porém se
realizaram sobre a técnica ja otimizada, em vez de uma, trés extracdes com
50,0 mL do solvente extrator no tempo de extracdo de 15 minutos, a fim de
melhorar as taxas de recuperacao de dois dos organoclorados estudados.

Foi realizado um branco da metodologia de extra¢ao, tomando-se 10,0 g
de sedimento nao-fortificado para verificacdio da possivel presenca de

interferentes.

3.3.1.2. Estimativa do limite de deteccio do método de extracdo de
organoclorados em sedimentos empregado em laboratdrios de

analise de rotina otimizado

Para estimar o limite de deteccdo do método, determinada amostra de

10,0 g de sedimento ndo-contaminada foi fortificada com os organoclorados
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estudados, em concentragdes proximas ao limite de deteccdo do detector de
captura de elétrons, levando-se em consideragdo também as taxas de recuperagao
obtidas pelo método empregado em laboratérios de analise de rotina otimizado
anteriormente.

As amostras foram fortificadas, umedecidas com dgua deionizada,
secadas e submetidas a técnica de extracao otimizada. Os extratos foram

analisados por CG, nas condi¢des descritas em 3.2.1.

3.3.2. Métodos de extracdo por Soxhlet para anailise de organoclorados em

sedimentos

Na literatura, varios trabalhos tém citado a extracdo de agrotoxicos
organoclorados em amostras de sedimento, empregando-se a extracdo por
Soxhlet. Dentre os trabalhos encontrados e avaliando as condig¢des de trabalho do
laboratdério e material disponivel, foram testadas trés metodologias, da forma
como sdo descritas em artigos.

ZHOU e colaboradores (1990) realizaram a extragdo por Soxhlet de
organoclorados em amostras de sedimento empregando a mistura extratora éter
de petroleo-acetona na propor¢do de 1:1, durante 24 horas. TAN e
VIJAYALETCHUMY (1994) usaram a mistura de hexano—acetona na propor¢ao
de 1:1 por 10 horas. Ja VIDAL e colaboradores (1992) empregaram o solvente
diclorometano num tempo de extracao de cinco horas.

Posteriormente, a metodologia que apresentou resultados mais
satisfatorios foi otimizada. Para esses testes, bem como para otimizagdo da
melhor metodologia, utilizaram-se amostras de 10,0 g de sedimento nao-
contaminadas. Essas amostras foram fortificadas com 0,1 mL da mistura-padrao
MP, e adicionadas de 5,0 mL de agua deionizada; foram homogeneizadas e

deixadas secando ao ar para posterior extragao.
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3.3.2.1. Otimizacio do método de extracdo por Soxhlet para analise de

organoclorados em sedimentos

Para otimizagdo desta metodologia, foram utilizadas amostras de
sedimento nao-contaminadas e fortificadas com a mistura-padrao MP;, como
descrito anteriormente (3.3.2.). O sedimento foi deixado secar, triturado e
acondicionado em cartucho de papel proprio para ser usado em Soxhlet.

Montou-se o aparelho de Soxhlet, colocando 600,0 mL do solvente
extrator diclorometano no baldo de fundo redondo e o cartucho contendo o
sedimento no copo do extrator. Realizou-se a extracao durante 20 ciclos (cerca de
cinco horas). Apds esse tempo de extracdo, o solvente recolhido no baldao foi
passado quantitativamente por 3,0 g sulfato de sédio anidro e recolhido em balao
de fundo redondo. O solvente foi evaporado em rotavapor até quase a secura,
sendo o restante secado em fluxo suave de nitrogénio. A amostra foi recuperada
em 5,0 mL de hexano. As analises foram realizadas em triplicata e os extratos
hexanicos, injetados no CG, nas condigdes descritas em 3.2.1.

Posteriormente a determinacao do solvente extrator a ser usado, variou-
se 0 volume do extrator para 200,0 e 400,0 mL. Depois de definidos o solvente
extrator ¢ o volume, avaliaram-se os tempos de extragdo de quatro (16 ciclos) e
seis horas (24 ciclos).

Foi realizado um branco da metodologia de extracao, tomando-se 10,0 g
de sedimento nao-fortificado para verificagdo da possivel presenga de

interferentes.

3.3.2.2. Estimativa do limite de detec¢io do método de extracdo por Soxhlet

otimizado

Para avaliar o limite de deteccdo do método, uma amostra de 10,0 g de
sedimento nao-contaminada foi fortificada com uma mistura contendo os
organoclorados estudados, em concentragdes proximas ao limite de detec¢do do

detector de captura de elétrons, levando-se em consideracdo a taxa de
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recuperagdo do método de extragdo por Soxhlet otimizado. As amostras
fortificadas foram submetidas a técnica de extragdo por Soxhlet otimizada e os

extratos, analisados por CG, nas condi¢des descritas em 3.2.1.

3.4. Eficiéncia de analise de amostras de aguas e sedimentos fortificadas

Amostras de agua deionizada e sedimento nao-contaminadas foram
fortificadas com concentragdes conhecidas da mistura MP,. Avaliaram-se as
taxas de recuperacdo dos 15 agrotdxicos organoclorados contidos na mistura,
empregando métodos de extracao otimizados. Nas andlises dos sedimentos foram
empregados o método utilizado por laboratorios de andlise de rotina e a extragao
por Soxhlet, ambos otimizados neste trabalho. Nas andlises das amostras de agua

foram utilizadas as técnicas descritas por CHAGAS (1997).

3.4.1. Métodos de extracio de organoclorados em aguas

Para extragdo dos agrotoxicos organoclorados da mistura-padrao MP, em
amostras de agua, utilizaram-se as metodologias descritas por CHAGAS (1997),
que usou a extracdo liquido-liquido - técnica que ¢ comumente empregada na
analise de residuos de agrotoxicos em amostras de agua - e otimizou o método de
destilagcdo e extragdo simultaneas, obtendo rendimentos de extracdo superiores a

90%.

3.4.1.1. Método de extracao liquido—liquido

Uma amostra de 250,0 mL de 4gua deionizada foi transferida para funil
de separacdo e fortificada com 0,1 mL da mistura-padrao MP,. Adicionaram-se
50,0 mL da mistura extratora diclorometano—hexano na propor¢do de 15:85.
Agitou-se a solugao vigorosamente por dois minutos e deixou-a em repouso até a

separagdo das duas fases.
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A fase aquosa foi transferida para outro funil de separacao, e realizou-se
uma nova extragdo com 50,0 mL de diclorometano—hexano (15:85). Repetiu-se o
processo uma terceira vez, recolhendo a fase organica de cada extragdo em um
erlenmeyer. Adicionaram-se, em seguida, aproximadamente 3,0 g de sulfato de
sodio anidro a mistura, que foi deixada em repouso por 15 minutos. O
sobrenadante foi transferido quantitativamente para um baldo de fundo redondo,
o qual foi evaporado em rotavapor até quase a secura. O restante foi evaporado
com um fluxo suave de nitrogénio e o extrato, recuperado em 5,0 mL de hexano.
As analises foram realizadas em triplicata e as amostras, injetadas no CG, nas
condicoes descritas em 3.2.1.

Esse procedimento foi empregado em amostra de agua deionizada nao-

fortificada, para verificar a presenca de possiveis interferentes.

3.4.1.2. Método de destilacao e extracdo simultaneas

O aparelho utilizado, cujo esquema ¢ mostrado na Figura 1, foi
empregado por QUEIROZ (1991), para analise de nitrosaminas em aguas, € por
CHAGAS (1997), para analise de organoclorados também em amostras de aguas.

Amostra de 500,0 mL de dgua deionizada foi introduzida num baldo de
fundo redondo (A) e fortificada com 0,1 mL da mistura-padrao MP,. Colocaram-
se 7,0 mL do solvente extrator acetato de etila em (B). Esse conjunto foi munido
de um sistema de refrigeragao de dgua nas paredes (C). O baldo (A) foi aquecido
por uma manta aquecedora até a ebuli¢do, apds o que se marcou uma hora de
extracao. O vapor de agua liberado durante a extracdo condensou-se nas paredes
do tubo (B), atravessando o solvente por gravidade, e, por um processo de
sifonagdo, a agua retornou ao baldo (A). Finalizada a extragdo, o solvente acetato
de etila foi retirado, pela torneira situada em (B), e colocado em erlenmeyer.
Adicionaram-se a este, aproximadamente, 3,0 g de sulfato de sodio anidro,
deixando em repouso por 15 minutos.

Ap0s esse tempo, o solvente foi transferido, quantitativamente, para um

baldo de fundo redondo. O solvente foi evaporado em rotavapor até quase a
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Figura 1 — Esquema do aparelho de destilagdo e extracao simultaneas: (A) balao
de fundo redondo, (B) solvente extrator acetato de etila e (C) sistema
de refrigeracdo de agua nas paredes.

29



secura. O restante foi secado em fluxo suave de nitrogénio e a amostra,
recuperada em 5,0 mL de hexano. As andlises foram realizadas em triplicata e
injetadas no CG, nas condig¢des descritas em 3.2.1.

Esse procedimento foi empregado em uma amostra de dgua deionizada

nao-fortificada, para verificar a presenca de possiveis interferentes.

3.4.2. Métodos de extraciao de organoclorados em sedimentos

Amostras de sedimento ndo-contaminadas foram fortificadas com
0,1 mL da mistura-padrao MP,, e adicionaram-se lhes 5,0 mL de 4gua
deionizada. O sedimento foi homogeneizado e deixado secar, triturado e
analisado pelos métodos otimizados neste trabalho: o método empregado em

laboratodrios de anélise de rotina (3.3.1.1.) e a extragdo por Soxhlet (3.3.2.1.).

3.5. Analise de amostras de aguas e de sedimentos coletadas no ribeirdo Sao

Bartolomeu

3.5.1. Analise de organoclorados em aguas

Para extragdo dos agrotoxicos organoclorados nas amostras de agua
superficial coletadas no ribeirdo Sao Bartolomeu, utilizaram-se as metodologias
descritas por CHAGAS (1997): a extracao liquido—liquido (3.4.1.1.) e o método

de destilagdo e extracao simultaneas (3.4.1.2.).
3.5.2. Analise de organoclorados em sedimentos

As amostras de sedimento coletadas as margens do ribeirdo Sao
Bartolomeu foram submetidas a extragdo dos organoclorados pelos métodos

otimizados descritos anteriormente: o método empregado em laboratérios de

analise de rotina (3.3.1.1.) e a extragdo por Soxhlet (3.3.2.1.).
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3.6. Quantificacao

A quantificagdo em cromatografo a gas pode ser feita através de varios
métodos, que medem as quantidades relativas registradas nos cromatogramas,

como medidas da altura ou calculo da éarea do pico.
3.6.1. Calculo de recuperacao dos padrdes nas amostras

Os calculos de recuperagdes foram feitos através da comparacdo das
areas dos picos da amostra com as dos padroes de organoclorados em
concentragdo conhecida. Considerou-se que a solucdo-padrao injetada possuia
concentragdo igual a do extrato da amostra, caso a recuperagao de extragcdo fosse

de 100%.

A0 100
A

p

% Recuperagdo =

em que
A, = éarea do pico do organoclorado no cromatograma da solugdo-padrio; e

A, = area do pico do organoclorado no cromatograma da amostra analisada.

3.6.2. Calculo da concentracao dos organoclorados presentes nas amostras

de aguas e de sedimentos coletados no ribeirao Sao Bartolomeu

A quantificagdo desses organoclorados foi realizada por meio da
comparacdo das areas dos picos da amostra com as dos padroes de
organoclorados em concentragdo conhecida. Considerou-se também a eficiéncia
da extracdo do organoclorado pelo método empregado. Para célculo dessa

eficiéncia, utilizaram-se as férmulas descritas nos topicos subseqiientes.
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e Aguas

Aa *Cp >x<Vf

C, = *100
A, *%Rec*V,

em que

C, = concentracio do organoclorado na amostra analisada (ug L™);

A, = area do pico do organoclorado no cromatograma da amostra analisada;

C, = concentragdo do organoclorado na solugdo-padrao (Uug mL™);

V; = volume final do extrato (mL);

A, = éarea do pico do organoclorado no cromatograma da solugio-padrio;

% Rec = porcentagem de recuperacao do organoclorado pelo método empregado; e

V, = volume da amostra analisada (L).

e Sedimentos

Para calculo das concentragdes dos organoclorados nas amostras de
sedimento, considerou-se o peso seco da amostra. Para determinar o peso seco
das amostras, quantidade conhecida destas foi secada em estufa a 105 °C até peso

constante. Dessa forma, determinou-se o fator de correcdo (f), fazendo

em que
m, = peso seco da amostra analisada (g);
m, = peso umido da amostra analisada (10,0 g); e

f = fator de correcao.

A EC R,

L= %100
A, *%Rec*m
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em que

C, = concentracio do organoclorado na amostra analisada (ug kg™);

A, = area do pico do organoclorado no cromatograma da amostra analisada;

C, = concentragdo do organoclorado na solugdo-padrao (Uug mL™);

V; = volume final do extrato (mL);

A, = area do pico do organoclorado no cromatograma da solugdo-padrio;

% Rec = porcentagem de recuperagao do organoclorado pelo método empregado; e

m, = peso seco da amostra analisada (kg).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Recentemente, CHAGAS (1997 e 1999), analisando 4guas do ribeirdao
Sdo Bartolomeu, no municipio de Vigosa, MG, detectou a presenga de cinco
agrotoxicos organoclorados. Destes, quatro estavam em niveis acima do
permitido pela legislagdo brasileira.

Quando agrotoxicos sao encontrados em aguas de um rio, significa que
eles podem associar-se aos materiais em suspensdo e, eventualmente, migrar para
os sedimentos. Dessa forma, os sedimentos sao bons indicativos da contaminagao
por agrotoxicos, € a busca de métodos rapidos e eficientes ¢ de grande
importancia para que haja constante monitoramento da poluicdo ambiental.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi a otimizacdo de técnicas de extracdo de
compostos organoclorados em amostras de sedimentos. Foram otimizadas a
metodologia empregada em laboratorios de analise de rotina e a extragdo por
Soxhlet. Posteriormente, as metodologias otimizadas foram utilizadas para
avaliar a possivel presenga de organoclorados no sedimento do ribeirdo Sao
Bartolomeu. Avaliou-se, também, a contaminacao das aguas do mesmo local,
empregando as técnicas de extracdo utilizadas por CHAGAS (1997): a extragao
liquido-liquido e a destilagdo e extracao simultaneas.

Para otimizagao das técnicas de extragdo de agrotdxicos em sedimento,

foram utilizadas amostras de sedimento ndo-contaminadas e fortificadas com a
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mistura-padrdo  MP; contendo os cinco organoclorados encontrados por
CHAGAS (1997). Os agrotoxicos estudados foram: oHCH, Aldrin, Heptacloro
epoxido, Endrin e op’DDT. Apods a fortificagdo, adicionou-se agua deionizada a
amostra, que foi homogeneizada e deixada secar ao ar, triturada e extraida pelos
métodos anteriormente citados.

Posteriormente a otimizagdo dos métodos de extragao de organoclorados
em sedimentos, avaliou-se a eficiéncia dessas técnicas quanto as taxas de
recuperagdo obtidas em outros agrotoxicos organoclorados. Esta andlise foi
realizada pela possivel presenga de diferentes compostos organoclorados nas
amostras de sedimento coletadas no ribeirdo Sao Bartolomeu. Tal fato poderia ser
considerado se ocorresse degradacao de alguns dos compostos encontrados por
CHAGAS (1997), bem como se houvesse uso clandestino de outros
organoclorados. Preparou-se, entdo, a mistura de padrées MP, contendo os
organoclorados HCH, YHCH, AHCH, Heptacloro, Aldrin, Heptacloro epoxido,
op’DDE, Endossulfan I, pp’DDE, op’DDD, Dieldrin, Endrin, op’DDT, pp’DDT
e Endossulfato. Amostras de sedimento ndo-contaminadas foram fortificadas
com essa mistura e umedecidas. As amostras foram homogeneizadas, secadas ao
ar e trituradas e os organoclorados, extraidos pelas duas metodologias: a primeira
empregada em laboratérios de andlise de rotina e a segunda usando a extragao
por Soxhlet. Avaliou-se, também, a eficiéncia dos métodos de extracdo de
agrotoxicos organoclorados em aguas. Para essas andlises, amostras de agua
deionizada foram fortificadas com a mistura-padrao MP, e extraidas,
empregando-se as técnicas de extragdo liquido-liquido e a de destilagdo e
extra¢ao simultaneas, ambas descritas por CHAGAS (1997).

Ap0s terem sido determinadas as eficiéncias das técnicas de extragdo de
organoclorados em sedimentos e aguas, foram coletados sedimentos e aguas as
margens do ribeirdo Sdo Bartolomeu, para determinacdo da possivel presenca de
agrotoxicos organoclorados. No laboratoério, as amostras foram tratadas e
analisadas pelos métodos otimizados. As amostras de sedimento coletadas no
ribeirdo, bem como a amostra de sedimento nao-contaminada empregada na

otimizacao das técnicas de extracdo, foram submetidas a analise textural no
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Laboratorio de Rotina do Departamento de Solos da UFV. Os sedimentos
apresentaram classificacdo arenosa.
Os resultados obtidos em todos os passos deste trabalho sdo descritos nos

topicos subseqiientes.

4.1. Analise cromatografica de organoclorados

4.1.1. Condic¢oes cromatograficas de analise

Na literatura, ¢ comumente visto o uso da cromatografia gasosa (CG)
com detector de captura de elétrons (DCE), bem como o emprego de uma coluna
recheada para as andlises de organoclorados em diferentes matrizes. OLIVEIRA
e colaboradores (1987), trabalhando com detec¢do de agrotoxicos organoclorados
em amostras de sangue, utilizaram, para determinagdo desses compostos, o CG
com DCE e coluna de vidro recheada com fase estacionaria 1,5% OV17 + 1,95%
QF1. McDOUGALL e colaboradores (1994) estudaram o tempo de persisténcia
de alguns compostos clorados e fosforados em &guas estocadas em tanques de
concreto e galvanizados. Os compostos foram extraidos das dguas e analisados
por CG, empregando-se uma coluna de vidro recheada com fase estaciondria
1,5% SE30 e 3,5% OV210.

Em 1958, Golay introduziu as colunas capilares para uso em
cromatografia a gas. Essas colunas sdo compostas de capilares muito finos, com
diametros internos de 0,15 a 0,75 mm e comprimentos de 10 a 100 m. O material
de construcao dessas colunas pode ser niquel, ago inox e vidro. No final da
década de 70, surgiram as colunas capilares de silica fundida, representando um
salto qualitativo muito importante para a cromatografia gasosa, por serem essas
colunas altamente inertes, puras e flexiveis. O numero de pratos tedricos que
indicam a capacidade de separacdo de uma coluna ¢ muito superior nas colunas
capilares (COLLINS et al.,, 1997, TORRES, 1998). A cromatografia gasosa
usando coluna capilar oferece outras vantagens para analise de compostos, como

alta resolucao e reprodutibilidade do tempo de retengdo dos picos. Uma vez que
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os compostos sdo identificados unicamente com base no tempo de retengdo, o
emprego da coluna capilar oferece resultados extremamente satisfatorios
(MUKHERIJEE e GOPAL, 1996).

Neste trabalho, utilizou-se esse tipo de coluna pela disponibilidade e pela
boa separagdo apresentada nos compostos de interesse. A coluna usada foi a
BP-5 contendo 95% de metilpolisilixano e 5% de fenilsiloxano como fase
estacionaria.

A andlise por cromatografia gasosa de um composto requer condi¢oes
proprias, que permitam melhorar a forma dos picos e o tempo de analise, além de
permitir melhor separagdao dos constituintes a serem analisados. As condigdes
cromatograficas de andlise foram determinadas e descritas em 3.2.1. e utilizadas
para otimizacdes das técnicas de extra¢ao de organoclorados em sedimentos, bem
como nas analises das amostras coletadas no ribeirdo Sao Bartolomeu. O tempo
total da corrida cromatografica variou de 15 minutos, nas andlises envolvendo as
etapas de otimizagdao das técnicas de extragdo de organoclorados em sedimento
(Figura 2), a 17 minutos nas amostras de sedimentos e aguas coletadas no
ribeirdo Sao Bartolomeu (Figura 3).

Nos cromatogramas mostrados nas Figuras 2 e 3, observa-se que os picos
se apresentam separados e simétricos, verificando que a coluna BP-5 empregada
nas analises apresenta eficiente separacao dos padroes estudados. A avaliagdao da
eficiéncia de uma coluna ¢ medida em termos de numero de pratos teoricos (7).
Um prato corresponde a uma etapa de equilibrio da substancia entre a fase
estaciondria (sélida ou liquida) e a fase movel (gasosa). Portanto, quanto maior o
numero de pratos tedricos, maior serd a eficiéncia. Outra medida quantitativa de
separacdo de dois componentes consecutivos ¢ a resolugdo (Rs), que,
apresentando resultados superiores a 1, indica boa separagdo de picos
consecutivos, permitindo melhoria na quantificagdo desses picos (COLLINS et
al., 1997). Para confirmar esses dados, foram calculados o niimero de pratos
tedricos (n) e a resolugdo (Rs) para os picos dos padrdes apresentados no
cromatograma contendo os cinco organoclorados estudados na otimizacdo das
técnicas de extragdo (Figura 2). Os célculos foram realizados pelas formulas

apresentadas a seguir:
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Figura 2 — Cromatograma da mistura-padrao MP;, em que 1-tz=7,6 min (’HCH),
2-tg=10,7 min (Aldrin), 3-tz=11,6 min (Heptacloro epoxido),
4-tzg=14,2 min (Endrin) e 5-tz=14,7 min (op’DDT). Concentracao de
0,1 ug mL™.

Figura 3 — Cromatograma da mistura-padrao MP,, em que 1-tz=7,6 min («’HCH),
2-tg=8,3 min (YHCH), 3-tz=8,7 min (AHCH), 4-tz=9,9 min
(Heptacloro), 5-tg=10,7 min (Aldrin), 6-tz=11,6 min (Heptacloro
epoxido), 7-tg=12,0 min (op’DDE), 8-tz=12,7 min (Endossulfan I),
9-tx=12,9 min (pp’DDE), 10-tz=13,2 min (op’DDD), 11-tz=13,5 min
(Dieldrin), 12-tz=14,2 min (Endrin), 13-tz=14,7 min (op’DDT),
14-tz=15,8 min (pp’DDT) e 15-tz=16,2 min (Endossulfato).
Concentragio de 0,01 pg mL™.
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p =16 )"
(Wb)

em que
n =nuamero de pratos tedricos;
tr = tempo de retencdo do pico a ser analisado (min); e

w,, = largura da base do pico a ser analisado (min).

RS (IRZ Rl)
Wy + Wy,

em que

Rs = resolucao entre picos consecutivos;

tz; = tempo de reten¢do do primeiro pico a ser analisado (min);

tr> = tempo de reten¢do do segundo pico a ser analisado (min);
= largura da base do primeiro pico a ser analisado (min); e

Wy, = largura da base do segundo pico a ser analisado (min).

Os resultados, em termos de eficiéncia (n) e separagao (Rs), calculados
nos picos obtidos no cromatograma da mistura de padroes MP; (Figura 2), sdao
mostrados no Quadro 2.

Observa-se, no Quadro 2, que o numero de pratos teoricos (n)
apresentados pelos picos variou de 69.700 a 254.000, confirmando a excelente
eficiéncia da coluna capilar na separacao desses organoclorados estudados. Na
literatura sdo apresentados valores de n variando de 700 a 2.000 nas colunas
recheadas, confirmando, dessa forma, a vantagem da utilizacdo de uma coluna
capilar (CHAGAS, 1997; COLLINS et al., 1997). A resolucao apresentada pelos
picos adjacentes também resultou em valores satisfatorios, uma vez que os
resultados foram superiores a 1, indicando boa separagdo dos picos e,
conseqiientemente, favorecendo a sua quantificagdo, uma vez que nao foram
apresentados picos sobrepostos. Na andlise desses mesmos parametros nos

organoclorados contidos no cromatograma da Figura 3, os valores de n variaram
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Quadro 2 — Numero de pratos teoricos (n) e resolugdo (Rs) obtidos nos picos dos
padrdes da mistura MP;

Numero de pratos tedricos Resolucao
Organoclorados .

(n) (Rs)
Pico 1 (o HCH) 69.700 -
Pico 2 (Aldrin) 138.400 27
Pico 3 (Hept. epoxido) 163.200 8
Pico 4 (Endrin) 246.000 23
Pico 5 (op’DDT) 254.000 2

* Rs resolugdo entre picos adjacentes.

de 61.500 a 207.940. Ja na resolucdo foram encontrados valores entre 1, nos
picos adjacentes 8-9 e 12-13, e 10 nos picos adjacentes 3-4. Pelos resultados
apresentados, verificou-se que, mesmo em amostra contendo varias substancias
com tempos de retencdo proéximos, como mostrado na Figura 3, a coluna capilar
apresentou excelente eficiéncia e resolugdo. CHAGAS (1997) empregou a coluna
recheada, com fase estacionaria 1,5% de OV17-1 e 95% de QFI, para analise,
por cromatografia gasosa, dos mesmos organoclorados contidos na mistura MP,
em amostras de dgua. Porém, para isso, necessitou agrupar as substancias em
duas misturas-padrao para que nao houvesse sobreposicao dos picos de op’DDT
e pp’DDT, que possuiam tempos de retengdo (tg) proximos de 17,3 e 17,7
quando injetados separadamente. Novamente, pode-se verificar, na Figura 3, que
os picos dos padrdes Endossulfan I (pico 8) e pp’DDE (pico 9) apresentaram tg
proximos, de 12,7 e 12,9, respectivamente, e se apresentaram bem separados,
empregando-se a coluna capilar utilizada neste trabalho.

Outro fator muito importante que deve ser avaliado ¢ o detector que
melhor se adapte ao tipo de andlise a ser realizado. O detector deve conter
caracteristicas que favorecam a quantificacdo dos compostos de interesse. O

detector de captura de elétrons (DCE) foi empregado por ser um detector seletivo
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e muito sensivel. Esse tipo de detector ¢ amplamente utilizado no estudo de
haletos organicos, nitrilas, nitratos, carbonilas conjugadas e compostos
organometalicos. Ele € praticamente insensivel a presenca de hidrocarbonetos,
alcoois e cetonas. Portanto, a sensibilidade seletiva a haletos permite seu uso com
sucesso no estudo de certos compostos presentes em nivel de tragos, como
residuos de agrotdxicos clorados (LANCAS, 1993; VALENTE et al., 1996;
COLLINS et al., 1997). Neste trabalho, foi empregado o detector de captura de
elétrons com fonte de Ni®.

Essa pratica tem-se tornado freqiiente quando se desejam analisar
organoclorados por cromatografia gasosa. ZHOU e colaboradores (1990)
utilizaram a coluna capilar OV1 (dimetilpolisiloxano), determinando 14
organoclorados em amostras de sedimento. ABOU-ARAB e colaboradores
(1995) determinaram agrotoxicos clorados em dois ecossistemas aquaticos no
Egito. Amostras de aguas, peixes e sedimentos foram extraidas e quantificadas
por CG com DCE, com uso da coluna capilar HP101 (dimetilpolisiloxano),
conseguindo-se a separacdo e identificacdo de nove organoclorados em
praticamente todas as amostras. J4 SALET e colaboradores (1996), na anélise de
organoclorados em amostras de leite materno, empregaram CG para identificagao
e quantificagdo dos extratos, utilizando uma coluna capilar DB608; com isso,
conseguiu-se excelente separagao dos picos de Lindano, Aldrin, Endossulfato,

DDE, Endrin, DDD ¢ DDT.

4.1.2. Limite de deteccao do detector de captura de elétrons

Na analise de residuos de agrotdéxicos em amostras naturais, ¢ necessario
que os limites de deteccdo sejam baixos, pois, em geral, esses compostos estao
presentes em pequenas concentragdes. Para isso, € necessario determinar o limite
de deteccao do detector empregado, nas condi¢des analiticas otimizadas.

Determinou-se o limite de detec¢ao do detector de captura de elétrons
para cinco organoclorados. Esses padrdes foram empregados na otimizagao das

técnicas de extragdo de organoclorados em amostras de sedimento. Foram
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realizadas inje¢des sucessivas de cada organoclorado em concentragdes
decrescentes, nas condi¢des descritas em 3.2.1. Considerou-se a quantidade
minima detectavel a menor concentracdo que apresentou resposta duas vezes
maior que o nivel de ruido (oscilagdo da linha de base) (COLLINS et al., 1997).

Os resultados estao apresentados no Quadro 3.

Quadro 3 — Limite de detec¢ao do detector de captura de elétrons

Limite de Deteccao

Organoclorados |
(ugL™)
oHCH 0,25
Aldrin 0,5
Heptacloro epoxido 0,3
Endrin 0,2
op’DDT 0,4

Nas condig¢des cromatograficas empregadas neste trabalho, o detector de
captura de elétrons apresentou alta sensibilidade, e a quantidade minima
detectavel nesses cinco padrdes variou de 025 a 0,5ugL’. SINGH e
colaboradores (1996), utilizando cromatografia gasosa e empregando detector de
captura de elétrons, obtiveram um limite de detecgdo de 1,6 ugL™' para o
Dicofol. J& CHAGAS (1997) obteve no Aldrin, em condi¢des semelhantes, um
limite de detecgdo de 0,5 g L. Portanto, os limites de detecgdo obtidos neste
trabalho, nos padrdes estudados, foram coerentes com os apresentados na
literatura. Essa sensibilidade permitiu detectar a presenga de organoclorados no
meio ambiente em nivel de parte por bilhao (ppb). Essa sensibilidade poderia ser
melhorada se as inje¢des fossem realizadas no modo “splitless”, isto €, sem
divisdo da amostra injetada. Neste estudo, as inje¢des das amostras foram

realizadas, empregando-se o fracionamento da amostra na razao “split” de 1:5.
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4.1.3. Linearidade de resposta do detector de captura de elétrons

A determinagao da linearidade de resposta de um detector permite
verificar em que faixas de concentragdo as respostas sao lineares. Verificou-se a
linearidade de resposta do detector de captura de elétrons aos organoclorados:
oHCH, Aldrin, Heptacloro epdxido, Endrin e op’DDT. Para tal, solu¢des de cada
padrao de diferentes concentragdes foram analisadas no cromatografo a gés, nas
condigdes descritas em 3.2.1. Esses resultados foram colocados em um grafico de
area em fun¢do da concentracdo, e determinou-se a equagao da reta por regressao

linear. Os resultados sao mostrados no Quadro 4.

Quadro 4 — Linearidade de resposta do detector de captura de elétrons

Faixa de Concentragao Parametros®
Organoclorados -
(gL A B R

oHCH 0,25 —-500 —1.866,1 337.591 0,9987
Aldrin 0,5 -1.000 -1.325,0 206.679 0,9948
Heptacloro epoxido 0,3-1.500 —-696,6 297.185 0,9979
Endrin 0,2 —3.000 5.787,1 71.753  0,9918
op’DDT 0,4 — 3.000 2.053,5 174.788 0,9975

® Para a equagdo da reta Y=A+BX, e "R”¢é o coeficiente de correlagio.

Em cada um dos compostos avaliados (Quadro 4), observou-se que
existe resposta linear do detector em ampla faixa de concentracdo. Essa
linearidade de resposta em grande faixa de concentracdo permitiu a utilizagao de
padrdes em concentragdes diferentes da amostra, sem prejudicar a quantificagao

dos compostos de interesse.
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4.2. Otimizacao de métodos de extracio de organoclorados em sedimentos

Neste trabalho, foram otimizadas duas técnicas de analise de agrotoxicos
organoclorados em sedimentos. As amostras de sedimento ndo-contaminadas
foram fortificadas com wuma mistura-padraio (MP;) contendo cinco
organoclorados e extraidas, empregando-se o método de extracdo utilizado em
laboratorios de rotina para andlise de residuos e a extracdo por Soxhlet. As
condicoes otimas de analise foram determinadas nos dois métodos, avaliando-se
o solvente extrator, o volume de solvente e o tempo de extracdo. Nessa avaliagdo,
determinou-se como melhor resposta a que apresentou a maior taxa de
recuperacdo, dentro do intervalo aceitavel de 80 a 120% (CLESCERI et al.,
1989).

A percentagem de recuperagdo dos organoclorados estudados foi
determinada por meio da comparacdo da area do pico do padrio extraido na
amostra, com a area do pico do mesmo padrdo de uma amostra de concentragao

conhecida.

4.2.1. Otimizacdo do método de extracio de organoclorados em sedimentos

empregado em laboratérios de analise de rotina

Esta metodologia foi empregada como técnica de rotina na andlise de
residuos de organoclorados em sedimentos por varios laboratérios. A técnica
descrita no item 3.3.1. foi testada e seria utilizada como técnica-padrao para
analise de organoclorados em sedimentos, porém ela ndo apresentou resultados
de recuperagdo aceitaveis para os cinco padrdes estudados, contidos na mistura
MP,, sendo, portanto, otimizada. Para otimizacao dessa técnica, método descrito
em 3.3.1.1. foram testadas trés misturas de solventes extratores; dessa forma,
determinou-se o melhor solvente extrator. Posteriormente a determinacdo do
melhor solvente, verificou-se o volume ideal. Obtendo os resultados do melhor

extrator ¢ o volume a ser empregado, otimizou-se o tempo de extragcdo. Os
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extratos obtidos em todas as variacdes feitas na metodologia foram analisados
por cromatografia gasosa, nas condi¢des descritas em 3.2.1.

Na realizacao da extracdo simultanea dos padroes estudados, da mistura
MP,, contendo aHCH, Aldrin, Heptacloro epéxido, Endrin e op’DDT, amostras
de sedimento ndo-contaminadas foram fortificadas, umedecidas com agua,
homogeneizadas e deixadas para secar a temperatura ambiente (3.1.2.).
Posteriormente, a amostra foi triturada, e os organoclorados foram extraidos.

Na otimizagao do melhor solvente extrator para os padrdes estudados,
foram empregadas as misturas extratoras hexano—acetona nas proporcdes de 1:1,
2:1 e 3:1. A escolha da mistura extratora foi baseada nas caracteristicas dos
compostos de interesse e em publicagdes, como no trabalho apresentado por
TAN e VIJAYALETCHUMY (1994), que empregaram para extracao de alguns
organoclorados em amostras de sedimento a mistura extratora hexano-acetona
(1:1).

Para realizar este estudo, mantiveram-se constantes o volume de
100,0 mL e o tempo de extragdo de 15 minutos. Os resultados obtidos sdo
apresentados no Quadro 5. Esta pesquisa foi realizada em triplicatas, calculando-
se o desvio-padrao das repetigdes.

Analisando os dados do Quadro 5, verifica-se que as misturas de
solventes extratores hexano-acetona (1:1) e (2:1) apresentaram boas recuperacoes
para os padrdes Heptacloro epoxido, Endrin e op’DDT, numa variagao de 102 a
120% e de 110 a 115%, respectivamente. A mistura hexano-acetona (3:1) ndo
exibiu resultados satisfatérios em nenhum dos organoclorados estudados,
variando de 20 a 50% a taxa de recuperacao. Nos compostos cHCH e Aldrin, os
resultados nao foram satisfatorios, recuperando-se 53 e 65% na mistura hexano-
acetona (1:1) e 72 e 55% na mistura hexano-acetona (2:1). Portanto, a melhor
mistura extratora para os padrdes estudados foi hexano—acetona na propor¢ao
2:1. Os desvios-padrao calculados indicaram, independentemente do solvente
utilizado, boa reprodutibilidade do método empregado. Testou-se também o
diclorometano como solvente extrator, porém os valores de recuperacdo foram

extremamente baixos, variando de 10 a 20%, sendo, portanto, desconsiderados.
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Quadro 5 — Taxas de recuperacdo de organoclorados em amostras de sedimento,
na otimiza¢ao do solvente de extracdo pelo método empregado em
laboratorios de andlise de rotina

% Rec*+c'° % Rec*+c'° % Rec*+ P
Organoclorados hexano-acetona hexano-acetona  hexano-acetona
(1:1) (2:1) (3:1)

oHCH 53,2+4,0 72,0+ 1,8 224+ 1,4
Aldrin 64,9+ 3,8 54,7+ 1,7 19,4 +0,3
Heptacloro epoxido 101,8 £ 2,1 109,8 +2.9 46,1 £ 1,6
Endrin 104,7 £3,5 113,8+ 1,4 50,4 +2,8
Op’DDT 1194+ 1,3 1152+2,7 459+2.7

% Rec porcentagem de recuperagio e bg! desvio-padrao das repetigoes.

O volume de solvente extrator e o tempo de extragdo também sdo
parametros importantes na otimizacao de uma técnica de analise. Como o melhor
extrator foi hexano-acetona (2:1), avaliou-se o volume a ser usado de maneira a
nao haver consumo desnecessario de solvente. Para tal analise, fixaram-se a
mistura extratora de hexano-acetona (2:1) e o tempo de extracdo de 15 minutos,
bem como variou-se o volume da mistura extratora. Os resultados sdo tabelados
no Quadro 6.

Na avalia¢ao do volume ideal de solvente extrator (Quadro 6), notou-se
que, quando se utilizou o volume de 80,0 mL, a taxa de recuperagao decaiu para
os cinco padrdes estudados, em relagdo aos volumes de 100,0 e 120,0 mL. Esse
decréscimo foi mais expressivo nos organoclorados aHCH e Aldrin, que tiveram
diminui¢do de 72 para 25% e de 55 para 21% na recuperacdo, empregando-se
100,0 mL e 80,0 mL, respectivamente. Quando foram comparados os volumes de
100,0 e 120,0 mL da mistura extratora, verificou-se que nao houve diferenca
acentuada entre os valores encontrados nos cinco padrdes. Por esse motivo,

optou-se pelo uso do menor volume (100,0 mL).
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Quadro 6 — Taxas de recuperacdo de organoclorados em amostras de sedimento,
na otimizacdo do volume de extragdo pelo método empregado em
laboratorios de andlise de rotina

Organoclorados % Rec*+c'° %Rec®+c'®  %Rec’+o!P
80,0 mL ¢ 100,0 mL © 120,0 mL ¢
oHCH 254 +2,7 72,0+ 1,8 734+1,9
Aldrin 20,6 +3,5 54,7+ 1,7 50,9 +1,3
Heptacloro epoxido 88,4+24 109,8 +2,9 109,1 £5,3
Endrin 107,8 £ 1,0 113,814 107,5 £4,5
Op’DDT 105,1 £3,8 1152 +2,7 95,7+ 5,1

~ b _-1 . ~ o~
“% Rec porcentagem de recuperagdo, ° o desvio-padrio das repetigdes e
¢ hexano-acetona 2:1.

Tendo sido a mistura extratora hexano-acetona (2:1) ¢ o volume de
100,0 mL determinados, avaliou-se o tempo necessdrio para ocorrer a maior
extragdo. No Quadro 7, mostram-se os resultados encontrados na analise.

Como pode ser observado pelos resultados mostrados no Quadro 7, em
todos os tempos de extracdo que foram avaliados (5 a 60 minutos), verifica-se
que os organoclorados Heptacloro epdxido, Endrin e op’DDT apresentaram taxas
de recuperagdo superiores a 90%, com excecdo do Endrin, que teve taxa de
recuperacao de 65% no tempo de cinco minutos. Ja nos organoclorados aHCH e
Aldrin, os resultados ndo foram satisfatorios, apresentando taxas de recuperagao
em torno de 70 e 50%, respectivamente, em todos os tempos de extracao, exceto
no de cinco minutos, em que o padrio aHCH teve recuperacao inferior a 48%.
Nos tempos de extragdo de 15, 30, 45 e 60 minutos, ndo houve diferenca
acentuada nas porcentagens de recuperacao dos cinco organoclorados estudados.
Esses resultados indicaram que, a partir de 15 minutos, o sistema de extragdo
atingiu o equilibrio. Levando em consideragdo que a técnica seria empregada
para analise de rotina, adotaram-se 15 minutos como tempo adequado para a

extracao.
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Quadro 7 — Taxas de recuperagdo de organoclorados em amostras de sedimento, na otimizacdo do tempo de

empregado em laboratdrios de anélise de rotina

extracdo pelo método

% Rec *+o'°

% Rec *+o'°

% Rec *+o'°

% Rec *+o!°

% Rec *+o'°

Organoclorados
5 minutos ° 15 minutos 30 minutos 45 minutos ° 60 minutos °
oHCH 479+4,5 72,0+ 1,8 72,5+3,3 72,6 £0,5 73,3+£3,8
Aldrin 53,3+3,0 54,7+1,7 50,1 +0,4 494 +1,7 50,2 +2,5
Heptacloro epoxido 92,0+1,2 109,8 +2,9 116,5+2,2 115,1+2,3 117,1 +£4,2
Endrin 65,1 £6,8 113,8+ 1,4 116,5+6,2 113,5+4,0 114,54+ 3,5
op’DDT 108,6 + 3.4 1152 +2,7 106,4 +2,7 116,2+ 1,9 1154422

* % Rec porcentagem de recuperagio, > 6™ desvio-padrio das repeti¢des e ¢ solvente hexano-acetona (2:1), volume de 100,0 mL.



De acordo com CLESCERI e colaboradores (1989), a faixa aceitavel
para recuperagdo de compostos em nivel de trago ¢ de 80 a 120%. Os resultados
obtidos ndo foram totalmente satisfatérios para os organoclorados cHCH e
Aldrin, que apresentaram taxas de recuperagado inferiores a 80%. Optou-se, entdo,
por realizar, em vez de uma unica extragdo, trés extragdes com 50,0 mL de
solvente extrator e tempo de extragdo de 15 minutos. Os valores encontrados

estdo no Quadro 8.

Quadro 8 — Taxas de recuperacdo de organoclorados em amostras de sedimento,
extraidas pelo método empregado em laboratorios de andlise de
rotina otimizado, realizando-se trés extracdes

% Rec *+o!P

Organoclorados
hexano-acetona (2:1)
oHCH 91,2+1,6
Aldrin 80,7+ 0,3
Heptacloro epoxido 109,6 + 3,5
Endrin 113,8+1,8
op’DDT 108,9 +4,8

%9, Rec porcentagem de recuperagio ¢ ° 6™ desvio-padrio das repeticdes.

Pelos resultados mostrados no Quadro 8, observa-se que as porcentagens
de recuperacao dos organoclorados cHCH e Aldrin foram maiores que os obtidos
com apenas uma extragdo. As recuperacdes aumentaram de 72 a 91% no aHCH,
e o Aldrin teve acréscimo de 55 para 81%. Os organoclorados Heptacloro
epoxido, Endrin e op’DDT permaneceram praticamente inalterados, com taxas de
recuperagdo superiores a 100%.

Apresenta-se, portanto, como método empregado em laboratorio de

analise de rotina otimizado a mistura extratora hexano—acetona, na proporcao
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2:1, realizando trés extragdes contendo 50,0 mL de solvente extrator e o tempo
de extracao de 15 minutos. Pela metodologia otimizada dessa forma, todos os
agrotoxicos organoclorados apresentaram taxas de recuperacdao no intervalo de
80 a 114% e, portanto, dentro dos limites aceitdveis para andlise de tragos
(CLESCERI et al., 1989).

Para otimizacdo da técnica acima descrita, as amostras de sedimento,
ndo-contaminadas, foram fortificadas, umedecidas com 4gua deionizada e
secadas ao ar antes da realizacdo da extracdo. Para avaliar a influéncia dessa
etapa de secagem da amostra, foi realizada uma analise da mesma amostra de
sedimento ndo-contaminada, fortificada e extraida imediatamente apds a
fortificagao.

Para isso, pesaram-se 10,0 g do mesmo sedimento ndo-contaminado, e
adicionou-se 0,1 mL da mistura-padrao MP;. A amostra foi homogeneizada, e
imediatamente realizou-se a extragdo dos organoclorados pelo método
empregado em laboratorios de analise de rotina ndo-otimizado, ou seja, utilizou-
se como mistura extratora hexano—acetona na propor¢ao de 2:1, no volume de
100,0 mL, sendo realizado apenas uma tUnica extragdo de 15 minutos. Os
resultados podem ser vistos no Quadro 9.

Os resultados encontrados no Quadro 9 indicaram que os cinco
organoclorados estudados apresentaram boas taxas de recuperacdo, sendo
superiores a 85%. Comparando esses resultados com os fornecidos pelo Quadro
7, que contém os dados encontrados com a mesma metodologia empregada,
porém com a amostra fortificada e deixada secar a temperatura ambiente,
observou-se que os padrdes Heptacloro epoxido, Endrin e op’DDT também
foram satisfatoriamente recuperados. J4 nos compostos oHCH e Aldrin,
verificou-se que os resultados aqui apresentados tiveram taxas de recuperacao de
15 e 42% superiores, respectivamente, e, portanto, dentro da faixa aceitavel para
andlise de residuos.

Esses resultados indicaram que, na fortificacio do sedimento, sem a
etapa de umedecimento e secagem da amostra, as taxas de recuperacao

encontradas nos padrdes HCH e Aldrin foram superiores. Porém, na otimizagao
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Quadro 9 — Taxas de recuperagdo dos organoclorados em amostras de sedimento
fortificadas e imediatamente extraidas pelo método empregado em
laboratorios de anélise de rotina ndo otimizado

% Rec *+o!°

Organoclorados
hexano-acetona (2:1)
oHCH 85,0+0,2
Aldrin 95,5+ 1,8
Heptacloro epoxido 104,3 + 3,7
Endrin 114,6 + 3,3
op’DDT 119,5+1,4

“% Rec porcentagem de recuperagio, ° ' desvio-padrio das repetigdes e
“Volume de 100,0 mL e tempo de 15 minutos.

da técnica de extracdo de organoclorados empregada em laboratorios de anélise
de rotina, utilizaram-se as amostras fortificadas, umedecidas e secadas ao ar,
pois, dessa forma, representa-se o que ocorre quando uma amostra de sedimento
¢ coletada para ser analisada.

Como justificativa para esse fato, tem-se que as amostras de sedimento
utilizadas neste trabalho, embora pouco argilosas (11%), sdo capazes de adsorver
alguns organoclorados e manté-los adsorvidos por longos periodos. Adicionando
a mistura contendo os padrdes de organoclorados a amostra e realizando
imediatamente sua extragao com o solvente adequado, ndo se permite o contato
dos padrdes com toda a amostra. O pouco tempo de contato com o material
argiloso facilita a extragdo dos organoclorados, sendo isso comprovado pelas
altas taxas de recuperagao encontradas nos cinco padrdes estudados (Quadro 9).

Quando se fez a adicdo da mistura contendo os padrdes de
organoclorados a amostra de sedimento e a ela foi adicionada 4gua, a situagao se
modificou. Estando o sedimento em contato com a solu¢do aquosa contendo os
organoclorados, estes sao mais bem distribuidos por toda a amostra. Mesmo com

baixo teor de argila, apds a secagem, os organoclorados ficaram retidos no
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sedimento, tornando-se mais dificil sua extracdo. Essa situacdo foi mais proéxima
do que ocorre na realidade. Os sedimentos das margens dos rios entraram em
contato com os organoclorados das dguas e podem ter retido fortemente esses
agrotoxicos. Nessa situacao (Quadro 7), a porcentagem de recuperacao foi baixa
nos padrdes aHCH e Aldrin, demonstrando que estes adsorvem fortemente a
matriz estudada. Tal situacdo foi avaliada para se observar o processo de
adsor¢do que ocorre com alguns agrotoxicos organoclorados quando a amostra ¢
secada antes de se realizar a analise.

A técnica empregada para extragdo dos organoclorados nas amostras de
sedimento coletadas no ribeirdo Sao Bartolomeu sera a otimizada anteriormente,
tendo-se a mistura extratora hexano-acetona (2:1) e realizando trés extragdes com

50,0 mL do extrator, no tempo de 15 minutos.

4.2.1.1. Estimativa do limite de deteccio do método de extracdo de
organoclorados em sedimentos empregado em laboratdrios de

analise de rotina otimizado

O limite de deteccdo de um método de extracdo avalia qual ¢ a
quantidade minima que esse método consegue extrair e quantificar. Para estimar
o limite de deteccio do método empregado para andlises de rotina otimizado,
realizou-se a fortificagdo de uma amostra de sedimento nao-contaminada com os
padrdes estudados, cHCH, Aldrin, Heptacloro epoxido, Endrin ¢ op’DDT em
concentracdes iguais ao dobro do limite de detec¢do do detector de captura de
elétrons, levando-se em consideragao também as porcentagens de recuperagao
obtidas nesses padrdoes pelo método empregado. Adicionaram-se as amostras
5,0 mL de 4gua deionizada, sendo elas homogeneizadas e deixadas para secar a
temperatura ambiente. Posteriormente, realizou-se a extragdo pelo método
otimizado anteriormente (4.2.1.), e os extratos foram analisados por
cromatografia gasosa, nas condi¢des descritas em 3.2.1. Os resultados
encontrados para estimativa do limite de deteccao desse método estdo no Quadro

10.
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Quadro 10 — Estimativa do limite de deteccdo do método de extracao de
organoclorados em sedimentos empregado em laboratérios de
analise de rotina otimizado

Limite de Deteccao

Organoclorados |
(ugL™)
oHCH 0,6
Aldrin 1,2
Heptacloro epoxido 0,6
Endrin 0,4
op’DDT 0,7

Os limites de deteccdo encontrados no Quadro 10 refletem a boa
sensibilidade dessa técnica de extracdo de organoclorados em sedimentos,
extraindo os padrdoes em nivel de parte por bilhdo (ppb). Porém, realizou-se a
extracao apenas nesse nivel de fortificagdo, nao sendo avaliada uma concentragao

inferior, que poderia chegar a determinar o limite desse método de extracao.

4.2.2. Otimizacao do método de extracdo por Soxhlet

Para extracao de agrotdxicos organoclorados por Soxhlet, em amostras
de sedimento, vérias misturas de solventes foram recomendadas pela literatura.
ZHOU e colaboradores (1990) empregaram ¢&ter de petroleo—acetona na
proporcdo de 1:1, conseguindo recuperacdo superior a 70% para 14
organoclorados em 24 horas de extracdo. TAN e VIJAYALETCHUMY (1994)
conseguiram extrair 12 organoclorados com taxas de recuperacdo variando de 91
a 103% em apenas 10 horas de extracdo, empregando a mistura de solventes
hexano—acetona na propor¢do de 1:1. Outros pesquisadores utilizaram
diclorometano como solvente extrator, extraindo 10 padrdes de organoclorados,

num tempo de extracao de cinco horas (VIDAL et al.,1992).
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Os trabalhos citados apresentaram resultados satisfatorios, conseguindo-
se recuperagoes de padrdes de organoclorados acima de 70%, e por esse motivo
essas metodologias foram investigadas. Realizou-se a fortificacio de uma
amostra de sedimento ndo-contaminada com a mistura-padrao MP; contendo
oHCH, Aldrin, Heptacloro epoxido, Endrin € op’DDT. As amostras fortificadas
foram umedecidas com agua, homogeneizadas e¢ deixadas secar a temperatura
ambiente (3.1.2.). Posteriormente, as amostras foram submetidas as extragdes
anteriormente descritas: método 1 (ZHOU et al.,1990), método 2 (TAN e
VIJAYALETCHUMY, 1994) e método 3 (VIDAL et al., 1992). Os resultados

obtidos sao mostrados no Quadro 11.

Quadro 11 — Taxas de recuperagao de organoclorados em amostras de sedimento,
na otimizacao do método para extracao por Soxhlet

% Rec *+ o' ® % Rec *+ o' ® % Rec *+ o' ®
Organoclorados ‘

Método 1° Método 2 Método 3°
oHCH 13,3+1,3 20,1 +0,5 39,1+1,5
Aldrin 7,1+14 23,1+0,5 32,3+0,5

Heptacloro epoxido 479 +0,5 63,6 £5,5 89,5+2,2
Endrin 60,7 +2,0 108,9 £ 4,5 98,5+ 6,7
op’DDT 55,3+3,1 83,3+04 99,1+ 1,6

“% Rec porcentagem de recuperagdo, "o~ desvio-padrio das repeticdes,
° mistura extratora éter de petroleo-acetona (1:1), tempo de 24 horas; ¢ hexano-
acetona (1:1), tempo de 10 horas e © diclorometano, tempo de cinco horas.

Observando os dados do Quadro 11, pode-se verificar que o método 1,
que utiliza como solvente extrator a mistura éter de petroleo-acetona (1:1),
apresentou recuperacdes baixas nos cinco organoclorados estudados. No método
2, que emprega hexano-acetona (1:1) como solvente extrator, a recuperagao foi

satisfatoria apenas nos padrdes Endrin (109%) e op’DDT (83%). Avaliando o
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método 3, notou-se que as taxas de recuperagdo dos organoclorados Heptacloro
epoxido, Endrin e op’DDT foram satisfatorias, de 89, 98 e 99%, respectivamente,
porém, nos outros dois agrotoxicos, as porcentagens recuperadas durante a
extragdo foram baixas, de 39% para o cHCH e de 32% para o Aldrin. Mesmo
assim, o método 3 foi o que apresentou os melhores resultados, necessitando, no
entanto, de otimizagdo para aumentar as porcentagens de recuperagdo dos
organoclorados ocHCH e Aldrin.

Com essa finalidade, testaram-se, entdo, diferentes volumes do extrator
diclorometano, a fim de avaliar o efeito do volume na eficiéncia da extrag¢ao. Os
testes para otimizacdo do volume foram realizados, fixando-se o tempo de

extragdo de cinco horas. As médias de recuperagdo obtidas sao mostradas no
Quadro 12.

Quadro 12 — Taxas de recuperagao de organoclorados em amostras de sedimento,
na otimiza¢ao do volume de solvente extrator pela extracdo por

Soxhlet

Organoclorados % Rec *+c'° % Rec *+c'° % Rec *+c'°

200,0 mL © 400,0 mL © 600,0 mL ©

oHCH 21,0+ 14 244+1,0 39,1 +1,5

Aldrin 249+3,0 242 +27 32,3+0,5

Heptacloro epoxido 543+1,3 57,9+2,6 89,5+2,2

Endrin 72,7+0,4 76,7+ 0,5 98,5+ 6,7

op’DDT 85,1 +0,3 90,4 +2,7 99,1 +£1,6

“% Rec porcentagem de recuperagio, "o desvio-padrio das repeticdes e
¢ diclorometano.

Verifica-se, pelos dados do Quadro 12, que as maiores taxas de
recuperagao sao obtidas com 600,0 mL de diclorometano e que o uso de volumes

inferiores implicam redug¢do da porcentagem de recuperacdo de praticamente
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todos os padrdes, porém volumes superiores a 600,0 mL de diclorometano nao
foram testados, pois, se tivesse que ser aumentado o volume para melhorar a taxa
de recuperacdo do HCH e Aldrin, a andlise ficaria invidvel devido ao elevado
custo do solvente extrator.

Depois de estabelecido o melhor solvente extrator (diclorometano) e o
volume mais adequado (600,0 mL), procurou-se avaliar o tempo minimo de
extracdo que apresentasse resultados satisfatorios. Avaliaram-se os tempos de

extracao de quatro e seis horas, cujos resultados se encontram no Quadro 13.

Quadro 13 — Taxas de recuperagao de organoclorados em amostras de sedimento,
na otimizacao do tempo para extragdo por Soxhlet

Organoclorados % Rec*+c'" %Rec®+c'®  %Rec’+o!P
4 horas © 5 horas ° 6 horas °
oHCH 26,4+ 0.4 391+15 261+12
Aldrin 37,7+ 04 32,3+0,5 37,7+ 04
Heptacloro epoxido 63,7+0,9 89,5+2,2 83,4+1,0
Endrin 84,7+ 1,7 98,5+ 6,7 93,1 +4,2
op’DDT 77,9 +£7,0 99,1 +1,6 99,5+ 1,1

“% Rec porcentagem de recuperagio, ° ' desvio-padrio das repetigdes e
¢ solvente extrator diclorometano, volume de 600,0 mL.

Observando os resultados mostrados no Quadro 13, nota-se que, no
tempo de extragdo de quatro horas, as taxas de recuperacdo dos cinco
organoclorados estudados foram inferiores as obtidas com cinco horas de
extracdo. Dessa forma, evidenciou-se que o tempo de quatro horas foi
insuficiente para completa extracdo dos compostos. Quando comparados os
resultados obtidos para cinco e seis horas de extragdo, verificou-se que os

padrdes Heptacloro epodxido, Endrin e op’DDT ndo apresentaram variagao

56



acentuada em suas porcentagens de recuperacdo. Esses organoclorados
alcangaram valores de recupera¢do acima de 84%. Nos padroes oHCH e Aldrin,
os resultados ndo foram satisfatérios em nenhuma das variacdes de tempo
analisadas, apresentando porcentagem de recuperacao de 26 a 40% no aHCH e
de 32 a 38% no Aldrin. Porém, as melhores taxas encontradas foram no tempo de
cinco horas de extracdo. Notou-se que a técnica de extragdo de organoclorados
em sedimentos por Soxhlet, apesar de os resultados apresentados para cHCH e
Aldrin ndo terem sido satisfatorios, a técnica fica otimizada, empregando-se
como solvente extrator diclorometano, num volume de 600,0 mL e tempo de
extragao de cinco horas.

Para otimizagdo da técnica de extracdo por Soxhlet, as amostras de
sedimento ndo-contaminadas foram fortificadas, umedecidas com 4gua
deionizada e secadas ao ar antes de serem extraidas. Para avaliar a influéncia da
etapa de secagem da amostra a ser analisada, foi realizada uma andlise de
amostras de sedimentos ndo-contaminadas, fortificadas e imediatamente
extraidas apos a fortificacdo, da mesma forma como foi avaliada na metodologia
empregada em laboratérios de analise de rotina (4.2.1.).

Para isso, pesaram-se 10,0 g do sedimento nao-contaminado e adicionou-
se 0, mL da mistura-padraio MP;. A amostra foi homogeneizada, e
imediatamente realizou-se a extracdo dos organoclorados por Soxhlet otimizado,
ou seja, utilizou-se como solvente extrator diclorometano, no volume de
600,0 mL e no tempo de cinco horas. Os resultados obtidos encontram-se no
Quadro 14.

Observando os resultados do Quadro 14, nota-se que os cinco
organoclorados foram extraidos com eficiéncia pela metodologia de extragdo por
Soxhlet em amostras de sedimento fortificadas e extraidas imediatamente,
obtendo taxas de recuperagdo superiores a 82%. Comparando esses resultados
com os do Quadro 13, que contém as porcentagens recuperadas dos produtos
estudados neste trabalho pela mesma metodologia, porém empregando amostras
fortificadas e deixadas secar a temperatura ambiente, verificou-se que os padrdes

Endrin e op’DDT tiveram diminui¢do de 16 e 13% nas taxas recuperadas,
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Quadro 14 — Resultados das taxas de recuperacdo dos organoclorados em
amostras de sedimento fortificadas e imediatamente extraidas, pelo
método de extracdo por Soxhlet otimizado

% Rec *+o!°

Organoclorados
Diclorometano °
oHCH 84,5+ 1,9
Aldrin 88,9+ 0,9
Heptacloro epoxido 88,3+ 0,5
Endrin 82,5+ 0,6
op’DDT 859+0,4

“% Rec porcentagem de recuperagio, ° ' desvio-padrio das repetigdes e
¢ Volume de 600 mL e tempo de cinco horas.

respectivamente, porém obtendo, ainda, recuperagdes dentro do intervalo
aceitavel de 80 a 120%. O organoclorado Heptacloro epoxido ndo sofreu
alteracdo acentuada na taxa de recuperagdo, sendo de 90 e 88% nas diferentes
extragdes. J4 os padrées oHCH e Aldrin apresentaram boa recuperagdo,
aumentando de 39 para 84% e de 32 para 89%, respectivamente.

Novamente nessa situagdo, percebeu-se que o método de dosagem e
extracdo imediata da amostra ndo ¢ um método confiavel para avaliacdo da
eficiéncia de uma técnica de extracdo, uma vez que, quando a amostra de
sedimento ¢ extraida por Soxhlet imediatamente apds a fortificagdo, as
porcentagens de recuperagdo sao superiores aquelas obtidas quando a amostra ¢
fortificada, umedecida e deixada para secar ao ar. Na otimizacao da extracao por
Soxhlet, foi empregada a amostra fortificada, umedecida e secada ao ar, pois essa
forma se aproxima mais fielmente do protocolo experimental executado quando
uma amostra de sedimento natural ¢ coletada para analise. A diferenca das taxas
recuperadas para os organoclorados extraidos imediatamente apds a fortificagao
indica que esses compostos ndo foram suficientemente adsorvidos pela matriz

analisada, como ocorre quando a amostra ¢ umedecida e deixada secar.
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Na literatura sdo apresentados alguns trabalhos em que foram verificados
problemas nas taxas de recuperacdo dos padrdes aHCH e Aldrin. VASSILAKIS
e colaboradores (1998) realizaram andlise de alguns organoclorados em amostras
de 4guas pelo método de extracdo em fase solida. Avaliando as porcentagens de
recuperacdo encontradas em alguns padrdes, verificaram-se resultados
insatisfatorios nos padrdoes aHCH (53,8 = 10,2), Aldrin (59,7 + 4,3) e Endrin
(52,9 £ 9,9) e boas taxas de recuperagao no Heptacloro epdxido (93,4 £ 3,9) e
DDT (93,6 + 3,9). CHAGAS (1997), durante a extragdo de Aldrin, também em
amostras de agua, obteve recuperacao de 55,0 = 3,0 pelo método de extracao
liquido-liquido, portanto resultados abaixo da faixa aceitavel de 80 a 120%,
conforme CLESCERI et al. (1989). PETTY e colaboradores (1997) realizaram a
extracao de oito organoclorados em urina de cachorros. Durante avaliagao da
técnica de extracdo em fase sélida, os pesquisadores utilizaram mistura-padrao
contendo Aldrin, Heptacloro epoxido, trans-Clordano, cis-Clordano, pp’DDE,
Dieldrin, Endrin e pp’DDT. Observou-se que o valor de recuperagdo médio em
varios niveis de fortificagdo foi bom, variando de 86 a 103% em praticamente
todos os organoclorados, com exce¢ao do Aldrin, tendo recuperado 61,6 £ 15,7.
Assim, verificou-se que, mesmo em outras matrizes como agua € urina, oS
organoclorados cHCH e, principalmente, o Aldrin sdo dificilmente extraidos,

mesmo com o emprego de diferentes métodos de extracao.

4.2.2.1. Estimativa do limite de deteccio do método de extracao por Soxhlet

otimizado

O limite de deteccio de um método de extracdo avalia qual ¢ a
quantidade minima que esse método consegue extrair e quantificar. Para estimar
o limite de deteccao da extragao por Soxhlet otimizado, realizou-se a fortificagao
de uma amostra de sedimento ndo-contaminada, com os padroes ocHCH, Aldrin,
Heptacloro epéxido, Endrin e op’DDT em concentragdes iguais ao dobro do
limite de detec¢do do detector de captura de elétrons, levando-se em

consideracdo, também, as porcentagens de recuperagdo obtidas nesses padroes,
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de acordo com o método de extracdo empregado. Adicionaram-se as amostras
5,0 mL de 4gua deionizada, as quais foram homogeneizadas e deixadas para
secar a temperatura ambiente. Posteriormente, realizou-se a extracao pelo método
otimizado anteriormente (4.2.2.), e os extratos foram analisados por
cromatografia gasosa, nas condicdes descritas em 3.2.1. Os resultados sdo

mostrados no Quadro 15.

Quadro 15 — Estimativa do limite de detec¢do do método de extracdo de
organoclorados em sedimento por Soxhlet otimizado

Limite de Deteccao
Organoclorados

(g L)
oHCH 1,3
Aldrin 3,1
Heptacloro epoxido 0,7
Endrin 0,4
op’DDT 0,8

Os resultados aqui apresentados (Quadro 15) indicaram que o método de
extracdo por Soxhlet apresenta boa sensibilidade, extraindo-se os padrdoes em
nivel de parte por bilhdo (ppb), com valores entre 0,4 ¢ 3,0 ug L. Porém,
realizou-se a extracdo apenas nesse nivel de fortificacao, nao sendo avaliada uma
concentragdo inferior que poderia acarretar aumento da sensibilidade da técnica
de extragao.

Comparando os limites de detec¢do estimados pelos dois métodos de
extracao otimizados neste trabalho, verificou-se que ambos obtiveram valores
extremamente baixos, da ordem de parte por bilhdo (ppb), sendo, portanto,

métodos sensiveis de extracao desses organoclorados em sedimentos.
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4.2.3. Método empregado em laboratorios de analise de rotina x extracio

por Soxhlet

Os resultados apresentados nas otimizacdes das duas técnicas de extracao
de organoclorados em sedimentos: a extracdo empregada em laboratorio de
analise de rotina e a extragdo por Soxhlet, ambas otimizadas neste trabalho,
foram satisfatorias para praticamente todos os padrdes avaliados. A primeira
técnica otimizada apresentou taxas de recuperagdo de 81 a 114% (Quadro 8) nos
cinco padrdes estudados, e a extragdo por Soxhlet obteve porcentagem de
recuperacdo de 89 a 99% nos organoclorados Heptacloro epoxido, Endrin e
op’DDT e de 39 e 32%, respectivamente, em cHCH e Aldrin (Quadro 13).

Esses resultados levaram a conclusdo de que o primeiro método de
extracao, que emprega o dispersante cloreto de amdnio e um contato continuo do
solvente com a matriz s6lida, ¢ mais eficiente que o método de extracdo por
Soxhlet. Apesar de a extragdo por Soxhlet ser realizada num tempo maior (5 h) e
a metodologia empregada em laboratérios de andlise de residuos realizar trés
extragdes de 15 minutos, o contato do solvente extrator com a matriz que contém
os organoclorados ¢ relativamente pequeno, uma vez que o extrator apenas passa
pela matriz sem haver contato continuo. O sedimento, mesmo tendo pequeno teor
de argila (11%), adsorve fortemente os organoclorados, e a utilizagdo de um
dispersante aumenta significativamente a superficie de contato do sedimento,

facilitando a remog¢ao dos organoclorados.

4.3. Recuperacio de organoclorados em amostras de sedimento nao-
contaminadas e em agua deionizada para avaliacdo das técnicas de

extracao

CHAGAS (1997), em trabalho recente, verificou a presenca de cinco
organoclorados em amostras de aguas do ribeirdo Sao Bartolomeu. Como esses
organoclorados foram encontrados nas aguas, eles podem, eventualmente, migrar

para os sedimentos. Neste trabalho, foram otimizadas duas técnicas de extracao
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de organoclorados em sedimentos, empregando-se os cinco padrdes encontrados
por CHAGAS (1997). As metodologias otimizadas foram a técnica empregada
em laboratorio de anélise de rotina e a extracdo por Soxhlet. Porém, avaliou-se
também a eficiéncia dessas técnicas otimizadas em relagdo a outros padrdes de
organoclorados. Essa andlise foi realizada devido ao fato de as amostras de
sedimento coletadas no ribeirdo Sao Bartolomeu poderem apresentar
contaminantes organoclorados diferentes daqueles encontrados por aquela autora.
A mesma avaliagdo da eficiéncia de extragdo de organoclorados foi realizada em
amostras de dgua deionizada. As técnicas avaliadas foram as empregadas por ela,
a extragdo liquido-liquido (3.4.1.1) e a destilacdo e extracdo simultaneas
(3.4.1.2.). Essas técnicas avaliadas foram utilizadas para andlise das amostras de
sedimentos e aguas coletadas no ribeirdo Sao Bartolomeu.

Tal avaliacdo se deve ao fato de residuos de agrotoxicos presentes no
meio ambiente poderem interagir com o meio e de essas interagdes determinarem
a ocorréncia de diferentes processos quimicos, fisicos e bioldgicos ou a
combinagdo deles. Como conseqiiéncia, pode-se detectar o desaparecimento de
um composto ou o aparecimento de metabolitos mais ou menos toxicos que o
produto original (ANDREA, 2000).

Um fator que pode influenciar o comportamento dos agrotoxicos no
ambiente aquatico ¢ a exposi¢do deles a radiacdo solar. Essa radiagdo pode
degradar uma série de compostos e ocorre em maior extensdo onde houver maior
penetracao de luz solar. Em aguas limpidas, muitos compostos sdo drasticamente
alterados quando expostos a luz ultravioleta artificial ou a luz solar, mas, em
aguas de grande turbidez, a fotodegradacdo de agrotdéxicos pode ser
insignificante (LUCHINI, 2000).

Segundo AIROLDI e colaboradores (1999), o organoclorado Aldrin pode
sofrer degradacao significativa pela acdo da luz solar, no solo, com a formagao
de Dieldrin e Endrin. No trabalho apresentado, os pesquisadores verificaram que
em solo tratado com Aldrin, apos 15 dias de aplicacao, a formagdo do metabolito
Dieldrin foi significativamente maior que o do Endrin. Porém, apos 45 dias de

incubacao, a situagdo se inverteu, sendo o metabolito Endrin encontrado em
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maior concentragdo, verificando-se, entdo, a degradacdo parcial do Dieldrin em
Endrin.

Segundo MUSUMECI (1991), a oxidacdo ¢ o principal mecanismo
microbiano para degradacao, no solo, de compostos como Aldrin em Dieldrin, o
qual mantém ainda propriedades inseticidas.

JAVARONI e colaboradores (1991) verificaram que o YHCH, também
conhecido como Lindano, ¢ extremamente persistente no meio ambiente e
relativamente inerte a ataques acidos, basicos e fotoquimicos. Pode, porém,
sofrer degradacdo radiolitica quando submetido a radiacdo gama, desaparecendo
do solo, ou se degradar por a¢ao microbioldgica, originando yPentacloro-hexano,
um metabolito sem acao inseticida.

Outro fator que indica a necessidade de se analisar a eficiéncia das
técnicas de extracdo de organoclorados em sedimentos e aguas, em outros
organoclorados e ndo apenas nos cinco usados nas otimizagdes das técnicas, ¢ o
possivel uso dos organoclorados nos dias atuais, mesmo tendo sido proibidos no
Brasil desde 1985. Devido ao seu baixo custo e a sua acdo eficaz inegavel, alguns
desses compostos ainda sdo comercializados de maneira clandestina.

Para as andlises da eficiéncia das técnicas de extracao de organoclorados
em sedimentos e aguas, foi preparada a mistura-padrao MP, contendo os padroes
oHCH, YHCH, AHCH, Heptacloro, Aldrin, Heptacloro epdxido, op’DDE,
Endossulfan I, pp’DDE, op’DDD, Dieldrin, Endrin, op’DDT, pp’DDT e
Endossulfato.

Amostras de sedimento ndo-contaminado e a de agua deionizada foram
fortificadas com quantidades conhecidas de MP, e submetidas a extracdo. As
analises das amostras de sedimentos foram realizadas pelos métodos otimizados
anteriormente; e para extragdo dos organoclorados das amostras de aguas, foram

usadas as técnicas descritas por CHAGAS (1997).
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4.3.1. Eficiéncia das técnicas de extracio de organoclorados em sedimento

Amostra de sedimento nao-contaminada foi fortificado com 0,1 mL da
mistura MP, (item 3.1.1.). Adiciononaram-se 5,0 mL de 4gua deionizada,
homogeneizou-se a amostra e esta foi deixada secar ao ar. Posteriormente, as
amostras foram extraidas pelas técnicas otimizadas neste trabalho: a metodologia
empregada em laboratorios de analise de rotina (3.3.1.1.) e a extragdo por Soxhlet
(3.3.2.1.). Os resultados obtidos pelas duas técnicas de extracdo de
organoclorados em sedimentos estdo apresentados no Quadro 16.

Observando os resultados do Quadro 16, verifica-se que as porcentagens
de recuperacdo nos 15 organoclorados avaliados por ambas as técnicas nao foram
totalmente satisfatorias, considerando, para analise de tragos, a faixa aceitavel de
80 a 120% (CLESCERI et al., 1989).

Pela técnica empregada para analises de rotina otimizada neste trabalho,
na maioria dos agrotdxicos obtiveram-se porcentagens de recuperagao aceitaveis,
com resultados superiores a 77%, a excecdo dos padrdes Heptacloro (47,4 £ 6,5),
op’DDE (64,6 + 4,3) e Endossulfato (51,5 + 6,4). J& pela técnica de extragdo por
Soxhlet, apenas sete organoclorados tiveram boa recuperagao: Heptacloro (75,5 +
4,6), Heptacloro epoxido (89,5 £+ 2,2), op’DDD (98,4 = 0,6), Dieldrin (86,7 +
1,0), Endrin (98,5 £ 6,7), op’DDT (99,1 + 1,6) e pp’DDT (93,5 £ 3,1). Os outros
padrdes avaliados obtiveram resultados de recuperacao variando de 27 a 76%.

Dessa forma, verificou-se novamente a eficiéncia da técnica de extracao
de organoclorados pela metodologia empregada em laboratorios de andlise de
rotina otimizada, em relacdo a extragdo da mesma amostra por Soxhlet. Pelos
dados apresentados, observou-se eficiéncia das duas técnicas apenas nos
agrotoxicos: Heptacloro epdxido, op’DDD, Dieldrin, Endrin, op’DDT e pp’DDT,
portanto menos de 50% dos padrdes testados.

Embora as recuperacdes de alguns organoclorados ndo tenham sido
satisfatorias, esses resultados foram utilizados na avaliagdo das concentragdes
dos contaminantes encontrados nos sedimentos coletados no ribeirdo Sao

Bartolomeu.
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Quadro 16 — Taxa de recuperagao de organoclorados em amostras de sedimento

pelos métodos otimizados

% Rec *+ o7!°

% Rec *+ o7!°

Organoclorados

Método 1 ¢ Método 2 ¢
oHCH 91,2+ 1,6 39,0+ 1,5
YHCH 87,1 5,5 39,2+ 1,3
AHCH 939+1,5 26,9 + 6,8
Heptacloro 474+ 6,5 75,5+4,6
Aldrin 80,7 + 0,4 32,3+0,5
Heptacloro epoxido 109,6 + 3,5 89,5+2,2
op’DDE 64,6 +4.3 54,8 £3,8
Endossulfan I 76,6 +4,2 69,0 +4,7
pp’DDE 83,8+ 1,3 74,8 + 1,6
op’DDD 103,6 + 3,5 98,4 £ 0,6
Dieldrin 84,5+ 4,6 86,7 +£1,0
Endrin 113,8 +1,8 98,5+ 6,7
op’DDT 108,9 + 4,8 99,1 £1,6
pp’DDT 77,4 +£23 93,5+3,1
Endossulfato 51,5+ 6.38 45,26 £ 2,66

“94 Rec porcentagem de recuperacio, " 6™ desvio-padrio das repeticdes, ° método
empregado em laboratorios de analise de rotina otimizado e ¢ método de extragdo
por Soxhlet otimizado.
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4.3.2. Eficiéncia das técnicas de extracio de organoclorados em aguas

Para avaliar a eficiéncia da extracdo de organoclorados em &guas,
fortificaram-se amostras de agua deionizada, com 0,1 mL de uma mistura-padrao
(MP,). Os organoclorados presentes na amostra foram extraidos pelas técnicas
descritas por CHAGAS (1997): a extracao liquido-liquido (3.4.1.1) e a destilagao
e extracao simultaneas (3.4.1.2.). Os resultados sdo apresentados no Quadro 17.

Pelos resultados do Quadro 17, observa-se que, na extragdao liquido-
liquido, somente os organoclorados Aldrin e Endossulfato apresentaram teores
baixos de recuperacdo de 72 e 40%, respectivamente. Nos demais padrdes, a taxa
de recuperacao se situou na faixa de 81 a 119%.

A técnica de destilacdo e extragdo simultaneas para extragdo de
organoclorados em &aguas apresentou resultados muito baixos na maioria dos
padrdes. As taxas de recuperagao variaram de 57 a 72% em 10 compostos, € as
unicas substancias que apresentaram recuperagdes aceitaveis foram as mesmas
que obtiveram boa recuperacdo por ambas as técnicas, ou seja, pp DDE,
op’DDD, Dieldrin, Endrin e op’DDT. CHAGAS (1997), otimizando essa técnica
de analise, encontrou resultados melhores em praticamente todos os compostos, a
excecdo de Heptacloro (33,0 £ 9,9) e AHCH (42,0 + 2,1). Portanto, neste
trabalho, os resultados de destilacio ¢ extracdo simultineas nao foram
satisfatorios, sendo as taxas de recuperagdo acentuadamente menores que as
encontradas pelo método de extragao liquido-liquido. Possivelmente, esse fato foi
devido a perda de organoclorados por refrigeracdao ineficiente do aparelho de
extracao, uma vez que deveria ter sido empregado banho-de-gelo para refrigerar

0 sistema.

4.4. Analise das amostras de aguas e de sedimentos coletadas no ribeirao Sao

Bartolomeu

Foram coletadas amostras de sedimento e 4gua as margens do ribeirdo

Sao Bartolomeu, no municipio de Vigosa, MG.
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Quadro 17 — Taxa de recuperacao de organoclorados em amostras de d4gua

% Rec *+ o7!°

% Rec *+ o7!°

Organoclorados
Método de ELL ° Método de DES *
oHCH 99,8+ 5,3 61,1+5,3
YHCH 86,8+ 1,2 56,9 +9,5
AHCH 101,7+ 6,0 472+1,0
Heptacloro 117,0+5,7 57,0+2,2
Aldrin 72,3 +2,8 474+1,5
Heptacloro epoxido 92,2 +0,7 66,4 +7,4
op’DDE 89,9 +2,8 67,6 £ 3,5
Endossulfan I 80,6 £5,2 61,0£+7,0
pp’DDE 96,1 £ 0,6 87,2+27
op’DDD 86,7+ 1,0 97,8 +4,4
Dieldrin 100,4 + 5,0 81,8 +1,2
Endrin 119,0 + 3,5 113,8 +7,8
op’DDT 95,2+49 1154+2,5
pp’DDT 80,1 +£2,2 72,0 £ 3,6
Endossulfato 40,2 +2,1 63,8+1,2

~ -1 . ~ .~
“% Rec porcentagem de recuperagdo, >o' desvio-padrio das repetigdes,

“ método de extragdo liquido-liquido e 4 destilacdo e extracdo simultaneas.
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Os agrotoxicos organoclorados presentes nas amostras de aguas
coletadas foram extraidos pelas técnicas empregadas por CHAGAS (1997) e
avaliadas neste trabalho: a extragdo liquido—liquido (3.4.1.1.) e a destilagdo e
extragao simultaneas (3.4.1.2.). Os sedimentos coletados nos mesmos sitios da
coleta das 4guas foram submetidos a metodologia de extracdo de organoclorados
empregada em laboratorios de analise de rotina (3.3.1.1.) e a extragdo por Soxhlet
(3.3.2.1), ambos otimizados no decorrer do trabalho. Os extratos foram injetados
em cromatografo a géas, empregando-se o detector de captura de elétrons. Os
cromatogramas obtidos dessas amostras foram avaliados quanto a presenga de
agrotoxicos organoclorados.

Neste trabalho, o0 método usado foi a comparagdo do tempo de retengao
(tr) do composto presente na amostra com o ty do padrdo injetado nas mesmas
condigdes cromatograficas de analise. A confirmagdo da identificagdo dos tg foi
obtida, adicionando-se quantidade conhecida de padrao a amostra, na qual deve
ter havido aumento na altura do pico em questdo, sem alterar significativamente a
largura da base. Os picos que apresentaram acréscimo de area foram

quantificados de acordo com o método de extracao aplicado (3.6).

4.4.1. Resultados das analises de organoclorados em sedimentos coletados no

ribeirao Sao Bartolomeu

Subseqiientemente, sdo apresentados exemplos de cromatogramas
obtidos pelas extragdes das amostras de sedimento coletadas no ribeirdo Sao
Bartolomeu, submetidas ao método de extragdo empregado em laboratorios de
analise de rotina otimizado neste trabalho (Figura 4) e a extracdo por Soxhlet
otimizada (Figura 5).

Observando os cromatogramas anteriores (Figuras 4 e 5), notou-se que
ambos apresentaram compostos que ndo correspondem aos organoclorados
investigados, ou seja, da mistura MP,: oHCH, YHCH, AHCH, Heptacloro,
Aldrin, Heptacloro epoxido, op’DDE, Endossulfan I, pp’DDE, op’DDD,
Dieldrin, Endrin, op’DDT, pp’DDT e Endossulfato.
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Figura 4 — Cromatograma de analise realizada na amostra de sedimento coletada
no ponto 3 (Barrinha) do ribeirdo Sao Bartolomeu e submetida ao
método de extragdo empregado em laboratdrios de andlise de rotina
otimizado, em que 1-tx=7,6 min (cHCH).

Figura 5 — Cromatograma de andlise realizada na amostra de sedimento coletada
no ponto 2 (Pau de Paina) do ribeirdo Sao Bartolomeu e submetida a

extracdo por Soxhlet, em que 1-tz=7,6 min (0HCH) e 2-tz=15,8 min
(pp’DDT).
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Isso se deveu ao fato de o detector de captura de elétrons (DCE)
empregado nas analises ser seletivo e muito sensivel ndo so a haletos organicos,
como a nitrilas, nitratos, carbonilas conjugadas e compostos organometalicos
(LANCAS, 1993; VALENTE et al.,, 1996; COLLINS et al.,, 1997). Esses
compostos poderiam ser também organoclorados, porém, pela indisponibilidade
de outros padrdes de organoclorados, nao foi possivel a sua identificagdo. Nessas
amostras de sedimentos foram encontrados os contaminantes organoclorados
aHCH e pp’DDT.

Os resultados das quantificagdes realizadas nos contaminantes
organoclorados presentes nas amostras de sedimento analisadas sdo apresentados
nos Quadros 18 e 19, com os valores das concentracdes dos organoclorados em
parte por bilhdo (ug kg™), isto é, ug de inseticida por kg de peso de sedimento
seco, em amostras de sedimento extraidas pelas duas metodologias de extracao

otimizadas e nos trés pontos de coleta.

Quadro 18 — Concentragdes de organoclorados encontrados nos sedimentos
coletados, empregando-se o método de extragdo utilizado em
laboratdrios de andlise de rotina otimizado

Rua Nova * Pau de Paina ° Barrinha ©
Organoclorados | d 1 Ny | q
(ugkg)to (Mgkg')to (Mgkg)to
oHCH 13,0+0,2 10,0+ 0,9 7,2+0,8
pp’DDT 10,0+ 0,8 18,5+ 0,7 ND°

“ Ponto de coleta 1, ° ponto de coleta 2, ¢ ponto de coleta 3, ¢ 6™ desvio-padréo
das repeti¢des e “ndo-detectavel.
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Quadro 19 — Concentragdes de organoclorados encontrados nos sedimentos
coletados, empregando-se o método de extracdo por Soxhlet

otimizado
Rua Nova * Pau de Paina° Barrinha ©
Organoclorados | d X d X d
(Mgkg)to (Mgkg)to (Mgkg)to
oHCH 7,7+0,4 6,4+ 14 8,6+0,7
pp’DDT 10,0 £0,8 18,7+0,2 ND°

“ Ponto de coleta 1, ° ponto de coleta 2, © ponto de coleta 3, ¢ 6™ desvio-padréo
das repeti¢des e nio-detectavel.

No presente estudo, observou-se que as concentragcdes encontradas nos
organoclorados oHCH e pp’DDT estavam coerentes pelas duas técnicas de
extragcdo empregadas. No composto aHCH, verificou-se que os niveis residuais
encontrados ao longo do ribeirdo sofreram pequeno decréscimo no sentido do
primeiro ponto de coleta (Rua Nova) para o terceiro ponto (Barrinha),
apresentando valores de 13,0 a 7,2 ug kg™, mediante o emprego da metodologia
usada em laboratorios de analise de rotina otimizada. Porém, quando foi avaliada
a técnica de extracdo por Soxhlet otimizada, notaram-se alteracdes nas
concentragdes encontradas nas diferentes localidades do rio, ndo sendo, porém,
variagdes acentuadas. Encontraram-se valores de concentragao de 7,7; 6.4; ¢
8,6 ug kg™, nos pontos de 1 a 3, respectivamente. Avaliando o organoclorado
pp’DDT encontrado nos dois primeiros sitios de coleta, verificou-se que houve
acréscimo significativo nos valores das concentragdes encontradas do primeiro
(Rua Nova) para o segundo ponto (Pau de Paina) de coleta, variando de 10,0 a
18,5 ug kg™ para o sedimento analisado pelo método empregado em laboratorios
de analise de rotina otimizado e de 10,0 a 18,7 ugkg™' para a extragio por
Soxhlet otimizada.

No Brasil, ndo ha legislagdo que determine o nivel méximo de residuos
de agrotoxicos permitidos em sedimentos; apenas existe legislagdo para aguas

(BRASIL, 1986).
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Os agrotoxicos organoclorados foram proibidos em vérias partes do
mundo a partir da década de 70, porém, ainda hoje, seus residuos sao
encontrados em varias partes do ecossistema. Tal fato pode ser justificado pela
alta persisténcia desses compostos no ambiente, como também pelo uso
clandestino ainda nos dias atuais. Tal fato pode ser observado em trabalhos
recentes, como o de TORRES (1998), que estudou a contaminacao de sedimentos
do rio Paraiba do Sul, que atravessa uma das areas de maior desenvolvimento
industrial do Brasil, o eixo Rio — S3o Paulo. Na regido de Volta Redonda até
Barra do Pirai foi detectado HCH, num total de 28,0 ug kg, ¢ o composto DDT
e seu metabdlito DDE foram detectados em 50% das amostras. A faixa de
concentragdo foi de 20,0 a 200,0 pg kg™

TAN e VILAYALETCHUMY (1994) determinaram a presenga de
organoclorados em sedimentos de dois rios da Malédsia. As faixas de
concentragdo encontradas nos compostos HCH (aHCH + BHCH + yHCH),
Heptacloro (Heptacloro + Heptacloro epoxido) e Endossulfan (Endossulfan I +
Endossulfan II) foram, respectivamente, de 3,5 a 4,0 ug kg'l, 1,0 a 1,3 ug kg'le
1,0 a 54ugkg’. O Aldrin também foi encontrado, mas em pequena
concentragio de 0,05 a 0,06 ugkg'. Esses pesquisadores observaram,
anteriormente, a presenca desses organoclorados nas 4guas desses rios e
concluiram que o nivel encontrado nos sedimentos era 10 vezes maior que o
verificado nas dguas, confirmando, dessa forma, a deposi¢ao dos agrotdxicos nos
sedimentos.

No sedimento analisado do ribeirdo Sao Bartolomeu, verificou-se a
presenga do agrotoxico pp’DDT, podendo estimar que a deposicdo desse
agrotoxico € recente, sendo verificada a auséncia de seus produtos de degradagao
DDD e DDE, que sdo facilmente formados pela degradacio do DDT; alguns
fatores influenciam a degradagdo do DDT. MUSUMECI (1992) citou a
aplicagdo, em laboratorio, de DDT em dois tipos de solos: com alto e baixo teor
de matéria organica. Apds 256 dias da aplicacdo, cerca de 50% do DDT foi
transformado em DDE no solo com maior teor de matéria organica. Outra

observacdo importante sobre a degradacdo foi a influéncia da umidade. Em
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amostra de solo mantida com diferentes conteidos de agua durante um ano,
constatou-se a perda de 12 e 5% do DDT aplicado em solo com umidade
equivalente a 2/3 e a 100% da capacidade de campo, respectivamente. Outro
fator citado pela pesquisadora foi a decloracio da molécula de DDT por
microrganismos, como a bactéria Enterobacter aerogenes, que leva o DDT ao
metabolito DBP (4-4-diclorobenzofenona), que ¢, ainda, um composto
persistente.

Ja o organoclorado HCH foi encontrado por CHAGAS, em 1997, nas
amostras de dguas dessa mesma regido. Portanto, esse agrotoxico pode ter sido
depositado no sedimento com o tempo.

Segundo Hasset e Lee (1975), citados por LUCHINI (2000), quando os
agrotoxicos atingem o meio aquatico, eles podem se associar aos materiais em
suspensdao e, eventualmente, migrar para os sedimentos. Estes podem ser
liberados para a 4dgua ou ser adsorvidos, alterados ou degradados pela acdo de
microrganismos. Por isso, existe a necessidade de se avaliarem amostras de agua

do mesmo local.

4.4.2. Resultados das analises de organoclorados em aguas do ribeirdao Sao

Bartolomeu

Exemplos de cromatogramas das amostras de agua coletadas no ribeirdo
Sao Bartolomeu sao apresentados: para os métodos de extragdo liquido-liquido
(Figura 6) e para os de destilacdo e extragdo simultaneas (Figura 7).

Pelos cromatogramas apresentados (Figuras 6 e 7), evidencia-se que,
como no caso das amostras de sedimento, existem outros compostos que nao
correspondem aos organoclorados investigados, porém, nesse caso, em menor
quantidade. Os compostos nao prejudicaram a identificacdo e quantificagdo dos
organoclorados presentes na amostra. Os resultados das quantificacdes dos
contaminantes clorados encontrados nas aguas do ribeirdo Sao Bartolomeu estao
no Quadro 20, para a extrag¢ao liquido-liquido, € no Quadro 21, para destilagcdo e

extragcao simultaneas.
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Figura 6 — Cromatograma de andlise realizada na amostra de agua coletada no
ponto 1 (Rua Nova) do ribeirdo Sao Bartolomeu e submetida ao
método de extracdo liquido-liquido, em que 1-tzg=11,6 min
(Heptacloro epoxido), 2-tg=14,3 min (Endrin) e 3-tz=14,6 min
(op’DDT).

i

Figura 7 — Cromatograma de andlise realizada na amostra de agua coletada no
ponto 1 (Rua Nova) do ribeirdo Sao Bartolomeu e submetida ao
método de destilagdo e extracdo simultaneas, em que 1-tg=11,6 min
(Heptacloro epoxido), 2-tg=14,3 min (Endrin) e 3-tz=14,6 min
(op’DDT).
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Quadro 20 — Concentragdes de organoclorados encontrados nas aguas coletadas,
empregando-se o método de extracao liquido—liquido

Rua Nova * Pau de Paina ° Barrinha ©
Organoclorados X d | d | d
pglhto'  uglhto'! (gl
Heptacloro epoxido 0,2+0,02 ND° ND*
Endrin 02+1,6 ND¢ ND¢
op’DDT 0,7+ 1,0 ND¢ ND¢

“ Ponto de coleta 1, ° ponto de coleta 2, © ponto de coleta 3, ¢ 6™ desvio-padréo
das repeti¢des e nio-detectavel.

Quadro 21 — Concentragdes de organoclorados encontrados nas aguas coletadas,
empregando-se 0 método de destilagdo e extracao simultaneas

Rua Nova * Pau de Paina ° Barrinha ©
Organoclorados X d | d | d
(ugLl')+o (ngL')+o (ugL')+o
Heptacloro epoxido 0,2+0,1 ND*® ND*®
Endrin 0,3+1,6 ND° ND°
op’DDT 0,9 £ 0,04 ND° ND°

“ Ponto de coleta 1, ° ponto de coleta 2, ¢ ponto de coleta 3, ¢ 6™ desvio-padréo
das repeti¢des e ndo-detectavel.

Observando os resultados obtidos nos Quadros 20 e 21, nota-se que
foram detectados os agrotoxicos Heptacloro epdxido, Endrin € op’DDT apenas
no primeiro ponto de coleta (Rua Nova). Esse fato pode ser explicado devido ao
periodo em que as amostras foram coletadas, dezembro de 1999. Essa época do
ano ¢ muito chuvosa e, dessa forma, possibilita a movimentacao de agrotoxicos
do solo para as aguas, da mesma forma também possibilita dilui¢ao dos

contaminantes, uma vez que o volume de agua do rio aumenta significativamente

75



no sentido nascente-foz. Assim, justifica-se ndo terem sido encontrados os
contaminantes nos outros dois sitios estudados.

O CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) estabelece limites
maximos de agrotoxicos organoclorados aceitaveis para aguas. As aguas do
ribeirdo Sao Bartolomeu sdo classificadas como pertencentes a classe 3, e os
limites permitidos para os contaminantes encontrados sao apresentados no
Quadro 1. Verifica-se que o Heptacloro epdxido, Endrin e op’DDT tém o
maximo aceitavel de 0,1 pugL™”, 02ugL' e 1,0ugL™”, respectivamente
(BRASIL, 1986).

Avaliando os resultados obtidos, notou-se que ambas as técnicas levaram
a resultados coerentes nos organoclorados encontrados, sendo de 0,2 ug L™ no
Heptacloro ep6xido e variando de 0,2 a 0,3 pg L™ no Endrin e de 0,72 0,9 ug L™
para op’DDT, com as extragdes liquido-liquido e destilagio e extragao
simultaneas, respectivamente. No presente estudo, apenas o DDT apresentou
valores inferiores ao méaximo permitido (1,0 ug L") pelas duas técnicas de
analise. Os resultados encontrados no Endrin (0,2 e 0,3 pg L") foram préximos
ao maximo permitido por lei (0,2 ug L™"). Ja no Heptacloro epdxido, por ambas
as técnicas de extracdo, observaram-se niveis de concentragdo superiores aos
permissiveis.

CHAGAS (1997) determinou a presenga dos agrotoxicos oHCH
(1,6 ug L"), Aldrin (1,9 ug L"), Heptacloro epoxido (14,7 ugL™") e Endrin
(2,3 ug L") nas aguas coletadas também no ribeirio Sdo Bartolomeu. Porém,
quando comparados com os valores encontrados nos mesmos compostos neste
trabalho: Heptacloro epoxido (0,2 ug L") e Endrin (0,2 ¢ 0,3 ug L), notou-se
que os obtidos agora foram bem menores. Isso pode indicar menor contaminagdo
do rio por atitudes mais cuidadosas dos usudrios ou, simplesmente, reflete efeito
de dilui¢ao ou de diferentes épocas de coleta.

Novamente como visto nas amostras de sedimento, ainda em épocas

atuais, residuos de organoclorados foram encontrados em aguas.
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WAN e colaboradores (1995) observaram residuos de Endossulfato e
Endossulfan I e II nas dguas de sete rios muito utilizados para pesca no Canada,
encontrando o somatério desses contaminantes variando de 0,01 a 2,2 ug L' nas
amostras de aguas, enquanto nas andlises de sedimentos desses mesmos rios
algumas amostras ndo apresentaram contaminac¢ao e outras tiveram contaminagao
maxima de 996,0 pg kg'. Esses pesquisadores observaram, também, decréscimo
dos residuos de julho a dezembro do mesmo ano. J& ABOU-ARAB e
colaboradores  (1995) verificaram o comportamento de agrotoxicos
organoclorados em amostras de 4guas em dois modelos de ecossistemas
aquaticos egipcios, ou seja, o DDT total encontrado variou de 0,026-0,062 ug L™
no lago Manzala e 0,013-0,045 ug L' no rio Nilo, no inverno, e 0,031-
0,087 ug L™ ¢ 0,021-0,049 ug L™ no verdo, respectivamente. A diferenca entre
as concentragdes nas duas estacdes do ano, em que encontraram valores maiores
no verdo, pode ter sido causada por degradacao biologica, hidrolise quimica ou
fotodecomposic¢ao.

Avaliando os resultados das amostras de sedimento e aguas coletadas no
ribeirdo Sao Bartolomeu e analisadas neste trabalho, concluiu-se que, apesar de
os agrotoxicos organoclorados terem sido proibidos no Brasil a partir de 1985,
ainda continuam sendo usados de maneira clandestina, o que foi comprovado
pela deteccao de residuos dos compostos aHCH e pp’DDT nas amostras de
sedimento e de Heptacloro epdxido, Endrin e op’DDT nas aguas, sendo esses
elementos encontrados nas 4guas em niveis inferiores ao permitido pela

legislacao brasileira.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Os inseticidas organoclorados foram amplamente utilizados no Brasil na
década de 60, porém a sua elevada persisténcia no ambiente, que era considerada
grande vantagem para sua utilizagdo na agricultura e saude publica, comecou a
ser vista como sério problema ecoldgico, devido a contaminagdo de grande parte
do ecossistema. No Brasil, a partir de 1985, os agrotoxicos organoclorados foram
proibidos, porém, por seu baixo custo e sua elevada eficacia, ndo se pode
descartar a possibilidade do uso clandestino ainda nos dias atuais. Tal fato foi
confirmado em trabalho recente realizado por CHAGAS (1997), que detectou a
presenca de alguns organoclorados nas aguas do ribeirdo Sao Bartolomeu, cujo
manancial ¢ utilizado para abastecimento do municipio de Vicosa, MG.

Este trabalho teve por objetivo a otimizagao de metodologias de extragao
e quantificagdo de residuos de organoclorados em amostras de sedimento,
visando avaliar a possivel contaminacdo dos sedimentos do ribeirdo Sao
Bartolomeu por esses agrotoxicos. Avaliou-se, também, a presenca de
organoclorados em amostras de dgua do mesmo local, empregando técnicas ja
otimizadas por CHAGAS (1997).

Numa primeira etapa, foram otimizadas duas metodologias de extragao
de organoclorados em sedimentos, empregando-se padrdoes dos cinco
organoclorados (mistura MP; contendo aHCH, Aldrin, Heptacloro epoxido,

Endrin e op’DDT) encontrados por aquela autora nas amostras de agua do
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ribeirdo Sao Bartolomeu. Uma das metodologias testadas tem sido comumente
empregada em laboratorios de andlise de rotina e consiste na extracdo dos
produtos do sedimento por uma mistura de solventes. Essa técnica seria utilizada
como método-padrao, porém, pelas condi¢des de trabalho empregadas, ela ndo
apresentou resultados satisfatérios com relacdo a dois organoclorados, sendo,
portanto, otimizada. A outra metodologia otimizada e que também tem sido
empregada para andlise de sedimentos ¢ a que se baseia na extracdo dos
organoclorados por Soxhlet. As andlises foram realizadas em triplicata e os
extratos obtidos nas otimizagdes foram quantificados por cromatografia de fase
gasosa (CG), empregando-se detector de captura de elétrons (DCE) e coluna
capilar BP-5.

Na técnica de extracdo empregada em laboratérios de analise de rotina
otimizada, os organoclorados foram extraidos com 50,0 mL de uma mistura
hexano-acetona na propor¢do 2:1, por 15 minutos. Esse procedimento foi
repetido por mais duas vezes. Na técnica de extracdo por Soxhlet otimizada, os
organoclorados foram extraidos com 600,0 mL de diclorometano por cinco
horas.

A técnica empregada em laboratérios de andlise de rotina otimizada
mostrou-se eficiente para extrair os cinco padroes estudados, apresentando taxas
de recuperagdo variando de 81 a 114%. Avaliando a técnica de extragdo por
Soxhlet otimizada, verificou-se que essa técnica, nas condi¢cdes empregadas neste
trabalho, apresentou taxas de recuperacao para os padrdes cHCH e Aldrin de 39
e 32%, respectivamente. Nos demais organoclorados, as taxas recuperadas
variaram de 89 a 99%.

Depois de estabelecidas as condigdes O0timas de extracdo e quantificagao
dos cinco organoclorados em sedimentos, as técnicas foram aplicadas em mistura
de 15 organoclorados contidos em uma mistura de padroes (MP,). Avaliou-se,
também, a eficiéncia de extracdo desses organoclorados em amostras de agua
deionizada, empregando as técnicas de extracdo liquido-liquido (ELL) e a
destilacdo e extracao simultaneas (DES) descritas por CHAGAS (1997).

Os métodos empregados em sedimentos apresentaram taxas de
recuperacdo acima de 75% nos 12 organoclorados pela técnica usada em

laboratorios de analise de rotina e em oito organoclorados pela extracdo por
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Soxhlet. Nas andlises das amostras de agua, 14 organoclorados foram extraidos
quando se empregou a extracdo liquido-liquido e somente seis organoclorados
quando foi usada a destilagdo e extragdo simultidneas, obtendo-se taxas de
recuperagdo superiores a 72%.

Depois de estabelecidas as condi¢gdes de analise, bem como determinadas
as taxas de recuperacdo para cada padrao da mistura MP,, pelos métodos de
extracao empregados, foram coletadas amostras de sedimento e agua do ribeirao
Sdo Bartolomeu, em trés sitios de amostragem. As amostras foram tratadas e
analisadas pelas metodologias anteriormente citadas. Nas amostras de sedimento
foram encontrados tragcos dos organoclorados oHCH (6,4 a 13,0 ugkg") e
pp’DDT (10,0 a 18,7 ugkg™) nos sitios 1 e 2 (Rua Nova e Pau de Paina) e
oHCH (7,2 a 8,6ugkg"') no sitio 3 (Barrinha). Nas amostras de &guas,
encontrou-se a presenca de Heptacloro epoxido (0,2 pugL™), Endrin (0,2 a
03ugL™") e op’DDT (0,7 a 0,9 ug L") apenas nas amostras do sitio 1 (Rua
Nova). Os niveis encontrados estavam dentro do limite aceitavel pela legislacao
brasileira para aguas. Esses mesmos organoclorados foram encontrados por
CHAGAS (1997) nas amostras de agua do ribeirdo Sdo Bartolomeu, porém em
niveis superiores aos determinados neste trabalho.

As técnicas otimizadas permitiram avaliar a contaminagdo do ribeirao
Sdo Bartolomeu. No entanto, o método de rotina foi o mais adequado para
analise de residuos de organoclorados em sedimentos.

Agrotdxicos podem prejudicar tanto a satde humana como aos
ecossistemas. Muitos representam ameaca para a saude humana pelo contato
direto do homem com os produtos, bem como pela exposicao indireta por meio
de alimentos e de aguas contaminadas. Neste trabalho, somente foi avaliada a
presenga de agrotoxicos organoclorados, no entanto outros produtos quimicos
tétm sido amplamente empregados nas mais diversas culturas, e um
monitoramento mais criterioso de diferentes matrizes do ambiente (solo,
sedimento, dgua etc.) permitiria avaliar o impacto ambiental causado pelo uso

indiscriminado desses agrotoxicos.
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APENDICE A

Graficos da linearidade de resposta do detector de captura de elétrons
para os organoclorados aHCH, Aldrin, Heptacloro epéxido, Endrin e op’DDT

estudados na otimizagao das técnicas de extragao em sedimentos

oHCH
200.000
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2
3 100.000 y=337591x - 1866,1
& 50000 R’=09987
0 ‘ ‘ !
0 0,2 0,4 0,6
Concentragio (ug L™)

Figura 1 — Curva-padrao do ocHCH.
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Figura 2 — Curva-padrao do Aldrin.
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Heptacloro epoxido
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Figura 3 — Curva-padrao do Heptacloro epoxido.
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Figura 4 — Curva-padrao do Endrin.

op'DDT
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Figura 5 — Curva-padrao do op’DDT.
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APENDICE B

Analise granulométrica das amostras de sedimentos

Amostras de ~ Areia Grossa Areia Fina Silte Argila  Classificacao

Sedimento (%) (%) (%) (%) Textural
Sedimento 1* 27 46 12 15 Franco-Arenosa
Sedimento 2° 32 37 13 18 Franco-Arenosa
Sedimento 3° 42 30 11 17 Franco-Arenosa
Sedimento 4° 61 21 7 11 Areia-Franca

* Amostra coletada na Rua Nova, ° amostra coletada no Pau de Paina, ¢ amostra
coletada na Barrinha e ¢ amostra de sedimento fortificada.
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APENDICE C

Principais tipos de inseticidas organoclorados

Estrutura (Nome quimico)

Nome comercial

(@

1,2,3,4,10,1 O—hexacl;)ro— 1,4,4a,5,8,8a-
hexaidro-exo-1,4-endo-5,8-

Aldrin

dimetanonaftaleno
]

“—@4]

CCl,
1-cloro-2-(2,2-dicloro-1-(4-
clorofenil) etenil)-benzeno

op -DDE

CCl,
1,1-(dicloroetenilidene) bis (4-cloro-
benzeno)

pp -DDE

Cl g
= L
N\ / | N\ /7
CCl,

1-cloro-2-(2,2,2-tricloro-1-(4-
clorofenil) etil)-benzeno

op -DDT

i
L / r:*._\“:- | o
WA C

CCly
1,1-(2,2,2-tricloroetilidene) bis (4-cloro-
benzeno)

pp -DDT
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Cont.

Estrutura (Nome quitmico) Nome comercial

T |
CIOJ;_@Q .
| pp-DDD

CHCI,

1,1-(2,2-dicloroetilidene) bis (4-cloro-
benzeno)

Cl H

| op-DDD

CHCI,

1-cloro-2-(2,2-dicloro-1-(4-
clorofenil) etil)-benzeno

i~ oHCH

lo,20,33,40,50B,63-
hexaclorocicloexano

Cl
O:Zi::i7f““d
Cl. i~ BHCH
lel -Cl
la,2B,30,4B,50,63-
hexaclorocicloexano

Cl
Cl---
Cl-..

yHCH

oy
lo,20,3B,40,50,63-
hexaclorocicloexano
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Cont.

Estrutura (Nome quimico) Nome comercial
Cl
Cl
! 1
Ch C S SHCH
|
lo20,300,40,50,6B3-
hexaclorocicloexano

1
Cl
cl | .' Heptacloro
Cl ¢

1,4,5,6,7,8,8-heptacloro-3a,4,7,7a-
tetraidro-4,7-metanoidene

s: —_

|
1,2,3,4,10, lg-hexacloro-
1,4,4a,5,6,7,8,8a-octaidro-6,7-epoxi
1,4:5,8-dimetanonoftaleno

Cl
Cl O
—0
Cl 0 Endossulfan
Cl

1,4,5,6,7,7-hexacloro-8,9,10-
trinorbornano-5-en-2,3-ilenebismetileno

Fonte: LARINI (1979) e TOMLIN (1994).
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