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APRESENTACAO

“Meio Ambiente: Inovagdo com Sustentabilidade 3” é um trabalho que aborda, em
16 capitulos, valiosas discussdes que se apropriam de todos 0s espectros cientificos
para retratar desde as aplicagdes praticas de inovacao até os conceitos cientifico-
tecnologicos que envolvem Meio-Ambiente e Sustentabilidade com uma linguagem
impar.

A integracdo de conceitos e temas, perpassados nesta obra pela visdo critica e
audaciosa dos autores, contribuem para um pensar elaborado e consistente destes
temas, tdo atuais e importantes para a sociedade contemporanea.

A fluidez dos textos envolve e contribui, tanto a pesquisadores e académicos,
como a leitores avidos por conhecimento. A consisténcia do embasamento cientifico
aliada ao transito simples e facil entre os textos projetam um ambiente propicio ao
crescimento teorico e estrutural dentro do tema proposto.

Moradia, tecnologia, cidades inteligentes, agricultura e agroindustria sao
alguns dos temas abordados nesta obra que vem a ampliar as discussoes teoricas,
metodoldgicas e praticas neste e-book, de maneira concisa e abrangente, o que ja
€ uma marca do comprometimento da Atena Editora, abrindo espaco a professores,
pesquisadores e académicos para a divulgacédo e exposicao dos resultados de seus
tao importantes trabalhos.

Juliana Thaisa R. Pacheco
Juliana Yuri Kawanishi
Mauricio Zadra Pacheco
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CAPITULO 11

ANALISE DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS
EM AGUAS SUPERFICIAIS DA REGIAO DE LEIRIA,

Data de aceite: 20/12/2019

Gabriel Heiden de Moraes
Instituto Federal de Santa Catarina, Curso
Técnico Integrado em Quimica

Gaspar — Santa Catarina
José Luis Vera

Instituto Superior de Engenharia do Porto, GRAQ
— Grupo de Reagdes e Anélises Quimicas

Porto — Portugal

Valentina Fernandes Domingues
Instituto Superior de Engenharia do Porto, GRAQ

— Grupo de Reagdes e Analises Quimicas
Porto — Portugal
Cristina Delerue-Matos

Instituto Superior de Engenharia do Porto, GRAQ
— Grupo de Reagdes e Anélises Quimicas

Porto — Portugal

Daniel Felipe J. Monteiro

Instituto Federal de Santa Catarina, Area de
Quimica

Gaspar — Santa Catarina

RESUMO: Os pesticidas sdo compostos
utilizados para repelir, destruir ou controlar,
qualquer peste. Esses podem ser classificados
de acordo com suas caracteristicas quimicas,
sendo organoclorados, organofosforados e
piretroides trés dessas diferentes categorias de
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PORTUGAL

pesticidas. O objetivo do trabalho foi analisar
14 pesticidas organoclorados no Rio Lis e em
duas ETAR’s (Estac&o de Tratamento de Aguas
Residuais) que descarregam no mesmo rio, no
concelho de Leiria em Portugal. Foi utilizado o
método SPE (Extracdo em Fase Soélida) para
extrair os analitos da amostra. A analise foi
efetuada por GC-MS (Cromatografo Gasoso
acoplado com Espectrbmetro de Massa). A
metodologia apresentou boa linearidade e
nenhum pesticida foi detectado em quantidades
significativas nas amostras.
PALAVRAS-CHAVE: Pesticidas; GC-MS; Rio
Lis.

ANALYZES OF ORGANOCHLORINES
PESTICIDES IN SUPERFICIAL WATER OF
LEIRIA REGION, PORTUGAL

ABSTRACT: The pesticides are compounds
used to repel, to destroy or to control, any
plague. They can be classified according to
your chemical features, being organochlorides,
orghanophosphorus or pyrethroids three
of these different categories of pesticides.
The objective of this work was analyzed 14
pesticides organochlorines in Lis River and in
two WTP’s (Wastewater Treatment Plant) that
unload in the same river, in Leiria County in
Portugal. It was utilized the SPE (Solid Phase
Extraction) method to extract the analytes from
the sample. The analyze was made for GC-MS
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(Gas Cromatograph coupled in a Mass Spectrometer). The methodology showed a
good linearity and any pesticides was detected in significative quantities in samples.
KEYWORDS: Pesticides; GC-MS; Lis River

11 INTRODUCAO

O termo pesticida € definido pela FAO (Food and Agrigulture Organization of
the United Nations) como qualquer substancia ou mistura de substancia de origem
guimica ou biolégica que tenha o objetivo de repelir, destruir ou controlar, qualquer
peste, ou ainda regular o crescimento das plantas (NATIONS, 2014). Até a Segunda
Guerra Mundial, as Unicas formas de pesticidas eram inorganicas, porém em 1939 o
poder inseticida do DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bis (p-clorofenil) etano) foi descoberto pelo
quimico Paul Muller. Apos isso diversas industrias quimicas voltaram suas producdes
para compostos com agao inseticida, assim iniciou 0 uso dos organoclorados
(MARTINS, 2016).

Os organoclorados sao compostos que possuem carbono, hidrogénio e cloro,
tém baixa solubilidade em agua, sao lipossoluveis, e dificeis de metabolizar, além
disso sao toxicos (PAWLISZYN; MAGDIC, 1966). Estes compostos séo classificados
como POPs (Persistent Organic Pollutants) (JAYARAJ, 2016), sdo resistentes aos
processos quimicos, biolodgicos, e fotoliticos do meio ambiente, compostos como
o DDT que foram proibidos na década de 70 ainda sdo encontrados em amostras
ambientais (CHOPRA; SHARMA; CHAMOLI, 2010). Além disso essa classe de
pesticidas € capaz de ser transportado através das membranas fosfolipidicas nos
seres vivos, assim se tornam bioacumulaveis, sdo também biomagnificaveis o que
significa que sé&o passados de um organismo menor para outro maior, de maneira a
ser observados grandes concentragOes destes compostos em organismos que estao
no topo da cadeia alimentar, com por exemplo seres humanos (ONGLEY, 1996). Estao
também relacionados a doengas cronicas como cancer, problemas neurolégicos,
mal de Parkinson, defeitos de nascencas, dificuldades respiratérias, entre outras
(CHOPRA; SHARMA; CHAMOLLI, 2010).

No Brasil a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é responsavel
por aprovar ou nao o uso de pesticidas, na Unido Europeia (UE) isso é definido pelo
Parlamento Europeu e o Conselho Europeu baseado na Regulagéo (EC) N° 1107/2009.
Dentre os pesticidas analisados por esse trabalho, todos tem seu uso proibido em
Portugal e no Brasil. Além disso como sdo compostos persistentes é necessario
regulamentar a quantidade existente em aguas superficiais, no Brasil essa quantidade
é controlada segundo a RESOLUCAO CONAMA N° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005,
e na UE é determinada através da Directiva n° 39, de 12 de agosto de 2013. Na
Tabela 1 s&o apresentados os limites de concentracdes dos organoclorados em aguas
superficiais no Brasil e na UE:
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Pesticida Quantidade limite em aguas superficiais (ug/l)
Uniao Europeia [1] Brasil [2]
NQA - MA NQA - CMA
a-HCH 0,02 0,04 -
B-HCH
¢-HCH
y-HCH lindano 0,02
HCB - 0,05 0,0065
Aldrin 0,01 nao aplicavel 0,005
Dieldrin
Endrin 0,004
Isodrin* -
a-Endosulfan 0,005 0,01 0,056
B-Endosufan
o,p-DDT 0,025 nao aplicavel 0,002
p,p’-DDT*
p,p’-DDE
p,p’-DDD
Methoxicloro - - 0,03

Tabela 1 - Concentragbes maximas permitidas dos compostos analisados por esse trabalho em
aguas superficiais no Brasil e na UE.

NQA: Normas de qualidade ambiental
MA: Média anual
CMA: Concentragdo maxima admissivel
*: Compostos néao analisados neste trabalho
-: Nao especificado na legislacao
[1]: (UNIAO EUROPEIA, 2013)

[2]: (CONAMA, 2005)

Este trabalho tem como objetivo analisar qualitativamente e quantitativamente
14 pesticidas organocloradospiretrdide em aguas superficiais do Rio Lis, e das
ETAR’s (Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais) Olhavas e Coimbrdo, ambas
descarregam seus efluentes finais no Rio Lis.

2| METODOLOGIA

2.1 Amostragem

As amostras foram coletadas em 5 pontos do Rio Lis e em 2 saidas de ETAR’s
(Estacdo de Tratamento de Agua Residual) que tem descarga no Rio Lis, localizado
em Portugal no distrito e no concelho de Leiria, sendo o principal Rio da regiao.
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Os pontos de coleta do rio foram na nascente do rio, antes e depois de cada
ETAR. Afigura abaixo mostra os mapas identificando os pontos de coleta das amostras:

(B} ETAR Caimbiia

(A} ETAR Dlhavas

R2

Figura 1-a) Portugal com as divisbes dos distritos, com destaque no distrito de Leiria em
verde e no Rio Lis em azul escuro; b) O distrito de Leiria com as divisdes dos concelhos com
destaque no Rio Lis em azul escuro; e ¢) O concelho de Leiria com destaque no Rio Lis
em azul escuro, e identificando os pontos de coleta de rio com quadrados vermelhos e
os pontos de coletas de ETAR’s em tridngulos vermelhos.

2.2 Preparacao das amostras

Foram recolhidas amostras em duplicatas de 250 ml para os rios e de 100 ml para
as ETAR. As amostras foram submetidas ao processo de filtragdo simples utilizando
papel de filtro 0,17 mm e, em seguida, foram armazenadas no refrigerador.

A d5-Cypermetrina e o d8-DDT foram utilizados como padrdes internos. Em cada
baldo foi adicionado 100 yl de uma solugdo de d5-Cypermetrina com concentracéo
2000 pg/l, e 100 pl de uma solucéo de d8-DDT com concentracéo de 1000 pg/l. Todo
o liquido foi evaporado com gas nitrogénio. Entéao foi adicionado 1750 ul de metanol
nos baldes de 250 ml, e 700 ul nos balées de 100 ml. Completou-se o volume de cada
baldo com as amostradas previamente filtradas.
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2.3 Extracao em fase Sélida — SPE

Devido as concentracbes das substancias investigadas serem muito baixas foi
necessario extrair e concentrar o analito da amostra, para isso foi utilizado o método
SPE (Solid Phase Extraction). Tal técnica consiste em adsorver o analito em um
cartucho e depois eluir, concentrando o analito em um solvente desejado. Comparado
ao método de extracao liquido-liquido, o SPE é mais barato, mais rapido e usa uma
guantidade menor de solvente. Os sorventes C8 e C18 sdo os mais utilizados para
amostras de dgua (ANTONIOD’ARCHIVIO, 2007).

Foram utilizados cartuchos Phenomenex C18-E para a extracdo da fase soélida.
Eles foram condicionados com a passagem de 5 ml de metanol, 5 ml de acetonitrila,
e 5 ml de agua ultrapura (0,5% metanol). Depois disso a amostra foi passada pelos
cartuchos, e o sistema foi lavado adicionando 10 ml da solu¢éo de agua ultrapura (0,5%
metanol) em cada balao, e deixou-se secar durante 2 horas na bomba de vacuo. Em
seguida, o analito foi eluido para tubos de 20 ml com a passagem de 10 ml de Acetato
de Etilo e 3 ml de n-hexano. Em cada tubo foi ainda adicionado 30 ul de protetor de
analito (lactone 5 g/l em ACN / Agua ultrapura (9:1)) e todo o liquido contido no tubo foi
evaporado completamente em gas nitrogénio. No fim, os analitos estavam no estado
sélido em tubos de 20 ml. Entdo adicionou-se 500 pl de n-hexano em cada tudo e apés
isso cada solugao foi transferida para viais para serem injetados no GC-MS.

2.4 GC-MS

Para a determinacao de organoclorados, frequentemente utiliza-se a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) (BORREL, 2019;
CRUZEIRO, 2016; WEI, 2004), pois € possivel confirmar a presenga dos compostos,
0 que nao é possivel em outros detectores como o ECD (Detector de captura de
elétrons) (FRIAS,2004) .

As amostras foram analisadas com um Cromatégrafo Gasoso da marca
Thermo, modelo Trace GC Ultra, o qual possuia instalada uma coluna da marca
Phenomenex, modelo ZB-5Msi, com 30 m de comprimento, e 0,25 mm de didmetro
interno. O GC foi acoplado a um detector de spectro de massa também da marca
Thermo, modelo Polaris Q.

O injetor foi programado para injetar as amostras em 260°C, a temperatura do
forno da coluna foi programada da seguinte forma:

Forno
Patamar | Rampa (°C/min) | Temparatura (°C) | Tempo (min)
Inicial - 100 1
1 15 150 1
2 5 180 0,5
3 5 185 0,5
4 5 205 0,5
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5 5 225 1
6 5 270 8

Tabela 3 - Programa de temperaturas do forno da coluna

Todos os dados lidos pelo equipamento foram enviados para o computador e
analisados com o programa Xcalibur.

2.5 Matriz

Afim de estudar o efeito de matriz na amostra foi preparada uma solucao com
uma mistura dos 5 pontos de coleta de agua de rio, e outra com uma mistura dos 2
pontos de coleta de agua das ETAR’s. Todo o processo de preparo da amostra de SPE
foi repetido 9 vezes, sendo uma das vezes para o branco e as outras 8 solugcdes foram
fortificadas com diferentes concentracées dos padrbes de pesticidas, a partir dos
dados gerados é possivel a criacdo de uma curva de calibracdo na matriz. Além disso
foram preparadas solucbes com as mesmas concentragdes da curva de calibracao
na matriz, mas apenas com o solvente n-hexano. As duas curvas sdo comparadas e
através de calculos é possivel determinar o efeito da matriz nas amostras.

31 RESULTADOS

Apls a realizagdo dos experimentos descritos no procedimento metodolégico,
foi possivel identificar os ions mais abundantes de cada composto e seus respectivos
tempos de retencdo. A Tabela 4 mostra cada composto, seus principais e o tempo de
retencdo (RT) de cada um deles.

Pesticida ions RT (min)
a-HCH 109, 181, 183, 219 11.05
HCB 142, 284, 286 11.34
B-HCH 109, 181, 183, 219 12.26
y-HCH lindano 109, 181, 183, 219 12.26
C¢-HCH 109, 181, 183, 219 13.50
aldrin 66, 263, 293 16.42
a-endosulfan 195, 207, 241 19.53
dieldrin 79, 263, 277 20.57
p,p’-DDE 176, 246, 318 20.71
endrin 81, 263, 281, 345 21.41
[B-endosulfan 195, 207, 241 21.81
p,p’-DDD 165, 235, 318 22.46
o,p’-DDT 165, 235, 352 22.46
d8 - DDT 169, 170, 171, 243, 245 23.89
metoxicloro 227, 237 26.48

Tabela 4 - Lista de pesticidas organoclorados analisados, seus ions e tempos de retencao.
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No intuito de reduzir os ruidos dos compostos presentes, mas que néo sao o
foco da andlise, elaborou-se um programa com método SIM (do inglés Selective lon
Monitoring), o qual possui diversos segmentos que procura por ions especificos de
cada composto. A tabela 5 ilustra 0 método SIM otimizado para as andlises.

Segmento Tempo ions procurados Pesticidas
inicial (min)
1 8,00 109, 142, 181, 183, 219, 284, 286 HCH, HCB
2 15,80 66, 263, 293 Aldrin
3 18,00 195, 207, 241 a - Endosulfan
4 20,10 79, 176, 246, 263, 277, 318 p, p’ - DDE, Dieldrin
5 21,25 81, 195, 207, 241, 263, 281,345 Endrin, 8 -
Endosulfan
6 22,10 165, 169, 170, 171, 235, 318, 352 p, p’- DDD, o,p’ -
DDT, d8 - DDT
7 25,00 227, 237 Metoxicloro

Tabela 5 - Segmentos, tempos iniciais, idns e pesticidas procurados no método SIM otimizado.

Foi ainda otimizado trés modos MSN (do inglés n steps for Mass Spectrometry),
gue possui alguns segmentos, mas em cada segmento apenas um ion é procurado,
e esse ion € novamente atingido pelo eletromagnetismo do equipamento, sendo
repartido outra vez. Os programas MSNs estao nas Tabelas 6, 7 e 8.

Segmento | Tempo inicial Pesticida RT (min) Ions
(min) procurados
1 8.00 Isbmeros HCH 11.05/12.26/ 183
12.26 / 13.50
2 15.80 aldrin 16.42 263
3 18.00 a — endosulfan 19.53 195
4 20.10 p,p'DDE 20.71 318
5 21.25 B — endosulfan 21.81 195
6 22.10 p,p'DDD / 0,p’DDT 22.46 235
7 25.00 Metoxicloro 26.48 227

Tabela 6 - Segmentos, tempos iniciais, pesticidas, tempos de retencéo e ibns procurados no
método otimizado MSn-1

Segmento | Tempo inicial Pesticida RT (min) I6ns
(min) procurados
1 19.53 a — endosulfan 19.53 241
2 20.10 dieldrin 20.57 263
3 21.25 endrin 21.81 263
4 22.10 p,p'DDD / 0,p’DDT 22.46 235
5 25.00 metoxicloro 26.48 227

Tabela 7- Segmentos, tempos iniciais, pesticidas, tempos de retencéo e ibns procurados no
método otimizado MSn-2
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Segmento | Tempo inicial Pesticida RT (min) I6ns
(min) procurados
1 8.00 HCB 11.34 284
3 18.00 a — endosulfan 19.53 241
4 20.10 dieldrin 20.57 263
5 21.25 endrin 21.41 263
6 22.10 p,p'DDD / 0,p'DDT 22.46 235
7 25.00 metoxicloro 26.48 227

Tabela 8- Segmentos, tempos iniciais, pesticidas, tempos de retencéo e idns procurados no
método otimizado MSn-3

O programa MSN é utilizado para confirmacéo dos compostos, e o programa
SIM para quantificagdo dos compostos, dessa forma a analise apresenta aspectos
qualitativos e quantitativos (CRUZEIRO, 2015).

Para estudo da linearidade foram construidas curvas de calibragcdo com oito
concentracgoes, 15 ug/L, 35 pg/L, 75 ug/L, 100 ug/L, 200 pg/L, 300 ug/L, 400 ug/L e
500 pg/L. A linearidade pode ser avaliada pelo do coeficiente de correlagao, sendo 1
o coeficiente de correlacdo maximo. Nas curvas esse coeficiente variou entre 0,9899
do B-Endosulfan e 0,9952 do Aldrin. De acordo com a ANVISA (2017), coeficientes de
correlacdo acima de 0,990 sao considerados lineares, dessa forma dos 14 compostos
analisados, apenas o B-Endosulfan (0,9899) nao apresentaram linearidade 6tima, isso
mostra que o método pode ser considerado linear.

Para fins de verificacdo do efeito da matriz as curvas de calibragdo foram
realizadas em solvente e na matriz de agua de rio e de agua da ETAR. Como resultado,
observou-se uma diminuicdo expressiva na faixa de trabalho dos isémeros de HCH
na matriz de ETAR, onde as areas das solugdes com menores concentragdes foram
muito pequenas. Dessa maneira, ndo apresentavam linearidade na curva, o ¢ — HCH
por exemplo apresentou apenas 3 pontos na curva de calibragdo da matriz de agua de
ETAR (Figura 2), e na curva de calibragcéo no solvente (Figura 3) apresentou linearidade
em todas as concentragdes em que foi injetado.
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Figura 2 - Curva de calibragdo do Z-HCH em Matriz de Agua de ETAR.
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Figura 3 - Curva de calibragéo do ¢-HCH em Solvente.

Na matriz de 4gua de rio aconteceu o0 mesmo com os isdmeros a e ¢ de HCH
sendo, no entanto, de uma forma menos expressiva se comparado a matriz de agua
de ETAR.

Referente as amostras avaliadas, nenhum pesticida foi qualificado e, por isso,
nao foi quantificado. Nas amostras de agua de ETAR e a partir do ponto de Coleta 2 da
agua de rio foi detectado um sinal de Metoxicloro, no entanto o sinal era muito baixo,
assim nao foi possivel confirmar através do modo MSn.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Apos estudos, otimizacdes e analises néo foi encontrado nenhum dos compostos
pesquisados nas amostras. Tal resultado é positivo, sugerindo que o rio ndo se encontra
contaminado com os pesticidas analisados. Apds as otimizacdes feitas no método o
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mesmo apresentou boa linearidade na faixa de trabalho. Ainda, € possivel afirmar que,
no que se refere aos compostos analisados, a qualidade da agua do rio esta dentro
dos paréametros estabelecidos pela Directiva n° 39, de 12 de agosto de 2013, que
estabelece as concentracbes maximas de pesticidas que podem ser encontrados nas
aguas superficiais dos paises pertencentes a Uniao Europeia.
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