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DETERMINATION OF ORGANOCHLORINATED PRESENT IN RIVER FROM THE REGION OF
VICOSA, MG. In this work the contamination, by organechlorinated, of a drinking water source located
in the region of Vigesa, MG, was evaluated. The identification and quantification of the analytes was
carried out using a gas-chromatograph equipped with an electron capture detector after liquid-liquid
extraction and concentration. Four insecticides, Aldrin, Epoxy heptachloride, Endrin and op’- DDT were
detected in concentrations that are higher than the safety limits established in the Brazilian legislation.
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INTRODUCAO

Alguns inseticidas organoclorados foram utilizados indiscri-
minadamente na década de 60 em razdo da elevada eficiéncia
destes no controle de pragas. Esses inseticidas sfio bastante
persistentes e bioacumulativos, de forma que, mesmo tendo sido
seu uso proibido pela legislagdo brasileira hd vdrios anos, em
diferentes localidades, ainda hoje se constatam niveis elevados
de contaminagio',

Em regides tradicionalmente agricolas como o municipio de
Vigosa, zona da Mata mineira, a contaminagdo ambiental por
agrotéxicos € um fator de riscos para a saiide da populagdo e
desperta a preocupagéo tanto das autoridades locais como das
institui¢des de pesquisa.

Visando avaliar a presenga de residuos de organoclorados nos
cursos d dgua do municipio de Vigosa-MG, foram coletadas amos-
tras de d4gua em trés pontos diferentes do ribeirfio Sdo Bartolomeu,
cujo manancial € usado para abastecimento da cidade. Estes pon-
tos foram selecionados, levando-se em consideragio 4reas predo-
minantemente agricolas e com riscos de contaminago.

A técnica de anélise de organoclorados em 4guas por croma-
tografia gasosa € precedida por uma etapa de extragdo, confor-
me recomendagio da EPA (Environmental Protection Agency)®.
A técnica consiste na extragdo direta dos residuos de pesticidas
clorados com solvente organico, seguido da concentragiio dos
extratos e andlise por cromatografia gasosa com detector por
captura de elétrons (CG/DCE)®.

Para avaliar a eficiéncia desta técnica e adapti-la as nossas
condicGes laboratoriais, amostras de dgua deionizada foram
fortificadas com dezoito padrdes de organoclorados, os quais fo-
ram extraidos com hexano/diclorometano e analisados por CG/
DCE. Depois de estabelecidas as condigdes ideais de extragdo e
andlise, as amostras do ribeirio Sdo Bartolomeu foram analisadas.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e condigdes de anilise

A quantificagdo dos residuos de organoclorados em dgua
foi realizada em cromatégrafo a gds HP 5890 série II equipado
com um detector por captura de elétrons (**Ni), coluna de vi-
dro (180 ¢cm x 3 mm de didmetro) recheada com 1,5% OV17
- 1,95% QF1 sobre Chromosorb WHP.
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As condi¢des de operagdo foram: temperatura do injetor:
220°C, temperatura da coluna: 240°C, temperatura do detector:
280°C, volume de injegdo: 2 pL; fluxo do gis de arraste (N):
35uL min'.

Padrdes dos pesticidas organoclorados

Os organoclorados estudados foram divididos em dois gru-
pos. O primeiro grupo denominado MP; (mistura-padréo 1),
formado pelos organoclorados: heptacloro (20pg L), aldrin
(20pg L), op’- DDE (40ug L), pp’- DDE (40pg L), op’-
DDD (60ug L), op’- DDT (60pug L"), pp’- DDD (60ug L)
e pp’- DDT (80pug L") e MP, (mistura-padriio 2), formada
por aHCH (10pug L), BHCH (40ug L), YHCH (20ug LY,
SHCH (10ug L), heptacloro epéxido (30ug LY), endosulfan I
(40pg LY, dieldrin (20ug L"), endrin (60ug L), endosulfan I
(80ug L'y e endosulfato (200ug L™).

Os padrdes dos organoclorados estudados e as solugdes es-
toque foram preparadas em hexano a partir do principio ativo
fornecido & FUNED (Fundagdo Ezequiel Dias) pela EPA
(Environmental Protection Agency). Todos os solventes utili-
zados foram p.a.r (para andlise de residuos)’.

Amostras Fortificadas

Amostras de dgua deionizada (500 mL) foram fortificadas
pela adigdo de 0,05 mL e 0,1 mL da mistura-padrio de
organoclorados, MP; ou MP,. Foram realizados testes em
branco dos reagentes e testes com amostras testemunhas (ma-
triz natural ndo contaminadas). Para cada andlise foram feitas
trés repeti¢des.

Amostras Naturais

A coleta das amostras de 4dgua foi feita em trés pontos dife-
rentes do ribeirdo Sdo Bartelomeu, Vigosa-MG, sendo um pon-
to acima da 4rea suspeita de contaminagdo (Rua Nova), onde
estdo localizadas algumas dreas de cultivo de hortaligas, e dois
abaixo da mesma (Peter Henry Rolfs e Pau de Paina).

Em cada ponto de amostragem do ribeirdo Sdo Bartolomeu
foram coletadas amostras da superficie, do centro e do fundo.
Estas amostras foram misturadas, e volumes de 500 mL foram
tomados para a extragdo de organoclorados.
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Extracdo liquido-liquido e anilise das amostras
Extragdo liquido-liquido

Foi utilizada a metodologia estabelecida por CLESCERI et
al. (1989)® para andlise de inseticidas organoclorados em dgua.
Em um funil de separagdo foram colocados 500 mL de amostra
de dgua (fortificada ou natural), 100 mL de uma mistura de
diclorometano e hexano (15:85), agitando-se por 2 minutos. A
fase orginica separada foi transferida para uma coluna conten-
do 8 a 10 c¢m de sulfato de sédio anidro. O extrato resultante
foi concentrado, transferido quantitativamente para um baldo
volumétrico de 5 mL e levado 2 secura. O residuo obtido foi
solubilizado em hexano e analisado por CG/DCE.

Eficiéncia do método de extracdo
e andlise das amostras

A eficiéncia do método de extragdo liquido-liquido foi previ-
amente avaliada em amostras fortificadas, determinando o rendi-
mento de extragio dos organoclorados. Para tal foram compara-
das as dreas dos picos de cada um dos organoclorados contidos
nas amostras fortificadas com as dreas dos picos das misturas de
padroes (MP; e MP3). Nesta avaliagio foram feitas andlises em
triplicatas. Uma vez estabelecido o rendimento de extragdo,
amostras naturais foram submetidas & técnica de extragéio e o
extrato analisado por CG/DCE nas condigdes especificadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A anilise de organoclorados em 4guas, por cromatografia
gasosa, envolve inicialmente a extragdo dos mesmos, sendo a
técnica de extragio liquido-liquido a mais usada. Esta técnica de
extragio pode, em alguns casos, apresentar rendimento de recu-
peragdo fora dos limites aceitdveis. Por esta razdo, neste traba-
lho, procurou-se inicialmente estabelecer o rendimento de extra-
¢do de cada organoclorado estudado em misturas (MP; e MP3)
contidos em amostras fortificadas em dois niveis. O rendimento
das extragbes foram calculados pela comparacdo das dreas dos
picos dos cromatogramas de amostras fortificadas com as dreas
dos picos dos organoclorados contidos nas misturas de padrdes
MP, (Figura la) e MP, (Figura 1b). Nas condi¢Ges estabelecidas
de extragdo, os niveis de recuperagfio de cada organoclorado,
contidos nas amostras fortificadas, encontram-se entre 80 a
114%, conforme resultados mostrados nas Tabelas 1 e 2. Estes
valores estiio de acordo com os limites estabelecidos como acei-
tdveis pela literatura’ e demonstraram que a técnica, nestas con-
digdes, € adequada para a andlise dos mesmos por cromatografia
gasosa, independentemente do nivel de fortificago, estando ou
ndo associado a outros organoclorados.

Estabelecidas as condigdes da técnica de extragfio liquido-
liquido e a taxa de recuperagdo de cada organoclorado, amostras
naturais de dguas, coletadas em trés pontos diferentes do ribei-
rdo Sdo Bartolomeu, foram submetidas & anélise, em triplicatas.

Nestas amostras foram investigadas a presenga dos dezoitos
organoclorados cujas caracteristicas tinham sido determina-
das. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3. A Figura lc
mostra o cromatograma obtido para o ponto de coleta Peter
Henry Rolfs.

Dos dezoito organoclorados estudados foram encontrados no
ribeirdo Sdo Bartolomeu residuos de quatro: aldrin, heptacloro
epoxido, endrin e o op’- DDT, todos com valores bem acima
do méximo estabelecido pela legislagdo'?,

Como a coleta das amostras, nos pontos especificados, foi
feita em épocas diferentes ficou dificil correlacionar os resul-
tados entre si como também identificar a origem da contamina-
¢do. No entanto, estes resultados demonstraram a contamina-
¢do do ribeirio Sdo Bartolomeu com alguns organoclorados
em niveis elevados.
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Figura 1. a) Cromatograma da mistura padrdo 1 (MP1): 1) (tr 5,284)
heptacloro; 2) (1, 6,491) aldrin; 3) (1, 10,655) op’-DDE; 4) (1, 12,444)
pp’-DDE; 5) (1, 14,512) op’-DDD; 6) (1, 17,690) op’-DDT e pp’- DDD
e 7) (1, 21,561) pp'-DDT. b) Cromatograma da mistura padrio 2
(MP): 8) (8, 3,292) aHCH; 9) (1, 4,161) gHCH; 10) (1, 4,544) bHCH:
11) (1, 5,485) dHCH; 12) (1, 6,494) aldrin; 13) (1, 8,957) heptacloro
epdxido; 14) (t, 11,199) endosulfan I; 15) (1, 13,440) dieldrin; 16) (t,
16,316) endrin; 17) (t, 18,920) endosulfun Il el8) (1, 25486)
endosulfato. ¢) Cromatograma da amostra do ribeirdo Sdo Bartolomeu,
referente ao ponto de coleta Peter Henry Rolfs 16) (t, 16,315) endrin.
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Tabela 1. Porcentagem de recuperagfio de organoclorados da
mistura-padriio 1 (MP)) em dois niveis de fortificagio em 4gua,
pela técnica de extragdo liquido-liquido.

Pesticidas  Nivel de fortificacio em dgua Recuperagio
organoclorados (g L-1) (%)
Heptacloro 0,2 92 + 2,2
0,4 90 + 1,7
Aldrin 0,2 89+ 1,6
0,4 86 £ 2,1
op’- DDE 04 87153
0.8 82+1,2
pp’- DDE 0,4 91 £ 4,9
0,8 85+ 1,5
op’- DDD 0,6 96 + 2,5
1,2 84 + 1.8
op’- DDT 0,6 98 £ 1,2
1,2 98 £ 3,5
pp’- DDD 0,6 102+ 1,8
1,2 101 £ 2,6
pp’- DDT 0,8 93 +£2,0
1,6 86+ 1,8

s

Tabela 2. Porcentagem de recuperaciio de organoclorados da
mistura-padrio 2 (MP;) em dois niveis de fortificacfio em 4gua,
pela técnica de extragdo liquido-liquido.

Pesticidas  Nivel de fortificafﬁo em #gua Recuperagdo
organociorados (ug LY (%)
oHCH 0,1 96 + 3,1
0,2 80 £ 3,2
YHCH 0,2 82+2,0
0,4 85+ 0,0
BHCH 0,4 95+ 2,5
0,8 90 + 1,9
SHCH 0,1 93 = 2,1
0,2 90 = 0,6
Heptacloro 0,3 93 £2,0
epoéxido 0,6 84 + 3,6
Endosulfan 1 0,4 96 + 5,2
0,8 95 £ 10,5
Dieldrin 0,2 99 £ 1,0
0,4 90 t 4,5
Endrin 0,6 114 £ 2,1
1,2. 96 + 7,8
Endosulfan II 0,8 100 £ 4,5
1,6 92 £ 0,6
Endosulfato 2,0 106 £+ 1,2
4,0 114 £ 1,0

A presenga desses organoclorados no ribeirdo Sdo Bartolomeu
pode significar o uso destes até os dias de hoje, uma vez que néo
se pode descartar a possibilidade de venda clandestina de alguns
desses produtos, cuja eficdcia no combate as pragas é inegével.
Por outro lado, a persisténcia e os efeitos desses agentes qufmicos
a0 longo do tempo podem tornar-se um risco, sendo necesséria a
monitoragio e vigilancia desses produtos em dguas e sedimentos.
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Tabela 3. ConcentragSes de organoclorados nos seguintes pon-
tos de coleta do ribeirdo Sdo Bartolomeu: Rua Nova (RN),
Peter Henry Rolfs (PHR), e Pau de Paina (PP), pela técnica de
extragio lfquido-lfquido e limite mdximo permitido pela legis-
lagdo brasileira.

Concentragdo (mg L)

Inseticidas RN PHR PP Limite mdximo

Organoclorados Permitido

Aldrin 3,71 - - 0,03

Heptacloro

ep6xido - - 6,51 0,1

Eqdrin 4,48 2,24 - 0,2

op - DDT - - 7,50 1,0
CONCLUSOES

Para os organoclorados estudados a técnica de extragio li-
quido-liquido, usando hexano/diclorometano (85/15) como
solvente extrator, mostrou-se eficiente com um nivel de recu-
peracdo dentro dos limites aceitdveis.

Constatou-se a presenga de quatro organoclorados nas amos-
tras do ribeirdo Sdo Bartolomeu, estando todos em niveis bem
superiores aos limites estabelecidos pela legislagio. Esta con-
taminagdo pode estar relacionada com o uso atual deste
pesticidas na horticultura desta regiio de Vigosa.
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