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RESUMO

A utilizagdo extensiva de pesticidas, com finalidade de melhorar a produtividade agricola, durante o ultimo
século, teve papel fundamental na contaminagdo ambiental, sobretudo em aguas. Neste contexto, programas de
monitoramento ambiental tém sido adotados para controlar os riscos a salde humana e ao meio ambiente. O
conhecimento do comportamento de herbicidas é fundamental na avaliacdo de sua eficcia na agricultura e na
compreensdo do impacto ambiental. A Portaria 518 de 2004 do Ministério da Salde estabelece os padrdes de
potabilidade de agua para consumo humano, apresentando os valores maximos permitidos para substancias que
representam risco a saude. De acordo com esta legislagdo, os herbicidas atrazina e simazina sdo enquadrados
como agrotoxicos e com valores maximos de concentracdes de 2 pg/L. As Estacdes de Tratamento de Agua
(ETAS) realizam o tratamento da agua bruta captada de mananciais que estdo atualmente com a qualidade
comprometidas. As ETAs convencionais possuem eficiéncias de remoc¢do de interferentes fisico-quimicos da
agua por meio da coagulacdo e floculacdo, utilizando os coagulantes quimicos. Neste contexto, os objetivos do
presente trabalho foram a efetuar um estudo sobre a caracterizagdo Fisico-Quimica das aguas brutas e tratadas
de duas ETAs integrantes das sub-bacias PCJ, com captacGes nos manaciais Jaguari e Ribeirdo Pinhal (ETA A)
e Corumbatai (ETA B), consistindo de realizacdo analise de residuos de herbicidas (classe das Triazinas:
Atrazina e Simazina) em amostras de &guas coletadas em &reas com cultivo de cana-de-agUcar, através da
Cromatografia Gasosa. As extracfes de residuos de herbicidas das amostras foram através das técnicas de
extracdo Liquido-Liquido (LLE) e extragdo em Fase Sélida (SPE) para que fossem comparados os resultados.
Adicionalmente, também foram monitorados os parametros fisico-quimicos: pH, cor, turbidez, condutividade,
oxigénio dissolvido (OD) e sélidos totais dissolvidos(STD) para caracterizar a qualidade das dguas dos corpos
d"aguas estudados. Dos resultados obtidos para as analises fisico-quimicas de amostras de &guas brutas e
tratadas das ETAs A e B, pode-se quantificar as concentragdes de herbicidas atrazina e simazina dentro dos
limites estabelecidos pela Portaria 518(2004) até o presente momento, porém, o presente estudo visa
estabelecer o monitoramento para obter o comportamento sazonal das concentragdes destes herbicidas
triazinicos. As curvas de calibracdo obtidas para os herbicidas triazinicos, através das injecGes das solugdes dos
padrBes no cromatdgrafo a gés, apresentaram os valores dos ajustes de regressdo linear r >= 0,99 para a
extracdo SPE.

PALAVRAS-CHAVE: Atrazina, Simazina, ETAs, Cromatografia Gasosa, Monitoramento da Qualidade.
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INTRODUCAO

e Ambiental
A utilizagdo extensiva de pesticidas, com finalidade de melhorar a produtividade agricola, durante o Gltimo
século, teve papel fundamental na contaminacdo ambiental, sobretudo em aguas. Neste contexto, programas de
monitoramento ambiental tém sido adotados para controlar os riscos a satde humana e ao meio ambiente.

O conhecimento do comportamento de herbicidas é fundamental na avaliacdo de sua eficacia na agricultura e na
compreensdo do impacto ambiental.

A Portaria 518 de 2004 do Ministério da Saude estabelece os padrfes de potabilidade de dgua para consumo
humano, apresentando os valores maximos permitidos para substancias que representam risco a sadde. De
acordo com esta legislacdo, os herbicidas atrazina e simazina sdo enquadrados como agrotdxicos e com valores
maximos de concentracdes de 2 ug/L.

A Resolucdo Conama 357 de 2005, que estabelece a classificagdo dos corpos de dgua, também apresenta os
valores maximo permitidos para os herbicidas atrazina e simazina de 2 ug/L. Cabe ressaltar, entretanto, que
estas legislacbes ndo contemplam muitos agrotéxicos utilizados na agricultura brasileira.

As triazinas sdo moléculas organicas heterociclicas, contendo cloro ligado ao &tomo de carbono do heterociclo.

As propriedades das s-triazinas foram descobertas em 1952, com estudos realizados para testes desse herbicida
no crescimento seletivo de plantas, sendo que a atrazina tem sido a mais utilizada no mundo.

O modo de formulacdo desses herbicidas foi determinado por dois fatores: o modo de aplicacdo e suas
propriedades fisico-quimicas.

Os residuos de herbicidas triazinicos pertencem a classe toxicoldgica Il1, de acordo com a ANVISA (2010) [1],
sendo compostos com moderada toxicidade, altamente persistentes no ambiente e perigosos aos organismos
aquaticos, contaminando 0s mananciais e aguas subterraneas. Estes herbicidas tém sido utilizados em vérias
culturas, sobretudo na cana-de-agucar.

Os aspectos basicos relacionados a cromatografia gasosa foram revistos em livro especifico (COLLINS et. al.,
2006) [2].

A cromatografia é um método fisico-quimico de separa¢do. Ela estd fundamentada na migracdo diferencial dos
componentes de uma mistura, a qual ocorre devido a diferentes interacdes entre duas fases imisciveis, a fase
movel e a fase estacionaria [2]. A cromatografia gasosa € uma das técnicas analiticas mais utilizadas. Além de
possuir um alto poder de resolucéo, é muito atrativa devido a possibilidade de detecgdo em escala de nano a
picogramas.

OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho tem como objetivos efetuar um estudo sobre a caracterizacdo Fisico-Quimica das aguas
brutas e tratadas de duas ETAs integrantes das sub-bacias PCJ, com captactes nos rios Jaguari (ETA A) e
Corumbatai(ETA B), consistindo de realizagcdo analise de residuos de herbicidas (classe das Triazinas: Atrazina
e Simazina) em amostras de aguas coletadas em areas com cultivo de cana-de-agUcar, através da Cromatografia
Gasosa. As extracdes de residuos de herbicidas das amostras foram através das técnicas de extracdo Liquido-
Liquido (LLE) e extracdo em Fase Solida (SPE) para que fossem comparados os resultados. Adicionalmente,
também foram monitorados os parametros fisico-quimicos: pH, cor, turbidez, condutividade, oxigénio
dissolvido (OD) e s6lidos totais dissolvidos(STD) para caracterizar a qualidade das dguas dos corpos d"aguas
estudados.

MATERIAL E METODOS

. Equipamentos

- pHmetro ORION, modelo 720, Espectrofotometro HACH DR-2000, Turbidimetro HACH 2100P,
Condutivimetro DIGIMED DM3, Oximetro YSI 5100, Balanca Analitica OHAUS modelo AP210S,
Cromatdgrafo & Gas Trace Thermo Finnigan modelo TRACE-CG 2000 (Elétrons Capture Detector - ECD),
Coluna cromatografica OHIO VALLEY OV-5 (30m x 0,25mm), Agitador magnético, Bloco extrator,
Espectrofotdmetro UV-VIS GBC Cintra 6, Balancas analiticas Sartorius BL210S e Shimadzu AW220.
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Funil de separacdo, Erlenmeyers, Béckers, Coluna de vidro, BalGes volumétricos, Frascos de vidro, Provetas,
Seringas da ordem de mL, Microseringas

. Reagentes

Acido Fosforico (H3PO4), Diclorometano P.A., Sulfato de Sodio, Herbicidas Atrazina (pureza 97,2%) e
Simazina (pureza 99,7%), Acetato de Etila P.A., Acetonitrila P.A..

. Coletas
Definiu-se as coletas nos pontos de captacéo e das etapas de tratamento das aguas dos mananciais Jaguari e
do Ribeirdo Pinhal para a ETA A e Corumbatai para a ETA B.

. Determinacao de Atrazina e Simazina atraves de Extracdo Liquido-Liquido (LLE)

Utilizando-se uma aliquota de 250 mL da amostra de &gua coletada e com um agitador magnético e pHmetro,
ajustou-se o pH em 2,5 com solucdo 0,1 M de acido fosforico, em seguida, transferiu-se a amostra para um
funil de separacdo de 500 mL adicionando-se um volume de 50 mL de diclorometano, agitando-se
vigorosamente por cerca de 2 minutos, interrompendo-se algumas vezes para se retirar o vapor formado,
abrindo-se a torneira com o funil invertido, em seguida, colocando-se o funil em repouso e coletando a fase
organica, realizando esta etapa a partir da adicdo de diclorometano em triplicata.

Apos as etapas descritas, secou-se a fase organica em sulfato de sédio anidro (10 g), colocado em coluna seca,
lavando-se a coluna em seguida com diclorometano, apds passar a fase organica extraida, com mais 20 mL de
diclorometano;

Evaporou-se o solvente diclorometano, controlando-se a temperatura em 40 °C para evitar perdas dos analitos
de interesse;

Ressuspendeu-se a amostra em 1 mL da fase mdvel acetonitrila;

Injetou-se a amostra no cromatodgrafo a gas (1 pL) em triplicata com as curvas de calibragdes para os analitos
atrazina e simazina;

Obteve-se 0 cromatograma da amostra analisada em triplicata.

. Determinacéo de Atrazina e Simazina atravées de Extra¢do em Fase Solida (SPE)

Retirou-se uma aliquota de 250 mL da amostra de agua coletada;

Ajustou-se o pH para 2,5 com solugcdo 0,1 M de &cido fosférico; (utiliza-se o pH-metro e o agitador
magnético);

Montou-se um sistema a vacuo, conectando o cartucho SPE(manifold) ao kitassato para controlar a vazdo da
amostra a ser passada no cartucho SPE, que ¢é de aproximadamente 3 ml/min.

Filtrou-se a amostra a fim de eliminar particulas sélidas que poderiam obstruir o cartucho.

Iniciou-se a pré-concentracdo dos analitos presentes na amostra passando 12 mL de metanol e em seguida 12
mL de 4gua deionizada para ativacdo e condicionamento do cartucho.

Aplicou-se 250 mL da amostra acidificada (pH = 2,5) com vazéo de 3 mL/min.

Passou-se 6 mL de agua acidificada (pH=2,5) para elui¢do dos interferentes.

Iniciou-se o clean-up da amostra passando 6 ml de metanol para eluicdo dos analitos.

Recolheu-se a fase orgéanica no copo do bloco extrator com o sistema fechado a temperatura de 105 °C.
Ressuspendeu-se a amostra em 1 mL da fase mével (acetonitrila);

Injetou-se a amostra no cromatédgrafo a gas (1 uL) em triplicata com as curvas de calibracfes para os analitos
atrazina e simazina;

Obteve-se 0 cromatograma da amostra analisada em triplicata.

As andlises dos parametros fisico-quimicos por metodologias Standard Methods [3] (APHA, AWW, WEF,
1998). As analises quimicas dos herbicidas atrazina e simazina nas amostras de aguas brutas, para caracterizar
0s corpos d'aguas estudados, e tratadas das ETAs A e B foram determinadas por cromatografia gasosa
acoplada com detector de captura de elétrons (GC-ECD). Foram realizadas coletas de amostras de aguas
brutas, e tratadas das ETAs, durante o periodo de 2010 a 2011, utilizando o equipamento cromatégrafo a gas
Trace da Thermo Scientific acoplado ao detector de captura de elétrons (GC-ECD).

As metodologias de andlise dos herbicidas atrazina e simazina baseada na extracdo liquido-liquido (LLE) e
extracdo em fase sdlida (SPE) [4] foram aplicadas, visando-se a comparagdo da eficiéncia de extracdo e a
recuperagdo. Foram testados como solventes o éter etilico, a acetonitrila e o diclorometano para comparacéo,
tendo em vista que resultados anteriores apresentaram a possibilidades de utilizacdo destes solventes. Os
extratos foram concentrados por meio de evaporacdo do solvente e serdo re-suspendidos em 1 mL de solvente
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e 1 pL desta re-suspensdo foram injetados no cromatédgrafo a gas (GC) com detector de captura de elétrons
(ECD).
Na SPE utilizou-se de sistema manifold com cartuchos C-18 e solvente metanol para a eluicdo dos analitos,

evaporando-se o0 solvente e ressuspendendo-se os analitos em 1 mL acetonitrila, em seguida injetando-se no
cromatdgrafo a gés.

RESULTADOS OBTIDOS OU ESPERADOS

As duas ETAs integrantes das sub-bacias PCJ, com captagdes nos manaciais Jaguari e Ribeirdo Pinhal (ETA A)
e Corumbatai (ETA B), estudadas apresentaram dados de eficiéncia elevados, removendo com elevada
eficiéncia (>99%) a turbidez e a cor das aguas brutas, atendendo aos parametros de potabilidade (Portaria 518,
2004).

Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros fisico-quimicos das amostras de dgua na bruta da ETA A, nota-se
que os parametros estdo de acordo com a portaria 518, portanto, operando com eficiéncia de remocao destes
parametros de acordo com a legislagéo de potabilidade.

Tabela 1 — Parametros Fisico-Quimicos das amostras de agua coletadas na ETA A.

AMOQOS- | Cor (mg pH Turbidez | Oxigénio Solidos | Solidos | Solidos
TRAS | Pt ColL) (NTU) Dissolvido Totais Totais Totais
(mgO2/L) | (mg/L) Fixos Volateis

Data/ Corpo (mg/L) (mg/L)

Hidrico

(23/08/2010) Agua 131 6,9 9,09 8,12 245 50 195
Ribeirdo Pinhal | Bruta

(23/08/2010) Agua 0 7,62 0,61 9
Ribeirdo Pinhal | Tratada

(01/09/2010) Agua 63 6,94 9,03 7,95 330 75 255
Ribeirdo Pinhal | Bruta

(01/09/2010) Agua 0 7,46 0,74 9,2
Ribeirdo Pinhal | Tratada

(12/11/2010) Agua 12 6,76 83 102,4 947 295 652
Ribeirdo Pinhal | Bruta

(12/11/2010) Rio| Agua 9,38 7,38 55 116,1
Jaguari Bruta

(10/12/2010) Rio [ Agua 550 6,29 61,4 82,5 947 295 652
Jaguari Bruta

(10/12/2010) Rio | Agua 0 6,78 0,27 1155
Jaguari Tratada
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As curvas de calibragBes para ambos herbicidas atrazina e atrazina foram obtidas injetando-se seis
concentragdes de uma solugdo contendo os dois padrdes dos herbicidas estudados, resultando em coeficientes
de correlagdo que fazem parte da validagdo do método de andlise [5].

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas de calibracdo dos herbicidas simazina e atrazina, com coeficientes de
correlacéo linear R?.

SIMAZINA ATRAZINA
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Figura 1: Curva de calibragéo dos herbicidas atrazina e simazina.

As curvas de calibragdo obtidas para os herbicidas triazinicos para o detector ECD com simazina (R*= 0,9985),
e com atrazina (R°= 0,9979), nas condicdes de corrida cromatografica da Tabela 2.

Tabela 2 - Programacao de temperatura utilizada nas corridas cromatogréficas para a separacéo e
analise cromatografica dos herbicidas simazina e atrazina.

Tempo de espera-hold(min
05

Inicial 90

Rampa 1 25 160 0,5
Rampa 2 3 180 0,5
Rampa 3 5 200 1,0

Nota-se que no cromatograma sem fortificacdo da &gua ultrapura, ndo foram detectados os analitos, porém,
com fortificacdo, foram detectados os herbicidas triazinicos.

A Figura 2 mostra o cromatograma contendo os picos dos analitos , nos tempos de retencdo correspondentes a
simazina (tr= 12,941 min) e a atrazina (tr= 13,244 min), utilizando o detector ECD.

Os resultados da taxa de recuperacdo para SPE séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Taxa de Recuperacdo SPE (R%) para amostras de agua bruta e tratada com fortificagdo de
atrazina e simazina.

Analito Concentracao Concentracao Taxa de recuperacédo(%o)
adicionada(ug/L obtida(ug/L

Simazina 20 20,9 100,45
Atrazina 20 16,0 80,00

Cabe ressaltar que os valores de recuperagdes obtidos com SPE foram melhores do que com LLE, que ficaram
para ambos simazina e atrazina dentro limites de validacdo de métodos cromatogréficos [5] (aproximadamente
80 % para a atrazina e 100% para a simazina).

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Dos resultados obtidos para as analises fisico-quimicas de amostras de aguas brutas e tratadas das ETAs A e B,
pode-se quantificar as concentragdes de herbicidas atrazina e simazina dentro dos limites estabelecidos pela
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Portaria 518(2004) até o presente momento, porém, o presente estudo visa estabelecer o monitoramento para
obter o comportamento sazonal das concentrac@es destes herbicidas triazinicos.

As curvas de calibragdo obtidas para os herbicidas triazinicos, através das injecfes das solu¢des dos padrées no
cromatografo a gas, apresentaram os valores dos ajustes de regressdo linear r >= 0,99 para a extragdo SPE,
evidenciando um ajuste linear de acordo com os critérios de validagdo de métodos cromatograficos.

Os estudos de fortificagdo e recuperacdo das amostras apresentaram melhores resultados para a extracdo SPE,
com recuperagdes dentro dos critérios aceitos para a validacdo de métodos cromatograficos (70<= R%<=120).
As andlises de eficiéncias de remocdo de herbicidas atrazina e simazina também estdo sendo realizadas nas
ETAs estudadas, que possuem processos de tratamentos convencionais (Ciclo Completo), atendendo até o
presente momento os valores maximo permitidos para os herbicidas atrazina e simazina de 2 pg/L.
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