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DETERMINATION OF ORGANOCHLORATED PESTICIDES IN THE WATER SUPPLY SYSTEM, DRINKING WATER AND
SOIL OF THE REGION OF BAURU (SP). This paper evaluates the presence of organochlorinated pesticides in the water supply
system of the city of Bauru, State of Sdo Paulo, Brazil. Soil samples were collected in agricultural areas and water samples at

several points of the water source (river) and the distribution net. The results of the analyses of the water from the source were

compared with the Brazilian classification system for inland waters (CONAMA/86) and the results of analyses of treated water
were compared with Brazilian standards for finished drinking water.
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INTRODUCAO

O grande emprego de pesticidas organicos na agricultura desde
1940 promoveu, além de colheitas com qualidade, um aumento na
produtividade possibilitando o atendimento da demanda alimenticia
na maioria dos paises'.

Apesar dos beneficios que trazem os pesticidas, o problema de
intoxicagdes por defensivos agricolas preocupa as autoridades, es-
pecialmente pelo fato de que essas intoxicagdes acontecem pela
ingestdo gradativa destes produtos que contaminam a dgua, o solo e
uma variedade de alimentos®. O uso de muitos destes compostos foi
proibido devido a constata¢do do efeito cumulativo e prejudicial,
que ocorre pela transferéncia de pequenas quantidades ao longo das
cadeias alimentares?’.

O emprego de pesticidas organoclorados, nas tltimas décadas,
tem produzido acumulacdo de residuos téxicos em varios ecossis-
temas em todo mundo. A concentrac@o destes compostos tem alcan-
cado niveis toxicos em vdrios organismos terrestres, como passaros
e mamiferos, assim como em organismos aquaticos. Os residuos de
pesticidas organoclorados tém se tornado parte intrinseca dos ciclos
bioldgicos, geoldgicos e quimicos da Terra e tém sido detectados no
ar, dgua, solo, plantas, invertebrados marinhos e mesmo, na neve e
em pingiiins da Antartica e do Artico onde eles ndo sdo emprega-
dos*>.

Os pesticidas organoclorados sao relativamente inertes e sua alta
estabilidade estd relacionada as ligacdes carbono-cloro. Estes com-
postos sdo muito estudados devido a alta toxicidade, baixa
biodegradabilidade e biossolubilidade em tecido lipidico®®. Alguns
destes compostos podem persistir por 15 a 20 anos no solo e parte
destes serem arrastados pelas chuvas (por lixiviagdo) para o interior
dos cursos de dgua, que também recebem estes compostos através de
efluentes industriais, de esgotos, de sedimentos, da atmosfera e por
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contaminagdo direta durante a aplicag@o. Assim, tanto as dguas de
mananciais de rios e represas que abastecem as populagdes, quanto
os peixes que se alimentam de materiais retirados do fundo desses
locais apresentam concentragao de agrotéxicos, mesmo anos apds a
cessar a aplicagdo destes em regides vizinhas'. A avaliacdo de efeitos
cumulativos de pesticidas em ecossistemas aqudticos tem sido reali-
zada através de testes de laboratdrio, utilizando testes agudos (LC, )
e cronicos (BCF)%’. Pesquisas demonstraram que o fator de
bioconcentragido (BCF) para compostos lipofilicos, como os organo-
clorados, apresentam valores mais elevados em organismos que ocu-
pam niveis tréficos maiores'.

Apesar de parte destes micropoluentes se acumularem ao longo
da cadeia alimentar, grande parte ainda permanece nos corpos da dgua
podendo contaminad-la, tornando-a imprépria para consumo''.

Pesticidas organoclorados em dgua potdvel podem aumentar os
riscos de ocorréncia de cincer, bem como causar danos aos sistemas
nervoso, cardiaco, endécrino e reprodutivo®. Como as dguas superfi-
ciais s@o fontes vitais de dgua potavel, a qualidade da d4gua tem rece-
bido considerdvel atencio nas legislagdes ambientais. Por exemplo,
a Unido Européia (EU) preconiza que a concentracdo de pesticidas
individuais em dgua potdvel ndo deve exceder 0,1 pug/L'. Os niveis
maximos de contaminantes (‘“Maximum Contaminant Level, MCL”)
tém sido estabelecidos pelo “Environmental Protection Agency
(EPA)” para muitos pesticidas, incluindo os organoclorados".

Os tratamentos de dgua convencionais sdo inefetivos na remog¢ao
de pesticidas organoclorados'*'® e, em muitos casos, a concentragdo
desses pesticidas na dgua de consumo € similar & dos mananciais'.

Os sistemas de tratamento alternativo de dguas, tais como filtra-
¢do (usando carbono ativado granular), poderiam ser utilizados para
melhorar a qualidade da dgua potédvel, entretanto, além de custo ele-
vado, muitas vezes ndo atingem os padrdes satisfatérios de qualida-
de'.

Além disso, os pesticidas organoclorados podem ser adsorvidos
por particulas de argila, as quais geram turbidez em dguas naturais,
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sendo que ultimamente estes compostos tém sido removidos por se-
dimentagio e filtragdo'” 3.

Diante deste panorama, hd necessidade de monitoramento cons-
tante dos niveis de concentra¢do em receptdculos como solos e dguas.
O atendimento desta necessidade tem motivado o desenvolvimento
de diferentes métodos analiticos visando a identificacdo e quanti-
ficagdo de residuos de pesticidas'.

Este trabalho apresenta uma metodologia para avaliagdo do ris-
co potencial de residuos de pesticidas organoclorados em dguas de
mananciais, dgua potdvel e solo, tendo sido aplicada na regido de
Bauru-SP. Para a determinac@o dos pesticidas BHC, Dieldrin,
Endosulfan Alfa, Endosulfan Beta, Endosulfan Sulfato, Aldrin,
Heptaclor e DDT, estes foram extraidos e quantificados de acordo
com métodos descritos na literatura®®*'. As amostras de dgua e solo
foram coletadas durante periodo de nove meses e submetidas a pro-
cessos de extracdo, limpeza e andlise por cromatografia a gds utili-
zando um detector de captura de elétrons (HRGC/ECD).

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Todos os solventes utilizados foram Mallinkrodt (Merck) grau
pesticida. A dgua deionizada foi de grau Milli-Q® (Millipore, Bedford,
MA, USA), produzida a 18,5 MQ cm’'.

As solugdes estoque foram preparadas a partir dos padrdes de
referéncia certificados (pureza > 98 %, todos Chem Service Inc.)
dissolvidos em metanol, na concentragdo de 1 mg/L e as solugdes de
trabalho foram obtidas a partir da diluicdo da solugdo estoque para
as amostras fortificadas.

Para a extragdo em fase sélida (SPE) foram utilizados cartuchos
Octadecyl (C-18) 500 mg (J. T. Baker), na concentrag@o dos pesticidas
estudados.

Amostras

O estudo de monitoramento foi iniciado na primavera de 2002 e
as amostras foram coletadas em trés periodos:
Periodo 1: Outubro / Novembro / Dezembro
Periodo 2: Janeiro / Fevereiro / Marco
Periodo 3: Abril / Maio / Junho

As dreas para amostragem de dgua dos rios Batalha e Bauru que
abastecem a cidade de Bauru, como também para o solo, foram
selecionadas em regides agricolas, proximas as planta¢cdes de maior
producgio da regido, isto ¢, de cana de agucar.

Todas as amostragens foram realizadas em locais de acordo com
os mapas de estradas e topogréficos, sempre levando em considera-
¢do a situacdo geoldgica tipica da regido de Bauru.

As amostras de dgua potdvel (ou tratada) foram coletadas em areas
préximas da Estacdo de Tratamento de Agua de Bauru (cerca de 1 km).

Todas as amostras foram coletadas em quintuplicata, para ava-
liacdo da precisdo pelo célculo do desvio padrio relativo (DPR) do
método.

Coleta das amostras

Aguas de mananciais

As amostras dos rios Batalha e Bauru foram coletadas duas ve-
zes por semana, em média. Todas as amostras foram filtradas em
filtro de fibra de vidro de 1 um para remogao de material particulado
e coldides, utilizando-se uma bomba peristéltica.

Em cada ponto, as amostras foram coletadas conectando-se um
recipiente de vidro ambar de 1 L a uma camisa de metal com haste
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usada para auxiliar no mergulho e preenchimento do recipiente. Esse
recipiente continha um orificio de entrada calibrado a uma velocida-
de de mergulho controlada, garantindo linearidade de fluxo e volu-
me durante a coleta, para a profundidade estudada (cerca de 1 m).
Ap6s a coleta, a camisa de metal foi retirada e os frascos vedados,
resfriados com gelo em isopor, para transporte até o laboratdrio. Os
frascos contendo as amostras foram devidamente resfriados a 4 °C,
onde permaneceram até o momento da extragdo.

Para cada periodo, foi designado um “local de fortificacdo” para
amostragens, onde quatro amostras extras foram coletadas, resfriadas
e acondicionadas, de acordo com os procedimentos acima descritos.
Estas amostras foram fortificadas pipetando-se diferentes aliquotas da
solugdo de trabalho contendo os seis pesticidas estudados na concen-
tragdo de 1 mg/L. Aliquotas de 0,1, 0,5 e 1,0 mL foram adicionadas a
1 L de amostras de dgua para as concentragdes finais de 0,1, 0,5 e
1,0 pg/L, respectivamente. Amostras fortificadas e amostras testemu-
nhas foram extraidas ao mesmo tempo em cada etapa do processo,
para certifica¢@o da integridade dos dados obtidos.

Agua potdvel

As amostras de dgua potdvel foram coletadas duas vezes por se-
mana em média, em frascos de vidro ambar de 1 L. Os frascos de
vidro foram vedados e resfriados temporariamente com gelo para o
transporte até o laboratério, onde permaneceram a 4 °C até o mo-
mento da extragdo.

A fortificagdo foi realizada utilizando-se dgua purificada Milli-
Q pipetando-se diferentes aliquotas da solug@o de trabalho contendo
os seis pesticidas estudados na concentragdo de 1 mg/L. Aliquotas
de 0,1, 0,5 e 1,0 mL foram adicionadas a 1 L de d4gua para as concen-
tragdes finais de 0,1, 0,5 e 1,0 pg/L, respectivamente. As amostras
obtidas foram, em seguida, submetidas aos processos de extracao.

Solo

As amostras de solo foram coletadas duas vezes por semana, em
média. A coleta foi realizada em solos de plantacdes de cana de acu-
car em regides proximas aos rios Batalha e Bauru, através da escava-
¢do de um orificio de 30 x 10 cm, com o auxilio de um trado e
estocadas em freezer a —18 °C até o momento da extragdo.

As amostras foram secas a 30 + 5 °C . Fragmentos e pedras visi-
veis foram retirados e, em seguida, as amostras foram trituradas me-
canicamente, peneiradas em peneira de 60 mesh para garantir a
homogeneidade da amostra e facilitar o processo de extragao.

Amostras testemunhas foram obtidas pela extragdo de 50 g de
solo devidamente triturado e peneirado com 250 mL of acetonitrila
por 18 h, seguido pela extracdo com 150 mL de n-hexano/acetona
(1:1, v/v) por 8 h. A amostra de solo obtida foi seca a 50 °C e mantida
em dessecador até o momento da extragdo. As andlises cromato-
gréficas obtidas mostraram que as amostras testemunhas estavam
livres de residuos de pesticidas organoclorados ou qualquer outro
interferente.

As amostras testemunhas de solo (cerca de 10 g) foram entdo
fortificadas pipetando-se diferentes aliquotas da solucdo de trabalho
contendo os seis pesticidas estudados na concentra¢do de 0,01 mg/L.
Aliquotas de 0,1, 0,5 e 1,0 mL foram adicionadas a 10 g de solo para
as concentracdes finais de 0,1, 0,5 e 1,0 pg/L, respectivamente. O
solvente foi evaporado até a secura sob fluxo de nitrogénio a tempe-
ratura ambiente e as amostras, submetidas ao processo de extracdo.

Extracao
Amostras de dgua

A concentragdo e a purificagdo das amostras de dgua foram reali-
zadas por Extraciio em Fase Sélida (SPE), com cartuchos SPE-C-18
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Tabela 1. Recuperagdes e desvios padrdo relativos (DPR %) das extra¢des de cada pesticida em dgua deionizada e dguas de mananciais

fortificadas (em 3 diferentes niveis de concentrag@o)

Recuperagido (DPR %)*

Pesticidas Agua Deionizada Aguas de Mananciais

0,1 pg/L 0,5 png/L 1,0 pg/L 0,1 pg/L 0,5 pg/L 1,0 pg/L
BHC 94,5 (4,5) 95,6 (3,9) 97,3 (3.8) 81,5 (5,3) 83,2 (4,6) 86,7 (3,9)
Dieldrin 92,7 (4,3) 96,1 (4,1) 98,5 (3,6) 81,2 (4,3) 82,4 (4,9) 85,0 (4.2)
Endosulfan 93,8 (5.5) 95,3 (3,8) 98,8 (4,1) 82,6 (4,2) 81,2 (4,1) 86,8 (3.5)
Aldrin 94,7 (5,1) 96,8 (3,5) 97,9 (3,3) 80,9 (4,9) 84.8 (4,9) 87.8 (3,7)
Heptachlor 95,8 (4,6) 97,1 (4.2) 98,2 (3,9) 82,3 (4,5) 82,9 (54) 87,6 (4,1)
DDT 97,3 (4,2) 96,5 (3,9) 97,9 3,7 81,8 (3,9) 83,4 (5,1) 85,5 (3,8)

*Desvio Padrdo Relativo (DPR%) baseado em quintuplicata.

como adsorvente e sistema a viacuo Supelco Visiprep. Cinco amos-

tras de agua foram extraidas pelo seguinte procedimento:

1 - Condicionamento do cartucho com 2 x 5 mL de metanol a um
fluxo de 10 mL/min.

2 - Condicionamento do cartucho com 10 mL de dgua deionizada a
um fluxo de 10 mL/min.

3 - Insercdo de 1000 mL de amostra de dgua no cartucho SPE, man-
tendo-se o fluxo a 10 mL/min.

4 - Lavagem do cartucho com 10 mL de dgua deionizada.

5 - Secagem do cartucho sob vdcuo, por 20 min, para eliminar os
tragos de dgua.

6 - Eluicdo do cartucho com 5 mL de acetato de etila (sob vacuo).

7 - Eluicdo do cartucho com 5 mL de diclorometano (sob vécuo).
As aliquotas finais foram combinadas (10 mL de eluentes), con-

centradas por fluxo de N, a secura e seu volume ajustado com 1 mL

de n-hexano sendo, em seguida, submetidas a andlise por HRGC/

ECD.
Os procedimentos de preparacio e extrag@o intensificaram em

100 vezes a concentragio do analito.

Amostras de solo

10 g de amostra de solo (ap6s secagem, trituragdo e peneiramento)
foram extraidos com 100 mL de n-hexano, com agitacdo constante
por 30 min. Em seguida, a suspensao foi centrifugada por 20 min e a
camada liquida filtrada em filtro de membrana de vidro (0,22 pm),
sendo que as operagdes de agitacdo e filtracdo foram repetidas.

Os extratos combinados foram concentrados a secura em rotaeva-
porador sob vicuo a temperatura de 45 °C. O residuo foi solubilizado
em 1 mL de n-hexano para andlise por HRGC/ECD. Os processos de
fortificacdo foram realizados em quintuplicata para cada nivel, em
conjunto com uma testemunha, sendo extraidos e analisados para ava-
liagdo da precisdo (desvio padrio relativo), como também para con-
trole de possiveis interferentes provenientes do processo analitico.

Analise

Os extratos obtidos foram entdo submetidos & analise por HRGC
em cromatdgrafo a gds HP 5890 Series II equipado com detector de
captura de elétrons (ECD — *Ni) a 300 °C, usando H, como gis de
arraste (0 = 38 cm/s) e fluxo de “make-up” N, 66 mL/min. A coluna
utilizada foi uma LM-5 (5% fenildimetilpolisiloxano) de 30 m x
0,25 mm com filme na espessura de 0,35 um. A temperatura do for-
no foi de 80 °C (12 min) até 300 °C (5 min), a 8 °C/min. Todas as
amostras foram injetadas no modo split (1 : 15) a 250 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Validacao do método

Os resultados de recuperag@o e desvio padrdo relativo (eficién-
cia de extracdo) para cada pesticida analisado em matrizes aquosas e
em solos estdo apresentados nas Tabelas 1 e 2, até o limite menor de
quantificagdo. O limite de detecgdo para os pesticidas estudados foi
definido como o nivel no qual foi detectado, usando-se cromatografia
a gds com detec¢do por captura de elétrons assumindo a propor¢io
3:1, sinal/ruido da linha de base.

Tabela 2. Recuperagdes e desvios padrao relativos (DPR %) das
extragdes de cada pesticida em solo fortificado (em 3 diferentes niveis
de concentracio)

Recuperagdo (DPR %)*

Pesticidas Solo

0,1 pg/L 0,5 pg/L 1,0 pg/L
BHC 91,3 (4,9) 95,9 (4,3) 98,9 (3,9)
Dieldrin 93,4 (4,5) 97,3 (4,1) 97,9 (3,8)
Endosulfan 92,8 (4,4) 98,2 (3,9) 98.8 (4,1)
Aldrin 92,9 (4,8) 96,9 (3,5) 98,5 (3,4)
Heptachlor 94,9 (5,8) 98,1 (3,8) 98,7 (3,7)
DDT 93,5 (4,9) 97,9 4,1) 98,6 (4,0)

*Desvio Padrdo Relativo (DPR%) baseado em quintuplicata.

Os resultados de recuperacdo mostraram valores que variaram
de 80 a 99%, com desvios padrio relativos de 3 a 6% (n=5) para os
seis pesticidas estudados. Os valores de recuperagao para os pesticidas
em 4aguas de rios apresentaram-se menores que aqueles obtidos a
partir de dgua purificada; isto se deve, provavelmente, a etapa de
pré-filtracao. Em dguas de rios as perdas desses compostos sdo mai-
ores e tém sido reportadas em dguas de profundidade e superficiais'®?.
Este fato tem sido atribuido a competi¢do dos sitios ativos dos
adsorventes entre compostos clorados e outros grupos hidrofébicos
presentes na amostra, ou a presenca de substincias himicas que,
aparentemente, aumentam a solubilidade destes compostos®. Por
outro lado, tem-se sugerido que exista uma forte tendéncia de pesti-
cidas organoclorados serem adsorvidos sobre material particulado
de filtros'®.
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Deteccao de pesticidas organoclorados

Os resultados de residuos obtidos mostram maiores quantidades
de BHC e Endosulfan (soma de alfa, beta e sulfato) em dguas de
mananciais. Além disso, os residuos determinados em 4dgua potdvel
(tratada) foram inferiores a 0,05 pg/L.

A Tabela 3 apresenta a média dos resultados obtidos em todos os
locais pesquisados durante os 3 periodos, de 3 meses cada. Os resul-
tados de residuos em dgua potdvel apresentaram a maior dispersao
dos dados analiticos, especialmente no segundo periodo, o qual re-
presenta o inicio da esta¢@o de chuvas na regido onde se realizaram
as amostragens. O mesmo estudo devera ser desenvolvido durante o
mesmo periodo nos préximos 2 anos, visando-se a obtengdo de re-
sultados significativos, buscando-se melhor compreensdo do siste-
ma de tratamento de dgua da regido estudada de Bauru (SP).

A presenca de pesticidas em dguas de mananciais poderia estar
relacionada as caracteristicas do solo de Bauru, pois as particulas
s6lidas de material mineral orginico (argila, areia e matéria organi-
ca) sdo importantes no processo de adsor¢io dos pesticidas no solo,
sendo que o solo mais argiloso possui maior grau de adsorcdo, cujo
efeito € menor na regiio de Bauru, por apresentar um solo com ten-
déncia quartzozo (Figura 1).

Os resultados obtidos mostraram a evidéncia de boa eficiéncia
do sistema de tratamento de dgua, com a diminui¢do de concentra-
¢do dos pesticidas monitorados. Provavelmente, o fator mais impor-
tante na remocdo dos pesticidas seja o processo de adsor¢do devido
a presenga de solidos suspensos. A turbidez de dguas naturais, espe-
cialmente no caso de rios, pode ser considerada como um fator posi-
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tivo para a remocao de pesticidas pois, no caso das dguas de manan-
ciais de Bauru, a turbidez contribuiu efetivamente para a redugdo na
concentragdo dos pesticidas. O uso de carbono ativado € recomenda-
do somente na situacio de adsorcio-sedimentacdo-filtracdo e nio
possui eficiéncia suficiente para remocao dos pesticidas aqui avalia-
dos.

3.0 [ 1Aguas de Rios
1 [ Solo
25 [ Conama 86
a
(=8
£ 20
=]
T
£ 154
8
c
8 1,01
0,5-

BHC Dieldrin

Aldrin
Pesticidas

Heptaclor DDT

Figura 1. Resultados preliminares obtidos durante o verdo de 2002 pela
avaliagdo de amostras de dguas de mananciais e solo

Tabela 3. Resultados preliminares para pesticidas organoclorados obtidos em 3 periodos, de 3 meses, em amostras de dguas de mananciais,

dgua potdvel e solo

Periodo Amostras Residuo ("pg/L)
BHC Dieldrin Endosulfan Aldrin Heptachlor DDT
1 Mananciais 0,35 0,16 0,15 0,39 0,06 0,06
Potavel 0,013 0,010 0,018 0,009 0,012 0,026
Solo 0,63 0,98 0,88 0,96 0,35 0,38
2 Mananciais 0,41 0,21 0,81 0,36 0,03 0,10
Potavel 0,030 0,033 0,026 0,032 0,028 0,027
Solo 0,69 0,70 0,71 0,88 0,40 0,34
3 Mananciais 0,37 0,23 0,66 0,44 0,18 0,13
Potdvel 0,019 0,022 0,011 0,008 0,015 0,018
Solo 0,74 0,93 1,124 1,380 0,57 0,45
CONCLUSAO AGRADECIMENTOS

O método utilizado para a determinacdo dos pesticidas
organoclorados estudados apresentou eficiéncia com niveis de recu-
peracdo acima de 80% para as amostras de dgua e solo.

Os resultados obtidos para dgua potdvel estavam abaixo do limi-
te exigido pela legislagdo brasileira, o que ndo ocorreu com as dguas
dos rios Batalha e Bauru (Conama/86), evidenciando boa eficiéncia
da rede de tratamento de dgua da cidade de Bauru para a remog¢ao
dos pesticidas monitorados.

As pesquisas realizadas em dguas de mananciais, potdvel e amos-
tras de solo terdo continuidade nos préximos anos, para que seja
possivel um estudo mais amplo sobre o tratamento de d4gua e a remo-
¢do dos pesticidas estudados.

Ao DAE (Bauru) pelos mapas geoldgicos e suporte técnico, e a
Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo pela Bolsa
Jovem Pesquisador em Centros Emergentes e pelo auxilio financeiro.
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