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RESUMO

Os residuos sélidos urbanos (RSU) tém se tornado um problema relevante, principalmente
na ultima década, devido a grande quantidade gerada e as limitagdes de area para sua disposicao.
Além da reciclagem de materiais como papel, plastico e vidro, a compostagem, processo de
degradacdo e humificacdo da matéria organica, € uma forma de tratamento desses residuos e tem
como objetivo a reutilizacdo da fracdo organica atraves do seu produto final o composto.

O uso do composto para fins agricolas tem sido considerado promissor por pesquisas
recentes. Pelo fato do composto ser lancado ao ambiente é fundamental a avaliacdo da sua
qualidade, o que envolve investigacao de alguns parametros ja bem estabelecidos, tais como: pH,
umidade, matéria organica, nitrogénio total e relacdo C/N. Entretanto, a presenca de
contaminantes organicos persistentes, como pesticidas organoclorados e bifenilas policloradas,
tem sido pouco estudada nesta matriz.

Tendo em vista as consideracdes acima descritas, este trabalho teve como objetivos
desenvolver e validar um método analitico simples e eficiente para a determinacao simultanea de
residuos de dez pesticidas organoclorados (o-HCH, p-HCH, y-HCH, p,p’-DDT, 0,p’-DDT, p,p’-
DDD, p,p’-DDE, aldrin, endrin, dieldrin) e seis congéneres das bifenilas policloradas (PCB 28,
52, 118, 138, 153 e 180) no composto de RSU e avaliar a presenca desses contaminantes em
amostras de composto de algumas usinas de compostagem do Estado de S&o Paulo.

O procedimento em pequena escala proposto baseia-se na extracéo e purificagdo de 1,0g
da matriz em uma Unica etapa, empregando extracdo em fase solida com alumina (2g) e celite
(1g) e eluicdo com n-hexano:diclorometano (7:3). Ap6s concentracdo do eluato, enxofre foi
eliminado com cobre em po ativado. A analise foi realizada por GC-ECD empregando o método

do padréo externo para quantificagéo.



Valores de recuperacdo entre 74-121% com coeficientes de variacdo menores do que 20%
foram obtidos para todos os contaminantes analisados. Estes dados demonstram a eficiéncia do
método quanto a exatiddo e a precisdo para os niveis de fortificacdo estudados (0,025 e
0,05mg/kg). Este método também apresenta vantagens no que se refere ao nimero de etapas
experimentais em relacdo aos trabalhos descritos na literatura para esta e outras matrizes.

O método proposto foi utilizado para avaliar a presenca dos contaminantes em trés
amostras de composto e uma de pré-composto provenientes de trés usinas de compostagem do
Estado de S&o Paulo que utilizam os sistemas Sanecom e Dano de compostagem. O teor de
matéria organica das amostras variou entre 16 e 72%. As amostras foram analisadas em triplicata,
nas quais ndo foram detectados residuos dos contaminantes estudados nas condicOes
experimentais estabelecidas pelo método.

Uma modificacdo adicional, na Gltima etapa de concentracdo do método proposto,
permitiu analise qualitativa dos contaminantes estudados nas amostras de composto por GC-MS.
Na amostra de composto proveniente da usina de Araraquara foram identificados os PCBs n° 118,
138 e 153 e na amostra proveniente da usina de Araras foram identificados os pesticidas 3-HCH,
v-HCH, p,p’-DDE, p,p’-DDD, 0,p’-DDT e p,p’-DDT e 0s PCBs n° 28, 118, 138, 153 e 180.

Este estudo contribuiu com um método simples e eficiente para a determinacdo de
dezesseis contaminantes organicos em composto de residuos solidos urbanos, podendo ser
empregado em trabalhos de monitoramento que avaliem a qualidade do composto com

pardmetros estabelecidos pela legislacéo brasileira e internacional.



ABSTRACT

Municipal solid waste has been a significant problem, mainly in the last decade, due to the
large amount produced and the limited places for it to be deposited. Besides the recycling of
materials such as paper, plastic, and glass, the composting, process of degradation and
humification of organic matter, is a way to treat those wastes and its purpose is to reutilize the
organic fraction through the final product, the compost.

Recent research has deemed the use of compost in agriculture as being promising.
Considering the fact that compost is strewn upon the environment, its quality evaluation is
fundamental, which involves investigation of some parameters already established, such as: pH,
moisture, organic matter, total nitrogen and C/N ratio. However, in this matrix, the presence of
persistent organic pollutants such as organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls
have been studied little.

Taking into consideration the parameters described above, the aims of this study were to
develop and validate a simple and efficient method for the simultaneous determination of ten
organochlorine pesticides (a-HCH, -HCH, y-HCH, p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE,
aldrin, endrin, and dieldrin) and six congeners PCBs (PCB 28, 52, 118, 138, 153, and 180) in
municipal solid waste compost and evaluate the presence of these contaminants in compost
samples from some S&o Paulo State composting plants.

The proposed small-scale method combines extraction and clean-up of matrix (1g) in a
single step involving solid phase extraction with alumina (2g) and celite (1g) and
hexane:dichloromethane (7:3). After eluate concentration, sulphur is removed with active copper.

The analysis is performed by GC-ECD using external standard mode for quantitation.



Xi

Average recovery from 74-121% with variation coefficients lower than 20% were
obtained for all compounds. These data demonstrate the efficiency of the method in relationship
to the accuracy and precision for the fortification levels studied (0.025 and 0.05mg/kg). This
method also presents advantages as to the number of experimental steps in comparison to
methods given in literature for this and other matrices.

The proposed method was used to evaluated the contaminants present in three compost
samples and one pre-compost sample from three composting plants which use the Sanecom and
Dano composting system. The content of the organic-matter sample ranged from 16 to 72%. The
samples were analyzed in triplicate in which contaminant residues were not detected under
experimental conditions established by the proposed method.

An additional modification, in the last concentration step of the proposed method, allows
qualitative contaminant analysis in compost samples by GC-MS. In the sample from Araraquara,
PCBs n° 118, 138, and 153 were identified and in the sample from Araras, pesticides B-HCH, y-
HCH, p,p’-DDE, p,p’-DDD, o,p’-DDT, and p,p’-DDT and the PCBs n° 28, 118, 138, 153, and
180 were identified.

This study contributes with a simple and efficient method for the determination of sixteen
organic contaminants in municipal solid waste. This method can be employed in monitoring
studies to estimate compost quality against in parameters established by Brazilian and

international legislation.



Introducdo 1

1. Introducéo

1.1 Composto de residuos sélidos urbanos

Os residuos sélidos urbanos (RSU) tém se tornado problema relevante, principalmente
na ultima década, devido a grande quantidade gerada e as limitacdes de area para sua
disposicdo. Além da reciclagem de metais, vidros, plasticos e papéis, a compostagem,
processo de estabilizacdo e humificacdo da matéria organica, € uma forma de tratamento
desses residuos e tem como objetivo a reutilizacdo da fracdo organica através do seu produto
final, o composto.

O composto de RSU ¢é a denominacédo genérica dada ao fertilizante organico resultante
do processo de compostagem (GROSSI, 1989). A composi¢do quimica do composto varia de
acordo com a regido geografica, variacdo sazonal e principalmente devido aos processos de
pré-tratamento e compostagem dos RSU (HE; HE; LOSIER; McGROWING, 1992, 1995,
2001, 2001).

Ha diferentes formas de construcdo e operacdo de uma usina de compostagem. Cada
sistema é composto da combinacdo de diversas operacfes. A seguir sdo descritos dois
sistemas de compostagem (SANECOM e DANO) utilizados no Brasil.

Sistema SANECOM

O sistema Sanecom é um sistema brasileiro simples (GROSSI, 1993). O ponto de
maior destaque deste sistema € a catacdo manual que é realizada quase sempre por uma esteira
longa de cerca de 20 metros com varias pessoas dispostas nas laterais. Nesta etapa séo
retirados os materiais potencialmente reciclaveis (plastico, metal, vidro e papeldo). O material
restante é peneirado (malha 5 ou 10 cm) e, em seguida, disposto para a decomposi¢do em
leiras (sistema estatico). A usina de Araras possui um eletroima no final da esteira de catacao.

O revolvimento é ocasional e o material € considerado compostado apds 120 dias, em média.
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Em Araras as leiras sdo revolvidas 1 vez por semana durante o inicio do processo sendo
alterada para 1 vez a cada 15 dias no decorrer do processo. Uma peneiragdo no final da
maturacgdo é prevista para obtencdo de um composto fino (malha 1 ou 5 cm).
Sistema DANO

O sistema Dano foi desenvolvido na Itdlia e é considerado como sistema acelerado
(dindmico) para compostagem. Este sistema é composto de fosso de recepcao, pequena esteira
de catacdo, eletroimad, peneira (22 cm), unidade Dano, peneira (22 mm) e esteira balistica. A
esteira de catacdo € normalmente projetada somente para 0s componentes maiores (sacos
plasticos grandes, entre outros).

A unidade Dano ¢ a parte mais importante do sistema denominado de biodigestores,
que é um cilindro metélico oco rotativo, medindo de 25 a 30 metros de comprimento e 3,5
metros de didmetro com introducdo forcada de ar. O cilindro, contendo internamente o lixo,
gira constantemente fazendo com que o lixo seja triturado, acelerando assim a decomposicado
nesta fase que pode durar de 1 até 8 dias. A usina da Vila Leopoldina mantém o material no
biodigestor entre 15 e 18 horas. A esteira balistica separa as substancias com capacidade de
rolar e algumas mais pesadas do chamado composto cru. O sistema dindmico ndo exclui 0 uso
do sistema estatico se o objetivo é produzir composto maduro.

Os esquemas de usinas de compostagem que utilizam os sistemas Sanecom e Dano de
compostagem estéo apresentados no Anexo Il11.

O processo de compostagem apresenta algumas vantagens sobre os aterros sanitarios
e incineradores como baixo custo operacional, menor polui¢cdo ambiental e o benéfico uso do
produto final. Entretanto, ha algumas incertezas sobre o risco potencial a saude humana
devido a presenca de organismos patogénicos, tracos de metais pesados e contaminantes
organicos presentes no composto de RSU (HE; McGROWIN; ZINATI, 1995, 2001, 2001).

Entre os contaminantes organicos estdo os HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos),
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PCDDs/Fs (dibenzodioxinas-p-policloradas/dibenzofuranos policlorados), PCBs (bifenilas
policloradas) e pesticidas organoclorados que sdo conhecidos como poluentes organicos
persistentes (POPs) (GROSSI; JONES; McGROWIN, 1998, 1999, 2001). Devido a sua
consideravel estabilidade térmica, alguns POPs resistem ao processo de compostagem e
podem permanecer no produto final. Lazzari (1999) relata que o processo de compostagem,
cerca de 3 a 4 meses, € um periodo muito curto para que ocorra uma perda significativa de
PCBs a partir da degradacdo microbioldgica.

O uso do composto para fins agricolas tem sido considerado promissor por pesquisas
recentes (CRAVO; ALVES, 1998, 1999). O composto quando adicionado ao solo melhora a
aeracao do mesmo e eleva a sua capacidade de retencdo de dgua. Além de fornecer nutrientes
para o solo, mesmo que em concentragdes ndo elevadas, seu uso resulta no aumento da
populacdo de microrganismos proporcionando maior atividade bioldgica. No entanto,
repetidas aplicacdes ao solo de um composto contendo poluentes podem resultar em acimulo
dos mesmos no ambiente e ocasionar a contamina¢do de humanos e animais por meio da
cadeia alimentar ou por contato direto com o solo contaminado (HE, 1992).

Ha estudos relatando a interacdo entre pesticidas organoclorados e a matéria organica
do solo. Em geral esta interagéo leva a uma maior persisténcia e dispersdo dos contaminantes,
0 que é extremamente preocupante do ponto de vista ambiental (MATHUR; LANDGRAF;
GEVAO, 1978, 1998, 2000). Segundo Loffredo (1999) a matéria organica do solo,
especialmente as fracdes de acido humico e falvico, sdo conhecidas por ter maior atividade do
solo para adsorgdo de pesticidas, incluindo os ndo polares como os PCBs e pesticidas
organoclorados. Devido a natureza complexa e heterogénea da matéria organica do solo, é
dificil elucidar o mecanismo pelo qual os pesticidas sdo incorporados na fracdo himica

(GEVAO, 2000). O composto, por sua vez, contém mais de 50% de matéria organica, muitas
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vezes humificada ou semi-humificada, o que pode contribuir mais ainda para os efeitos
observados no solo sem adi¢do do composto.

A qualidade tem sido considerada como o principal fator afetando a aceitabilidade e o
valor econémico do composto (HE; McGROWIN, 1992, 2001). No Brasil o composto
organico é enquadrado na lei como fertilizante organico ou mais especificamente como
fertilizante composto. O Decreto-Lei n° 86.995, de 18/02/82, a Portaria MA 84, de 29/03/82 e
a Portaria n° 1, da Secretaria de Fiscalizacdo Agropecudria do Ministério da Agricultura, de
04/03/83 estabelecem parametros de controle para fertilizantes e corretivos. Os parametros
estabelecidos sdo pH (minimo de 6,0), umidade (mé&ximo de 40%), matéria organica (minimo
de 40%), nitrogénio total (minimo de 1%) e relagdo C/N (maximo de 18/1) (D’ALMEIDA,
2000).

Folliet-Hoyte (1996), ao apresentar as caracteristicas do composto de residuos soélidos
municipais do Canad4, relata a necessidade de compilacéo, revisao e avaliagdo de pesquisas
sobre a presenca de contaminantes organicos no composto. Enfatiza que ndo ha ainda suporte
cientifico para a inclusdo de valores limites destes contaminantes no composto, entretanto
essa posicdo podera ser modificada com o resultado de pesquisas cientificas.

A compostagem da matéria organica proveniente dos RSU seria incentivada com o
aumento do consumo do composto. Esse processo, acompanhado de mecanismos de coleta
seletiva e reciclagem, diminuiria a quantidade de material destinado aos aterros sanitarios.
Isso auxiliaria a equacionar pelo menos uma parte deste grave problema ambiental que é a

destinacdo final dos residuos sélidos urbanos.

1.2 Poluentes Organicos Persistentes
Os Poluentes Organicos Persistentes, POPs, sdo substancias quimicas

extraordinariamente tdxicas e persistentes no ambiente. POPs sdo ubiquos e sua presenca no
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composto € devido ao material de partida (residuos sélidos) e ao transporte através da
atmosfera (LAZZARI; LEE, 1999, 2003).

Os POPs apresentam longo tempo de meia-vida em solo, sedimento, ar e biota. Na
pratica um POP pode ter tempo de meia vida de anos ou décadas em solo/sedimento e varios
dias na atmosfera. POPs sdo tipicamente hidrofébicos e lipofilicos. Em sistemas aquaticos e
solos, eles particionam fortemente na matéria organica, evitando a fase aquosa e a solugdo do
solo. Eles também particionam nos lipideos em organismos. Muitos POPs séo reconhecidos
ou suspeitos de serem carcinogénicos (JONES, 1999).

Alguns poluentes orgéanicos sdo ou foram usados em regides tropicais e temperadas.
Por serem ligeiramente volateis ou semivolateis sdo transportados pelos ventos na forma
gasosa até encontrarem temperaturas mais baixas. Quando isto ocorre sdo condensados
diretamente na superficie do solo ou nas particulas presentes em aerossois, que serao
depositados posteriormente através da neve ou chuva. Para explicar este fendmeno, que esta
transformando principalmente as regiGes polares em lixeiras quimicas, 0s cientistas
descobriram um processo que estdo chamando de “destilacdo global” (BRASIL PNUMA,
2002).

Em 22 de maio de 2001, em Estocolmo, foi realizada a Convengéo sobre Poluentes
Organicos Persistentes, assinada em seguida por 105 paises e pela Unido Européia. Ela entrara
em vigor apds a sua ratificacdo pelos Congressos/Parlamentos de 50 paises (o Canada e as
Ilhas Fiji foram os dois primeiros a ratifica-la). O objetivo da Convencdo é proteger a salde
humana e o meio ambiente dos efeitos deste perigoso grupo de produtos quimicos. Ela
proporcionard meios para eliminar a producdo e o uso, incentivando a reducdo e, quando
possivel, a eliminacdo da liberacdo desses contaminantes para o ambiente. A Convencao
cobre atualmente 12 produtos quimicos, ou seus grupos (DDT, aldrin, clordano, dieldrin,

dioxinas, endrin, furanos, heptacloro, hexaclorobenzeno, mirex, bifenilas policloradas (PCBS)
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e toxafeno), mas estabeleceu um processo, que inclui critérios cientificos, para a definicdo de
novos POPs. Foi aprovado também um mecanismo financeiro para ajudar os paises em
desenvolvimento a tomarem as a¢cdes necessarias para implementarem as acdes prescritas no
Convénio. A producdo intencional dos POPs sera restringida, sendo seus rejeitos e estoques
manipulados e tratados de forma ambientalmente correta (BRASIL PNUMA, 2002).

Entre os artigos do Convénio de Estocolmo (UNEP, 2003) um refere-se a
investigacao, desenvolvimento e vigilancia dos POPs, incluindo os seguintes aspectos:
- fontes e liberacdo no ambiente;
- presenga, nivel e tendéncias nas pessoas e no ambiente;
- transporte, destino final e transformagéo no ambiente;
- efeitos na salide humana e no ambiente;
- efeitos sdcio-econémicos e culturais;
- reducéo e ou eliminacgéo de sua liberacéo e
- metodologias para monitoramento das fontes geradoras.

No Brasil, a Convencéo de Estocolmo foi assinada em maio de 2001 e encontra-se em

tramitacdo institucional com vistas a ratificacdo pelo governo brasileiro (MMA, 2003).

1.2.1 Pesticidas organoclorados

Agrotoxicos, defensivos agricolas, praguicidas, pesticidas e até biocidas séo
denominagBes dadas a substancias quimicas, naturais ou sintéticas, destinadas a matar,
controlar ou combater de algum modo as pragas que atacam, lesam ou transmitem
enfermidades as plantas, aos animais e ao homem. Os pesticidas organoclorados sdo 0s
produtos sintéticos que mais persistem no ambiente, sendo o aldrin, dieldrin, endosulfan,
endrin, canfeclor, clordano, DDT, heptacloro, HCH (lindano), mirex, DDD, metoxicloro e

HCB (hexaclorobenzeno) os principais compostos dessa classe. Os pesticidas organoclorados
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sdo absorvidos por via oral, respiratoria e dérmica. Seu mecanismo de acdo ndo é inteiramente
conhecido, sabendo-se que atinge o sistema nervoso, tanto o periférico como o central
(ZAMBRONE, 1986).

Com o objetivo de resguardar o ambiente da acdo desses pesticidas, comprovadamente
de alta persisténcia e/ou periculosidade, o Ministério da Agricultura do Brasil aprovou em 2
de setembro de 1985 a Portaria n® 329 que proibe a comercializagdo, o uso e a distribuicao de
pesticidas organoclorados destinados a agropecuaria, sendo exce¢cdo 0 uso dos Orgaos
publicos competentes em campanhas de sadde publica, uso emergencial na agricultura, uso de
cupinicidas para o emprego em florestamento e reflorestamento e em iscas formicidas
(ANVISA, 2003a).

Em 08 de janeiro de 1998, o Ministério da Salde, Sistema Nacional de Vigilancia
Sanitéria, aprovou a portaria n.° 11 que exclui produtos organoclorados (aldrin, DDT, endrin e
outros) da relacdo das substdncias com acdo toxica que podem ter seu uso autorizado em
atividades agropecuarias e produtos sanitarios (MMA,2003).

O diretor - presidente da Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria determinou em 16
de dezembro de 2002 (Resolucdo — RDC n° 347) a publicacdo da “Relacdo de monografias
dos ingredientes ativos de agrotoxicos e preservantes de madeira”. Nessa relacdo, o lindano
(produto majoritario y-HCH) tem seu uso aprovado para o tratamento de madeiras destinadas
para dormentes, postes, cruzetas, mourfes para cercas rurais, esteios e vigas (ANVISA,
2003b).

A seqguir estdo relacionadas algumas das sub-classes de pesticidas organoclorados e

algumas das suas caracteristicas toxicologicas.
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Ciclodienos

Alguns dos pesticidas da classe dos ciclodienos, aldrin, endrin, dieldrin, entre outros,
sdo pesticidas organoclorados considerados altamente toxicos ao homem. Aldrin, dieldrin e
endrin foram produzidos em 1950 e comercializados em larga escala por todo o mundo até a
década de 70. Apos esse periodo a producdo dos ciclodienos foi reduzida devido a severas
restricbes impostas por diversos paises. Esses inseticidas foram utilizados na agricultura e em
campanhas de saude publica no combate a mosca tse-tse. O dieldrin ainda € utilizado por
alguns paises (ALDRIN; ENDRIN, 1989, 1991).

Aldrin € a principal fonte de dieldrin no ambiente (acima de 97%). Endrin, aldrin e
dieldrin s&o rapidamente absorvidos pelo solo, especialmente em solos contendo alto
contetdo de matéria organica. Como conseqliéncia a alta absorcéo, ha baixa penetragdo no
solo e contaminacdo de aguas subterraneas. O uso do aldrin e dieldrin na agricultura resulta
em residuos no solo, principalmente de dieldrin, que pode persistir por anos. O tempo de vida
estimado para aldrin e dieldrin no solo varia de 4 a 7 anos e para o aldrin cerca de 12 anos
(ALDRIN; ENDRIN, 1989, 1991).

A exposicdo ocupacional prolongada a aldrin e endrin produz excitagcdo do sistema

nervoso animal e humano (FRIAS, 2001).

Difenil alifaticos

O dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) foi sintetizado pela primeira vez por Othmar
Zeidler, em 1874, mas somente em 1939 Paul Miiller descobriu suas propriedades inseticidas.
Devido a importancia de sua descoberta e a posterior aplicagdo no combate a mosquitos
transmissores de doencas, Paul Miller recebeu o Prémio Nobel de Quimica em 1948. O DDT

foi o primeiro inseticida sintético organoclorado. No Brasil, o DDT foi muito utilizado nas
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campanhas de saude puablica, como inseticida doméstico e no combate a lagarta da soja
(aplicagéo por avido) (ZAMBRONE, 1986).

A exposi¢do humana a p,p’-DDT ou a seu principal metabdlito persistente, dicloro-
difenil-dicloroetileno (DDE) é responsavel pelo aumento no risco de cancer de mama em
mulheres (FRIAS, 2001).

Segundo You (1996) o DDT pode ser transformado por uma grande variedade de
microorganismos em ambos ambientes, aerébio e anaerébio. O DDT é reduzido a dicloro-
difenil-dicloroetano (DDD) ao perder um atomo de cloro e é oxidado a DDE ao perder um

atomo de cloro e um de hidrogénio.

Hexaclorociclohexanos

Os hexaclorociclohexanos (HCHs) constituem um grupo majoritario dos compostos
organoclorados que foram largamente utilizados como inseticidas (OTERO, 1997).

De acordo com as regras da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), a designacéo hexacloreto de benzeno € incorreta. No entanto, ela ainda é utilizada
especialmente com a abreviacdo BHC (ALPHA; LINDANO, 1991, 1991).

Os isdmeros o- e B-HCH sdo basicamente sub-produtos (ou impurezas) presentes no
produto comercializado com o nome lindano que contém mais de 99% do isdmero y-HCH
(isbmero com propriedades inseticidas). O B-HCH é o mais persistente. Sua persisténcia em
solos é determinada por fatores ambientais, assim como a acao de microorganismos, conteido
de matéria organica e agua no solo (ALPHA; LINDANO, 1991, 1991).

No Brasil o HCH foi utilizado em larga escala na erradicacdo da malaria e da doenca
de Chagas, no combate a broca de café, na cultura de algoddo e como formicida

(ZAMBRONE, 1986). AlteracGes nos rins e figados de animais submetidos a experimentos
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com lindano foram observadas por Frias (2001). Esse mesmo autor relata a existéncia de
casos de anemia com associacao a exposicao a lindano.

Embora os HCHs ndo facam parte da lista dos POPs, eles podem aparecer no
composto de RSU como conseqiiéncia do uso inadequado de pessoas em suas residéncias, ao

eliminarem formigas e pragas de seus jardins.

1.2.2 Bifenilas Policloradas

Bifenilas policloradas (PCBs) é o nome genérico dado a classe de compostos
organoclorados (Figura 1) resultante da reacdo do grupo bifenila com o cloro anidro na
presenca de catalisador. As moléculas dos PCBs podem apresentar diversas substituicGes
possiveis dependendo da quantidade de atomos de cloro. Esta varia de 1 a 10, podendo ser
obtidas até 209 estruturas diferentes, denominadas congéneres (PENTEADO, 2001). Embora
possam ser formados 209 congéneres diferentes, somente cerca de 130 foram utilizados em
produtos comerciais. PCBs individuais tém sido sintetizados e utilizados em investigagoes
toxicoldgicas e casos de contaminacdo ambiental (POLYCHLORINATED, 1992).

Os PCBs foram sintetizados inicialmente por volta de 1800 na Alemanha, porém sua
producgédo em escala industrial foi iniciada a partir de 1922 (PENTEADO, 2001).

A nomenclatura dos PCBs proposta por Ballschimiter (1980) (adotada pela IUPAC)
considera a posicao relativa dos a&tomos de cloro na estrutura bifenila (Figura 1), sendo a
posicdo 1 reservada para a ligacdo entre os anéis. A partir desta, no anel da esquerda, as
posicBes sdo numeradas em ordem crescente no sentido anti-horéario. No anel da direita, as
posicOes sdo numeradas da mesma forma, mas em sentido horario, adicionando-se um indice

para diferenciar do outro anel.
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Figura 1. Estrutura molecular das bifenilas policloradas (PCBs) sendo x+y<10.

Devido ao grande nimero de congéneres possiveis, as formulagcdes de produtos
contendo PCBs que foram comercializadas constituem misturas com quantidade variavel de
atomos de cloro. No caso das misturas denominadas Aroclor a identificacdo é feita por 4
digitos. Os dois primeiros representam a estrutura central: 12 para bifenilas policloradas
(PCBs), 54 para tetrafenilas policloradas (TCBs) e 44 ou 25 para misturas de PCBs com
TCBs, contendo, respectivamente, 60% ou 75% de PCBs. Os dois ultimos digitos representam
a quantidade de cloro existente na mistura. Desta forma a mistura denominada por Aroclor
1221 contém bifenilas policloradas (12) com 21% de cloro em massa (PENTEADO, 2001).

Seu pico de producdo ocorreu em 1970 com 50.000 toneladas, onde a maior parte foi
consumida pela industria eletro-eletronica. No Brasil a comercializacdo de mistura dos PCBs
foi realizada com nome “Ascarel®” (PENTEADO, 2001).

A grande disseminacdo de produtos contendo PCBs deve-se principalmente a suas
propriedades fisico-quimicas. Dentre elas destacam-se: alta constante dielétrica e elevada
estabilidade térmica. Estas propriedades possibilitaram o emprego de misturas técnicas
contendo PCBs em diversos setores industriais como transformadores elétricos, bombas de
vacuo, resinas plastificantes, adesivos, plastificantes para borracha, aditivos antichama,
lubrificantes, papel carbono, entre outros usos (PENTEADO, 2001).

Apenas em 1966 os PCBs foram reconhecidos como contaminantes ambientais.

Durante a determinacdo de residuos de pesticidas organoclorados, detectou-se altas
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concentracOes de substancias desconhecidas, que posteriormente foram identificadas como
PCBs.

Por causa da grande estabilidade quimica e a ampla disseminacdo de produtos
contendo PCBs, principalmente na primeira metade do século XIX, tornou-se possivel
encontré-los em altas concentracdes em diferentes matrizes devido a sua descarga direta ou
indireta no ambiente ocasionada por atividades antropicas. Compartimentos contaminados tais
como solos ou sedimentos atuam como reservatorio destes compostos, possibilitando a
contaminacdo da biota. Algumas espécies vegetais, embora possuindo baixos valores de
biomagnificacdo e por ndo apresentarem metabolizacdo dos congéneres de PCBs, podem
absorveé-los refletindo desta forma o grau de contaminag¢éo do ambiente (CULLEN, 1996).

O potencial genotdxico para alguns congéneres de PCBs depende de sua conformacéo
espacial. Esta conformacao é classificada em planar ou coplanar, sendo definida pelo nimero
e posi¢cdo dos atomos de cloro na molécula dos PCBs. A conformacdo planar apresenta
atomos de cloro na posicdo orto (2,2”) na molécula do PCB, enquanto que na conformacao
coplanar ndo existem atomos de cloro nesta posicdo. A conformacdo coplanar € considerada a
mais toxica possuindo acdo semelhante a da tetraclorodibenzodioxina (TCDD), que é
considerada como padréo de referéncia toxicoldgica (PENTEADO, 2001).

A degradacdo de PCBs no ambiente depende do grau de cloragdo das bifenilas. Em
geral, a persisténcia dos congéneres aumenta com o0 aumento do grau de cloracdo
(POLYCHLORINATED, 1992).

Penteado (2001) cita em sua revisdo uma portaria que estabelece a proibicdo da
fabricacdo, comercializacdo e uso de PCBs em todo o territério brasileiro. Entretanto permite
que o0s equipamentos ja instalados continuem em funcionamento até a sua substituicdo
integral ou a troca do fluido dielétrico por produtos isentos de PCBs. Esta portaria também

proibe o descarte de PCBs ou produtos contaminados em curso d’agua, exposicdo de
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equipamentos contendo PCBs a intempéries, além de regulamentar o local de instalacdo dos
equipamentos que contenham PCBs e ainda estejam funcionando.

Iwata (1994) aponta a utilizagdo de equipamentos antigos que contenham PCBs como
possiveis fontes de contaminacdo ambiental.

As mais importantes e provaveis rotas de contaminacéo de PCBs ao ambiente séo:

- acidente ou perda no manuseio de PCBs e/ou fluidos contendo PCBs;

- vaporizagdo de componentes contaminados com PCBs;

- vazamentos em transformadores, capacitores ou trocadores de calor;

- vazamento de fluidos hidraulicos contendo PCBs;

- armazenamento irregular de residuos contendo PCBs ou residuo contaminado;
- fumaca decorrente da incineracdo de produtos contendo PCBs;

- efluentes industriais e/ou esgotos despejados nos rios e lagos.

Grossi (1993) refere-se a poeira como uma grande fonte de poluentes organicos para o
composto de RSU, principalmente para os PCDDs/Fs (dibenzodioxinas-p-
policloradas/dibenzofuranos policloradas), PCBs e HPAs (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos).

Penteado (2001) relata diversos acidentes com PCBs ocorridos no mundo, sendo que
no Brasil um se destaca. Em 1996, uma subestacdo de metrd (Estado do Rio de Janeiro) foi
invadida e depredada por moradores do local, 0 que ocasionou o vazamento de 400 litros de
Ascarel provenientes de dois transformadores. Neste evento foram intoxicados cerca de nove
moradores, sendo que se suspeita da morte de uma crianga que apresentou manchas
avermelhadas por todo o corpo dois dias ap6s o vazamento do Ascarel.

Até o final dos anos 80, a quantificagdo dos PCBs era realizada pela comparacao de
alguns picos de misturas sintéticas utilizadas como padrao (por exemplo, Aroclor) com picos

da amostra. A partir desse periodo, congéneres dos PCBs selecionados sdo determinados
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separadamente. Embora a determinacdo de simples congéneres tem sido implementada no
final dos anos 80, ha alguns casos em que a determinagdo de PCB total (comparado com
misturas sintéticas) ainda é realizada em paralelo com a determinacdo de congéneres
individuais para uma possivel comparacao dos resultados com os obtidos em monitoramentos
realizados em anos anteriores (FROMBERG, 1999).

E importante considerar que a validacdo de métodos analiticos constitui uma etapa
extremamente relevante do desenvolvimento do método. A investigacdo deve sempre incluir a
validacdo do método desenvolvido e ndo somente a sua otimizacao, principalmente quando
envolve sua aplicacdo em determinado tipo de matriz e ndo apenas estudos com solucdes

padréo (Brito, 2002).

1.3 Validacéo de métodos analiticos

A validagdo de um método analitico demonstra a sua performance antes de sua
aplicacdo rotineira (ZOONER, 1999).

Os parametros utilizados para a validagdo séo selecionados a partir dos objetivos do
método analitico proposto.

Diversos critérios para se realizar a validacdo de um método sdo discutidos na
literatura (TEXT; VALIDATION; FRANCOTTE; GONZALEZ; McDOWALL; ZOONEN;
BRITO; ANVISA, 1994, 1996, 1996, 1999, 1999, 1999, 2001, 2003c). Os principais critérios
séo definidos a seguir:

- Especificidade/Seletividade: seletividade é a capacidade do método detectar o analito
de interesse na presencga de outros componentes da matriz. Especificidade é a habilidade de
separacdo do analito de outro componente da amostra. A completa discriminacdo de um
analito ndo é sempre possivel, sendo nestes casos realizada uma combinacdo de dois ou mais

procedimentos para alcangar o nivel de discriminacdo desejado.
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- Linearidade: é a capacidade de um método gerar resultados proporcionais a
concentracdo do analito dentro de uma faixa analitica especifica.

- Intervalo de trabalho: é a faixa do maior ao menor valor de concentragdo que possa
ser determinado com precisdo e exatidao usando a linearidade do método.

- Sensibilidade: é a capacidade de um método distinguir, com determinado nivel de
confianga, duas concentragdes proximas. A sensibilidade é definida como o coeficiente
angular da curva analitica.

- Exatiddo: é a concordancia entre o valor real do analito na amostra e o estimado pelo
processo analitico.

- Precisdo: é o parametro que avalia a proximidade entre varias medidas efetuadas em
uma mesma amostra. A precisdo de um procedimento analitico é usualmente expressada como
0 desvio padrdo ou coeficiente de variacdo de uma série de medidas. Precisdo pode ser
considerada em trés niveis: repetibilidade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade.

Repetibilidade: expressa a precisdo das mesmas condicGes de operacdo sob um
pequeno espaco de tempo. Repetibilidade é também conhecida como precisdo intra-ensaios.

Precisdo intermediaria: expressa as variagdes num mesmo laboratério, diferentes dias,
diferentes analistas, diferentes equipamentos, entre outros.

Reprodutividade: expressa a precisdo entre laboratérios, estudos colaborativos
usualmente aplicados para padronizacao de metodologias.

- Limite de deteccdo: é a menor concentracdo do analito que pode ser detectada, mas
ndo necessariamente quantificada, sob as condi¢des experimentais estabelecidas.

- Limite de quantificacdo: é a menor concentragdo do analito, em uma amostra que
pode ser quantificada com exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condi¢cdes experimentais

estabelecidas.
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- Robustez: ¢ a medida da capacidade do método em permanecer inalterado sob
pequenas, mas estudadas variagdes nos parametros do método e prover uma indicagdo da sua
dependéncia durante o uso normal.

Entre os critérios descritos anteriormente, a exatiddo e a precisdo sdo 0s principais
critérios considerados para o proposito da validacdo de um método analitico. Quatro
procedimentos tém sido utilizados para o estudo da exatiddo e precisdo de um método, sendo

baseados em:

uso de material de referéncia certificado;

comparacdo do método proposto com o de referéncia;

uso de ensaios de recuperagdo na matriz;

estudos colaborativos.

Os materiais de referéncia certificados, quando disponiveis, sdo 0s materiais de
controle preferidos, pois eles sdo reconhecidos diretamente por padrGes ou unidades
internacionais. O procedimento consiste em analisar um namero suficiente de materiais de
referéncia e comparar os resultados com os valores certificados. Entretanto, existem
limitagcbes como seu elevado custo, pequenas quantidades que podem ser adquiridas e estreita
faixa de cobertura de matrizes e analitos.

A eficiéncia de um método recém desenvolvido pode ser avaliada pela comparagédo de
resultados obtidos por ele com os fornecidos por um método que se conhece a exatiddo e a
precisdo, mas nem sempre se encontra um método de referéncia preexistente.

O uso de estudos colaborativos para controle metodolégico de desvios ou tendéncias
nos erros sistematicos é um tépico muito importante. Este estudo implica na aceitacdo de um
consideravel nimero de laboratérios em empenhar-se no desenvolvimento do método, o que

nem sempre é possivel.
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Estudos de recuperacdo utilizam amostras fortificadas com os analitos de interesse,
sendo a adigé@o executada na faixa apropriada do analito.

Alguns analitos quando incorporados naturalmente na matriz s&o quimicamente
ligados aos constituintes da mesma, sendo assim, a simples adi¢do na matriz ndo refletira o
que acontece na pratica. E recomendavel que o analito seja adicionado na matriz e ento
deixado em contato por algumas horas antes da aplicacdo do método analitico. Isso permite
que a interacdo analito-matriz ocorra 0 mais naturalmente possivel.

A concentragdo do analito adicionada em uma amostra controle corresponde ao nivel

de fortificagéo.
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2. Revisao bibliografica

O objetivo desta revisdo bibliografica é apresentar algumas das principais técnicas
para analise de residuos de pesticidas organoclorados e PCBs em composto de RSU, sendo
demonstrado também alguns casos de monitoramento ambiental.

Os pesticidas organoclorados e PCBs por apresentarem elevada persisténcia, alta
lipofilicidade e facil dispersd@o no ambiente, podem contaminar agua, ar, biota e solo.

Para a quantificacdo de residuos destes contaminantes sdo necessarias algumas etapas
importantes como a coleta e a amostragem do material, extracdo, clean-up e a determinacédo
que é comumente realizada por cromatografia gasosa (GC) com detector de captura de
elétrons (ECD) ou acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS). Neste ultimo caso, GC-
MS, é muito utilizado para a confirmacdo dos analitos, entretanto € menos sensivel do que o
ECD, principalmente quando é utilizado o modo de ionizacgao por impacto eletrénico.

A tomada da amostra, ou amostragem, é a primeira etapa no estabelecimento de um
método analitico. O objetivo é isolar uma pequena quantidade de amostra que seja
representativa de uma vasta populacdo, isto €, que contenha as caracteristicas basicas
aplicaveis a todas as outras espécies daquela populacdo. E necessaria extrema cautela nesta
etapa do método, pois a escolha de uma amostra inadequada ou contaminada ira introduzir
erros os quais irdo acumular-se ao longo da analise (LANCAS, 1993).

A técnica mais utilizada para extracdo de pesticidas organoclorados e PCBs de solo e
sedimento € a que utiliza Soxhlet. Embora esse procedimento promova uma extracdo
exaustiva dos analitos da matriz, apresenta algumas desvantagens como o elevado tempo
gasto na extracdo (24 horas em alguns procedimentos), grande consumo de solvente (cerca de
250mL) o que resulta em uma longa etapa de pré-concentracdo e a perda de compostos

semivolateis. Esse procedimento também utiliza grande volume de 4gua no condensador.
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Procedimentos de extracdo utilizando agitacdo, ultra-som, energia de microondas,
extracdo com fluido supercritico (SFE) e micro-extracdo em fase solida (SPME) tém sido
aplicados, sendo que cada técnica apresenta suas vantagens e desvantagens.

A extracdo com solvente por ultra-som promove maior eficiéncia no contato entre a
matriz e o solvente extrator, resultando em alguns casos maior recuperagdo dos analitos
(CASTRO, 2001).

Grossi  (1998) avaliou o nivel de dioxina, furanos, bifenilas policloradas e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em compostos de diferentes graus de maturacéo
provenientes de 21 residuos solidos municipais de dez Estados brasileiros, sendo amostras
provenientes de usinas de quatro cidades de S&o Paulo, trés cidades do Rio de Janeiro, duas
usinas de Brasilia e uma cidade dos Estados de Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Espirito
Santo, Alagoas, Paraiba, Rio Grande do Norte e Amazonas. O método utilizado envolveu a
extracdo por Soxhlet de 50 a 100g da amostra (< 0,5mm), com 100mL de tolueno por 24
horas; concentragdo do extrato a 5mL; clean-up em coluna mista (SiO,/ SiO,-H,SO,/
SiO,/Al,03-AgNOs3), sendo n-hexano o eluente; seguido de outro clean-up em coluna Bio-
Beads S-X3 (eluente: n-hexano:diclorometano 98:2) e determinagdo por GC-ECD. O estudo
mostrou que a concentracdo desses contaminantes nos compostos brasileiros esta abaixo do
nivel definido pela Alemanha, sendo a concentracdo obtida para a soma dos seis PCBs
estudados, trés vezes menor do que o valor estipulado. Os valores limites para esses poluentes
no composto (legislacdo alem& - Land of Baden-Wurttemberg, 1992) séo: 0,2mg/kg para a
soma dos PCBs 28, 52, 101, 138, 153, 180 e 0,033mg/kg para cada congénere individual,
17ng I-TEQ/kg para PCDD/F e 1000ug/kg para a soma de 16 HPA — EPA (Environmental
Protection Agency).

Utilizando extracdo por ultra-som, Lazzari (1999) avaliou a concentracdo de 16

congéneres de PCBs e 22 HPAs durante o processo de compostagem em Padova, Italia. O
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composto (2g) foi submetido a extracdo trés vezes com 30mL da mistura n-
hexano:diclorometano, 4:1 (v:v) por 2 horas. O extrato ap6s ser concentrado a 1-1,5mL foi
submetido a um procedimento de clean-up empregando uma multi-coluna se separacdo (silica
gel, alumina neutra e florisil). A eluicdo foi realizada com 30mL de n-hexano (alcanos),
70mL (PCBs e alguns pesticidas organoclorados) e 75mL de n-hexano:diclorometano, 3:2
(v:v) (HPAs e outros pesticidas organoclorados). Para a eliminagdo de enxofre foi utilizado
mercario metalico. A quantificacdo dos compostos estudados foi realizada por GC-ECD e
GC-MS. Durante o processo de compostagem foi verificado que a degradagdo de PCBs ndo é
significativa, sendo que ocorre concentracdo desses contaminantes devido a diminuicdo do
contetido do material inicial a ser compostado.

Energia de microondas e GC-ECD foram utilizadas em um procedimento
desenvolvido por Losier (2001) para determinar 5 congéneres de PCBs (PCB n°
21,24,26,49,153) e 5 pesticidas organoclorados (p,p’-DDD, p,p’-DDE, p,p’-DDT, endrin e
mirex). O método foi desenvolvido utilizando amostras de compostos produzidos a partir de 5
classes de residuos solidos do Canada, entre eles os residuos sélidos urbanos. A amostra (59)
e a mistura de solvente (hexano:acetona, 1:1) foram submetidos a extragéo por 1 min a 600 W
de poténcia e 0 W por 2 minutos (tempo de espera). Os dois passos foram repetidos por mais
5 vezes para atingir 15 minutos de extragdo. O clean-up do extrato foi efetuado com florisil e
eluicdo com a mistura éter etilico:éter dietilico, 85:15 (v:v). Valores de recuperacdo e desvio
padrdo variaram entre 91-105% e 4-8% respectivamente.

O uso da extracao por fluido supercritico (SFE) para a determinacdo de contaminantes
organoclorados em diversas matrizes é uma boa alternativa. Embora ofereca a possibilidade
de eliminacgéo das etapas de concentragéo e de purificacdo dos extratos obtidos, a otimizagéo
das condicdes de operacdo é ainda considerada um passo critico no desenvolvimento do

método de extracdo por SFE para analises de rotina e amostras reais (SANTOS, 1998).
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McGowin (2001) utilizou extracdo estatica com agua subcritica (dgua quente sob
pressdo suficiente para manté-la no estado liquido) e extracdo em fase sélida (SPE) para
analisar 16 HPAs e 6 pesticidas (ametrina, atrazina, propazina, carbaril, clorpirifos e
trifluralina) em trés amostras de compostos de RSU de Dayton, OH (USA). A amostra de
composto (0,59) foi colocada em uma célula extratora contendo 1,5mL de agua. A extragdo
foi realizada por 20 minutos a 110°C para os pesticidas e 150°C para HPAs. Apds clean-up
(cartucho C18, eluicdo com acetonitrila) e concentracdo do extrato, os analitos foram
determinados por GC-MS e HPLC-UV. Nas amostras de composto analisadas néo foi
identificada a presenca dos pesticidas estudados.

Um outro procedimento de extracdo € a micro-extragdo em fase sélida (SPME) que
requer muitas etapas até a otimizacdo final. A otimizacgdo requer selecédo da fibra, avaliagdo do
efeito da temperatura, do tempo de adsorcdo, do efeito matriz, da adicdo de diferentes
solventes entre outros fatores. Algumas referéncias séo encontradas estudando solo. Muitas
das aplicacbes sdo baseadas na preparacdo de uma mistura em solo com agua destilada e
subseqliente imersdo da fibra polimérica nessa mistura. Uma etapa importante para o
desenvolvimento do método é o efeito negativo da matriz do solo sobre a eficiéncia da
extracdo e sobre a resolucdo cromatografica (BELTRAN, 2000). Embora as aplicacdes sejam
baseadas na imersdo direta da fibra na amostra extratora, alguns autores tém desenvolvido
procedimentos com SPME que permitam a determinacdo quantitativa de pesticidas em
amostras de solo por técnica headspace (HS), ndo ocorrendo contato da fibra com a amostra
(DOONG, 2001). Nao héa trabalhos que determinam pesticidas organoclorados em amostras
de composto por SPME.

Embora as extragfes utilizando microondas, fluido supercritico e micro-extragcdo em

fase solida apresentem vantagens como o baixo tempo de analise e a reducdo do volume de
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solvente utilizado nas técnicas convencionais como agitacdo e Soxhlet, elas apresentam
limitacGes quanto ao custo dos equipamentos.

Apesar do uso de pesticidas organoclorados e bifenilas policloradas ter sido
restringido ha um periodo consideravel de tempo em muitos paises, os residuos continuam
tendo um significante impacto em vérios ecossistemas (KIM, 2001). Por isso, amostras de
diferentes matrizes, assim como &gua, solo, sedimento, ar, materiais vegetais e fluidos
bioldgicos tém sido analisadas com a finalidade de se obter informacgdes qualitativas e

quantitativas quanto a presenca desses contaminantes (DOONG, 2001).
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3. Justificativa e objetivos do trabalho

Considerando o nimero reduzido de trabalhos que analisam poluentes organicos em
composto de RSU e a necessidade de novos parametros que avaliem a sua qualidade, este
trabalho tem como objetivos principais:

- desenvolver um procedimento simples e rapido para a determinacdo de residuos de
pesticidas organoclorados e PCBs nesta matriz e,

- aplicar este método a algumas amostras de composto provenientes de diferentes

usinas de compostagem do Estado de Séo Paulo.
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4. Materiais e métodos

4.1 Materiais
4.1.1 Reagentes, solventes e padrdes dos contaminantes organicos

As solucdes dos padrdes de organoclorados utilizadas foram adquiridas do laboratorio
Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Alemanha).

A mistura de padrdes das bifenilas policloradas (PCB Mix 3 - L20030300CY -
10ug/mL de cada componente em cicloexano) continha os congéneres n.° 28, 52, 101, 118,
138, 153 e 180 e a mistura dos pesticidas organoclorados (Pesticide Mix 14 -10ug/mL de cada
componente em cicloexano - L18001400CY) os pesticidas: a, B-, e y-HCH, aldrin, dieldrin,
endrin, heptacloro, heptacloro epdxido, a-, B-endosulfan, p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDD,
p,p’-DDE, metoxicloro e hexaclorobenzeno.

Dez pesticidas presentes na mistura dos padrdes foram estudados. As férmulas

estruturais dos contaminantes de interesse estdo apresentadas nas Figuras 2 e 3.
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Figura 3. Férmulas estruturais dos congéneres das bifenilas policloradas estudados.
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Os solventes utilizados foram: n-hexano (grau residuo, Mallinckrodt), diclorometano
(nanograde, Mallinckrodt) e isooctano (nanograde, Mallinckrodt). Os reagentes quimicos
utilizados foram: &cido cloridrico (Mallinckrodt), alumina neutra (70-230 mesh ASTM,
Merck), sulfato de sodio anidro (grau analitico, Merck), celite (p.a., Reagen) e cobre em pé

(p.a., Vetec).

4.1.2 Vidraria e equipamentos

Vidraria comum de laboratério foi utilizada, além de coluna de vidro (350mm de
comprimento e 10mm de didmetro interno) com reservatério na extremidade superior e
torneira de teflon, e um baldo modificado (capacidade de 100mL) com dois estagios na
extremidade inferior, calibrados para 5,0 e 1,0mL respectivamente.

Os equipamentos utilizados foram:
- Cromatdgrafo a gas Varian, modelo 3300, equipado com detector de captura de elétrons
(ECD), coluna capilar de silica fundida ZB-5 (Zebron), 30 metros de comprimento, 0,25mm
de diametro interno, 0,25um de espessura do filme recoberta com fase (5% fenil
polisiloxano), injetor split/splitless (modelo 1078) e integrador Varian, modelo 4290;
- Equipamento Varian saturn 2000 GC/MS/MS, cromatografo a gas modelo CP 3800,
equipado com espectrdmetro de massas ion trap, amostrador automatico Varian modelo CP
8200, coluna capilar de silica fundida CP-Sil 8CB low bleed (MS Chrompack/Varian), 30
metros de comprimento, 0,25um de espessura do filme (5% fenil polisiloxano), injetor
split/splitless;
- Evaporador rotatério Buchi, modelo R-114;
- Ultra-som Branson, modelo 3210;

- Mesa agitadora de garras Thermolyne, modelo Maxi-MixIIl — Type 65800.
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4.2 Métodos
4.2.1 Condicgdes cromatograficas
As melhores condic¢des operacionais otimizadas foram:
GC-ECD
- coluna capilar de silica fundida ZB-5;
- temperatura do injetor: 240°C;
- temperatura do detector: 320°;
- temperatura da coluna: 140° por 1 minuto — 2°C/min até 235°C, 10°C/min até 290°C por 5
minutos;
- volume de injecgdo: 1ul;
- modo de injecdo: splitless
- vazdo do gas de arraste (detector + coluna): 37,4mL/min
- pressao do gas de arraste (Nitrogénio) na coluna: 18psi
GC-MS
- lon-trap
- lonizacdo por impacto eletrénico (70 eV)
- voltagem da eletro multiplicadora: 1800V
- temperatura do trap: 180°C;
- temperatura do manifold: 50°C
- temperatura da linha de transferéncia: 200°C
- corrente de emissdo: 15uA
- scan-time: 1s/scan
- scanned-mass range: 38-420 m/z
- coluna capilar de silica fundida CP-Sil 8CB;

- temperatura do injetor: 250°C;
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- temperatura da coluna: 100° — 10°C/min até 200°C por 8 min, 10°C/min até 260°C por 1
minuto, 30°C/min até 300°C por 13,67 min;

- volume de injecgéo: 1ul;

- modo de injecdo: splitless até 0,75 min, split de 5

- vazdo do gas de arraste (Hélio): 1mL/min

4.2.2 Limpeza da vidraria

O material utilizado foi imerso em solugdo de Extran 20% (MA-01-alcalino, Merck) e
apos aproximadamente 24 horas foi enxaguado em agua corrente. A secagem da vidraria e de
outros materiais foi realizada em estufa a temperatura de aproximadamente 130°C, sendo o

material volumétrico seco a temperatura ambiente.

4.2.3 Purificagéo da |a de vidro

A 13 de vidro, utilizada como suporte para a alumina na coluna cromatografica de
adsorcdo, foi purificada utilizando extracdo por Soxhlet com n-hexano por 12 horas sendo o
solvente trocado a cada 4 horas. Apds secagem a temperatura ambiente, a 1a de vidro foi

armazenada em frasco de vidro ambar.

4.2.4 Tratamento da alumina

Alumina neutra, utilizada como adsorvente, foi ativada em mufla a 600°C por 4 horas.
Ao atingir 200°C a alumina foi colocada em um dessecador até que atingisse a temperatura
ambiente, sendo em seguida desativada a 4,6% em peso com &gua deionizada. Apos a
desativacao a alumina foi armazenada em frasco de vidro fechado e mantida em repouso por
24 horas em dessecador. Somente apds esse periodo a alumina foi utilizada e manteve-se

adequada para uso durante 4 dias (RIBEIRO, 1991).
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4.2.5 Ativagao do cobre

O cobre em pd, utilizado na eliminagdo de compostos de enxofre presentes no extrato
da amostra, foi ativado em ultra-som com HCI concentrado, por um periodo de 30 minutos,
sendo o acido trocado a cada 10 minutos. Lavagens sucessivas foram realizadas com agua
deionizada até pH neutro. Apos lavagem com acetona, o cobre foi mantido em n-hexano até a

sua utilizagdo. O cobre foi utilizado até 2 dias desde a sua ativacdo (VELEZ, 1999).

4.2.6 Obtencdo e armazenamento das amostras do composto

As amostras dos compostos utilizadas neste trabalho foram coletadas em trés usinas de
compostagem do Estado de S&o Paulo: Vila Leopoldina-SP (sistema Dano), Araras e
Araraquara (Sistema Sanecom).

As amostras dos compostos, ja maturados (Araras, Araraquara e Vila Leopoldina), e
pré-composto (Vila Leopoldina) foram coletas (~5kg) prontas para comercializacdo. Para que
0 mesmo atingisse a temperatura ambiente, manteve-se 0 composto espalhado em uma
bandeja, revestida com papel aluminio. As amostras secas, aproximadamente 3kg, foram
peneiradas (malha 2mm), homogeneizadas e submetidas a quarteamento até atingir cerca de
200g. As amostras foram mantidas em frascos de vidro com tampa de rosca, vedadas com

parafilm, em freezer (-18°C) até o seu preparo para analise.

4.2.7 Determinacao da matéria organica do composto

O teor de matéria organica das amostras de composto de RSU foi determinado por
calcinagdo. O método baseia-se na destruicdo da matéria organica por ignicdo em mufla,
sendo calculado como a diferenca de peso antes e depois da queima. A amostra seca, pesada

em cadinho de porcelana (tarado), foi calcinada em mufla a 550°C por 4 horas. A amostra foi
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colocada em um dessecador até que atingisse a temperatura ambiente, sendo os residuos
pesados em seguida (KIEHL, 1985). O procedimento foi realizado em triplicata.

O caélculo do teor de matéria orgénica foi realizado da seguinte maneira:

Teor de matéria organica = 100*(Cc-Cv)
(Ct-Cv)

Onde: Cv - peso da capsula vazia
Ct — peso da capsula com amostra seca

Cc — peso da céapsula ap0s calcinacao

4.2.8 Preparacédo das solucbes dos padrdes

As solugdes dos padrdes (pesticidas e PCBs) foram preparadas em isooctano. Solugdes
de concentracdo intermediérias (10, 50, 100, 250 e 1000ng/mL) foram preparadas por diluicdo
das solugdes estoque (10mg/L). A partir das solucdes intermedidrias foram preparadas
solugdes de padrdes mistas contendo os pesticidas (a-, p- e y-HCH, p,p’-DDT, o,p’-DDT,
p,p’-DDD, p,p’-DDE, aldrin, endrin, dieldrin e outros pesticidas que ndo foram selecionados
para este estudo, mas que estavam presentes na solucdo adquirida), bifenilas policloradas
(PCBs n.° 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180).

As solucdes intermediarias foram utilizadas na fortificacdo das amostras do composto
e as solucdes de padrdes mistas (contendo todos os contaminantes estudados) foram utilizadas
nas analises cromatogréficas.

As solucgdes dos padrdes foram vedadas com parafilm e mantidas em freezer (-18°C).

4.2.9 Determinacao da linearidade de resposta do detector (ECD)
A regido linear de resposta do detector foi determinada por injegdes no GC-ECD, com

condi¢des operacionais ja otimizadas. Solugdes de padrdes mistas (pesticidas e PCBs) com
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concentracfes entre 0,5 e 30ng/mL foram injetadas no minimo duas vezes. Quando 0s
resultados (tempo de retencdo e resposta, expresso em area do pico cromatografico) de uma
solucdo diferiram mais de 10%, uma nova injecdo foi realizada. Graficos foram construidos
para cada contaminante organico estudado, relacionando-se os valores de concentracdo das
solucBes no eixo das abcissas com a area do pico cromatogréfico (sinal do ECD) dividida pela

respectiva concentracdo daquela area, no eixo das ordenadas.

4.2.10 Determinacéo do limite de deteccdo e quantificacdo do equipamento (GC-ECD)
Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) do instrumento para cada
contaminante estudado foram determinados seguindo método recomendado pela IUPAC
(CURRIE, 1999),
LD =3x Sd/b
LQ=3xLD
sendo “b” o coeficiente angular da curva analitica de cada analito estudado e “Sd” o desvio

padrdo da curva analitica.

4.2.11 Método Proposto: Determinacdo de residuos de pesticidas organoclorados e
bifenilas policloradas em composto de residuos sélidos urbanos

Uma coluna de vidro cromatogréfica (350mm de comprimento e 10mm de diametro
interno) foi empacotada com uma pequena quantidade de I1a de vidro, n-hexano a uma a altura
de aproximadamente 30mm, 2,0g de alumina desativada a 4,6% e uma mistura de 1g de
composto (amostra testemunha) e 1g de celite. A eluigéo foi realizada com 40mL da mistura
de n-hexano:diclorometano (7:3) a 2mL/min. O eluato foi coletado em um bal&o de 100mL
modificado (Figura 4) e concentrado a aproximadamente 5mL no rota-evaporador (25°C).

Nesse baldo adicionou-se aproximadamente 5mL de n-hexano, para garantir a total
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eliminacdo do diclorometano. Uma nova concentracédo foi realizada a aproximadamente 1mL.
O extrato foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 5,00mL de
capacidade, sendo o volume completado com isooctano. Em 1mL desse extrato adicionou-se
2,59 de cobre em po6 ativado mantendo por 15 horas a temperatura ambiente. Apds esse
periodo, o extrato foi filtrado em I& de vidro e Na,SO, anidro e mantido em freezer (-18°C).
O mesmo procedimento descrito acima foi realizado sem adicionar a amostra do

composto, sendo este o branco do método.

~— £,00 mL

— 1,00 mL

Figura 4. Baldao modificado utilizado (100mL)

4.2.12 Avaliacao do método Proposto

Em analise de residuos de pesticidas a validacdo do método analitico proposto ocorre,
usualmente, por meio de ensaios de recuperacdo, uma vez que esse procedimento gera todas
as informacgdes necessarias para a avaliagdo do procedimento analitico (AMARANTE JR,

2001). A exatiddo é a concordancia entre o valor real do analito na amostra e o estimado pelo
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processo analitico e a precisdo € o parametro que avalia a proximidade entre varias medidas

efetuadas em uma mesma amostra (BRITO, 2002).

4.2.12.1 Fortificacdo das amostras
A fortificagdo das amostras do composto (0,05mg/kg) foi realizada adicionando-se
1,00mL (gota a gota) da solugéo dos padrdes (250ng/mL) a 5,00g do composto pesado em

uma placa de Petri. O tempo de contato entre os padrdes e a amostra foi de cinco e doze horas.

4.2.12.2 Estudo de recuperacao

O estudo de recuperacéo foi realizado aplicando-se o método proposto (item 2.2.11)
em amostras fortificadas (nivel de fortificacdo igual a 0,05mg/kg, item 2.2.12.1) e ndo
fortificadas (amostra controle).

Este estudo foi realizado para amostra do composto fortificada com pesticidas, em
seguida com PCBs e posteriormente com pesticidas e PCBs juntos. Foram realizadas quatro
analises para as amostras fortificadas. A exatiddo e a precisdo dos resultados foram

determinadas utilizando valores da porcentagem de recuperacéo e do coeficiente de variagéo.

4.2.13 ldentificacdo dos contaminantes estudados: GC-MS

Como o espectrébmetro de massas (operando com ionizacdo por impacto eletrénico) é
menos sensivel do que o detector de captura de elétrons, foi necessario uma alteracdo no
metodo proposto para confirmar a presenca dos contaminantes estudados nas amostras

analisadas, obtendo assim uma analise qualitativa.
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Método modificado

O procedimento proposto (item 4.2.12) foi realizado, alterando a ultima etapa de
concentracdo. Apds concentrar 0o volume do extrato até 1mL, o mesmo foi transferido
quantitativamente para um frasco contendo cobre em pé ativado ao inveés de ser diluido a 5mL
como proposto. Apds 15 horas, o extrato foi filtrado em 1& de vidro e Na,SO, anidro e
concentrado até secura sob fluxo brando de nitrogénio. O volume foi retomado com adicdo de
0,5mL de isooctano e analisado utilizando GC-MS.

Esse procedimento modificado foi realizado em duplicata para a determinacdo dos
contaminantes estudados nas amostras de composto coletadas em trés usinas de compostagem

do Estado de Sao Paulo.

4.2.14 Analise cromatograéfica

GC-ECD

Os contaminantes de interesse presentes nas solu¢es mistas dos pesticidas e PCBs e
nas amostras (estudo de recuperacdo) foram identificados segundo os respectivos tempos de
retencdo. A identificacdo dos pesticidas na mistura foi realizada por injecdes de solucéo de
cada padrdo individual dos pesticidas, disponiveis no laboratério de pesticidas do
Departamento de Quimica Orgénica — Instituto de Quimica — Unesp — Araraquara. Esta
identificacdo foi necessaria tendo em vista que o certificado fornecido para a mistura dos
padrdes adquiridos utilizava GC-MS.

A identificacdo dos congéneres das bifenilas policloradas na mistura adquirida foi
realizada comparando-se a ordem de eluicdo dos mesmos com o cromatograma da mistura

encaminhado com o certificado.
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A quantificacdo dos pesticidas e dos PCBs foi realizada empregando o método do
padréo externo.

Curvas analiticas (area analito versus concentracdo analito) foram construidas
separadamente para cada contaminante de interesse presente na mistura, respeitando a
linearidade da resposta do detector.

As injecdes dos extratos da amostra controle e da amostra fortificada foram

intercaladas com injec¢des das solucdes dos padrdes e de solvente (isooctano).

GC-MS

Os contaminantes de interesse estudados presentes nas amostras de composto de RSU
analisadas foram identificados por comparagdo com os tempos de retencdo e fragmentos (m/z)
especificos para cada analito com a mistura dos padrdes. Os extratos das amostras analisadas

foram injetados em duplicata.
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5. Resultados e discussao

Todos os cromatogramas (GC-ECD) apresentados foram obtidos utilizando atenuacgéo

do integrador igual a 64.

5.1 Limpeza da vidraria
O cromatograma a seguir (Figura 5) mostra que o procedimento de lavagem da
vidraria esta adequado, uma vez que ndo apresenta picos interferentes nos mesmos tempos de

retencdo dos contaminantes.

Resposta ECD

JrL e A

I | | | |
10 20 30 40 50

tempo (1nin)

Figura 5. Cromatograma (GC-ECD, condicBes cromatograficas descritas no item 4.2.1)
referente a limpeza da vidraria.
5.2 Matéria organica do composto

A Tabela 1 apresenta os teores de matéria organica, obtidos por calcinacdo, das

amostras analisadas.



Resultados e discussdao 37

Tabela 1. Teor de matéria organica das amostras dos compostos analisadas.

Usinas Araras Araraquara Vila-Leopoldina
composto™* composto™ pré-composto*  composto*
MO (%), (DP) 30 (2) 16 (2) 63 (1) 72 (1)

* média de 3 repeti¢cdes; MO — matéria orgénica; DP — desvio padréo

E importante ressaltar que um bom nivel de matéria organica para o composto deve ser
no minimo igual a metade do seu peso (KIEHL, 1998). Sendo assim, as amostras de composto

provenientes das usinas de Araras e Araraquara apresentam baixo nivel de matéria organica.

5.3 Condicdes cromatograficas

A otimizagdo das condigdes cromatogréficas de analise foi baseada em trabalhos da
literatura que apresentam estudos com alguns dos contaminantes escolhidos para este estudo
GC-ECD (JAYARAMAN; YOGUI, 2001, 2002) e GC-MS (BERSET; CASTRO; FRIAS,

1999, 2001, 2001).

GC-ECD

Inicialmente as condi¢des do GC-ECD foram otimizadas utilizando uma solugéo mista
de padrdes dos pesticidas organoclorados (20ng/mL). Apds a obtencdo de boa resolucdo
cromatografica para os pesticidas, uma solucdo mista dos padrGes de pesticidas e PCBs,
ambos 20ng/mL, foi injetada nas mesmas condicOes ja otimizadas. Verificou-se a coeluicdo
do pesticida a-endosulfan e do PCB 101, mas a separacdo dos mesmos néo foi possivel.

A Figura 6 apresenta o cromatograma dos pesticidas e bifenilas policloradas obtido
sob as condicdes descritas no item 4.2.1. Somente 0s picos dos contaminantes de interesse

foram identificados.
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Resposta ECD

16

50
tempo (min)

Figura 6. Cromatograma (GC-ECD, condi¢fes cromatograficas descritas no item 4.2.1) dos
pesticidas, PCBs (10ng/mL cada): a-HCH (1), B-HCH (2), y-HCH (3), PCB 28 (4), PCB 52
(5), aldrin (6), dieldrin (7), p,p’-DDE (8), endrin (9), PCB 118 (10), p,p’-DDD (11), o,p’-
DDT (12), PCB 153 (13), p,p’-DDT (14), PCB 138 (15) e PCB 180 (16).

A Tabela 2 apresenta os tempos de reten¢do dos contaminantes estudados obtidos por

GC-ECD. Os valores de tempos de retencdo apresentados sdo meédias de dez injecBes da

mistura contendo pesticidas e PCBs.

Tabela 2. Tempos de retencédo e desvio padrao dos contaminantes organicos estudados.

Contaminantes

Contaminantes

tr (mMin) DP tr (mMin) DP

o-HCH 16,34 0,04 Endrin 39,68 0,01
B-HCH 18,43 0,02 PCB 118 40,06 0,01
v-HCH 18,88 0,01 p,p’-DDD 40,88 0,01
PCB 28 23,60 0,02 0,p’-DDT 41,13 0,02
PCB 52 26,63 0,01 PCB 153 42,16 0,02
Aldrin 27,71 0,01 p,p’-DDT 44,27 0,02
Dieldrin 36,88 0,01 PCB 138 44,62 0,02
P,p’-DDE 37,14 0,03 PCB 180 50,36 0,02

tr. tempo de retencdo; DP: desvio padrédo
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Os valores de desvio padrdo demonstram que os tempos de retengdo foram repetitivos,
expressando assim a preciséo (repetibilidade) das injecGes nas mesmas condi¢cfes de operagdo
sob um pequeno espaco de tempo.

O modo de injecdo utilizado desde o inicio do trabalho foi o splitless. Nesse modo, a
valvula split permanece fechada durante o periodo de inje¢do, resultando maior sensibilidade
do que no modo split, pois maior quantidade dos analitos entra na coluna. Entretanto se a
amostra for constituida de muitas substancias, algumas poderdo permanecer ligadas na fase
estacionaria da coluna (FOWLIS, 1995).

O modo de injecdo splitless/split resultou em menor resposta dos analitos que
apresentam os maiores valores de tempo de retencdo. A alteracdo do modo splitless para
splitless/split ndo possibilitaria a determinacdo dos contaminantes no nivel desejado, portanto

manteve-se 0 modo de injecdo splitless.

GC-MS

As condigdes cromatogréficas do GC-MS foram otimizadas utilizando as misturas dos
pesticidas (10 mg/L) e PCBs (10 mg/L) em separado e juntos (5 mg/L).

A Figura 7 apresenta 0s cromatogramas (GC-MS) das misturas dos padrdes dos

pesticidas e PCBs.
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Figura 7. Cromatogramas (GC-MS, condi¢des cromatogréaficas descritas no item 4.2.1) (A)
mistura dos padrdes de pesticidas e PCBs (5mg/L) [a-HCH (1), B-HCH (2), y-HCH (3), PCB
28 (4), PCB 52 (5), aldrin (6), dieldrin (7), p,p’-DDE (8), endrin (9), PCB 118 (10), p,p’-DDD
(11), o,p’-DDT (I12), PCB 153 (13), p,p’-DDT (14), PCB 138 (15) e PCB 180 (16)]; (B)
mistura dos padrdes dos pesticidas (10ug/L); (C) mistura dos padrdes dos PCBs (10ug/L).

Embora os contaminantes p,p’-DDT (14) e PCB-138 (15) tenham coeluido (Figura 7),
0s mesmos podem ser identificados utilizando-se os respectivos espectros de massas.

Os espectros de massas de todos os contaminantes estudados estdo apresentados no

Anexo V.

5.4 Linearidade da resposta do detector (ECD)

Linearidade € a regido no sistema de detec¢do no qual o sinal do detector é diretamente
proporcional & concentracéo.

Para determinar a regido linear do detector para cada um dos contaminantes estudados,
construiu-se graficos de area/concentracdo em funcdo da concentracdo, conforme descrito no

item 4.2.9.
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Em estudo prévio, observou-se que o detector de captura de elétrons apresentava mais
de uma regido linear para alguns contaminantes estudados na faixa de trabalho de 0,5 a
100ng/mL.

Concentragdes dos contaminantes entre 0,5 e 30ng/mL foram injetadas para confirmar
a linearidade nesta faixa de trabalho. As concentracOes, cujos fatores de resposta
(&rea/concentracdo) apresentaram coeficiente de variacdo ((desvio padrdo/média)*100) até
11%, foram consideradas como pertencentes a mesma regido linear da resposta do detector.

As figuras apresentadas no Anexo | mostram os graficos da linearidade de resposta do
detector para os pesticidas e PCBs estudados na faixa de trabalho (0,5 a 30ng/mL). Os pontos
dentro dos circulos apresentam fatores de resposta considerados constantes, sendo portanto
pertencentes a mesma regido linear de resposta do detector de captura de elétrons.

A Tabela 3 apresenta as faixas de trabalho do detector de captura de elétrons para cada
analito estudado.

Tabela 3. Faixa de trabalho (GC-ECD) para os contaminantes estudados.

Contaminantes Contaminantes
Faixa de trabalho (ng/mL) Faixa de trabalho (ng/mL)
o-HCH 1-30 Endrin 1-30
B-HCH 2,5-30 PCB 118 1-30
y-HCH 1-30 p,p’-DDD 2,5-30
PCB 28 2,5-30 o,p’-DDT 1-30
PCB 52 2,5-30 PCB 153 1-30
Aldrin 0,5-30 p,p’-DDT 1-30
Dieldrin 0,5-30 PCB 138 1-30
P,p’-DDE 0,5-30 PCB 180 0,5-30
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5.5 Obtencéo das curvas analiticas (ECD)

As curvas analiticas (GC-ECD) foram construidas nos intervalos de trabalho descritos
na Tabela 3.

A Tabela 4 apresenta as equacdes das retas das curvas analiticas, y = bx + a, e seus
respectivos coeficientes de correlacdo (R?), obtidos utilizando 0 método do padrdo externo.

As curvas analiticas estdo apresentadas no Anexo Il.

Tabela 4. Equacdes das curvas analiticas e coeficientes de correlacdo dos contaminantes
estudados utilizando o método do padrdo externo (GC-ECD).

Contaminantes Contaminantes
Equacéo da reta R® Equacao da reta R?
o-HCH Y=6672,6x-1404,7  0,9994 Endrin y=9422,8x+510 0,9995
-HCH Y=2352,3x+898,5 0,9996 PCB 118 y=4037x+909,3 0,9991
v-HCH y=6549x-940 0,9994 | p,p’-DDD y=10451x-2155 0,9995

PCB28  Y=2262,6x-1053,5 0,9996 | o,p’-DDT y=4796,7x-39,03 0,9992
PCB 52 Y= 1260,7x-596,1 0,9997 PCB 153 y=3353,6x+3011,7  0,9992
Aldrin Y=9011,7x-632,3 0,9991 | p,p’-DDT y=4278,9x+2159,3 0,999
Dieldrin  y =10048x-2550,7 0,9998 PCB 138 y =5270,1x+1957,9  0,9996

p,p’-DDE  y =10124x-3746,7 0,9996 PCB 180 y =7379,9x+11655  0,9996

Bons coeficientes de correlacdo foram obtidos para todos 0s contaminantes estudados.

Inicialmente a quantificacdo dos pesticidas organoclorados e dos PCBs seria realizada
utilizando o método do padrdo interno.

A padronizacdo interna independe de pequenas mudangas em variaveis experimentais

como temperatura da coluna, fluxo do gas de arraste, uso de seringa para inje¢do, enquanto
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que o método do padrdo externo requer o conhecimento exato dos volumes injetados. Um
padrdo interno ndo pode coeluir com os componentes da amostra (LANCAS, 1993).

A escolha dos padrdes internos (P1) PCB 209 e PCB 103 foi baseada na literatura
(SCHUIZ; HAWTHORNE; WOLSKA, 1989, 1998, 2002). Esses congéneres foram pouco
utilizados nas misturas comerciais contendo PCBs. Entretanto esses padrdes internos (PCB
103 e 209) ndo foram utilizados, pois durante os estudos de recuperacédo utilizando o método
proposto, observou-se que as sua areas foram maior do que 20% quando comparada com o
valor obtido injetando a solugdo contendo somente os padrdes, 0 que sugere coeluicdo de

algum componente presente na amostra.

5.6 Limite de deteccdo e quantificacdo do GC-ECD

Limite de detecgdo é a menor concentracao do analito que pode ser detectada, mas ndo
necessariamente quantificada, sob as condigdes experimentais estabelecidas. Limite de
quantificacdo é a menor concentracdo do analito, em uma amostra que pode ser quantificado
com exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condi¢cdes experimentais adotadas, dentro de um
limite de confianca pré-determinado (em geral 95%) (CURRIE, 1999).

O procedimento para a determinacdo do limite de deteccdo (LD = (3xSd)/b) e do
limite de quantificacdo (LQ = 3 x LD) foi descrito no item 4.2.10.

A Tabela 5 apresenta o limite de deteccdo e de quantificacdo do equipamento (GC-
ECD) para os contaminantes estudados utilizando os dados das curvas analiticas obtidas pelo

método do padrao externo.
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Tabela 5. Limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) do equipamento (GC/ECD) para
0s contaminantes estudados.

Contaminantes Contaminantes
LD (ng) LQ (ng) LD (ng) LQ (ng)
a-HCH 1,16 3,47 Endrin 1,07 3,21
B-HCH 0,99 2,97 PCB 118 1,49 4,48
v-HCH 1,25 3,75 p,p’-DDD 1,11 3,34
PCB 28 1,21 3,62 0,p’-DDT 1,36 4,09
PCB 52 0,93 2,78 PCB 153 1,39 4,17
Aldrin 1,45 4,34 p,p’-DDT 1,56 4,68
Dieldrin 0,62 1,86 PCB 138 0,97 2,92
P,p’-DDE 0,96 2,88 PCB 180 0,91 2,72

Os valores dos limites de deteccdo e quantificacio do equipamento para 0S
contaminantes estudados sdo Uteis também para a escolha dos niveis de fortificacdo

empregados nos estudos de recuperacao.

5.7 Testes preliminares para anélise dos contaminantes organicos estudados

Como apresentado na revisdo bibliografica (item 2), ha um numero reduzido de
metodologias para a determinacdo de pesticidas organoclorados e PCBs em composto de
RSU. Para iniciar este trabalho, um estudo sobre o comportamento da amostra foi realizado
utilizando dispersdo em fase sélida.

Os testes preliminares foram realizados em duplicata com a amostra coletada na usina
de compostagem de Araraquara, considerada nesta etapa do trabalho, amostra controle.

Em uma primeira tentativa adicionou-se em um erlenmeyer 1,0g de celite, 2,0g de

alumina 4,6% desativada, 1,0g do composto e 40 mL da mistura n-hexano:dicorometano (7:3)
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e procedeu-se a extracdo por 30 min em mesa agitadora. A mistura foi filtrada em 13 de vidro
e Na;SOy anidro. O extrato foi coletado em um baldo modificado de 100mL (Figura 4) e
concentrado a aproximadamente 5mL no rota-evaporador (25°C). Para garantir a eliminacéo
do diclorometano, foi adicionado aproximadamente 5mL de n-hexano. Uma nova
concentracdo foi realizada a aproximadamente 1mL. O extrato foi transferido
quantitativamente para um baldo volumétrico de 5,00mL, sendo o volume completado com
isooctano.

Essa primeira tentativa resultou em um cromatograma com muitos interferentes, picos
com tempos de retencdo muito proximos ou similares aos dos contaminantes de interesse.

A Figura 8 apresenta o cromatograma obtido a partir da extracéo por dispersao em fase

solida.

Resposta ECD
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Figura 8. Cromatograma (GC-ECD, condicBes cromatograficas descritas no item 4.2.1)
obtido apos extracao por dispersdo em fase sélida.
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Em uma segunda etapa o estabelecimento dos procedimentos de extracao e purificacdo
foi baseado em um método desenvolvido por Polese (1996) para a determinacao de pesticidas
organoclorados em solo. Nesta tentativa, a amostra foi submetida a extracéo e purificacdo do
seu extrato utilizando alumina e celite.

O uso da coluna cromatogréfica (Figura 9) resultou em um cromatograma mais
adequado comparado ao obtido utilizando a extragdo por dispersdo em fase solida (Figura 8).
A alumina e/ou celite utilizada na coluna podem ter retido com maior eficiéncia os
interferentes presentes na matriz.

A Figura 9 apresenta o cromatograma obtido ap6s a extragdo da amostra controle

utilizando a coluna empacotada com alumina e celite.

] 28,2

Resposta ECD
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tempo (mmin)

Figura 9. Cromatograma (GC-ECD, condic¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1) da
amostra controle apos extracdo em fase solida (alumina e celite).
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O composto por ser uma matriz rica em matéria organica (item 5.2) pode apresentar
grande quantidade de compostos de enxofre. Diversos autores utilizam cobre para a
eliminacdo de enxofre ou compostos organossulfurados em andlises que envolvem sedimento
e determinacdo de organoclorados (NHAN; MA; STRACHAN, 1999, 2001, 2001). Ao
utilizar cobre, previamente ativado, ocorre a precipitacdo de sulfeto de cobre sobre a
superficie do mesmo.

O pico com tempo de retengdo 28,20min (Figura 9) foi eliminado utilizando cobre. A
otimizacdo das condigdes para eliminacdo do enxofre envolveu variagdo de tempo,
temperatura, cobre ativado e ndo ativado, fios de cobre e cobre em p6, além da quantidade de
cobre. O que resultou em melhor otimizacdo foi o uso do cobre em pé ativado, mantendo em

contato com o extrato por 15 horas a temperatura ambiente (Figura 11).

5.8 Método Proposto: Determinacao de residuos de pesticidas organoclorados e bifenilas
policloradas em composto de residuos sélidos urbanos
O branco do método proposto (Figura 10) demonstra que os reagentes e solventes

utilizados estdo isentos de interferentes.

Resposta ECD
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I | | | |
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Figura 10. Cromatograma (GC-ECD, condi¢fes cromatogréaficas descritas no item 4.2.1) do
branco do método proposto.
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A Figura 11 apresenta o cromatograma da amostra controle obtido apés a aplicagdo do
metodo proposto (item 4.2.11). Este cromatograma, comparado com o obtido utilizando a
extracdo por dispersdo em fase sélida, foi 0 melhor, ou seja, 0 que apresentou menor nimero
de picos interferentes.

Os valores de area obtidos para os tempos de retencdo similares aos dos contaminantes

estudados foram descontados no estudo de recuperagéo.

Resposta ECD

anh, MMLHMMM

| | |
10 20 30 40 50
tempo (min)

Figura 11. Cromatograma (GC-ECD, condi¢des cromatogréaficas descritas no item 4.2.1) da
amostra controle apos aplicacdo do método proposto.
5.9 Avaliacédo do metodo proposto (estudo de recuperacéo)

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do método proposto realizou-se estudos de
recuperacdo em separado para os pesticidas organoclorados e para os PCBs. Somente ap0s
esses experimentos, a amostra do composto foi fortificada com a mistura desses dois grupos e
0 estudo de recuperacdo foi efetuado.

Em seu trabalho sobre avaliacdo da exatiddo e precisdo de métodos de analise de
residuos de pesticidas mediante ensaios de recuperacdo, Brito (2002) cita valores de
recuperacgéo considerados adequados conforme a concentracdo do analito presente na amostra.
Intervalo de recuperacdo entre 60-115% é considerado adequado quando a concentragdo do
analito na amostra é maior ou igual a 0,01mg/kg.

Alguns trabalhos apresentam referéncias quanto aos procedimentos de andlise de

residuos de pesticidas em amostras ambientais (sedimento — Yogui, 2002 e de alimentos (dgua
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de coco — Brito, 2001 e tomate — Concei¢do, 2002)). O método utilizado € considerado
eficiente quando a recuperagdo do analito encontra-se na faixa de 70-120% e € considerado
preciso quando o coeficiente de variacdo, entre as amostras replicatas, ndo ultrapassa 20 %
(THIER, 1987).

Valores de recuperacdo maiores do que 120% sugerem que a analise estad sendo
influenciada pelo chamado efeito matriz, fendbmeno comumente encontrado em analises de
algumas classes de pesticidas utilizando cromatografia gasosa ou liquida. Sitios ativos do
sistema cromatogréafico, principalmente no tubo insersor da amostra, sdo bloqueados pela
adsorcdo da amostra. Desta maneira, 0s pesticidas ndo sdo adsorvidos pelos sitios ativos e,
consequientemente, chegam na sua totalidade no detector. Como a quantificacdo da amostra é
feita contra uma curva analitica, preparada em solventes organicos, alguns pesticidas se ligam
aos sitios ativos do sistema, e uma quantidade menor chega ao detector. Desta maneira,
amostras fortificadas nos mesmos niveis de uma curva analitica possuem areas maiores do
que de solucdes padrdes, levando a recuperacdes acima de 100% (HAYSLOVA, 1998).

Uma das possibilidades para compensar o efeito matriz é preparar as solugdes dos
padrdes das curvas analiticas utilizando o préprio extrato da matriz.

Os tempos (5 e 12 horas) de permanéncia de contato entre 0s contaminantes e a
amostra ndo interferiram nos estudos de recuperacao, assim utilizou-se o tempo de 5 horas nas
fortificacGes das amostras. Essa variacdo demonstra a robustez do método, pois ndo houve

interferéncias nos resultados obtidos.

Recuperacao dos Pesticidas Organoclorados
A Figura 12 apresenta o cromatograma da amostra de composto de residuos sélidos

urbanos fortificada com solugéo mista dos pesticidas organoclorados (0,05mg/kg).
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Figura 12. Cromatograma (GC-ECD, condic¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1) da
amostra fortificada com pesticidas organoclorados (0,05mg/kg) apés aplicacdo do método
proposto. Identificacdo dos padrdes adicionados na amostra: a-HCH (1), B-HCH (1), y-HCH
(3), aldrin (6), dieldrin (7), p,p’-DDE (8), endrin (9), p,p’-DDD (11), o,p’-DDT (12),
p,p’-DDT (14).

A Tabela 6 apresenta as porcentagens de recuperacao, desvio padrao e coeficiente de

variacdo para os pesticidas organoclorados.

Tabela 6. Eficiéncia da recuperacdo dos pesticidas estudados.

Pesticidas Pesticidas
R" (%) CV (%) R" (%) CV (%)
o - HCH 103 (98-110) 6 p,p’-DDE 98 (94-109) 8
B-HCH 102 (100-105) 3 endrin 98 (94-104) 5
v - HCH 93 (84-96) 8 pp’-DDD 113 (98-126) 12
aldrin 97 (97-98) 0,6 0,p’-DDT 94 (91-96) 3
dieldrin 90 (85-100) 10 p,p’-DDT 79 (74-79) 3

"média de 4 repetices; R—recuperacio; CV—coeficiente de variagio.
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Recuperacao dos PCBs

A Figura 13 apresenta o cromatograma da amostra de composto de residuos sélidos

urbanos fortificada com solugdo mista dos congéneres das bifenilas policloradas (0,05mg/kg).

Resposta ECD

|

| | I |
10 20 30 40

|
S0
tempo (min)

Figura 13. Cromatograma (GC-ECD, condigdes cromatogréficas descritas no item 4.2.1) da
amostra fortificada com PCBs (0,05mg/kg) apds aplicacdo do método proposto. Identificacdo
dos padrdes adicionados na amostra: PCB 28 (4), PCB 52 (5), PCB 118 (10), PCB 153 (13),

PCB 138 (15), PCB 180 (16).

A Tabela 7 apresenta as porcentagens de recuperacao, desvio padrao e coeficiente de

variacdo para 0s congéneres dos PCBs.

Tabela 7. Eficiéncia da recuperacdo dos congéneres dos PCBs.

PCBs PCBs
R (%) CV (%) R (%) CV (%)
PCB28 108 (101-118) 7 PCB 153 97 (86-105) 8
PCB 52 102 (87-116) 10 PCB 138 103 (101-106) 2
PCB 118 104 (98-111) 5 PCB 180 100 (88-111) 10

"média de 4 repetices; R—recuperacio; CV—coeficiente de variagio.
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Recuperacao dos pesticidas organoclorados e PCBs

A Figura 14 apresenta o cromatograma da amostra de composto de residuos sélidos

urbanos fortificada com solugdo mista dos congéneres das bifenilas policloradas e pesticidas

(0,05mg/kg).

Resposta ECD

10 20 30 40 50
tempo (Imin)

Figura 14. Cromatograma (GC-ECD, condi¢Ges cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A)
amostra controle do composto; (B) solu¢cdo mista dos padrbes (10 ng/mL) [a-HCH (1), B-
HCH (2), y-HCH (3), PCB 28 (4), PCB 52 (5), aldrin (6), dieldrin (7), p,p’-DDE (8), endrin
(9), PCB 118 (10), p,p’-DDD (11), 0,p’-DDT (12), PCB 153 (13), p,p’-DDT (14), PCB 138
(15) e PCB 180 (16)]; (C) amostra do composto fortificada a 0,05mg/Kkg.

O estudo de recuperacdo (niveis de fortificacdo 0,025 e 0,05mg/kg) de todos o0s

contaminantes estudados foi realizado com o objetivo de avaliar a eficiéncia de extracdo do

método proposto. Valores de recuperacdo (n=4) entre 70 e 121% com coeficientes de variacao

de 1 a 18% estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Eficiéncia da recuperacdo dos pesticidas organoclorados e dos PCBs.

Contaminantes 0,05 mg/kg 0,025 mg/kg
R, % R*, % (CV, %) R, % R*, % (CV, %)

o -HCH 81-85 84 (2) 96-107 102 (5)
B - HCH 85-97 91 (5) 86-115 100 (13)
v - HCH 78-85 82 (4) 78-85 102 (8)
PCB 28 97-101 82 (4) 101-121 110 (7)
PCB 52 82-93 85 (6) 93-110 101 (8)
aldrin 88-91 89 (1) 93-110 101 (7)
dieldrin 92-103 97 (5) 86-116 100 (13)
p,p’-DDE 89-94 91 (2) 83-99 92 (8)
endrin 96-116 104 (8) 84-108 98 (13)
PCB 118 86-98 92 (5) 88-114 98 (12)
p,p’-DDD 90-103 99 (6) 89-119 101 (12)
0,p’-DDT 95-97 96 (1) 83-106 94 (13)
PCB 153 84-103 94 (9) 83-101 93 (9)
p,p’-DDT 70-78 75 (5) 87-117 100 (13)
PCB 138 103-112 107 (4) 77-111 95 (18)
PCB 180 100-106 103 (3) 78-99 88 (12)

"média de 4 repeticdes; R—recuperacio; CV—coeficiente de variacio; te—tempo de retencéo.

Os resultados das Tabelas 6, 7 e 8 demonstram a eficiéncia do método proposto para a
determinacdo de pesticidas organoclorados e PCBs quanto a exatiddo (% recuperagédo) e a

precisdo (coeficiente de variacdo) para os niveis de fortificacdo estudados (0,025 e
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0,05mg/kg) em um curto espaco de tempo (repetibilidade) e em diferentes dias (precisdo
intermediéria).

O nivel de fortificacdo igual a 0,025mg/kg foi escolhido por ser o menor nivel que 0s
contaminantes estudados apresentam resposta dentro do limite de quantificacdo do
equipamento. Este valor esta abaixo do valor estipulado (0,033mg/Kg) pela legislacdo alema e
canadense para a presenca de seis congéneres dos PCBs (PCBs n° 28,52,101,138,153 e 180)
no composto de RSU (FOLLIET-HOYTE; GROSSI, 1996, 1998).

E importante ressaltar a simplicidade, economia de solvente e nimero reduzido de
etapas experimentais do método proposto.

Considerando os resultados apresentados na Tabela 8 pode-se concluir que o método
proposto é considerado exato e preciso para a determinacdo dos dezesseis contaminantes
estudados em composto de residuos sélidos urbanos entre os niveis de fortificacdo 0,025 e
0,05 mg/kg.

A variagdo no tempo de incubagdo da amostra fortificada com os pesticidas e PCBs
néo alterou os resultados dos estudos de recuperacao.

O cromatograma representado pela Figura 14 demonstra a seletividade e a
especificidade do método proposto, podendo ser observada a identidade dos picos dos

contaminantes estudados.

5.10 Limite de detecc¢do e quantificacdo do método proposto

O limite de detecc¢do (LD) é caracterizado pelo menor valor da concentracdo do analito
na amostra para o qual um determinado método analitico produz um sinal, cujo valor difere
com 95% de probabilidade daquele da amostra testemunha.

Uma substancia € considerada detectada quando o valor da concentragdo encontrado

na matriz € maior do que o LD.
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O limite de quantificacdo (LQ) é definido em analise de residuos de pesticidas como o
menor valor de concentracdo do analito na amostra estudada, que satisfaca trés condicdes:,
segundo Thier (1987):

(i) 0 LQ deve ser maior ou igual ao LD,

(i)  aporcentagem de recuperacdo para o LQ deve ser igual ou maior do que 70%

(iii) o coeficiente de variacdo do LQ deve ser igual ou menor do que 20%.

Brito (2001) enfatiza a importancia do LD ser determinado em termos do desvio
padrdo de medidas da amostra controle. Esse procedimento reproduz as mesmas condic¢oes
que o analito estara sujeito durante a analise.

Segundo Thier (1987), teoricamente, nenhum sinal deveria ser obtido para a amostra
controle. Entretanto, sinais de “residuos aparentes” podem ocorrer e sdo chamados sinais do
branco. Eles podem ser devido a algumas causas que podem simular a presenca dos residuos
como por exemplo:

- Co-extrativos ndo removidos;

- impurezas de solventes ou reagentes ou

- ruidos do instrumento.

O LD pode ser estimado a partir dos resultados de um estudo de recuperagéo,

utilizando a equacéo apresentada a seguir:

LD = 2X1rss X Tan - :\/(m—1)0i+(n—1)0§
S o m+n—2
sendo:
oa - desvio padrdo estimado a partir do estudo de recuperagdo com o menor nivel de
fortificacdo.

o - desvio padrdo obtido com a aplicacdo do método a amostra controle.

m - nimero de repeticdes da aplicacdo do método a amostra com menor nivel de fortificacao.
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n - nimero de repeticdes da aplicacdo do método a amostra controle.
f - nimero de graus de liberdade, estimado por m +n — 2.
S - sensibilidade do método analitico, estimado pela media das concentracfes obtidas no
estudo de recuperacdo e pelo menor nivel de fortificagdo.

A Tabela 9 apresenta os valores de limite de deteccdo do método proposto para a
determinacdo de dezesseis contaminantes organicos, seguindo modelo estatistico
recomendado por Thier (1987). O limite de detecgé@o foi calculado a partir dos resultados

obtidos com o menor nivel de fortificacéo estudado (0,025mg/kg).

Tabela 9. Limites de deteccdo do método proposto para o0s dezesseis contaminantes
estudados.

Contaminantes Contaminantes
LD (mg/kg) LD (mg/kg)
o - HCH 0,003 endrin 0,01
B-HCH 0,009 PCB 118 0,01
vy - HCH 0,006 p,p’-DDD 0,009
PCB 28 0,007 o,p’-DDT 0,01
PCB 52 0,008 PCB 153 0,007
aldrin 0,006 p,p’-DDT 0,009
dieldrin 0,009 PCB 138 0,01
p,p’-DDE 0,007 PCB 180 0,01

O limite de quantificacdo do método proposto, para os dezesseis contaminantes, é
0,025mg/kg (menor nivel de fortificacdo estudado). Os resultados obtidos no estudo de
recuperacdo com este nivel concordaram com as trés condigdes estipuladas por Thier (1987).
O LQ foi maior do que o LD para todos os contaminantes estudados, as porcentagens de
recuperagdo variaram entre 70-120% e os coeficientes de variagdo foram menores do que

20%.
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5.11 Comparacdo entre o método proposto e os descritos na literatura para a
determinacéo de residuos de pesticidas e PCBs em composto de residuos sélidos urbanos

O método proposto foi comparado com métodos descritos na literatura que envolvem a
mesma matriz e 0s contaminantes estudados. Os parametros comparados estdo apresentados

na Tabela 10.
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Tabela 10. Comparacdo entre métodos descritos na literatura com o método proposto para a determinacdo de contaminantes organicos em

composto de RSU.

Contaminantes Amostra Procedimento Analitico Recuperacdo LD, LQ Referéncia
(9) Extracdo Clean-up Técnica (CV, %) (ug kg™t
Analitica

OCP, PCB 1 (composto + 1g celite) e 29 2.5g Cu (15horas) GC-ECD 77-121 3-10, 25 Método
alumina, 40mL hexano:DCM (1-18) Proposto
(7:3)

PCB, HPA 2 30mL hexano:DCM (4:1), 3x2 1mL Hg GC-ECD/ 64-90 S Lazzari
horas (sonicacao) GC-MS (s) (1999)

PCB, HPA 50-100  300mL tolueno (24 horas) Coluna mista ® coluna Bio- GC-MS S 0.001" Grossi
(Soxhlet) Beads S-X3, coluna ®, (1998)

coluna pequena, coluna®

HPA, 0.5 1.5mL H,0 (20min, 110°C), cartucho SPE (C-18) GC-MS/  74-90 S McGrowin

pesticida* (SUbWE**) HPLC-UV (3-12) (2001)

OCP, PCB 5 30mL hexano:acetona (1:1) 3.5g Florisil GC-ECD  94-112 S Losier
(5min a 600W, 10min tempo (2-8) (2001)

espero), (MAE***)

CV: coeficiente de variacdo
s: ndo descrito

4 Coluna mista (S|02/S|02-H2804/ S|02/A|203'A9N03)

®Coluna Alumina B Super |
“Pequena coluna (Si0,-H,S0,)

* Multi-residuo de pesticidas: ametrina, atrazina, carbaril, chlorpirifos, trifluralina

** Extracdo com agua sub-critica

*** Extracdo por energia de microondas

LD
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O método proposto apresenta vantagens por ser de facil operacdo e reducdo do
tratamento da amostra. O uso de cobre em pd apresenta menos toxicidade ao ambiente e ao
analista comparado com o mercurio metélico utilizado em um dos trabalhos da literatura.
Alguns métodos envolvem extensivos e trabalhosos procedimentos de clean-up ou requerem
técnicas de extragBes especiais quando as técnicas de extracdo com agua subcritica (SUbWE)
e com microondas (MAE) sdo utilizadas. Além disso, ha trabalhos que ndo apresentam
importantes parametros analiticos como os limites de detec¢do e quantificacdo, precisdo e
exatiddo que sdo necessarios para a validacdo de um método analitico (FRANCOTE;
CAUSON; BRITO, 1996, 1997, 2002). Finalmente, 0 método proposto apresenta boa precisao
e exatiddo concordando com trabalhos da literatura que apresentam paradmetros para a
validacio de métodos analiticos (AMARANTE JR; BRITO; CONCEICAOQ; ANVISA, 2001,

2002, 2002, 2003c).

5.12 Aplicacdo do método proposto para a determinacgdo de residuos dos contaminantes
estudados em amostras de composto de residuos sélidos urbanos

O método proposto, apds ser desenvolvido e validado, foi utilizado para avaliar a
qualidade de amostras de composto e pré-composto de RSU provenientes de trés usinas de
compostagem do Estado de S&o Paulo quanto a presenca dos contaminantes estudados.

As amostras de composto pronto para a comercializacdo foram obtidas nas usinas de
compostagem de Araras e Araraquara. Na usina da Vila Leopoldina-SP é produzido somente
pré-composto cuja fase de degradacdo é considerada como encerrada. Esse pré-composto é
vendido a agricultores que realizam o0 processo de maturagdo nas suas propriedades. Uma
amostra de um composto-teste foi coletada também na usina da Vila Leopoldina. O
composto-teste é obtido a partir da maturacao (de 3 a 4 semanas) do pré-composto peneirado

(malha 7mm). As amostras provenientes das usinas de Araras e Vila Leopoldina foram
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coletadas nos meses de outubro e novembro de 2003. Como a usina de compostagem de
Araraquara interrompeu suas atividades em 2002, a amostra analisada foi a mesma utilizada
para o desenvolvimento do método proposto.

As andlises para a determinacdo dos contaminantes estudados (GC-ECD) foram
realizadas em triplicata, nas quais ndo foram detectados residuos dos pesticidas estudados,
dentro dos limites estabelecidos (<LQ e <LD do método).

Como as amostras apresentavam picos nos tempos de retencdo dos compostos estudos,
mesmo com valores de &rea menores do que o LQ e LD do método, aplicou-se a método
modificado (item 4.2.13) nas amostras coletadas.

A andlise qualitativa (método modificado) foi realizada em duplicata. A confirmacéo
da identidade dos residuos dos contaminantes estudados foi realizada por GC-MS. Os
cromatogramas do ion extraido foram obtidos a partir dos fragmentos (m/z) 181, 235, 246,
258, 263, 290, 292, 326, 360 e 394. Como pode ser observado na Tabela 11, pelo menos um
fragmento caracteristico de cada contaminante estudado foi utilizado para a obtencdo do
cromatograma do ion extraido.

Os tempos de retencdo e os principais fragmentos (m/z) do espectro de massas dos

contaminantes estudados estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11. Tempos de retencdo e principais fragmentos dos espectros de massas dos
contaminantes estudados.

Contaminante Contaminante

tr (Min) lons (m/z) tr (Min) fons (m/z)
o - HCH 10,16 181, 183, 219 Endrin 21,08 81, 245, 263
B-HCH 10,77 181, 183, 219 PCB 118 21,40 256, 326
y-HCH 10,97 181, 183, 219 P,p’-DDD 21,71 165, 199, 235
PCB 28 12,69 186, 256, 258 O,p’-DDT 21,77 165, 235
PCB 52 13,98 220, 255, 292 PCB 153 22,13 290, 360
Aldrin 14,70 66, 263, 293 P,p’-DDT 22,95 165, 235
p,p’-DDE 20,05 246, 318 PCB 138 22,95 290, 325, 360
Dieldrin 20,23 19, 243, 263 PCB 180 24,85 324,352, 394

m/z — fragmento mais intenso

Os fragmentos dos espectros selecionados concordam com os valores relatados por
outros autores (PAPADOPOULOU-MOURKIDOU; BERSET, 1997, 1999).

Nas amostras coletadas na usina da Vila Leopoldina-SP ndo foram identificados
nenhum dos contaminantes estudados utilizando o método modificado e detec¢do por GC-
MS. O processo utilizado nesta usina, sistema Dano, ocorre principalmente dentro de um
biodigestor fechado, podendo ndo receber o depoésito desses contaminantes pela poeira, como
relatado por Grossi (1993). Embora o processo de maturacdo do composto-teste ocorra em
local aberto, o tempo (cerca de 3 semanas) é considerado baixo para que ocorra deposicdo
significativa desses contaminantes organicos.

A amostra de Araraquara apresenta grande probabilidade de conter os congéneres das

bifenilas policloradas PCBs n° 118, 153 e 180, pois o cromatograma do ion extraido para esta
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amostra apresentou picos cujos tempos de retencdo sdo aproximadamente 0os mesmos dos
padrdes e os fragmentogramas sao parecidos.
A Figura 15 apresenta o cromatograma (GC-MS) da amostra de Araraquara apos

aplicacdo do metodo proposto modificado.

kCountsE 4 8 10 13 RIC all MIX 5 ppm13-now-03.5MS
o] ol 5 1 14,15
:A 16
e 3 6 709 | I2
d

5o

25

onz: 18 1+235+245+ 268 +263+200+202+326+360+394 all Araraquara R1 Conel3-now0f .,
1

m\”\ 7

RIC all Araraquara B1 Conel2-now-03. 5S 1

Figura 15. Cromatograma (GC-MS, condicdes cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A)
mistura dos padrbes (5mg/L) [a-HCH (1), B-HCH (2), y-HCH (3), PCB 28 (4), PCB 52 (5),
aldrin (6), dieldrin (7), p,p’-DDE (8), endrin (9), PCB 118 (10), p,p’-DDD (11), o,p’-DDT
(12), PCB 153 (13), p,p’-DDT (14), PCB 138 (15) e PCB 180 (16)]; (B) amostra do composto
de Araraquara - ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra do composto de Araraquara
(scan).

No Anexo V estdo apresentados os fragmentogramas dos contaminantes identificados
na amostra de Araraquara comparado com os fragmentogramas dos respectivos padroes.

Devido a semelhanca nos tempos de retencdo dos picos dos padrdes com oS
encontrados na amostra, pode-se considerar que os pesticidas p-HCH, y-HCH, p,p’-DDE,
p,p’-DDD, op’-DDT e p,p’-DDT e os congéneres dos PCBs n° 28, 118, 138, 153 e 180

apresentam grande probabilidade de estarem presentes na amostra do composto de Araras.
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A usina de Araras recebe e armazena embalagens de pesticidas utilizados pelos
agricultores da regido. Esse local € coberto por telha e cercado por telas. Embora o uso desses
pesticidas identificados nesta amostra seja proibido, eles ainda podem estar sendo utilizados.

A Figura 16 apresenta o cromatograma (GC-MS) da amostra de Araras apds aplicacao

do método proposto modificado.
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Figura 16. Cromatograma (GC-MS, condi¢6es cromatogréficas descritas no item 4.2.1): (A)
mistura dos padrdes (5mg/L) [a-HCH (1), B-HCH (2), y-HCH (3), PCB 28 (4), PCB 52 (5),
aldrin (6), dieldrin (7), p,p’-DDE (8), endrin (9), PCB 118 (10), p,p’-DDD (11), 0,p’-DDT
(12), PCB 153 (13), p,p’-DDT (14), PCB 138 (15) e PCB 180 (16)]; (B) amostra do composto
de Araras - ion extraido (conforme item 5.12) ; (C) amostra do composto de Araras (scan).

No Anexo VI estdo apresentados os fragmentogramas dos contaminantes identificados

na amostra de Araras comparado com os fragmentogramas dos respectivos padroes.
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6. Considerac0es finais

Este estudo resultou em método simples e eficiente para a determinacdo de dez
pesticidas organoclorados (a-HCH, p-HCH, y-HCH, p,p’-DDT, o0,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-
DDE, aldrin, endrin e dieldrin) e seis congéneres dos PCBs (PCB 28, 52, 118, 138, 153 e 180)
em amostra de composto de RSU. O procedimento proposto requer pequena quantidade de
amostra e baixo consumo de solvente, em comparacdo com métodos descritos na literatura
para esta matriz, sendo determinado também os seguintes critérios de validacdo: exatid&o,
precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria), linearidade, intervalo de trabalho, limite de
deteccdo e quantificagdo e seletividade. O valor de limite de quantificagdo do método
(0,025mg/kg para todos os contaminantes estudados) foi menor do que o limite maximo de
residuos estabelecido pela legislagdo alema e canadense para PCBs em composto de RSU.

A aplicacdo do método as amostras coletadas nas trés usinas de compostagem do
Estado de S&o Paulo possibilitou a identificacdo (anélise qualitativa) de alguns contaminantes
que se forem adicionados em excesso ao solo, através do composto, podem causar danos a
satde do trabalhador pelo contato direto ou pela cadeia alimentar, caso ocorra absor¢do dos
mesmos pela plantas.

Considerando que a legislacao brasileira ndo avalia a qualidade do composto quanto a
presenca de metais pesados e compostos organicos toxicos e a possibilidade da presenca de
contaminantes no composto, 0 método desenvolvido e validado pode ser utilizado em estudos
de monitoramento para avaliar a qualidade do composto quanto a presenca dos contaminantes

estudados e contribuir para o estabelecimento de limite maximo de residuos.
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8.1 Anexo | — Graficos de linearidade de resposta do detector para 0s contaminantes

estudados.
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Endrin PCB 118
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8.2 Anexo Il — Curvas analiticas para os contaminantes estudados.
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8.3 Anexo Ill — Esquemas das usinas de compostagem de Araras, Araraquara e Vila
Leopoldina-SP

- USINA DE COMPOSTAGEM DE ARARAS

— !

Aterro controlado Leiras no étio de ompostagem (cerca de 120 dias)
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Composto pronto para
> comercializacédo

‘. X
ﬂ'l.""r' L= v

PULR
(cm) malh

elra

Pen

Depbsito de embalagens de pesticidas

Fotos: Outubro 2003.
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- USINA DE COMPOSTAGEM DE ARARAQUARA (desativada desde 2002)

=2 o “ﬁ—\:ﬁ_ AT
Descarregamento do lixo na

[

Materiais separados para serem vendidos

Rejeito — Aterro
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Composto pronto para
comercializacao

Peneira (1cm e mal

Fotos: 2000.
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- USINA DE COMPOSTAGEM DA VILA LEOPOLDINA - SP

Esteira Entrada do lixo no biodigestor

Peneira (22 mm de malha)

l
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Esteira com pré-composto

Peneira (7m de malha) Composto-teste (cerca de 3 a 4 semanas)

Galpdo de armazenamento do pré-composto

Fotos: Novembro 2003.
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8.4 Anexo IV — Espectro de massas dos padrdes (pesticidas e PCBs).
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IBERRE S ARRRARAAL AAARREAAL A PARRAA T PP PANRAMA P yANY
minutes
Seans a53 a5 G615 L=} =Fr Fus
ol ol 1

as descritas no
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item 4.2.1) da solugdo padrdo e (B)
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Fixed
Range
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B

111

10.972 min. Secan: 675 Chan: 1 lon: 14784 us RIC: 59644 BC
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em 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)



Anexos 85

= Select Lolors
Fixed |Spect1 KT ounts] RIC all MIX & ppmi3-now-03 SMS
Range 13982 min. Scan: 852 Chan: 1 lon: 11310 us RIC: 26050 BC 4
100 %— B 2 - :A
i 100 PCB 52 .
1 220 ]
75 %] 4 ]
] 75| -
50%—| 4 b
] 50| -
g 257 ]
25 %] 150 b 25| -
1 110 ]
1 125 g
] T 1 L\J\-«} L,‘J L__,\,u
el e 115 130 115 140 145 140 185
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g T pARAAAMAN T T T T eans ' 770 v e v vy e v
| 1

miz oI
(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do PCB 52.

Fized [Specti KCounts] RIC all Mlxéppma-nw-oa.smis
Range B 14.706 min. Scan: 907 Chan: 1 lon: 15218 us RIC: 603499 BC - A
100%— 253 - T
] 100+ -
7 66 B
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7% E g
] 75 -
] a1 B
] 203 u ]
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] ; L/J LJ .
g FRPSARERS pAPAARRAAN papSRa P AR P2 PR pAPARSRAAN by
D%__ minute
T e coans' 730 e e v e s e
miz | Nt 1 v

(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do aldrin.
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Fixed
Range

A00%—
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o]

Spect 1

B

20,051 min. Scan: 1239 Chan: 1 lon: 11206 us RIC: 94856 BC
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(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do p,p’-DDE.

Fixed [Specti kCounts) RIC all MIX S ppm13-now-02. ShiS
Range 20.229 min. Scan: 1250 Chan: 1 lon: 14526 us RIC: G02284 BC 1
1 ] dieldrin
A00%— 2 B - : A
7 100 -
TE%— b 7
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(A)

miz
Cromatograma (GC-MS, condigdes cromatogréafic

espectro de massas do dieldrin.

oIm
as descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)
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Fized [Specti KCounts| RIC all MLA S ppmA3-now-03.SMS
Range 21.082 min. Scan: 1203 Chan: 1 lon: 15658 us RIC: 57809 BC 1
100%— B 263 ] A
] e 100—_ )
] ] endrin
TE%— 245 b )
i 75 -
50%— e 50 -
g 209 ]
] 173 ]
147
25%— na B 25 -
D_ A AR AP AAAARSS pppSRRRAL APpAARAAN ApSRAMAAN A pARRAAN T
minutes
I I s R = e s A eans! 120 = pr - pem p oy
|

miz 1 oIm
(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do endrin.

Fized |Specti KCounts| RIC all MIX S ppmi3-now-03.5MS
Range 21.404 min. Scan: 1323 Chan: 1 lon: 11563 us RIC: 91869 BC b
100 %— B 28 - ] A
] 100 -
TEY% i ]
4 75 -
] | ]
S0 1 a0 -
] 256 ]
25%— - 25 -
: T J U b U w
1 74 ™ 210 n ]
1 . s A pARaas e pass s T AP pASBASES A pAAAAA Apansas T
D%__ minutes
FgEeeToee T T T I TR FToeeTe coans! 125G prnes ohg pror pr b1
il

miz i oim
(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do PCB 118.
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Fized [Specti KCounts| R all MIZ S ppm A 3-nowe03. 5hiS
Range 21.711 min. Scan: 1242 Chan: 1 lon: 11616 us RIC: 85313 BC 1
i ] p,p’-DDD
100%— B 235 E ] A
b 100+ -
7% E 1
] 75 -
1 | ]
50%— e s -
] 165 ]
25%— B 25 -
] 109 ] b
b 75 ]
o] Ly “h. daain ld “ PG 307 B e A " P
minutes
Fpreee I S I T T T eans! 120 = pr prmems pr pre
|

miz 1 oIm
(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do p,p’-DDD.

Fized |Specti KC ounts| RIEhI MIX 5 ppmA3-now-03. 5ME
Range 21.778 min. Scan: 1246 Chan: 1 lon: 15045 us RIC: 61898 BC 1
7 I
1B 1A o,p’-DDD
100%] 235 E ]
b 100+ -
7% E 1
i 75| -
1 | ]
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7 165 1
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miz | [l 1 v

(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do o,p’-DDT.
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Fixed
Range
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(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do PCB 153.
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(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)

espectro de massas do p,p’-DDT.
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Fixed
Range
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(A) Cromatograma (GC-MS, condi¢Bes cromatograficas descritas no item 4.2.1) da

sh

100 130 200 28n 300 380

espectro de massas do PCB 180.

1
m/z

kCounts] RIC all MIX S ppm13-no-03.5hisS
00— -
e PCB 138
]
50| -
25| -
PP EARARRA PP PAARAA P PARARAA R PARRARRY R ARRRARY R pARRARAL ]
minutes
Secans 1285 1329 1360 1331 1422 1453
ol ol i

oIm
as descritas no item 4.2.1) da solucdo padrdo e (B)
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]
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8.5 Anexo V — Espectros de massas dos contaminantes identificados na amostra do composto

de Araraquara

Identificacdo do PCB 118 na amostra do composto de Araraquara.

Leamed(Spest 1 KCount] RIC all MI%S ppmd3-now-03.5MS

Range 21.404 min. Secan: 1223 Chan: 1 lon: 11563 us RIC: 91269 BC B
100 A

100 %+ D 3 ]
3 75
75 %] E 50
] 25
50%—] . ]

KCounts]  lons: 151+235+246+ 255+ 263+ 200+ 202+ 326+ 360+ 304 all Araraquara R1 Cone”

1,00 -

.75

b 050

Spect2 ]

21414 min. Scan: 1316 Chan: 1 lon: 18869 us RIC: 2603 BC -

87 025

100%— E B ]
E kCounts] RIC all Araraquara R1 Conel3-now03. 5M5
754 B 400_‘C -
326 =00 _

50%- N m] ]
] 2004 -

124 ]
B 178 256 B _

254 4 100

15 b b = s P

minutes

? |
e pARAAAAAL T T T T T eans! e pviews provs 2h1 pr= ha
Purity = 301, Fit= 365, RFit= 574, fAvg. = 413 (lon Range: 35-400) miz | [ I R

Cromatograma (GC-MS, condi¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos
padrdes; (B) amostra do composto de Araraquara — ion extraido (conforme item 5.12); (C)
amostra do composto de Araraquara (scan).

Espectro de massas: (D) PCB 118 (solucdo padrdo—A); (E) PCB 118 (amostra, ion extraido—
B).
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Identificacdo do PCB 153 na amostra do composto de Araraquara.

Leamed
Range

Spect 1
22129 min. Scan: 1368 Chan: 1 lon: 11739 us RIC: 94503 BC
260

D

- =]
m (=]

=
=}

o

SpectZ
22117 min. Scan: 1358 Chan: 1 lon: 21371 us RIC: 1547 BC
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-1
o

255
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=]
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=1

kCounts] RIC all MIx S ppm‘1§nov—03.SMS
100 A
75
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25
KCounts lons: 181+235+ 2496+ 2583+ 263+ 2004202 +326+360+394 all Araraquara R1 Conc’
1,004
nre] PCB 153 _
057 \"W
.25 -
KCounts] RIC all Araraquara R4 Concl3-now-03. 505 -
o C
300+
200
100
L L L
1% 1!3 2b 2I‘1 25 25
minute:
|
Scans | 11bs 11kg 1258 12h1 1352 1414
ml«| I 3]

Cromatograma (GC-MS, condicdes cromatogréaficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araraquara — ion extraido (conforme item 5.12); (C)

amostra do composto de Araraquara (scan).

Espectro de massas: (D) PCB 153 (solucédo padrdo—-A); (E) PCB 153 (amostra, ion extraido—

B).
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Identificacdo do PCB 138 na amostra do composto de Araraquara.

Learned|Spect 1
Fange

100%—5 D

75%

22067 min. Scan: 1420 Chan: 1 lon: 12957 us RIC: 70707 BC
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247
0%—
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Scans 1174 12!8 12E8 13ED 14!2 154 1545

| Q]

Cromatograma (GC-MS, condicdes cromatogréaficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araraquara — ion extraido (conforme item 5.12); (C)

amostra do composto de Araraquara (scan).
Espectro de massas: (D) PCB 138 (solucédo padrdo—A); (E) PCB 138 (amostra, ion extraido—

B).
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8.6 Anexo VI - Espectros de massas dos contaminantes identificados na amostra do

composto de Araras

Identificagdo do B-HCH na amostra do composto de Araras.

Learned|Spect 1
Range ADFEE min. Sean: G860 Chan: 1 lon: 7959 us RIC: 85007 BC
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lons: 15 1+235+246+258+253+29d fFZAZ+E26

B

100 200 300
Purity = 524, Fit = 534, RFit = 788, Avg. = 535 (lon Range: 38-450)

""" R "

miz

=
Ix)
o
R
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Fy

=

]

-4

RIC all Araras R1 22-now-03.5M5  _

1
=
Secans 58 5% 5!? 6!8 ?!Q

[

0|

Cromatograma (GC-MS, condigdes cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) B-HCH (solugédo padrao—A); (E) B-HCH (amostra, ion extraido-B).
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Identificagdo do y-HCH na amostra do composto de Araras.

Learned
Range

Spect 1

[ 5} -1 =1
th =] o L=}

o

10977 min. Sean: 672 Chan: 1 lon: 9420 us RIC: GO025 BC
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219
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100%—]
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10966 min. Scan: G566 Chan: 1 lon: 23251 us RIC: 1704 BC
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e
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o
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L T
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T
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=
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.
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Ko unts
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60

RIC all Araras R4 22-now-03.5MS

o

Cromatograma (GC-MS, condicdes cromatogréaficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) y-HCH (solucao padrao-A); (E) y-HCH (amostra, ion extraido-B).




Anexos 96

Identificacdo do PCB 28 na amostra do composto de Araras.

Learned
Range

Spect1

D

12,717 min. Scan: 779 Chan: 1 lon: 22325 us RIC: 13208 BC
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Purity = 564, Fit = 616, RFit = 809, Avg. = 650 (lon Range: 38-480)
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o
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fi,
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75 -
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T
1|‘1 1E 15 ‘1|4 1
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Secans {alat-] 720 Foo 240 a1
i ]

Cromatograma (GC-MS, condi¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) PCB 28 (solucao padrdao—A); (E) PCB 28 (amostra, ion extraido—B).
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Identificacdo do p,p’-DDE na amostra do composto de Araras.

Learned
Range

Spect 1

D

20,048 min. Secan: 1224 Chan: 1 len: 13576 us RIC: 61291 BC
45

100 %]
T5%—
50%—]

250] 178

105

] 403
a%—

Spect 2
20.054 min. Scan: 1216 Chan: 1 lon: 23759 us RIC: 2223 BC
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o
n

kCa

-
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o
o

R VO TP L 21 200 0

L

lons: 181+235+240+ 255+ 203+ 200+ 292+ 325+ 360+ 394 all Araras R1 22-now-03.5M

B p,p’—@DE

100 200 300
Purity = 68, Fit= 745, RFit = 866, Avg. = 765 (lan Range: 38-450)

do 7T ado

miz

=
[x]
o
c
3
i

-

[

RIC all Araras R1 22-nov-03.5MS -

Cromatograma (GC-MS, condigdes cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) p,p’-DDE (solu¢do padrao—A); (E) p,p’-DDE (amostra, ion extraido—

B).
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Identificacdo do PCB 118 na amostra do composto de Araras.

Leamed|Speact 1
Range

100%—; D
?5%—;
50%—;
25%—;

0%

109

21.413 min. Sean: 1307 Chan: 1 lon: 15891 us RIC: 33670 BC

256

J05

KCountd]

50
50
30
20

10

RIC all Padrao & b}

m2lnowdE 5ME C

Spect2

100%—;
75%—2
50%—§
25%—2

0%

21.940 min. Sean: 1288 Chan: 1 lon: 25000 us RIC: 2932 BC
226

256

KCounts]

1.00

0.75+

0.26+

B

I N

lans: 181+235+ 246+ 258+ 263+ 2004+ 202+ 326+ 360+3284 all A

aras R 22-now-03 Shi .

PCB118 -

""""" do T T Tl T Tl T

1do 200 300
Purity = 708, Fit= 768, RFit= 883, Avg. = 785 (lon Range: 38-450)

0 -

kCountd

75
&0

25

RIC all Araras R 22-now-03.5M S _f E

Cromatograma (GC-MS, condi¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).
Espectro de massas: (D) PCB 118 (solucao padrdo—-A); (E) PCB 118 (amostra, ion extraido—

B).
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Identificacdo do p,p’-DDD na amostra do composto de Araras.

Learned
Range

100 %—]

50%—
25%—

O%—

Spect 1

21.706 min. Sean: 1325 Chan: 1 lon: 17054 us RIC: 47453 BC

D

165

PRV ! lJ.

327 403

-

kG ountd]

50
=
=
304
207

10

RIC all Fadrao & ppm

-now-03.5MS

100 %—]

E

Spect2
21.708 min. Secan: 131

6 Chan: 1 lon: 24439 us RIC: 3475 BC

K ounts]

1.00-
0.75
0.50-]

0.26+

long: 181+235+246+ 253+ 263+ 290+ 292+ 326+ 360+394 all Araraz

B

22-now-03.5M

p,p’-DDD

75%—| 3
1 165

50%- .

25%—f E
3 53
E I 282 3

o :Lll.ml.lnMJ. b bl Llin. P .

...... IR SRS~ AR A

Furity = 634, Fit= 757, RFit = 867, Awg. = 773 (lon Range: 38-50) miz

o] -
kCountd RIC all Araras R1 22-now03.5M5 -
75
O 5
25
......... R N I
minute
Scans 1152 1212 12732 1334
ol 1 v

Cromatograma (GC-MS, condi¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) p,p’-DDD (solucdo padrdo-A); (E) p,p’-DDD (amostra, ion

extraido—-B).
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Identificacdo do o,p’-DDD na amostra do composto de Araras.

=
&
o
x E]
F

O
Tt Bl Bk,

RIC all Padrao 5 ppm 2

ow-03. 5M S

Learned |Spect 1
Range 21.769 min. Scan: 1329 Chan: 1 lon: 17374 us RIC: 42367 BC
100 %— B
T5%— 3
5i01%—] 4
] 185
25%— B
] 75
o :Jlldmnl.kiJ .l ._.L h " m
Spect2
21774 min. Scan: 1220 Chan: 1 lon: 23625 us RIC: 2114 BC
100%—] E B
754 B
J 56
S0%— =
] 65
E 107
25%—] 282 E
0%

kCo

R UL PO O 4. K o

|
o o
h -

o
[

P

lons: 181+235+2456+288+ 263+ 200+ 202+ 326+360+394 all Araras R1 2Z-now03.Sh

B

0,p’-DDT

N

100 200 300
Furitv = 431, Fit = 492. RFit= 705. Ava. = 543 rlon Ranae: 38-34607

do T ado

miz

kCountsi

-4

RIC all Araras R1 22-now-03.5MS5 -

Secans
=l .

1213
1

Cromatograma (GC-MS, condi¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) o,p’-DDD (solucdo padrdo-A); (E) o,p’-DDD (amostra, ion

extraido—-B).



Anexos 101

Identificacdo do PCB 153 na amostra do composto de Araras.

Learned
Range

100%—;
?5%—2
50%—2
25%—;

0%

Spect 1

D

22114 min. Scan: 1350 Chan: 1 lon: 13938 us RIC: 53803 BC
260

280

OO 00 00, O 0

7

RIC all Fadrao & ppm 21-now-03.5MS

100 %—]
75%

A0 %]

Spect 2
22136 min. Sean: 1342 Chan: 1 lon: 25000 us RIC: 2586 BC

200

kCounts]

1.00H

075

2,

=1
P

lons: 181+235+ 246+ 258+ 263+ 200+ 202+ 326+360+394 all Araraz R1 2Z-now-03.5h

B PCB 153

I
Furity =

do T ado

1&!0 2&!0 300
G646, Fit= 718, RFit=828, Avg. =730 (lon Range: 33-450) miz

kCou

m]

m

RIC all Araras R1 22-now03.5M5  _

Scans

1334 1394 1455

Cromatograma (GC-MS, condi¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

doc

omposto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) PCB 153 (solucdo padrdo—A); (E) PCB 153 (amostra, ion extraido—

B).
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Identificacdo do p,p’-DDT na amostra do composto de Araras.

Leamned
Range

100%—

754

25%—

Spect 1

] 75
El.l ' Ll Mok b

22905 min. Sean: 1398 Chan: 1 lon: 13025 us RIC: 27333 BC

165

Wb

KCounts]
70

50
50
309
205

10

RIC all Fadrao & ppm 21-nowv-03. 55

kCaunts)
1.00H

075
0.50]

.25

lons: 18 1+235+245+258+ 26

B
p,p’-DDT

3+2O0+202+326+360+39 all Araraz R1 22-now03.5h

260
a a b
Spect2
22911 min. Sean: 1389 Chan: 1 lon: 24819 us RIC: 1765 BC
100%— E B
754 3
50%—] .
J94
G5
25% - 3
265 Z00
0%
3 ado

1do =00 300
Purity = 357, Fit= 455, RFit= 645, Avg. = 456 (lan Range: 38-:450)

miz

ki ounts
75
503

26

RIC all Araras R 22-now-03. 5045

minute:

1516
1 ol

Cromatograma (GC-MS, condi¢des cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) p,p’-DDT (solugdo padrdo—A); (E) p,p’-DDT (amostra, ion extraido—

B).
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Identificacdo do PCB 138 na amostra do composto de Araras.

Learned
Range

- 3
h [=}

Spect 1

D

22969 min. Scan: 1902 Chan: 1 lon: 19295 uz RIC: 25055 BC

290

218

0 O, O A

il

RIC all Fadrao S ppm 21-now-03.5h5

kCounts]
1.00—

o o
in o
T,

o
b

lons: 181+235+246+255+263

B

}290+292+326+380+394 all Araras Rl 22-now-03.5h

PCB 138

S B

0 -
Spectl
22061 min. Scan: 1292 Chan: 1 lon: 22018 us RIC: 2112 BC
100%—] E B
75%— B
E 200
H00%—] 4
] &7
. 145 191
25%— B
B 417
0%
...... gy T
Purity = 628, Fit = 720, RFit= 830, Avg. = 726 (lon Range: 33-950) miz

kCou

m]

m

RIC all Araras R1 22-now-03.5M5

minute:

1516

i

Cromatograma (GC-MS, condicdes cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra

do composto de Araras (scan).
Espectro de massas: (D) PCB 138 (solucédo padrdo—A); (E) PCB 138 (amostra, ion extraido—

B).



Anexos 104

Identificacdo do PCB 180 na amostra do composto de Araras.

Leamned|Spect 1 KCounts] RIC all Fadrao & ppn{ 1-now-03.5MS
Range 24.833 min. Scan: 1515 Chan: 1 lon: 16385 us RIC: 34374 BC i A -
100%— D E 803 -
50 -
3] o 4 -
75% ] ]
] 224 20 -
3] 2 -
50%— E E
] 10 -
E KCounts|  lons: 181+235+246+266+263+200+202+326+360+354 all Araras R1 22-now-03.5M
] 1.00 -
7 252 E ]
26t - B B
E J W 075 -
Doshl b ldl.l od o b ok, l | ] PCB 180
B 0,50 -
Spect2 4
24835 min. Scan: 1506 Chan: 1 lon: 23731 us RIC: 2200 BC 4
025
100%—%4 B
E kCounts] RIC all Araras R1 22-now-03.5MS
75% 324 E E
1 C ]
50% 3140 3
&0 -
25
2k P 24 P
minutes
fr———— Ty IR R AR I coans ey 13k py P
Purity = 607, Fit= 694, RFit= 845, Avg. = 715 (lon Range: 38-950) miz | Il 1 N

Cromatograma (GC-MS, condicdes cromatograficas descritas no item 4.2.1): (A) mistura dos

padrdes; (B) amostra do composto de Araras — ion extraido (conforme item 5.12); (C) amostra
do composto de Araras (scan).

Espectro de massas: (D) PCB 180 (solucédo padrdo—A); (E) PCB 180 (amostra, ion extraido—
B).
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