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RESUMO
O pentaclorofenol (PCP), usado como fungicida e herbicida no Brasil, teve seu uso proibido na agricultura
em 1985. Atualmente tem permissão de uso para tratamento de madeira. A alta volatilidade do PCP e a
solubilidade de sua forma ionizada são os principais fatores para sua propagação no ambiente. A exposição
crônica ao PCP pode causar danos ao fígado e rins. Em relação à ação carcinogênica, o PCP é classificado
no grupo B2, com evidência suficiente em estudo com animais, porém os dados em humanos são escassos.
O objetivo deste estudo foi avaliar os resíduos de pentaclorofenol em oito amostras de água de consumo
coletadas próxima a uma madeireira em Belém do Pará. A extração foi feita com solvente em meio ácido,
seguida de derivatização e a determinação por cromatografia a gás com detector de captura de elétrons. O
limite de quantificação foi de 0,5 µg/L. O método avaliado apresentou resultados satisfatórios para análise
de resíduos, com recuperações que variaram de 80 a 103% e coeficiente de variação de  2,1 a 3,9%,
dependendo do nível fortificado. As amostras estudadas não apresentaram resíduos de pentaclorofenol
acima do limite de quantificação do método, sendo adequadas para o consumo.
Palavras-Chave. pentaclorofenol, organoclorados, clorofenóis, agrotóxicos, água, contaminação ambiental,
cromatografia a gás.

ABSTRACT
Pentachlorophenol (PCP) was employed as fungicide and herbicide in Brazil. Its use for agricultural purposes
has been prohibited since 1985, and nowadays it has been permitted for  wood treatment. High volatility of
PCP and solubility of its ionized form are the principal factors in its dissemination in the environment.
Chronic exposure to PCP may cause damage to liver and kidneys. Regarding to its carcinogenic activity,
PCP has been classified into group 2B, and this activity has sufficiently evidenced from animal studies, but
still scanty in human beings. The objective of the present study was to evaluate the PCP residues in eight
samples of drinking water collected from a locality close to a lumberyard in Belém, State of Pará. The PCP
extraction was performed using solvent in an acidic medium, followed by derivatization and determination
by means of gas chromatography with an electron capture detector. The quantification limit was of 0.5 µg/
L. The evaluated procedure exhibited satisfactory results for residue analysis with recovery rate ranging
from 80 to 103% , and a coefficient of variation ranged from 2.1 to 3.9%, depending on the fortified level.
The analyzed water samples have not presented PCP residues above the method quantification limit,
therefore they have been suitable for consumption.
Key Words. water, pentachlorophenol, chlorophenols, pesticides, environment contamination, gas
chromatography.
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INTRODUÇÃO

O pentaclorofenol (PCP), conhecido como pó da China,
é uma substância do grupo de compostos fenólicos que foi
introduzido na década de 1930.  O PCP e seus sais foram usados
como agrotóxicos com uma variedade de aplicações na indústria,
na agricultura e em uso doméstico. Hoje são ainda utilizados
contra fungos, como preservativo de madeira. Podem conter
outros clorofenóis como impurezas, principalmente os isômeros
de tetraclorofenóis e alguns microcontaminantes como as
policlorodibenzodioxinas (PCDDs) e policlorodibenzofuranos
(PCDFs),  entre outros. Sua alta volatilidade e a solubilidade de
sua forma ionizada são os principais fatores para propagação
da contaminação no ambiente. Dependendo do solvente,
temperatura, pH e tipo de madeira, mais de 80% do PCP pode
evaporar da madeira tratada após 12 meses.30

 A adsorção de PCP no solo decresce com o aumento de
pH e é mais móvel em solos minerais e menos móvel em solos
ácidos e arenosos30. Na Holanda, Wegman e Van den Broek28,
relataram uma mediana de 8,4 µg /kg peso seco de
pentaclorofenol  e a água de superfície continha 0,41 µg/L.
Sedimentos monitorados por Pierce e Victor21 apresentaram média
de 364 µg/kg de sedimento seco, comparado com níveis na água
de apenas 0,1 µg/L. Zheng et al32 encontraram pentaclorofenol
em água, sedimento e peixe do Lago Dongting na China  em
níveis de até 103,7 µg/L em água, de 48,3 mg/kg em sedimento
de até 9,3 mg/kg em peixe.

 O PCP ainda é fortemente ligado à matéria orgânica e seus
produtos de degradação podem ser formados naturalmente,
contaminando águas subterrâneas. Traços de PCDDs são formados
fotoquimicamente pela irradiação de Na-PCB em solução aquosa30.

 A alta volatilidade do PCP e a solubilidade de sua forma
ionizada são os principais fatores para propagação da contaminação
no ambiente. O uso de incineração não controlada de PCP é uma
das mais importantes fontes de PCDDs e PCDFs no ambiente30.

A exposição crônica ao PCP pode causar danos ao fígado e
rins. Um estudo de toxicologia crônica oral em ratos revelou um NOEL
de 3 mg/kg/dia e a ingestão diária aceitável  de 0,03 mg/kg/dia11, 25. Em
relação à carcinogenicidade o PCP é classificado no grupo B2, ou
seja,  possui evidência suficientes em estudo com animais20 e
inadequada em humanos 10,13  A estimativa quantitativa de risco de
carcinogenicidade através da exposição oral pela água de consumo
na concentração de 0,3 µg/L  é de 1 em 1 milhão de pessoas; na
concentração de 3 µg/L  é de 1 em 100.000 pessoas e no nível de
30 µg/L   o risco de 1 em 10.000 pessoas11. De acordo com Guidelines
for Pesticides in Drinking Water29 é estabelecido um valor provisório
de 9 µg/L para água potável e  representa 10% da Ingestão Diária
Tolerável (TDI), ou seja, 0,3 µg/kg p.c./dia, considerado o consumo
diário de 2L/pessoa/dia e 60kg como peso corpóreo (p.c). Pelas
características toxicológicas e alta persistência no meio ambiente16

teve seu uso restringido na agricultura em muitos países, sendo
considerado como poluente prioritário no meio ambiente aquático
pela União Européia (EU), Programa Ambiental das Nações Unidas
(UNEP) e Agência de Proteção Ambiental (EPA)5,14,24. A legislação
brasileira2  permite a utilização de pentaclorofenato de sódio no

tratamento de madeira  e  estabelece valor máximo permitido  de 10
µg/L para pentaclorofenol em algumas classes  de água3 e de 9µg/
L para  a água potável4.

O objetivo desse estudo foi avaliar e adaptar um método
simples e rápido, com limite de quantificação que permite avaliar
águas com suspeita de contaminação por pentaclorofenol e
avaliar os níveis de resíduos de pentaclorofenol em água de
consumo de uma região próxima a madeireira em Belém do Pará,
Brasil, 2002.

MATERIAL E MÉTODO

No presente trabalho foi adaptado o método descrito
por Polese22, Siqueira26 e Rudling24 em diferentes matrizes, para
determinação de pentaclorofenol em água.

Princípio do método
Extração com solvente orgânico em meio ácido, seguida

de derivatização do pentaclorofenol com anidrido acético para
acetato de pentaclorofenol e quantificação por cromatografia a
gás com detector de captura de elétrons.

Amostras
Para análise de possíveis interferentes da matriz foi

coletada amostra de água controle, isenta de pentaclorofenol.
Foram coletadas em janeiro de 2002, oito amostras de água

de consumo com suspeita de contaminação em uma região próxima
à madeireira em Belém do Pará, Brasil, para verificar possível
contaminação por pentaclorofenol. Dessas amostras, uma foi
coletada diretamente na fonte, e as demais provenientes de poços
tubulares, sendo que quatro dessas foram coletadas diretamente
dos poços e três em diferentes pontos após tratamento.

As amostras foram coletadas em frascos de vidro com
tampa, previamente lavadas no mínimo três vezes com a água a
ser amostrada, e foram enviadas ao laboratório sob refrigeração
em caixa de isopor com gelo reciclável.

Procedimento
Transferiu-se 200mL de amostra para um funil de

separação de 500mL. Ajustou-se o pH a 2 com HCl 2 N.
Adicionou-se duas vezes 20mL de n-hexano, agitou-se e extraiu-
se a fase orgânica. As fases orgânicas foram particionadas com
duas vezes 50mL de solução e K2CO3 0,1M. Adicionou-se 1mL
de anidrido acético aos extratos aquosos e agitou-se
vagarosamente o funil de separação, até o desprendimento total
de gases. Extraiu-se a fase aquosa com 20mL de n-hexano,
recolheu-se em balão volumétrico, completando o volume a
20mL. Injetou-se em cromatógrafo a gás.

Analisou-se o branco de reagentes e água controle para
certificar a ausência de interferentes no tempo de retenção de interesse.

Parâmetros cromatográficos
Cromatógrafo a gás HP 6890, com detetor de captura de

elétrons 63Ni;
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coluna capilar OV 5 (30 m x  0,32 mm x 0,25 µm de
espessura do filme);

gás de arraste: nitrogênio (Pureza: 99,999%); fluxo: 1 mL/min;
temperatura do detector: 330 ºC;
temperatura do injetor: 240 ºC;
temperatura da coluna: 60 ºC (1 minuto), 60-220ºC 10ºC/ min

(6 minutos), 220 - 280 ºC 20ºC/min ( 7 minutos).

Curva de calibração
Foi utilizado o padrão de pentaclorofenol (99% de pureza)

EPA. Preparou-se soluções padrão nas seguintes
concentrações: 5, 10, 25, 50, 100,  150,  250 µg/L em  n-hexano e
construiu-se a curva de calibração para avaliar a linearidade de
resposta e realizar as análises quantitativas.

Estudos de recuperação
Para avaliação do método, fortificou-se a amostra controle

cinco vezes para cada nível, adicionando-se padrão de
pentaclorofenol em 200 mL de amostra nas seguintes
concentrações: 0,5µg/L ; 1,0 µg/L  e 5,0 µg/L . As amostras
foram homogeneizadas e as análises foram realizadas de acordo
com o método descrito. Calculou-se a média, o desvio padrão e
o coeficiente de variação para cada nível estudado.

RESULTADOS

Encontram-se na literatura vários métodos de
determinação de fenóis em água1,9,15,17,19,27, pentaclorofenol  em
urina26  e solo8,22. Muitos dos métodos utilizados envolvem
acidificação e conversão do PCP para suas formas não ionizáveis,
extração com solventes orgânicos, possíveis purificações
através da extração em solução básica e determinação por
cromatografia com derivatização, sendo que alguns utilizam CG
com detetor seletivo de massa8,33.

O método estudado24 foi escolhido por ser de fácil
execução, usar equipamento compatível com o existente no
laboratório e ser específico e sensível para análise de água. A
determinação é feita por derivatização do pentaclorofenol para
acetato de pentaclorofenol por cromatografia a gás com detector
de captura de elétrons e o limite de quantificação foi de 0,5 µg/L.

A análise do branco de reagentes e a água controle não
apresentaram interferentes no tempo de retenção de interesse.

Nas condições cromatográficas otimizadas, o

cromatograma apresentou uma boa resolução para a análise de
acetato de pentaclorofenol com curva de calibração com boa
linearidade (correlação = 0,998). A Tabela 1 mostra os resultados
da avaliação do método como exatidão e precisão, através dos
estudos de recuperações com as médias (%), desvios padrão e
coeficientes de variação (%).

Nenhuma das amostras apresentaram resíduos de
pentaclorofenol no limite de quantificação do método que foi de
0,5 µg/L.

DISCUSSÃO E CONCLUSÃO

As médias das recuperações variaram de 84 a 99%
e o coeficiente de variação de 2,1 a 3,9%, conforme pode ser
observado na Tabela 1, com todos os resultados dentro dos
limites aceitáveis para análise de resíduos que é de 70 a 120%
para recuperações e de até 20% para os coeficientes de variação12,
apresentando uma boa exatidão e precisão.

Autores de diversos estudos em águas superficiais têm
relatado a presença de pentaclorofenol. Em águas de superfície
no Canadá10 que receberam efluentes de indústria de tratamento
de madeira foram encontrados níveis que variaram de ND (não
detectado) até 7,3 µg/L e as concentrações no sedimento
variaram de ND a 590 µg /kg. Wong e Crosby 31 relataram
concentrações de PCP que variaram de 1 a 800 µg/L em água de
superfície próxima ao local de tratamento de madeira e
aproximadamente 20 µg/L em água de drenagem de agricultura.
No Brasil, foi realizado um estudo de monitoramento de água em
Tucuruí, em áreas de serrarias e tratamento de madeira. As
amostras foram coletadas antes da inundação do reservatório e
foram encontrados níveis de PCP que variaram de 5 a 14 µg/L.
Após a inundação a área foi coberta com 46 bilhões de m3 de
água e o PCP não foi detectado no LD de 4 µg/L23,30. Zuin et al33

analisaram pentaclorofenol e hexaclorobenzeno em águas
superficiais de poços utilizadas para abastecimento em Samaritá-
São Vicente-SP, localidade contaminada com lixo industrial.
Encontraram PCP em apenas três amostras de água de poço
superficial coletadas próximas ao chorume em níveis de até
26,6ng/L, explicado por uma contaminação direta e em nenhuma
das demais amostras coletadas em distâncias e profundidades
maiores.  Ken et al18 analisaram PCP em poços em diferentes
profundidades os valores vararam de 0,10 a 20,2 mg/L e em
profundidades maiores de 0,006 a 3,32 mg/L, demonstraram que

Tabela 1. Resultados das recuperações de pentaclorofenol em água

Níveis de          Recuperações ** (%) Desvio Coeficiente de
fortificação(µg/L) Variação Média padrão (  ±  ) variação (%)

0,5 * 81-87 84 2,8 3,4
1,0 98-103 99 2,1 2,1
5,0 89-97 94 3,7 3,9

* Limite de quantificação do método = 0,5 µg/L
**  Média de cinco determinações
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o nível de PCP decresce com a profundidade.
Fox e Joshi13 analisaram água e sedimento em região

proveniente de tratamento de madeira e os níveis de PCP no
sedimento variaram de 1 a 60 µg /kg peso seco enquanto as
águas superficiais continham apenas 0,015 µg/L.

Buhlet et al.6 encontraram 0,06 µg/L de PCP em água de
consumo e 0,7µg/L em rio.

O valor mais alto reportado pelo Commitee of Drinking Water7

em água potável nos Estados Unidos da América  foi de 1,4 µg/L .
Nos estudos10,13,18,33 têm sido relatados a presença

pentaclorofenol em águas superficiais provenientes de áreas
contaminadas, o que nem sempre ocorre em águas mais
profundas33. A possibilidade de migração de PCP pode decrescer
com a distância e profundidade33 e depende da composição do
solo e das condições físico-químicas30.

Concluímos que o método avaliado foi satisfatório pela
facilidade de execução, sensibilidade e aplicabilidade, permite avaliar
níveis de traços de pentaclorofenol em amostras ambientais e de
consumo. Todas as amostras de água analisadas estão próprias ao
consumo em relação ao pentaclorofenol. É de fundamental
importância o monitoramento de PCP em áreas com suspeita de
contaminação, principalmente em locais de tratamento e estocagem
da madeira e sugerimos que em avaliações ambientais futuras sejam
incluídas amostras de solo, sedimento e organismos aquáticos.
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