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RESUMO

O pentaclorofenol (PCP), usado como fungicidae herbicidano Brasil, teve seu uso proibido naagricultura
em 1985. Atualmente tem permissdo de uso para tratamento de madeira. A altavolatilidade do PCPe a
solubilidade de suaformaionizada s&o os principaisfatores para sua propagacéo no ambiente. A exposi¢éo
cronicaao PCP pode causar danos ao figado erins. Em relagdo aagéo carcinogénica, o PCP éclassificado
no grupo B2, com evidénciasuficiente em estudo com animais, porém os dados em humanos S80 escassos.
O objetivo deste estudo foi avaliar os residuos de pentaclorofenol em oito amostras de agua de consumo
coletadas proximaaumamadeireiraem Belém do Pard A extracéo foi feitacom solvente em meio &cido,
seguidade derivatizag&o e adeterminacdo por cromatografiaagas com detector de capturade elétrons. O
limitede quantificagdo foi de 0,5 nug/L. O método avaliado apresentou resultados satisfatorios paraanalise
de residuos, com recuperacfes que variaram de 80 a 103% e coeficiente de variagdo de 2,1 a 3,9%,
dependendo do nivel fortificado. As amostras estudadas ndo apresentaram residuos de pentaclorofenol
acima do limite de quantificagdo do método, sendo adequadas para 0 consumo.

Palavras-Chave. pentaclorofenol, organocl orados, clorofendis, agrotdxicos, agua, contaminagao ambiental,
cromatografiaagas.

ABSTRACT

Pentachlorophenol (PCP) wasemployed asfungicide and herbicidein Brazil. Itsusefor agricultural purposes
has been prohibited since 1985, and nowadaysit has been permitted for wood treatment. High voltility of
PCP and solubility of itsionized form are the principal factors in its dissemination in the environment.
Chronic exposure to PCP may cause damageto liver and kidneys. Regarding to its carcinogenic activity,
PCP hasbeen 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 residuesin eight
samplesof drinking water collected from alocality closeto alumberyardin Belém, State of Par& The PCP
extraction was performed using solvent in an acidic medium, followed by derivatization and determination
by means of gas chromatography with an el ectron capture detector. The quantification limit was of 0.5 ug/
L. The evaluated procedure exhibited satisfactory results for residue analysis with recovery rate ranging
from 80to 103% , and a coefficient of variation ranged from 2.1 to 3.9%, depending on thefortified 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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INTRODUCAO

O pentaclorofenol (PCP), conhecido como p6 daChina,
€ uma substéncia do grupo de compostos fendlicos que foi
introduzido nadécadade 1930. O PCP e seussaisforam usados
como agrotdxicos com umavariedade de aplicagbes naindustria,
na agricultura e em uso doméstico. Hoje sdo ainda utilizados
contra fungos, como preservativo de madeira. Podem conter
outros clorofendis como impurezas, principal mente 0sisdmeros
de tetraclorofendis e alguns microcontaminantes como as
policlorodibenzodioxinas (PCDDs) e policlorodibenzofuranos
(PCDFs), entreoutros. Suaaltavolatilidade easolubilidade de
sua forma ionizada sdo os principais fatores para propagacéo
da contaminagdo no ambiente. Dependendo do solvente,
temperatura, pH e tipo de madeira, mais de 80% do PCP pode
evaporar damadeiratratada apds 12 meses.®

A adsor¢éo de PCP no solo decresce com o aumento de
pH e € mais mével em solos minerais e menos mével em solos
acidos e arenosos®. Na Holanda, Wegman e Van den Broek?,
relataram uma mediana de 8,4 pug /kg peso seco de
pentaclorofenol e a &gua de superficie continha 0,41 ug/L.
Sedimentos monitoradospor PierceeVictor? gpresentaram média
de 364 pg/kg de sedimento seco, comparado com niveisnadgua
de apenas 0,1 ug/L. Zheng et a* encontraram pentaclorofenol
em &gua, sedimento e peixe do Lago Dongting na China em
niveisde até 103,7 ug/L em &gua, de 48,3 mg/kg em sedimento
deaté 9,3 mg/kg em peixe.

O PCPaindaéfortementeligado amatériaorganicae seus
produtos de degradac&o podem ser formados natural mente,
contaminando &guas subterréness. Tragosde PCDDs sfo formados
fotoquimicamente pelairradiacdo de Na-PCB em sol uggo aquosa®.

A dtavolatilidade do PCP e a solubilidade de suaforma
ionizada sfo os principai sfatores parapropagacéo dacontaminacio
no ambiente. O uso de incineragdo ndo controlada de PCP é uma
das maisimportantesfontes de PCDDs e PCDFs no ambiente®.

A exposicéo cronica ao PCP pode causar danos eo figado e
rins. Umestudo detoxicologiacronicaord emratosrevelouumNOEL
de3mg/kg/diaeaingestéo didiaacatave de0,03mgkg/dia:®, Em
relacdo a carcinogenicidade o PCP é classificado no grupo B2, ou
sga, possui evidéncia suficientes em estudo com animais® e
inadequadaem humanos©®® A estimativaquantitativaderisco de
carcinogenicidade atravésdaexposi¢éo oral peladguade consumo
naconcentracdo de 0,3 ug/L éde 1 em 1 milh&o de pessoas; na
concentragdo de 3 ug/L é€de 1 em 100.000 pessoas e no nivel de
30ug/L oriscode 1 em 10.000 pessoast. Deacordo com Guiddines
for Peticidesin Drinking Water® é estabe ecido umvaor provisirio
de 9 ug/L paraédguapotavel e representa 10% dalngestéo Didria
Tolerdvel (TDI), ousga, 0,3ug/kg p.c./dia, consderado o consumo
diério de 2L/pessoa/dia e 60kg como peso corpéreo (p.c). Pelas
caracteristicastoxicol 6gicase atapersisténciano meio ambiente'®
teve seu uso restringido na agricultura em muitos paises, sendo
considerado como poluente prioritario no meio ambiente aquético
pelaUni&o Europda(EV), ProgramaAmbienta dasNagdesUnidas
(UNEP) eAgénciade Protecio Ambienta (EPA)>**, A legidacdo
brasileire? permite a utilizacdo de pentaclorofenato de sodio no
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tratamento demadeira e estabel ece val or méximo permitido de 10
ug/L parapentaclorofenol em algumasclasses de agua® e deQug/
L para aaguapotével®.

O objetivo desse estudo foi avaliar e adaptar um método
simpleserépido, com limite de quantificacdo que permiteavaliar
aguas com suspeita de contaminacdo por pentaclorofenol e
avaliar os niveis de residuos de pentaclorofenol em agua de
consumo de umaregido proximaamadei reiraem Belém do Pard,
Brasil, 2002.

MATERIAL E METODO

No presente trabalho foi adaptado o método descrito
por Polese?, Siqueira®® e Rudling® em diferentes matrizes, para
determinacéo de pentaclorofenol em &gua.

Principio do método

Extrag@o com solvente organico em meio acido, seguida
de derivatizacdo do pentaclorofenol com anidrido acético para
acetato de pentaclorofenol e quantificag&o por cromatografiaa
gas com detector de captura de elétrons.

Amostras

Para andlise de possiveis interferentes da matriz foi
coletada amostra de &gua controle, isenta de pentaclorofenal.

Foram coletadasem janeiro de 2002, oito amostrasde agua
de consumo com suspeitade contaminagdo em umaregido proxima
amadeireira em Belém do Parg, Brasil, para verificar possivel
contaminagéo por pentaclorofenol. Dessas amostras, uma foi
coletada diretamente nafonte, e asdemai s provenientes de pogos
tubulares, sendo que quatro dessas foram coletadas diretamente
dos pogos e trés em diferentes pontos apos tratamento.

As amostras foram coletadas em frascos de vidro com
tampa, previamente lavadas no minimo trésvezescom adguaa
ser amostrada, eforam enviadas ao laboratdrio sob refrigeracéo
em caixadeisopor com geloreciclavel.

Procedimento

Transferiu-se 200mL de amostra para um funil de
separacdo de 500mL. Ajustou-se o pH a 2 com HCl 2 N.
Adicionou-se duasvezes 20mL de n-hexano, agitou-se e extraiu-
se afase orgénica Asfases organicas foram particionadas com
duas vezes 50mL de solugdo e K ,CO, 0,1M. Adicionou-se ImL
de anidrido acético aos extratos aquosos e agitou-se
vagarosamente o funil de separacéo, até o desprendimento total
de gases. Extraiu-se a fase aquosa com 20mL de n-hexano,
recolheu-se em baldo volumétrico, completando o volume a
20mL. Injetou-se em cromatografo agas.

Analisou-se 0 branco de reagentes e agua controle para
certificar aausnciadeinterferentesnotempo deretencéo deinteresse.

Parametros cromatograficos
Cromatégrafo agas HP 6890, com detetor de capturade
elétrons ©Ni;
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coluna capilar OV 5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm de
espessura do filme);

gésdearragte: nitrogénio (Pureza: 99,999%); fluxo: 1 mL/min;

temperaturado detector: 330°C;

temperaturadoinjetor: 240°C;

temperaturadacoluna: 60°C (1 minuto), 60-220°C 10°C/ min
(6 minutos), 220- 280°C 20°C/min( 7 minutos).

Curvade calibracdo

Foi utilizado o padréo de pentaclorofenol (99% de pureza)
EPA. Preparou-se solugcbes padrdo nas seguintes
concentragdes: 5, 10, 25, 50, 100, 150, 250 ug/L em n-hexanoe
construiu-se acurvade calibracdo paraavaliar alinearidade de
resposta e realizar as analises quantitativas.

Estudos de recuperacéo

Paraavaliagcdo do método, fortificou-seaamostracontrole
cinco vezes para cada nivel, adicionando-se padrao de
pentaclorofenol em 200 mL de amostra nas seguintes
concentragdes: 0,5ug/L ; 1,0 ug/L e 5,0 pg/L . As amostras
foram homogeneizadas e as andlises foram realizadas de acordo
com o método descrito. Calculou-seamédia, o desvio padrao e
o coeficiente de variagdo para cada nivel estudado.

RESULTADQOS

Encontram-se na literatura vérios métodos de
determinacdo de fendis em agua®>151"1%27 pentaclorofenol em
urina® e solo®?. Muitos dos métodos utilizados envolvem
acidificacdo e conversio do PCP parasuasformasndo ionizavels,
extragdo com solventes orgéanicos, possiveis purificagdes
através da extragdo em solucéo basica e determinagdo por
cromatografiacom derivatizaggo, sendo que alguns utilizam CG
com detetor seletivo de massab*.

O método estudado® foi escolhido por ser de facil
EXEeCUGa0, usar equipamento compativel com o existente no
laboratorio e ser especifico e sensivel para andlise de &gua. A
determinacéo é feita por derivatizacdo do pentaclorofenol para
acetato de pentaclorofenol por cromatografiaagas com detector
de capturadeelétronseo limite de quantificacdo foi de0,5ug/L.

A analise do branco de reagentes e a dgua controle ndo
apresentaram interferentes no tempo de retencdo de interesse.

Nas condi¢cbes cromatograficas otimizadas, o

cromatograma apresentou umaboaresolugdo paraaandise de
acetato de pentaclorofenol com curva de calibragcdo com boa
linearidade (correlagdo = 0,998). A Tabela1l mostraosresultados
da avaliagdo do método como exatiddo e precisdo, através dos
estudos de recuperacdes com as médias (%), desvios padréo e
coeficientes de variagdo (%).

Nenhuma das amostras apresentaram residuos de
pentaclorofenol no limite de quantificagdo do método quefoi de

05ug/L.

DISCUSSAO E CONCLUSAO

Asmédiasdasrecuperacdesvariaram de 84 a99%
e o coeficiente de variagéo de 2,1 a 3,9%, conforme pode ser
observado na Tabela 1, com todos os resultados dentro dos
limites aceitéveis para andlise de residuos que € de 70 a 120%
pararecuperacoes e de até 20% paraos coeficientes de variagao®,
apresentando uma boa exatidéo e precisio.

Autores de diversos estudos em aguas superficiais tém
relatado a presenca de pentacl orofenol. Em &guas de superficie
no Canad&'® que receberam efluentes de indUstriade tratamento
de madeiraforam encontrados niveis que variaram de ND (néo
detectado) até 7,3 pg/L e as concentragfes no sedimento
variaram de ND a 590 ug /kg. Wong e Crosby * relataram
concentragdes de PCP que variaram de 1 a800 ug/L em aguade
superficie préxima ao local de tratamento de madeira e
aproximadamente 20 ug/L em &guade drenagem de agricultura.
No Brasil, foi realizado um estudo de monitoramento de aguaem
Tucurui, em éreas de serrarias e tratamento de madeira. As
amostras foram col etadas antes dainundagéo do reservatério e
foram encontrados niveis de PCP que variaram de5a 14 pg/L.
Apo6s ainundagdo a area foi coberta com 46 bilhdes de m® de
aguae o PCPnaofoi detectadono LD de4 ug/L?%. Zuinet al*
analisaram pentaclorofenol e hexaclorobenzeno em &guas
superficiais de pogos utilizadas paraabastecimento em Samarité
S0 Vicente-SP, localidade contaminada com lixo industrial.
Encontraram PCP em apenas trés amostras de &gua de pogo
superficial coletadas proximas ao chorume em niveis de até
26,6ng/L, explicado por umacontaminaggo diretae em nenhuma
das demais amostras col etadas em distancias e profundidades
maiores. Ken et a® analisaram PCP em pocos em diferentes
profundidades os valores vararam de 0,10 a 20,2 mg/L e em
profundidades maiores de 0,006 a3,32 mg/L, demonstraram que

Tabela 1. Resultados das recuperacdes de pentaclorofenol em adgua

Niveisde Recuperagdes** (%) Desvio Coeficientede
fortificacdo(pg/L) Variagdo Média padréo( =) variagdo (%)
05* 81-87 & 28 34
10 98103 2] 21 21
50 89-97 37 39

* Limite de quantificagcdo do método = 0,5 pg/L
** Médiade cinco determinactes
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o nivel de PCP decresce com a profundidade.

Fox e Joshi®® analisaram agua e sedimento em regi&o
proveniente de tratamento de madeira e os niveis de PCP no
sedimento variaram de 1 a 60 pg /kg peso seco enquanto as
aguas superficiai s continham apenas 0,015 pug/L.

Buhlet et al .® encontraram 0,06 ug/L de PCP em aguade
consumo e0,7ug/L emrio.

Ovdor maisato reportado pel o Commitee of Drinking Water”
em aguapotavel nos Estados UnidosdaAmérica foi de 1,4 ug/L .

Nos estudos!®t31832 tém sido relatados a presenca
pentaclorofenol em aguas superficiais provenientes de &reas
contaminadas, 0 que nem sempre ocorre em aguas mais
profundas®. A possibilidade de migracdo de PCP pode decrescer
com adistancia e profundidade® e depende da composicéo do
solo e das condigdes fisico-quimicas®.

Concluimos que o método avaliado foi satisfatdrio pela
facilidade de execucdo, sens bilidadeeaplicabilidade, permiteavaliar
niveis de tracos de pentaclorofenol em amostras ambientais e de
consumo. Todas as amostras de &gua andisadas estéo proprias a0
consumo em relacdo ao pentaclorofenol. E de fundamental
importancia o monitoramento de PCP em areas com suspeita de
contaminacao, principamenteem locaisdetratamento eestocagem
damadeiraesugerimosqueem avaliagbesambientaisfuturassgam
incluidas amostras de solo, sedimento e organismos agquéticos.
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