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Resumo

Compostos organoclorados possuem elevada estabilidade quimica, séo
lipofilicos, podendo assim acumular-se na cadeia alimentar e no tecido adiposo.
Embora a producéo e o uso desses compostos tenham sido proibidos na maioria
dos paises, ainda sao utilizados, em alguns outros, para controle de vetores de
doencas. Isto tem levado a uma preocupacao com a presencga desses compostos no
ambiente. De modo geral, as analises de residuos de agrotoxicos, embora sensiveis
e especificas, constituem-se em processos comumente trabalhosos, caros, e que
demandam muito tempo. O objetivo deste estudo é determinar residuos de DDT
através de um procedimento analitico sem necessidade de equipamentos
especializados. A determinacdo de ions cloreto provenientes de DDT foi realizada
apos a reacao de declorinacdo usando um sistema bimetélico Pd/Mg 0,27% (m/m).
A reacdo acontece em temperatura ambiente por 10 minutos. lons cloreto foram
quantificados por Potenciometria com eletrodo ion-seletivo. O limite de deteccéo foi
de 0,695 pg mL™. O método mostrou uma eficiéncia de 92% na determinacdo de
ions cloreto provenientes de DDT. O sistema bimetalico Pd/Mg pode ser reutilizado
até trés vezes com uma eficiéncia de 90%. Estudos mostraram que Pd é lixiviado

com o reuso do catalisador.



Abstract

Organochlorine compounds are highly stable, lipophilic and bioaccumulative
in animal and human food webs. Although the production and use of these have
been banned in most countries, it still can be used in sanitation programs to combat
vectors that transmit diseases. This has led governments and researchers to be
concerned with its presence in the environment. Specific and sensitive analytical
procedures for many chlorinated insecticides are available, but they are expensive
and time consuming. The purpose of this study is to evaluate DDT residues using an
analytical procedure requiring no specialized equipment. Determination of chlorine
ions of DDT was performed after dechlorination reaction wusing a
palladium/magnesium system 0.27% (wt/wt). The reaction happens at room
temperature for 10 minutes. Chlorine ions were quantified by Potentiometry with ion-
specific electrode. The detection limit was of 0.695 ug mL™. This method showed an
efficiency of 92% in determining chlorine ions derived from DDT. The bimetallic
system can be reused up to three times with an efficiency of 90%. Studies have

shown that Pd is leached with the reuse of the catalyst.
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CapPiTuLO 1

Introducao &

Objetivos



1.1 Introducao

1.1.1 Compostos Organoclorados

Compostos organoclorados s&o hidrocarbonetos clorados sintetizados pelo
homem e fazem parte de um grupo de compostos classificados como poluentes
organicos persistentes (POPSs). A persisténcia desses compostos ocorre em funcao
de sua baixa degradac¢éo por processos bidticos e abidticos levando a uma elevada
meia-vida no ambiente. » > 3 * ° Possuem baixa solubilidade em &gua e alta
lipossolubilidade. S&o distribuidos globalmente. A resisténcia natural a degradacao
guimica e biologica faz com que esses compostos possam ser transportados para
lugares distantes de sua fonte emissora. %% °

A persisténcia ambiental e lipofilicidade possibilitam esses compostos a
serem absorvidos facilmente pelos organismos, 0 que resulta em bioacumulacéo e
biomagnificacdo na cadeia alimentar. ® Durante esse processo, é possivel que os
organismos que se encontram no topo da cadeia alimentar acumulem quantidades
dos compostos que podem ser fatais, muito embora a dose aplicada inicialmente

ndo representasse perigo aparente imediato. °

Isso faz dos compostos
organoclorados um grupo de substancias quimicas de particular interesse, em nivel
global, para a agricultura, a industria, a satde publica e o meio ambiente. °

O diclorodifeniltricloroetano (DDT) € o mais conhecido dentre os inseticidas
organoclorados. ’ Durante a Segunda Guerra Mundial as tropas estavam sujeitas a
uma série de doencas transmitidas por insetos como a maléaria, doenca-do-sono e
dengue. Com isso, pesquisas foram realizadas no sentido de encontrar inseticidas
mais eficientes no controle das pragas transmissoras dessas doencas, 0 que
resultou no desenvolvimento de varios compostos ainda em uso nos dias atuais. ®

O DDT foi sintetizado em 1874 pelo quimico alemdo Zeidler, mas suas
propriedades inseticidas foram descobertas apenas em 1939 por Paul Miiller. ” Atua
sobre o sistema nervoso dos insetos, causando superestimulo nos neurdnios,
convulsdo seguida de coma e morte.® ° Age por simples contato, é especialmente
toxico para mosquitos, mas é eficiente também contra centenas de varias outras
espécies de insetos, sendo bastante utilizado na Segunda Grande Guerra para

prevencéo de tifo, contra 0s mosquitos transmissores da maléria e febre amarela. "2



A acentuada atividade inseticida e o custo baixo fizeram com que seu uso
rapidamente se expandisse nos programas de salude publica para combater vetores
transmissores de doencas e no controle de pragas na agricultura. ® Sua eficacia
evitou grandes perdas de colheita e a conseqiente fome em paises em
desenvolvimento, tanto que Muller recebeu o Prémio Nobel de Medicina em 1948. ’

Com os resultados fantasticos alcancados pelo uso de DDT no controle de
insetos, empreendeu-se uma corrida pela descoberta de novos pesticidas sintéticos
e, desde entdo, centenas de novos compostos clorados, fosforados e nitrogenados

tém sido desenvolvidos. 8



1.1.2 DDT

1.1.2.1 Identificacdo e Propriedades fisico-quimicas

Sindnimos: DDT; p,p’-DDT; 4,4’-DDT; diclorodifeniltricloroetano; 1,1,1-tricloro-

2,2-bis(4-clorofenil)etano.

A férmula estrutural do DDT é representada na figura 1:

Cl

a
\.\""\\

Cl

Cl
Cl
ci

Figura 1: Formula estrutural do p,p-DDT.

DDT e seus isbmeros sdo soélidos brancos, cristalinos, insipidos e quase
inodoros. Tem férmula empirica C14HsCls € massa molecular de 354,5 g/mol. *°

A exposicdo humana e animal ndo ocorrem apenas ao DDT, mas sim a uma
mistura de trés compostos: DDT, DDE e DDD. DDE (1,1-dicloro-2,2-(bis(p-
clorofenil)etiieno) e DDD (1,1-dicloro-2,2-(bis(p-clorofenil)dieno) s&o produtos de
degradacdo ambiental e sdo produzidos no processo de biotransformacao do DDT.
260 DDT pode ser degradado por radiacdo UV ou por microorganismos, mas seus
principais metabdlitos, DDE e DDD, também sdo persistentes e téxicos. > Ao
contrario do DDD, que degrada facilmente, DDE é bastante estavel e facilmente
retido no tecido adiposo. **

DDT e seus metabdlitos podem existir, cada um deles, sob trés formas
isoméricas. O isbmero predominante desses compostos no ambiente é o p,p’-
isbmero.? A féormula estrutural dos metabdélitos do DDT esta representada na Figura
2:
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Figura 2: Formula estrutural dos metabdlitos do DDT.



As propriedades fisico-quimicas do DDT, DDE e DDD estdo descritas na
Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do DDT, DDE e DDD °.

Propriedades DDT DDE DDD
Formula molecular C14HoCls C14HsCly C14H10Cl4
Peso molecular 355,49 318,03 320,05

(g/mol)
Ponto de fusao (°C) 108-109 88,4-90 109-110
Ponto de ebulicdo 260 _ _
(°C)
Densidade 0,98-0,99g/cm?® 3 1,385g/m?
Solubilidade: agua insoluvel 0,12 mg/L a 25°C insoluvel

A taxa de degradacdo e a mobilidade dos compostos organoclorados nos
solos, por exemplo, dependem das suas propriedades fisico-quimicas, como
solubilidade em agua e polaridade, e também da sua composicdo quimica.?

DDT € soluvel em solventes organicos (g/100 mL): benzeno, 106;
ciclohexanona, 100; cloroférmio, 96; éter de petroleo, 10; etanol, 1,5. E insoltvel em
agua e muito soltvel em gordura animal. " *°

Outra importante caracteristica desse composto é a sua estabilidade. Um
parametro importante utilizado para avaliar a persisténcia de um composto no
ambiente é a meia-vida, que corresponde ao tempo necessario para que metade do
composto seja degradado. No caso do DDT, esse tempo é de pelo menos oito anos
8 e para seu metabdlito DDE, esse tempo pode chegar até 10 anos 2. Isso mostra
qgue, uma vez liberado no ambiente, ele continuar4 causando efeitos toxicos por

muito tempo. &



1.1.2.2 Producao, uso e fontes de exposicéao

O DDT grau técnico contém aproximadamente 85% do p,p’-DDT, 15% do
0,p-DDT e tragos do 0,0’-DDT. ® *2 E produzido pela condensacéo de hidrato de
cloral com clorobenzeno em &cido sulfurico concentrado. Embora sintetizado em
1874, suas propriedades inseticidas s6 foram conhecidas em 1939. Foi
primeiramente usado durante a Segunda Guerra Mundial para controlar uma
epidemia de tifo. & 71314

A produgdo em grande escala iniciou-se em 1945. Desde entdo foi muito
utilizado na agricultura e em programas de saude publica para combater vetores

transmissores de doencas. & '

No Brasil, a introducdo de agrotoxicos
organossintéticos teve inicio em 1943.° Com o uso intensivo de DDT algumas
populacdes de insetos tornaram-se resistentes a sua acao diminuindo a sua eficacia
como inseticida. Isso levou ao uso de quantidades cada vez maiores dessa
substancia e, como resultado, a concentracdo desses compostos no meio ambiente
elevou-se rapidamente. °

Em 1962, o livro “Primavera Silenciosa”, da escritora e pesquisadora Rachel
Carson, foi considerado a primeira manifestacdo ecoldgica contra 0 Uuso
indiscriminado do DDT. "8 Em seu livro, a biloga sugeriu que o amplo uso de DDT
poderia ser a principal causa da reducao populacional de algumas aves de topo de
cadeia alimentar como o falcdo peregrino e a 4guia calva. "*>'® No inicio dos
anos 70, o poder residual do DDT comecou a ser visto como um problema de
grande significado ecoldgico, pois acarretou a contaminacéo de praticamente todo o
meio ambiente. * ° Devido & sua capacidade de bioacumulacdo, o DDT é
considerado um dos poluentes ambientais mais perigosos. ° A Suécia proibiu
seu uso em 1970. Desde entdo, diversos paises tém banido ou restringido sua
utilizacéo de forma rigorosa. ® " ** " O uso agricola do DDT nos Estados Unidos foi
proibido em 1973, mas continuou sendo produzido em outros paises. °

No Brasil, em 1985, por meio da Portaria n°® 329 do Ministério da Agricultura,
proibiram-se em todo territério nacional, a comercializacdo, o uso e a distribuigdo de
produtos organoclorados destinados & agropecuéaria.> ’ Essa portaria permite
excecOes para 0 uso desses compostos em campanhas de saude publica e o uso

emergencial na agricultura a critério da Secretaria Nacional de Defesa Agropecuaria
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do Ministério da Agricultura - SNAD. '’ Desde 1993, o governo recomenda a
substituicdo de DDT pelo piretroide deltametrina. ? Os piretréides sdo derivados
quimicos das piretrinas, inseticidas naturais de plantas (Figura 3). *° Esses
derivados sintéticos sao fotoestaveis e mais potentes como inseticidas que o0s
produtos naturais. O desenvolvimento e comercializa¢do de alguns piretroides como
a deltametrina ocorreram na década de 1970, quando muitos organoclorados
tiveram seu uso banido em diversos paises. ® Segundo Barbosa (2004), os
piretréides sdo um dos grupos de substancias que apresentam menor toxicidade

aguda para mamiferos.

CHg CHg

\ ///II O//I,
I// I//
4 /
H3C

(O]

Figura 3: Formula estrutural da piretrina .

Atualmente, o uso global de DDT para o controle de vetores transmissores de
doencas € de 4.000 a 5.000 t de ingrediente ativo por ano. Os maiores produtores
sd0 a india, a China e a Coréia do Norte. ?° A producéio de DDT na China comecou
no inicio dos anos 50. Até 1983, quando o governo chinés proibiu a utilizacdo deste
pesticida, um total de 270.000 t de DDT havia sido produzido. ?* Contudo, apés a
proibicdo do uso de DDT na agricultura em 1983, a China continuou produzindo este
pesticida.?® Atualmente, cerca de 80% da producdo anual média é usada como
intermediario na producéo de dicofol, 1% como aditivo em tintas anti-incrustantes e
o restante é exportado para o controle da malaria. 2°

O Dicofol (2,2,2-tricloro-1,1-bis(4-clorofenil)etanol é um acaricida usado para
controlar uma série de 4caros que ataca uma ampla variedade de arvores frutiferas,

21, 22, 23, 24

vegetais, plantas ornamentais e campos de algodéo. . No Brasil, seu



principal uso é na cultura de citrus, macé e algoddo. ** 2° A férmula estrutural do

dicofol é apresentada na Figura 4.

Cl ¢ Cl

OH

Cl I I Cl

Figura 4: Férmula estrutural do dicofol.

O dicofol é sintetizado a partir de DDT através de cloracdo seguida pela hidrélise
conforme descrito na reacéo apresentada na Figura 5, e consiste de cerca de 80% e
20% de isdmeros p-p’ e o-p’, respectivamente.?’ 2> Apés a sintese, DDT e o

intermediario CI-DDT podem permanecer no produto como impurezas. 2% ?°

Figura 5: Sintese do dicofol.



Em algumas formulacées de dicofol foi detectado cerca de 5-10% de DDT. #
Devido ao alto teor de DDT, o dicofol foi proibido temporariamente nos Estados
Unidos pela EPA (Environmental Protection Agency) em 1983 até essa quantidade
ser reduzida para menos que 0,1%.%* Atualmente, o limite maximo permitido de DDT
em formulagdes de dicofol é de 1000 mg Kg™. 2> ?” No final dos anos 70, a China
comecou a produzir e utilizar dicofol. Entre 1988 e 2002, 97.000 t de DDT técnico
foram produzidos, dos quais 54.000 t foram utilizados para fabricar cerca de 40.000
t de dicofol. ?* A China é o maior consumidor desse pesticida, especialmente em
cultivos de algodao, vegetais e cha. > %

Dicofol com impurezas de DDT acima das normas nacionais ainda se
encontra disponivel no mercado chinés. Grandes aplicacdes de dicofol na pratica da
agricultura chinesa, especialmente no cultivo de algodao, resultaram em grave
poluicdo ambiental. Estudos sobre a concentracdo atmosférica revelam que as
concentracGes de DDT e metabdlitos na China sdo muito maiores do que em outras
partes da Asia Oriental. *° Os resultados dos estudos indicaram que a poluicdo por
DDT na China tem uma contribui¢ao histérica do DDT usado na agricultura antes de
1983 e, principalmente, do atual uso de dicofol. Altas concentracbes de DDT
também foram detectadas em diferentes itens alimentares como frutos do mar, ovos
e produtos vegetais. > A utilizacdo de dicofol foi proibida no cultivo de chas e alguns
vegetais na China. ? No Brasil sdo raros os registros de estudos sobre a
contaminacao ambiental por DDT originado de impurezas de dicofol.

A utilizacdo generalizada de dicofol ndo se limita a China. Foram
guantificadas emissdes do pesticida para 46 paises europeus em 2000. A Espanha
teve a mais elevada emisséo (12.500 Kg ano™) seguida pela Itélia (9.524 Kg ano™) e
Turquia (2.476 Kg ano™). 2

A reavaliacao toxicolégica do ingrediente ativo dicofol estabelecida pela RDC
da ANVISA n°® 135 de 17 de maio de 2002 determina a apresentacdo pelas
empresas registrantes, de laudos de impurezas de DDT e metabolitos em cada
partida produzida ou importada de produto técnico. Para os produtos importados a
apresentacdo do laudo deve ser prévia a internalizagdo do produto no pais. O
registro dos produtos que n&o apresentarem as analises de DDT ou que
demonstrarem néo estar com os teores de DDT dentro dos limites estabelecidos sao
suspendidos. *’
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No Brasil, em maio de 2009, O presidente da Republica sancionou a Lei n°
11.936/09, que proibe a fabricacdo, importacdo, exportacdo, manutencdo em

.2” De acordo com a lei assinada

estoque, comercializagéo e o uso de DDT no Brasi
pelo presidente, todos os estoques de DDT deverdo ser incinerados. Além disso, o
governo deve realizar, em dois anos, estudo de avaliagdo do impacto ambiental
causado pelo uso de DDT, para controle de seus efeitos. ’

O Brasil possui uma legislagdo especifica sobre agrotoxicos, que
regulamenta seu uso em todo territorio nacional. As empresas devem apresentar um
dossié toxicolégico e ecotoxicolégico do agrotoxico no processo de registro ou
renovacao de registro. Nesse devem constar testes de toxicidade aguda e cronica,
as vias de biodegradacdo, tipos de residuos gerados, persisténcia ambiental,
toxicidade para organismos terrestres e aquaticos, entre outros. Essas informacdes
possibilitam avaliar seu potencial de periculosidade ao homem e ao meio ambiente.
190 Ministério da Satide é o érgéo registrante. O processo de registro esta completo
apos as avaliacbes de eficacia agronbmica, de toxicidade & salde humana e de
periculosidade ao meio ambiente pelo Ministério da Agricultura, Ministério da Saude
e Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais e Renovaveis (IBAMA),
respectivamente. *°

A principal fonte de informagéo, desde 1986 até os dias de hoje, sobre
importacdo e exportacdo de DDT e outras substancias téxicas persistentes € o
endereco eletrbnico do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio —
MDIC. *® Os dados do comércio de DDT e dicofol no Brasil sdo mostrados nas

Tabelas 2 e 3.
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Tabela 2: Comércio de DDT no Brasil — importacgéo.

Periodo Peso liquido (Kg)

01/1989 até 12/1995 3.200.004

01/1996 até 07/2009 7.057

Tabela 3: Comércio de Dicofol no Brasil.

Importacao Exportacéo
Periodo Peso liquido (Kg) Peso liquido (Kg)
01/1989 até 01/1996 3.029.317 0
01/1996 até 07/2009 3.149.202 23.744
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1.1.2.3 Transporte, distribuicdao e transformacado no meio

ambiente

O DDT e seus metabdlitos podem ser transportados de um meio para outro
no ambiente por processos de solubilizacdo, adsorcdo, bioacumulacdo ou
volatilizacdo. ® Residuos de pesticidas organoclorados estdo presentes nas areas
mais remotas da Terra. " ' ?® Podem alcancar a atmosfera através da evaporacao
dos residuos presentes no solo e na agua durante as aplicagcdes no controle de
vetores transmissores de doencas. Na atmosfera, as particulas podem ser
transportadas pelos ventos para longe da fonte emissora. °

Grande parte do DDT presente na agua encontra-se ligado a particulas do
solo sendo depositado no leito de rios e mares. Sua baixa hidrossolubilidade faz
com que seja adsorvido quimicamente (interacdo entre pares de elétrons do cloro
com os hidrogénios dos grupos hidroxilas de atomos metdlicos e semi-metalicos,
por exemplo, silicio) pelos sedimentos onde estara disponivel para ingestdo dos
organismos aquaticos. ° Quando aplicado diretamente no solo, liga-se fortemente
aos sedimentos e sofre acéo de lixiviacdo e contaminacédo de aguas, volatilizacdo e
contaminacdo do ar ou sédo absorvidos por microorganismos, vegetais ou animais,
podendo ser transferidos para niveis troficos mais elevados através da cadeia
alimentar. & "%

As propriedades fisico-quimicas e biolégicas do DDT e seus metabdlitos
resultam em bioacumulacdo, onde os niveis presentes nos organismos excedem
aqueles encontrados no ambiente circundante. As taxas de acumulagao variam
entre as espécies, de acordo com o tempo de exposi¢cdo, a concentracdo e as
condicdes ambientais. ® "8

Os inseticidas organoclorados sdo absorvidos diretamente a partir do meio
circundante ou pelos alimentos. Em organismos aquaticos a absor¢do ocorre
principalmente a partir do meio, enquanto que para a fauna terrestre o alimento é a
via principal. 1% 3°

Denomina-se bioconcentracdo a absorcdo da substancia diretamente do meio
resultando em uma concentracdo da substancia no organismo maior que no meio
circundante. ’ Bioacumulacdo é a absorcdo da substancia pelo organismo do meio

biético ou abiético, podendo ou n&o a concentracdo exceder a da fonte. °
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Quando presente na agua, o DDT é bioconcentrado no plancton marinho e de
agua doce, em insetos, moluscos e peixes. Como estes se tornam parte da cadeia
alimentar, uma progressiva biomagnificacdo dos residuos pode resultar em altas
concentragdes nos organismos presentes nos niveis tréficos mais altos. * > © 23!
Por isso, a analise feita somente em agua é insuficiente como medida da qualidade
ambiental, fazendo-se necessario analisar também o material biolégico. Na cadeia
alimentar estabelecida nas aguas os peixes representam o elo final e servem para
indicar a contaminag¢ao do meio.
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1.1.2.4 Toxicidade do DDT

A toxicidade aguda dos agrotoxicos € expressa em termos de valor da Dose
Letal 50% (Lethal Dose 50% ou LDsp), que € a dose Unica de uma substancia
guimica que provoca a morte de, pelo menos, 50% das espécies estudadas quando
administrada pela mesma via. E representada em mg da substancia por Kg de
massa corporal da espécie (mg/Kg). ® ° A Tabela 4 mostra a LDs, oral para ratos
para formulacfes solidas de DDT.

Os produtos comerciais sdo enquadrados em fungéo da LDsp inerente a cada
substancia. Assim, o Ministério da Saude divide os agrotoxicos em 4 classes
toxicoldgicas (Tabela 5). ° A identificacdo dos rétulos desses produtos é feita por

meio de faixas coloridas. ® O DDT se enquadra na classe |Il.

Tabela 4: Classes toxicologicas dos agrotoxicos.

Classe o _
o LDso oral (mg/Kg) Toxicidade Cor da faixa
Toxicologica
Classe | Extremamente
LDsop <5 o Vermelha

toxico

Classe I 5 < LDsg =50 Altamente toxico Amarela

Classe Il Medianamente

50 < LDsg = 5000 o Azul

toxico

Classe IV LDso > 5000 Pouco téxico Verde

Devido a sua alta lipossolubilidade, o DDT e seus metabdlitos séo
eficientemente absorvidos, distribuidos e armazenados no tecido adiposo dos
organismos. A via digestiva é a mais importante via de entrada do DDT no
organismo humano pelo consumo de alimentos, especialmente laticinios, carnes,

peixes e frutos do mar. * 7%
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Segundo Sarcinelle e colaboradores, estudos indicam que a exposicdo a
compostos organoclorados entre a populacédo geral ocorre principalmente através
da dieta. ® A absorcéo acontece principalmente no intestino. Uma vez absorvidos,
distribuem-se rapidamente para os tecidos, armazenando-se de acordo com seu
contetdo lipidico. °

Compostos organoclorados tém sido detectados no tecido adiposo, sangue,
leite e sangue do corddo umbilical de maes, indicando que esses compostos Sao
transferidos da mae para o feto. ' 3% 3% 3% 35 O metabolismo materno é
fisiologicamente programado para acumular gordura durante a gravidez e para
mobiliza-la durante a lactogénese.** O conteldo lipidico no leite (3 a 5%) e o grande
fluxo de sangue no tecido mamario conduzem a um acumulo consideravel dessas
substancias quando comparado a outros tecidos. O DDT e seus metabdlitos podem
ser excretados no leite e, dessa forma, passar da mae para o filho via aleitamento
materno e do animal para o homem via produtos lacteos. ® O aleitamento materno é
potencialmente a atividade mais significante na reducéo do organoclorado estocado
no corpo humano. Isso foi evidenciado pela observacdo da reducdo desses
compostos durante o seu curso. ¥ Segundo Grisolia, a presenca de compostos
organoclorados no leite materno pode atuar negativamente num periodo critico do
desenvolvimento do sistema neurologico da crianca sob amamentacao, causando
danos irreversiveis. *°

Torres e colaboradores (2009) avaliaram a contaminacdo ambiental por
substancias toxicas persistentes na Amazonia através da andlise de amostras
coletadas desde 1990. O grupo de pesquisa observou que a contaminacéo por DDT

em peixes tem diminuido (Figura 6), mas ainda é muito alta em leite materno. *

16
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Figura 6: DDT em peixes da regido Amazonica (1990-2002) *°

Devido ao elevado consumo de peixe pelas populacbes ribeirinhas
tradicionais na Amazonia, o leite materno pode representar uma importante fonte de
exposicdo ao DDT para os recém-nascidos. Segundo os autores, h& evidéncia
suficiente que a presenca do DDT e seus metabdlitos nas amostras de leite
analisadas é devido a dietas ricas em peixes, considerando que o consumo de
alimento contaminado representa uma importante fonte de pesticidas
organoclorados para o homem. *

Heck e colaboradores avaliaram a exposicdo de criancas a compostos
organoclorados através do leite (cru, pasteurizado e UHT) consumido no Rio
Grande do Sul. Segundo os autores, animais produtores de leite podem acumular
residuos de pesticidas através do alimento contaminado. Neste trabalho, ndo houve
indicacdo de risco a saude associado com o consumo de leite pelas criancas no Rio
Grande do Sul. **

Os principais efeitos acarretados pelo DDT num organismo biolégico incluem
neurotoxicidade, hepatotoxicidade, imunotoxicidade, disfuncdo hormonal, efeitos

metabdlicos, efeitos reprodutivos e cancer. > 14 17:3¢
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1.1.2.5 Avaliacao da exposi¢cdo Humana

A populagéo esta continuamente exposta ao DDT e seus metabdlitos como
resultado da ingestdo de pequenas quantidades presentes nos alimentos. A
exposicdo humana resulta principalmente da ingestdo de carnes, peixes, frutos do
mar, raizes e vegetais folhosos. °

A baixa solubilidade em &gua e a eficiéncia dos métodos padrbes de
tratamento de agua quanto a eliminacdo dos residuos de DDT e DDE, torna a
ingestdo dessas substancias negligenciavel. ®

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece os
limites de 0,002 pg/L de DDT em agua destinada ao abastecimento domeéstico; 1,0
Mg/L em agua destinada a irrigacdo de culturas e a dessedentacdo de animais e
0,05 mg/L de compostos organoclorados totais em efluentes. °

Um importante reservatério de DDT e outros compostos organoclorados no
ambiente é a biota aquéatica. Os organismos de nivel trofico mais elevado, como o0s
peixes carnivoros, sdo geralmente organismos de vida longa e seus niveis elevados
de compostos organoclorados sdo adquiridos devido a bioacumulacdo e a
biomagnificacdo que estes compostos sofrem ao longo da cadeia alimentar. ’
Segundo D’Amato e colaboradores as concentracdes de DDT e seus metabdlitos
em peixes considerados perigosos para a saude publica é de 2 mg/Kg.’

Residuos de DDT e seus metabdlitos podem ser medidos em diferentes
amostras (agua, sedimento, solo, leite, sangue, peixes) por métodos que utilizam
principalmente a técnica de Cromatografia Gasosa (GC) e detectores de captura de
elétrons (ECD). Essa metodologia é a mais empregada e pode diferenciar os
isdbmeros e detectd-los em concentracdes da ordem de partes por milhdo (ppm) e
partes por bilhdo (ppb). ° Diferentes tipos de amostras tém sido objeto de estudo
para avaliar a contaminacdo do meio por compostos organoclorados. A Tabela 5
mostra alguns trabalhos publicados envolvendo a determinacdo de DDT e seus

metabolitos em diferentes amostras e a técnica utilizada.

18



Tabela 5: Trabalhos publicados: determinacdo de DDT e seus metabdlitos em

diferentes amostras.

Regido Amostra Técnica Referéncia
Singapura Frutos do mar GC - MS 30
g Tubarao branco
Afr . - ECD 1
Ica (Carcharodon carcharias) GC-EC 3
Espanha Plantas GC-ECD 17
Coréia Peixes GC - ECD 37
Tailandia Ostras e mexilhdes GC-ECD 29
China Aguas f|UVIaIS., sedimentos e GC - ECD 38
peixes

Africa Peixes (musculo) GC - ECD 39
Brasil / Pantanal Agua e sedimento GC - MS 40
Brasil / Pantanal Sedimento GC - MS 41
Brasil / Amazoénia Solo e peixe GC-ECD 15
Brasil/Distrito Federal | Peixes, sedimentos e agua GC - ECD 42

Brasil
Sangue (mc,>radores de GC - ECD 43

Cubatio / SP aterro a ceu aberto)

Brasil

Leite humano GC-ECD 32
Ribeirdo Preto / SP

Brasil

Solo GC-ECD 13
Mato Grosso
Brasil : ;

Leite (cru, pasteurizado, GC - ECD 34

Rio Grande do Sul

UHT)
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Tabela 5: Trabalhos publicados: determinacdo de DDT e seus metabdlitos em
diferentes amostras (continuacéo).

Regido Amostra Técnica Referéncia
Brasil / F_2|0 de Solo, sedlm_ento, ovos de GC - ECD 3
Janeiro galinha
Brasil / F_2|0 de Plasma (gesta.n.tes) e cordao GC - ECD 5
Janeiro umbilical
Brasil Atum (Katsuyvonus pelamis) GC - ECD 44
- figado
Brasil Golfinhos (Sotalia fluviatilis) GC - ECD 45
Singapura Sedimentos GC-MS 28
Brasil Golfinhos GC - ECD 36
Brasil /Rio de Leite humano GC - ECD 33
Janeiro
. - Solo, peixe, leite materno,
Brasil / Amazoénia . . . GC - ECD 35
golfinhos (Inia geoffrensis)
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1.1.3 Catélise

Como resultado da sua dificuldade de degradagéo, o DDT é considerado um
dos poluentes ambientais mais nocivos devido a capacidade de bioacumulacéo. Por
isso a importancia do desenvolvimento de produtos de menor impacto ambiental
(efeito residual) e acdo mais seletiva, de tecnologias eficientes de descontaminacao
e monitoramento dos residuos j& existentes. °

Devido & grande estabilidade quimica, os compostos organoclorados séo
substancias de dificil destruicdo. O procedimento mais comum para eliminacdo de
grandes quantidades desses poluentes é a incineracdo, mas existe a possibilidade
da formac&o de compostos secundarios altamente téxicos.*® ’ Além do processo de
incineragdo tém sido desenvolvidas metodologias alternativas para a destruicao
desses compostos com o minimo de poluicdo secundaria como tratamento
biolégico, reacdes fotoquimicas e catdlise utilizando metais. **

Segundo Grittini e colaboradores, a incineracdo de solos contendo PCBs em
temperaturas abaixo de 700°C resulta na formacao de compostos volateis perigosos
como as dioxinas (dibenzo-p-dioxinas policloradas, PCDD) (Figura 7). Temperaturas
muito maiores sdo necessarias para a decomposicdo completa de PCBs sem a

formacado de compostos intermediarios. *°

Figura 7: Estrutura das dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD).

A biodegradacdo aerdbica e anaerdbica desses compostos organoclorados
em solo com varios tipos de microorganismos sao realizadas em laboratério, mas
essas reacoes requerem meses e dependem da capacidade dos microorganismos
sobreviverem em sistemas contendo compostos organoclorados. Da mesma forma,
0s métodos quimicos requerem temperaturas elevadas e um longo tempo de

reacdo. *°
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Segundo Wafo e colaboradores, nas ultimas décadas varios métodos tém
sido propostos para remediacdo desses compostos no ambiente. Além da
incineracdo, processos microbiolégicos, métodos eletroquimicos, declorinacédo
fotoquimica, utilizacdo de metais alcalinos, declorinacdo catalitica e hidrogenacao
catalitica tém sido sugeridas para destruicdo de compostos organoclorados.

Segundo Gautam e colaboradores, o principal fator que contribui para a
toxicidade do DDT é a presenca de atomos de cloro que resistem a reacgfes
biol6gicas degradativas. **

Ao longo das duas ultimas décadas uma série de métodos para a degradacéo
do DDT foram desenvolvidos incluindo os tratamentos bioldgicos, reacdes
fotoquimicas e reacdes catalisadas por metais. *° Uma tecnologia emergente é o
uso de metais e sistemas bimetéalicos para declorinagéo de poluentes. **

A remocado de halogénios de compostos organoclorados por declorinacédo
catalitica € um procedimento eficaz para diminuir a toxicidade e, por esse método,
residuos organicos podem ser incinerados sem a formagdo de compostos mais
téxicos, como as dioxinas. > >
A Tabela 6 resume alguns métodos propostos de declorinagdo de compostos

organoclorados usando a catélise.
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Tabela 6: Resumo dos trabalhos propostos para declorinagdo de compostos organoclorados usando catalise.

Catalisador utilizado Comentarios / observacoes Referéncia
. Declorinaca PCB (78% ifenila em 10 min reaca 4000
Ferro metalico ec orlnaggo de C (,8 0) a bifenila e, 0 minutos de reagdo a 400°C e 49 (1995)
atmosfera inerte. A agua € a doadora de protons.
Sistema bimetélico | Completa declorinacdo de PCB a bifenila em solucdo metanol/dgua/acetona em 53 (1995)
Pd/Fe aproximadamente 10 minutos, temperatura ambiente.
. Declorinaca DDT (90%) em 20 dias, temperatura ambiente, condicO
Ferro metalico ec or,lng(;ao de (90%) e 0 dias, temperatura ambiente, condicdes 54 (1997)
anaerobicas.
. . . Declorinacdo de PCB em meio aquoso e &cido acético, temperatura de 85°C,
Sistema bimetalico . . ~ e
Pd/Zn conduzida na presenca de O,, ap0s 2 horas de reagdo a bifenila € o produto 48 (1997)
principal.
Sistema bimetélico | Declorinacdo de PCB a bifenila em 2-propanol/dgua, em 10 (x2) minutos, 55 (1998)
Pd/Fe ou Pd/Mg temperatura ambiente, na presenca de O,. Quantificacdo de bifenila por HPLC.
. : . Declorinacdo de PCB e DDT, em temperatura ambiente, pressdo atmosférica,
Sistema bimetalico . : ~ e~
solvente metanol/acetona/2-propanol/agua, 30 minutos de reagdo. Quantificacédo 56 (2000)
Pd/Mg .
dos produtos finais por GC-FID.
Sistema bimetalico | Completa declorinacdo de DDT, 10 minutos de reacdo, temperatura ambiente, 57 (2001)
Pd/Mg presenca de O, produto final difeniletano.
Sistema bimetalico | Declorinagcdo simultdanea de PCB e DDT, 2,5 horas de reacdo, temperatura 58 (2003)

Pd/Fe e Pd/Mg

ambiente, presenca de O,, quantificacdo dos produtos finais por GC-FID.
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Tabela 6: Resumo dos trabalhos propostos para declorinagdo de compostos organoclorados usando catélise
(continuacéo).

Catalisador utilizado Comentérios / observacdes Referéncia
Pd/C Declorinacdo de dieldrin e DDT. 46 (2005)
Sistema bimetalico Declorinacéo de DDT, DDE e DDD. 59 (2006)
Pd/Mg
PA/C-EtaN Degrgdagao catalitica de DDT qsand? 9 sistema Pd suportado em carbono ativado 60 (2006)
- trietilamina em atmosfera de hidrogénio.
Declorinacdo completa de DDT, DDE e DDD em 15 minutos a 40°C, em uma
Pd/C mistura de 2-propanol/metanol 99:1 (v:iv) com excesso de NaOH em temperatura | 61 (2008)
ambiente.
D a liti PCB i P
PA/C-Et:N egradacéo catalitica de PCBs usando o sistema Pd suportado em carbono 62 (2008)

ativado - trietilamina em atmosfera de hidrogénio.

Hidrodeclorinacdo de DDT sobre catalisador Ni-Mo suportado em carbono; a
Ni-Mo/C declorinacdo completa acontece em 200°C, em temperaturas mais baixas (120- | 47 (2009)
170°C) h& formacao de DDD e DDE.

Degradacdo de DDT em solugédo aquosa usando nanoparticulas bimetalicas Ni/Fe
(1:3,5) e o efeito do pH sobre a degradagéo. Em valores extremos de pH (pH <4 | 50 (2009)
e pH = 10) a degradagao de DDT ¢ inibida sobre este sistema bimetalico.

Sistema bimetalico
Ni/Fe

Sistema bimetalico

Pd/Mg Estudo da declorinacéo de PCB. 63 (2007)
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Chuang e colaboradores usaram ferro metalico para a reacdo de
declorinacdo de PCBs. No entanto, a reacdo requer temperaturas de
aproximadamente 400°C com formacéo de bifenila (cerca de 78% de converséo) e,
pelo menos, 1 hora de reacdo para conversdo completa. A reacéo requer atmosfera
inerte.*

Sayles e colaboradores usaram ferro metalico para declorinagcdo de DDT. A
reacdo acontece em condi¢cBes anaerdbicas, em temperatura ambiente, com 90%
de declorinagéo em 20 dias. O curso da reacéo foi seguido por GC - FID. **

Grittini e colaboradores desenvolveram um método rapido e completo para
declorinacdo de PCB. A reacdo ocorre em temperatura ambiente sobre a superficie
de um sistema bimetdlico Pd/Fe. Uma solucdo de hexacloropaladato de potéssio
(K2PdClg, 99%) foi usada para depositar Pd sobre a superficie de ferro. Segundo os
autores, a superficie Pd/Fe pode ser usada repetidamente para a reacdo de
declorinacéo, especialmente se for lavada com éacido apés ter sido usada 3 ou 4
vezes. > A reacdo aconteceu a temperatura ambiente em cerca de 10 minutos
reagindo uma solucdo metanol/dgua/acetona (1:3:1) contendo PCBs com um
sistema Pd/Fe (0,05%m/m). O produto da reacéo, bifenila, foi identificado por GC —
MS. Nenhum traco de PCB foi identificado. Experimentos paralelos foram realizados
apenas com particulas de ferro (sem Pd) e nenhuma bifenila foi detectada. °3
Segundo os autores, a uma concentracdo fixa de PCB, a velocidade da reacao
depende da quantidade do catalisador Pd/Fe usada, da porcentagem p/p de Pd
depositado sobre as particulas de ferro e da porcentagem v/v de agua na solucao
metanol/agua/acetona. **

Em 1998, Doyle e colaboradores quantificaram PCB total pela declorinacéo a
bifenila usando os sistemas bimetélicos Pd/Fe e Pd/Mg. A reacao acontece em 10
minutos, em temperatura ambiente, na presenca de O,. A analise de bifenila foi
conduzida por GC — FID. >®> Os autores compararam os dois sistemas usados na
reacdo de declorinacdo. O rendimento da declorinacdo foi idéntico para os dois
sistemas, no entanto, a preparacdo de Pd/Mg, segundo os autores, € muito mais

simples e mais rapida que o sistema Pd/Fe. >°

25



O método desenvolvido por Engelmann, Doyle e Cheng em 2001 é baseado
no potencial de reducdo de magnésio metélico associado com a atividade catalitica
de pequenas quantidades de paladio. A reacao de declorinacéo por Pd/Mg acontece
na presenca de O, e ndo requer pré-tratamento da superficie. Esse sistema reduz o

composto organico clorado em seu esqueleto carbdnico: °’

R-Cl+H" +2¢e" —» R-H+CI’

Em 1997 Cheng e colaboradores propuseram um mecanismo detalhado para
explicar o papel do Pd no processo de hidrodeclorinacdo. Ele é baseado na
capacidade do Pd em intercalar hidrogénio, que por sua vez atua como um
poderoso agente redutor na interface Pd/Metal, onde compostos organicos clorados
sdo provavelmente adsorvidos. Este modelo inclui a presenca de prétons em
solugdo e, portanto requer solventes aquosos ou solventes mistos
(organicos/aquosos). Em solventes mistos, a adicdo de pequenas quantidades de
um &cido fraco aumenta a disponibilidade de préton para a hidrogenacéo. >’

A reacdo desenvolvida por Engelmann comeca com a adicdo de DDT em um
recipiente contendo Mg metélico e hexacloropaladato de potassio sélido. A mistura
foi diluida em acetona/agua e foi adicionado um acido fraco. O recipiente foi agitado
vigorosamente por alguns segundos e a pressao liberada para escapar gas
hidrogénio. A deposicédo de Pd sobre Mg seguiu espontaneamente apos adicdo do
componente aquoso. Apdés 10 minutos, o produto da reacdo, 1,1-difeniletano, foi
extraido em hexano e analisado por GC — FID, GC — ECD e GC — MS. *’ Segundo
0s autores, este foi o primeiro caso em que a declorinagdo de DDT néo produz
intermediarios DDD e DDE como produto final em condicfes brandas. O sistema
bimetalico Pd/Mg desalogena o DDT de forma rapida e completa até difeniletano.>’

Em outra publicacdo, Engelmann e colaboradores determinaram
simultaneamente PCBs e DDT pela declorinagdao com Fe/Pd e Mg/Pd e deteccéao

dos esqueletos carbénicos por GC — FID. *®
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Segundo Gautam, as reacOes de declorinacdo sao tipicamente iniciadas pela

ionizacdo do metal (0):

Mg’ — Mg** + 2¢” Ec=-2,372V

Fe’ - Fe?* + 2¢ E° = -0,44V

Na etapa seguinte, elétrons sao capturados por protons para gerar hidrogénio
molecular que, por sua vez, é suposto sofrer reagdo dissociativa com o metal
catalitico (Pd, Ni, Co ou Pt), para produzir o hidreto metélico correspondente.

O composto alvo reage rapidamente com o hidreto metélico e é
redutivamente declorinado. As reacdes descritas acima sdo representadas pelas

seguintes equacgoes:

Mg0 + 2 H,0 + 2 Pd (catalisador) — Mg(OH),+ Pd,H, (hidreto)

Pd,H, + R-X — R-H + 2Pd’ + H" + X

A reacao global na presenca de Pd como catalisador é:

Metal’+ R-X + H" — Metal®* + R-H + X
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Segundo Gautam e colaboradores ha quatro fatores maiores que influenciam

a velocidade e extenséo de declorinacéo por sistemas metalicos:
i. Potencial de ionizacéo e E° do metal,
ii.  Solubilidade do hidroxido metalico formado;
iii. Presenca de oxigénio;
iv.  Disponibilidade de protons;
v.  Solubilidade do composto alvo.

Segundo Engelmann (2001) e Gautam (2007), Mg° oferece vantagens por
apresentar menor potencial de reducédo (E°mg**/mg" = —2,372V) em comparagao
com o potencial de reducdo para Fe®/Fe° (E°re**/re’ = —0,4V). Além disso,
hidroxido de magnésio € muito mais solivel quando comparado ao hidroxido de
ferro.

Devido a maior solubilidade, a deposicdo do hidréxido de magnésio sobre 0s
granulos de Mg e sua passivacao € relativamente lenta. Mg® possui também a
vantagem de poder ser usado na presenca de O,. No entanto, segundo Morales e
colaboradores (2002) o sistema bimetalico preparado para armazenamento a longo
prazo pode ter a superficie oxidada, diminuindo a eficiéncia da reacdo. Segundo o
autor, sistemas bimetélicos estocados sdo muito menos ativos na eficiéncia de
declorinacdo que sistemas recém-preparados. O armazenamento a longo prazo é
viavel se forem tomados cuidados para excluir 0 O,. *2

Um meio acido garante a disponibilidade de prétons para geracdo de
hidrogénio. Além disso, um pH &cido reduz a passivacdo do metal por aumentar a
solubilidade do seu hidroxido. Finalmente, compostos como DDT requerem
solventes apropriados para aumentar sua solubilidade e transferir massa para o
catalisador. **

Gautam (2006) propds o mecanismo de declorinacédo de DDT em solo pelo
sistema bimetéalico Mg%Pd*" (Figura 8).>°

Segundo o autor, magnésio é oxidado a Mg e libera elétrons. Esses
elétrons sdo capturados por prétons e héa producéo de hidrogénio molecular que, por
sua vez, é adsorvido dissociativamente pelo catalisador, Pd®, para gerar hidrogénio
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atbmico. Este catalisa a declorinacdo redutora de DDT para difeniletano. O meio
acido fornece prétons suficiente para gerar hidrogénio molecular e impede a
passivacdo do granulo de magnésio pela deposicdo de Mg(OH),. Os esqueletos
carbonicos sdo estaveis a dehidrogenacao catalitica.

H atémico
Pa léd IO —

+

#interface reativa

Mg 2 Mg’ (granulo)

Figura 8: Mecanismo de declorinacéo de DDT por Mg%/Pd**.>°
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Em 2009, Tian e colaboradores *°

, estudaram o efeito do pH sobre a
degradacédo de DDT em solucédo aquosa usando Ni/Fe. O trabalho prop6e que o Ni
catalitico aumenta a formacé&o de hidrogénio atdmico ou hidreto sobre a superficie e
altera as propriedades eletronicas do ferro. Assim, a ligagdo C-Cl do composto
clorado é quebrada na superficie da nanoparticula Ni/Fe e o atomo de cloro é

substituido por hidrogénio.
O processo da reacdo pode ser representado da seguinte forma:

Fe® — Fe?t + 2e~

y
2 H,0 + 2e~ - 2H* + 20H"
Ni + H > Ni—H
Ni—H +R—Cl > Ni + R—H + Cl

Isso indica que o valor de pH € um parametro crucial que afeta a velocidade
de degradacéo do composto organoclorado. Em pHs maiores, menos H* ou hidreto
na superficie do catalisador atacam as moléculas cloradas para substituir o atomo
de cloro e formar a molécula declorinada e ion cloreto. Além disso, ions ferrosos e
hidroxila formam Fe(OH), e precipita podendo causar passivacao, impedindo o
transporte de moléculas cloradas e bloqueando os sitios reativos sobre Ni/Fe
diminuindo a velocidade global da reacéo (Figura 9).>°
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Hidroxido
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Mecanismo de H0
Declorinacédo
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DDD
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Figura 9: Mecanismo de degradacdo de DDT por Ni/Fe.>



Em 2007, Agarwal e colaboradores propuseram um mecanismo para a
declorinacdo de PCBs usando o sistema bimetalico Pd / Mg (Figura 10) baseado

nas seguintes equacoes:
Corrosdo de Mg no anodo, E® = —2,372V
Mg — Mglly + 2e”

Eletrélise da &gua, E° = —0,8277V e intercalagdo de H, (5 na malha de Pd no

catodo

2H,0 +2e™ = Hy(g)+2 OH™

H; () IE PdH,
Hidrodeclorinacdo de compostos organoclorados na interface bimetalica
PdH, + Ar,Cl - Ar,H + PdCIH
Mg** 4+ OH™ & Mg(OH); (s
Mg(OH); sy » Mg(OH), 1 +Mg(OH), (reparo anddico)

A superficie Mg forma parcialmente um filme ou camada protetora de
Mg(OH), devido a oxidagdo. Ao ser imerso em agua, parte do 6xido que forma a
camada protetora é dissolvido rapidamente saturando a agua com o hidroxido pouco
soluvel e elevando o pH a um valor constante préximo de 10,5.

Nas particulas bimetélicas, Pd/Mg, o Pd atua como catodo facilitando a
oxidacdo e rompendo a camada protetora. Mg comeca a oxidar e ha geracao de
ions hidroxila favorecendo a formacdo de Mg(OH),, parte do qual vai reparar a
camada de Oxido protetora. Isso significa que a oxidacdo pede reparacdo da

camada protetora fazendo o sistema auto-regulado.
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Mg H>0 \

pH ~ 10.5 {constante)

Figura 10: Mecanismo proposto para corrosao do sistema bimetélico Pd / Mg
para declorinacéo de PCBs.%
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A solubilidade do DDT é um parametro critico que influencia a transferéncia
de massa e conseqiientemente a eficacia da reacdo de declorinacéo. **

Gautam e colaboradores estudaram o efeito da variacdo da razao
adgual/acetona sobre a eficiéncia de declorinagdo do DDT pelo sistema Mg/Pd.
Segundo os autores a maior conversdao de DDT (86%) foi obtida usando a
proporcdo 1:1 agual/acetona, enquanto que para uma propor¢cdo de 19:1 foi
observado apenas 40% de perda de DDT.

Os autores compararam a extenséo da reacéo de declorinacdo pelo uso dos
sistemas Mg/Pd-alumina e Mg/Pd**. Os resultados mostraram que em 30 minutos
com o sistema Mg/Pd a reacéo alcangou >99% de eficiéncia, enquanto o sistema
Mg/Pd-alumina alcanca 42%. Para um tempo maior de reacao (2 horas), a eficiéncia
de declorinacdo do DDT pelo sistema Mg/Pd-alumina aumenta para 90%.

Os autores estudaram ainda a eficiéncia da reacdo com o reuso de Pd-
alumina. Apos o primeiro ciclo de reacdo o sistema Mg/Pd-alumina foi simplesmente
coletado, lavado com acetona, seco e reutilizado em um segundo ciclo de reacao.
Nos dois primeiros ciclos o tempo foi de 2 horas e nos outros trés ciclos o tempo de
reacdo foi de 6 horas. A eficiéncia alcancada variou de 90 a 99% nos quatro
primeiros ciclos de reac¢édo. No ultimo ciclo, a eficiéncia foi menor que 70%. Segundo
0s autores, tempos de reacao muito longos resultam na dissolu¢cdo de Mg, por isso
a importancia de, nos dois primeiros ciclos, o tempo de reacdo nao ultrapassar 2
horas, podendo o sistema assim ser reutilizado. Segundo os autores o custo dos
sais de paladio é alto e o reuso de Pd-alumina pode oferecer vantagens econémicas
em relacgéo aos sais desse metal. **

Grittini e colaboradores usaram um sistema bimetéalico Fe/Pd na reacdo de
declorinacdo de PCBs. Segundo os autores, a superficie pode ser usada
repetidamente para a reacdo de declorinacdo, especialmente se for lavada com

acido apds ter sido usada trés ou quatro vezes. >3
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1.1.4 Potenciometria

A gquimica eletroanalitica compreende um conjunto de métodos analiticos
guantitativos baseados nas propriedades elétricas de uma solucéo do analito. Esses
meétodos relacionam medidas elétricas quantitativas de corrente, potencial ou carga
com parametros quimicos. *

Os processos eletroquimicos ocorrem na interface entre a superficie de um
eletrodo e a camada de solucdo adjacente a essa superficie e sdo chamados
meétodos interfaciais. Os dois principais tipos de métodos interfaciais sao o0s
chamados potenciostéticos e potenciométricos. A diferenca entre eles esta baseada
no tipo de sinal elétrico usado para a quantificacéo. °

Os métodos potenciostaticos ou de potencial controlado estdo baseados em
situagcdes dinamicas (corrente # 0). Nesse caso, o potencial do eletrodo € usado
para conduzir uma reacdo de transferéncia de elétrons e a corrente resultante é
medida. A corrente obtida estd4 diretamente relacionada com a concentracdo do
analito.

Nos métodos potenciométricos ou estéticos (corrente = 0) a informacédo sobre
a composicdo da amostra € obtida através da medida do potencial originado através
de um eletrodo.

O equipamento necessario para os métodos potenciométricos inclui um
eletrodo de referéncia, um eletrodo indicador e um dispositivo de medida de
potencial.

Um eletrodo de trabalho ou indicador € empregado em conjunto com o
eletrodo de referéncia. Os eletrodos indicadores podem ser metalicos ou de
membrana.

Os eletrodos indicadores de membrana ou eletrodos ion-seletivos (ISE, ion
Selective Electrode) séo eletrodos capazes de medir seletivamente a atividade de
uma espécie idnica particular. Um eletrodo ion-seletivo ideal tem resposta rapida e
reprodutivel a variagdes na atividade do ion que esta sendo analisado.

O eletrodo ion-seletivo € preenchido com uma solucdo (solugéo interna) que
contém o ion de interesse com uma atividade constante.

A membrana deve possuir solubilidade minima nas solu¢cdes do analito

(solugcbes aquosas), exibir condutividade elétrica, mesmo que pequena (ocorre na
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forma de migracdo de ions com carga unitaria dentro da membrana), ser
mecanicamente estavel.

A composicdo da membrana € projetada para produzir um potencial que é
principalmente devido ao ion de interesse (via processo de ligacao seletiva que
ocorre na interface membrana-solucao).

O potencial produzido através da membrana corresponde a variacdo de
energia livre associada com o gradiente de atividade (dos ions analito, nas solugdes
externa e interna). Tal potencial surge se a membrana separa duas solugbes de
diferentes atividades ionicas.

O potencial resultante do eletrodo ion-seletivo que reflete a distribuicdo
desigual do ion na interface é geralmente monitorado em relagdo ao potencial de
um eletrodo de referéncia. Desde que o potencial do eletrodo de referéncia é fixo, o
potencial medido reflete o potencial do ISE e esta relacionado com a atividade do
ion.®®

Idealmente, a resposta do ISE deve obedecer a equacao de Nernst:

2,303 RT

E =K
+( ZiF

)logai
onde E é o potencial e z; e a sdo a carga e a atividade do ion de interesse. A
constante K depende de varios fatores, como por exemplo, da temperatura, do
produto de solubilidade, Kpg, € outros (influenciados pelo propdsito especifico do
ISE).

De acordo com a equacédo o potencial do eletrodo € proporcional ao logaritmo
da atividade do ion monitorado.

O termo atividade é usado para denotar a concentracdo efetiva do ion. A
diferenca entre concentracdo e atividade surge devido a interacfes idnicas. A
atividade de um ion i em solucéo, a;, esta relacionada com a sua concentracao, Ci,

pela equacéao
a; = fl X C;

onde f; é o coeficiente de atividade. O coeficiente de atividade depende das
espécies de ions presentes e da forca ibnica total da solucdo. O coeficiente de

atividade é dado pela equacao de Debye-Huckel:
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—0,51 X Z2 V1
logfi = ——+ &

vélida para 0,01 < pu < 0,09, onde p € a forca i6nica, definida como:

1
H=§XZ(CiXZi2)

onde Ci é a concentracéo do fon i, Z; é a carga do fon i e 2 é a soma de todos os

tipos de ions em solucéo.

No caso de forca ibnica elevada constante e relativa a concentracdo do ion
medido, o coeficiente de atividade, fi, é constante e a atividade, ai, é diretamente
proporcional a concentracdo. O coeficiente de atividade aproxima-se da unidade em
solu¢des muito diluidas.

A equacéo € escrita assumindo-se que o eletrodo responde somente ao ion
de interesse, i. Na pratica nenhum eletrodo responde exclusivamente ao ion
especificado.

A resposta real do eletrodo em uma mistura binaria de ion principal (i) e ion
interferente (j) é dada pela equacéo de Nikolskii-Eisenman:

2,303 RT Zi/z].
E =K + (Zl—F> log|a; + k;j X a;

onde k;; corresponde ao coeficiente de seletividade, uma medida quantitativa da
capacidade de um ISE distinguir entre diferentes ions na mesma solucao.

A contribuicdo de todos os ions interferentes presentes na solucao (Z kij x

a/ZiZy deve ser incluida na equagéo de Nikolskii-Eisenman.

Um ISE mostra uma resposta seletiva quando a atividade do ion principal é

muito maior que a contribuicdo de todos os ions interferentes presentes na solucao

Zi/Zj
a; » Z kl] X aj .
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A resposta do eletrodo esta relacionada a atividade e nédo a concentracao do
analito. A determinacdo da concentracdo a partir de medidas potenciométricas
requer dados de coeficientes de atividade. Na maioria dos casos, 0s coeficientes de
atividade nao estdo disponiveis porque a forca i6nica da solucdo € desconhecida ou
porque a equacao de Debye-Huckel ndo se aplica.

Para ajustar a forca idnica para um valor elevado e constante, adiciona-se
uma grande quantidade de um eletrdlito inerte na amostra e nos padrdes. Esse
eletrdlito inerte adicionado é conhecido como TISAB (Total lonic Strengh Adjusting
Buffer) ou simplesmente ISA (lonic Strengh Adjusting).

Um modo de corrigir medidas potenciométricas para obter resultados em
termos de concentragdo é fazer uso de uma curva de calibragdo empirica.

A curva de calibracdo empirica fornece resultado em termos de
concentracdo. Teoricamente, a curva fornece uma linha reta com uma inclinacéo de
aproximadamente 59/z; mV (resposta Nernstiana). Normalmente os dispositivos
usados para medicbes de potenciais de ISE fornecem também o valor da

concentracéo.®
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Figura 11: Curva de calibracéo do sinal analitico (Potencial do Eletrodo) em funcéao

da concentracéo de ions cloreto.
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Os eletrodos ion-seletivos respondem linearmente ao logaritmo da atividade
do analito em até seis ordens de grandeza. O desvio da linearidade é normalmente
observado em baixas concentraces (10™ - 10°® M), conforme apresentado na
Figura 11.

Os eletrodos indicadores de membrana (ISEs) sédo classificados em:
cristalinos de membrana homogénea, cristalinos de membrana heterogénea, nao
cristalinos de matriz rigida e ndo cristalinos com carregador moével (membrana
liquida).

Os eletrodos cristalinos de membrana homogénea podem ser constituidos de
um composto iénico simples (monocristal de LaFz para F, por exemplo) ou uma
mistura homogénea de compostos (AgCl/Ag,S para Cl~, por exemplo).

A maioria dos cristais ibnicos é isolante e ndo apresenta condutividade
elétrica suficiente a temperatura ambiente para atuar como eletrodos de membrana.
Aqueles que sédo condutores sdo caracterizados por terem um ion pequeno e carga
unitaria que é moével na fase sélida.®®

Membranas preparadas de monocristais ou discos prensados de Varios
haletos de prata sao seletivas com relacéo a ions haleto e prata. Se os sais de prata
sdo misturados com sulfeto de prata cristalino a uma razdo molar de 1:1, o disco
resultante apresenta boa condutividade elétrica devido a mobilidade intrinseca do
fon prata na matriz do sulfeto. O comportamento de eletrodos de membrana do tipo
Ag,S — AgX (onde X = CI, Br, I, SCN) é determinado pelo produto de solubilidade
envolvido. Os produtos de solubilidade relativos de varios ions com Ag® dita a

seletividade desses eletrodos (k;; = KPS(Agi)/KPS(Agj)). Consequentemente,

eletrodo ion-seletivo para iodeto (membrana cristalina de Ag,S/Agl) mostra alta
seletividade sobre Br e CI. J& o ISE para ion cloreto (membrana Ag,S/AgCl)
mostra grande interferéncia de ions Brre I. O eletrodo de cloreto € um eletrodo
ion-seletivo no qual a membrana € um material cristalino preparado a partir de uma
mistura homogénea de compostos como cloreto de prata e sulfeto de prata (AgCl/
Ag,S). Quando a membrana estd em contato com uma solucdo contendo ions
cloreto, um potencial de eletrodo se desenvolve através da membrana. Esse
potencial € medido contra um potencial constante de referéncia usando um

potenciémetro ou pion.
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As técnicas cromatograficas sdo as mais utilizadas na analise de residuos de
pesticidas nos mais diversos meios (Tabela 3). E uma técnica precisa e sensivel
para a caracterizacdo e quantificagdo de analitos de interesse em matrizes
complexas. No entanto, as etapas iniciais para preparacao das amostras consomem
um longo tempo, utiliza-se grandes quantidades de reagentes, além da
instrumentacdo geralmente dispendiosa, o que eleva o custo final da analise. Por
isso ha a necessidade de desenvolvimento de técnicas mais rapidas, menos

dispendiosas e, preferencialmente, t40 sensiveis quanto as técnicas

cromatograficas.

Galli e colaboradores apontaram as vantagens das técnicas eletroanaliticas
frente as cromatograficas na analise de residuos de pesticidas em alimentos.
Segundo os autores, as principais técnicas de detec¢éo eletroquimica utilizadas na
determinacdo de pesticidas sao voltametria, amperometria, potenciometria e
condutimetria. Os pesticidas apresentam diferentes grupos eletroativos, os quais
definem o material do eletrodo indicador utilizado no desenvolvimento da

metodologia de analise.®®
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1.2 Objetivos

E desejavel ter métodos simples e rapidos para detectar a presenca de
pesticidas em tecidos gordurosos, onde tendem a se acumular. Os procedimentos
especificos e sensiveis para muitos pesticidas estdo disponiveis, mas sao
demorados e dispendiosos. A quantificacdo de halogénios derivados de pesticidas
acumulados em matrizes biolégicas pode ser usada para prever a contaminacao
ambiental e € importante para ampliar e contribuir para um banco de dados que
permita a realizacdo de estudos de monitoramento da agua e da populacdo de

peixes.

1.2.1 Objetivo Geral

- Desenvolver um método simples e rapido para determinar a
concentracdo de cloreto derivados de pesticidas acumulados em

matrizes bioldgicas.

1.2.2 Objetivos Especificos

- Desenvolver um método de separacdo de cloreto de compostos
organoclorados.

- Propor mecanismo para a reacao catalitica.

- Otimizar o método de separacdo de cloreto de compostos
organoclorados.

- Otimizar os métodos de extracdo de compostos organoclorados em
matrizes bioldgicas.

- Aplicar a metodologia proposta em matrizes bioldgicas.
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Metodologia
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Metodologia

2.1 Reagentes utilizados

Cloreto de sodio, NaCl, pureza = 99,5%, Vetec;

Magnésio granulos, 20-230 mesh, pureza = 98%, Aldrich;
Hexacloropaladato (IV) de potassio, K,PdCls, pureza = 99%, Aldrich;
Acido acético concentrado, CH;COOH, pureza = 99,9%, Aristar;

Nitrato de so6dio, NaNOg3, pureza = 99,5%, Merck;

Sulfato de sédio anidro, Na,SO,, pureza = 99,0%, Vetec;
1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano (DDT), C14HoCls, pureza: 88,1%
p,p’, 10,6% o,p’, Aldrich;

Acetona, (CH3),CO, pureza = 99,4%, J. T. Baker;

Hexano, CH3(CH,)4CHs, pureza = 95%, J. T. Baker;

Agua tridestilada (agua quartex);

Equipamentos utilizados

pH-metro/pion digital OAKTON, modelo pH 1100/2100.

Eletrodo Seletivo para Cloreto conjugado COLE-PARMER, modelo
27502-12.

Agitador.

Balanca METTLER, modelo AG204.

Micropipetas de volume variavel FINNPIPETTE de 0,5 — 10 uL, 10 -
100 pL, 100 — 1000 pL e de 1,0 a 5,0 mL.

Estufa.

Sistema de rota evaporacdo QUIMIS.

Difratdmetro Bruker modelo D8 Focus.

Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva
SHIMADZU, modelo EDX-720.

Cromatografo  SHIMADZU modelo GC-2010 com injecdo manual
acoplado a um espectrémetro de massa SHIMADZU modelo GCMS
QP2010.

43



2.3 Coleta e condicionamento das amostras

Dos peixes, coletados no Lago Parano4, foram retirados o figado, o intestino
e cerca de 100 gramas de filé. As amostras foram empacotadas em sacos plasticos,
etiquetadas e armazenadas em freezer para serem analisadas no Laboratorio de

Quimica Analitica e Ambiental do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

2.4 Desenvolvimento de um meétodo de separacao de cloreto

de compostos organoclorados

Nesta etapa, propfe-se o uso de um sistema bimetalico (Pd/Mg) para
declorinacdo do DDT. A etapa inclui a preparacdo do sistema bimetalico
(catalisador), a reacédo de declorinagdo e a determinagédo de cloreto com eletrodo

seletivo.

2.4.1 Preparacéao do sistema bimetalico Pd/Mg
0,5 g de particulas de magnésio (20 — 230 mesh) foram lavadas com acetona
antes do uso para remover algum composto organico adsorvido. Uma solucédo de
hexacloropaladato de potassio (K,PdCls, 99%) foi usada para depositar paladio
sobre a superficie de magnésio (cobertura 0,27% p/p Pd) pela reagéo:

Pd** + 2Mg® - Pd° + 2Mg?**
A solucao de K,PdCls € agitada com o Mg por 1 hora. O sistema Pd / Mg foi

entdo enxaguado varias vezes com agua quartex e em seguida levado a estufa
(140°C) por 1 hora.
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2.4.2 Reacéao de declorinacao

Apbs esfriar, 0,25 g do catalisador é colocado em um béquer de 50 mL. Foi
adicionado ao béquer, sob agitacdo, cerca de 5 mL de solucéo acetona / agua (50%
v/v), 50 uL de solugcdo contendo 100 pg de DDT em acetona e 50 pyL de acido
acético concentrado. O béquer foi tampado com vidro de relégio e a reacao
prosseguiu por 10 minutos em temperatura ambiente.

A solucao foi filtrada, com auxilio de funil e 1& de vidro, e transferida
guantitativamente com pequenas porcdes da mistura acetona/agua para um baldo
volumétrico com capacidade de 10 mL. O baldo foi completado com a mesma
solucao acetona / 4gua. Foi feito paralelamente um branco. O contetdo do bal&o foi
transferido para um béquer juntamente com 200uL de solucdo ajustadora de forca
ibnica (ISA), NaNO3 5 mol / L.

O béquer foi colocado em um agitador. Utilizou-se um pion (pH-metro/pion
digital OAKTON, modelo pH 1100/2100) com eletrodo seletivo (Eletrodo Seletivo
para Cloreto conjugado COLE-PARMER, modelo 27502-12) previamente calibrado
para quantificar ions cloreto, um dos produtos da reacédo (Figura 12). A reacdo de
declorinacdo do DDT ocorre em temperatura ambiente sobre a superficie de um
sistema bimetélico Pd / Mg. Os produtos da reacdo sao 1,1-difeniletano e ions
cloreto. Estes ultimos sdo quantificados por eletrodo seletivo. O catalisador, apos ter
sido usado, foi lavado com agua quartex e acetona e levado a estufa para secar
para testes posteriores de reutilizacdo. O fluxograma da metodologia é mostrado na

Figura 13.
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Figura
1100/2100.

12: Fotografia do pH-metro/pion digital OAKTON, modelo
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0,5000g Mg
0,0050g K,PdCly
25 mL agua quartex

1 hora com agitacao
Lavagem com agua

quartex
Estufa 140°C 1 hora

0,25009 catalisador 0,25009 catalisador
5 mL acetona/agua (1:1) 5 mL acetona/agua (1:1)
50uL acetona 50uL solugéo padrédo DDT
50uL &cido acético 50uL &cido acético

10 minutos com agitacéo [ 10 minutos com agitacéo [

Filtracéo e Transferéncia Filtracdo e Transferéncia

quantitativa para baldo guantitativa para baldo
volumétrico. volumétrico.

200uL ISA 200uL ISA

Leitura Leitura
Eletrodo fon Seletivo Eletrodo ion Seletivo

Figura 13: Fluxograma da metodologia.
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2.5 Curva de Calibragcdo, Curva Analitica e Limite de

Deteccéao.

O limite de deteccao, expresso em termos de concentracédo ou quantidade de

massa, é definido como a menor medida de sinal que pode ser detectado com

razodvel certeza em um dado procedimento analitico e que seja diferente do sinal

do branco.”*

Na pratica, para se obter o limite de deteccdo, deve-se construir uma curva

de calibracdo préxima ao limite de deteccdo. Através das equacOes das retas

obtidas por regressao linear obtém-se o limite de deteccao.

A preparacdo da curva de calibracédo e determinacao do limite de deteccao para

o ion cloreto foi efetuada da seguinte forma:

v

Preparou-se uma bateria de solu¢cdes com diferentes concentracbes de
cloreto em 50 mL do solvente acetona/agua (1:1). As concentracfes das
solucbes preparadas foram: 1 x 10~°mol/L, 2,5 x 10~®mol/L, 5 x 10~°mol/L,
7,5 107®mol/L 1 x 10~>mol/L, 5 x 10~°mol/L, 1 x 10~*mol/L, 5 x 10~*mol/L,
1x1073mol/L, 5 x 10~3mol/L, 1 x 10~?mol/L, 5 x 10~?mol/L e 1 x 10~ *mol/L.

As solucdes foram transferidas para béqueres e, em cada uma, foram
adicionados 1000 uL de ajustador de forca idnica;

Cada uma das solucdes foi colocada sobre um agitador;

Obteve-se o sinal analitico de cada uma das solucBes com eletrodo seletivo
(plon previamente calibrado com solugdes padréo de cloreto);

Construiu-se uma curva analitica (sinal analitico em mV versus logaritmo
negativo da concentracao) e obteve-se as equacdes das retas;

Calculou-se o limite de deteccdo a partir das equacOes da reta da curva
analitica e da reta obtida para as solu¢des padrées de concentracfes fora da

resposta linear do eletrodo.
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2.6 Avaliacdo da eficiéncia da reacdo catalitica em
solucdes de DDT

Apoés estabelecer as melhores condicbes para a reacdo de declorinacéo
foram feitas curvas obtendo-se o sinal de resposta em mV como uma funcdo da
concentracéo conhecida do analito (DDT).

Inicialmente foi preparada uma solucdo padrdo de DDT em acetona (2
mg/mL) usada para preparar as solugdes que seriam submetidas a reagdo catalitica.
Os volumes da solucdo padrdo adicionados para cada ponto da curva (duplicata)
foram 20, 40, 60 e 80uL, o que corresponde, respectivamente a 40, 80, 120 e 160ug
de DDT.

As medidas foram realizadas em duplicata e para cada realizada de acordo
com o seguinte procedimento: um béquer contendo 0,25 g do catalisador e cerca de
5,0 mL de solvente acetona/agua (1:1) foram colocados sobre agitador magnético. A
esse sistema, sob agitacdo, adicionou-se um volume definido da solucdo padréo de
DDT e 50 uL de acido acético. O béquer foi tampado com vidro de relégio e a
reacdo prosseguiu por 10 minutos. A solucdo foi filtrada e transferida
guantitativamente com pequenas por¢des da mistura acetona/agua para um baldo
volumétrico com capacidade de 10 mL. O baldo foi completado com a mesma
solucao acetona/agua.

O conteudo do baldo foi transferido para um béquer contendo 200uL de
ajustador de forca ibnica. O sistema foi colocado sobre agitador magnético e a
leitura do sinal analitico foi feita com eletrodo seletivo. O pion foi previamente
calibrado com padrfes de cloreto. Obteve-se uma curva de calibracdo (trés pontos),
e a partir da equacédo da reta obtida converteu-se o sinal analitico obtido de cada
ponto em concentracdo. Assim foi possivel obter uma correlagdo entre a quantidade
de cloreto em funcdo da quantidade de DDT. Para uma amostra desconhecida
pode-se determinar a quantidade de DDT a partir da concentracdo de cloreto na
amostra obtida por uma reacdo de declorinagcdo e quantificacdo com eletrodo ion
seletivo. 1 mol de DDT (354,49g) tem 5 mols de Cl (5 x 35,453 = 177,265¢g) o que
corresponde a uma relagéo DDT:Cl de 2:1.
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2.7 Extracdo de compostos organoclorados em musculo
de peixes dopados.
A extracao foi realizada em extrator Soxhlet, por um periodo de 12 horas com
120 mL de uma mistura de n-hexano e acetona (1:1) (v/v). Esses solventes tém sido
empregados na extracdo de compostos organoclorados em tecidos animais. Na
escolha do solvente levou-se em consideracdo também a composicado do solvente
utilizado na catalise.
Nesta metodologia (Figura 14) foi realizada a seguinte bateria de amostras:
(1) Branco, (2) Amostra réplica A, (3) Amostra réplica B, (4) Amostra adicionada A,
(5) Amostra adicionada B. No branco foram extraidos 2,5 g de sulfato de sdédio
anidro (Na,S0O,4). Nas amostras (réplicas A e B) foi extraido um macerado de 2,0 g
de sulfato de sodio anidro e 2,0 g de musculo de peixe. Nas amostras adicionadas
(réplicas A e B), além do macerado, também colocou — se 0,0040 g de padrdo de
DDT. Apoés a extracdo, as amostras foram concentradas a um volume final de 5,0

mL (baldo volumétrico) em evaporador rotativo. Destes 5,0 mL, 100uL foram usados

na catalise.
Amostra Adicionada A
Amostra Réplica A 2,0 g Na,SO,
2,0 g Na;SO, 2,0 g masculo
2,0 g musculo 0,0040 g DDT
Branco
209
Na,SO, Lo ..
Amostra Réplica B Amostra Adicionada B
2,0 g Na,SO, 2,0 g Na,SO,
2,0 g masculo 2,0 g masculo
0,0040 g DDT

n-hexano/acetona
(1:1)

Extrator Sohxlet

12 horas
Rotaevaporacéao 100pL para
Concentracdo catalise
5,0mL
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Figura 14: Fluxograma da metodologia de extragdo de compostos organoclorados
em musculo de peixe dopado.

Figura 16: Fotografia do sistema de rota evaporacao (QUIMIS).
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2.8 Quantificacdo de DDT: catéalise e andalise potenciomeétrica.

0,25 g do catalisador (sistema 0,27% Pd / Mg ) € colocado em um béquer de
50 mL. Foi adicionado ao béquer, sob agitacdo, cerca de 5 mL de solucédo acetona /
agua (50% v/v), 100 pL do extrato obtido anteriormente e 50 pL de acido acético
concentrado. O béquer foi tampado com vidro de reldgio e a reagdo prosseguiu por
10 minutos em temperatura ambiente. A solugcao foi transferida quantitativamente
com pequenas por¢cdes da mistura acetona/agua para um baldo volumeétrico com
capacidade de 10 mL. O baldo foi completado com a mesma solucdo acetona /
agua. O conteudo do baldo foi transferido para um béquer juntamente com 200uL de
solucao ajustadora de forca i6nica (ISA), NaNO3z 5 mol / L. O béquer foi colocado em
um agitador. Utilizou-se o pion previamente calibrado para quantificar ions cloreto.

Os resultados foram analisados em relacdo a recuperacdo do analito
adicionado (determinacao indireta). Assim, obteve-se a recuperacao subtraindo os
resultados da amostra adicionada e amostra.

2.9 Reutilizagdo do sistema bimetalico

ApoGs a reacdo de declorinacdo o catalisador foi lavado com a mistura de
solvente acetona:dgua (1:1), acetona e em seguida seco em estufa por lhora a
140°C para ser reutilizado em uma nova reacdo de declorinacdo. Esse

procedimento foi repetido quatro vezes.
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2.10 Caracterizagéo do sistema Pd/Mg por difracao de raios-X
(DRX)

Os dados de DRX foram adquiridos no Laboratério de DRX, na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia. Os espectros de DRX
foram obtidos com um difratdmetro Bruker modelo D8 Focus com radiacdo Cu-Ka
de 1.5518A (40kV e 30mA). A faixa de varredura do angulo de Bragg variou de 5 a
90° com uma taxa de 1°min™ e incremento de 0,05°.

Foram obtidos difratogramas do Magnésio e do sistema Pd/Mg (0,27%) novo

e Pd/Mg (0,27%) usado uma vez, duas vezes e trés vezes.

2.11 Caracterizacdo do sistema Pd/Mg por fluorescéncia de
raios-X (EDX)

Os dados de EDX foram adquiridos na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia. Os espectros de raios X foram obtidos com
um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva da marca
SHIMADZU, modelo EDX-720, tubo de raios X: alvo de Rh (rédio), faixa de
elementos Ti-U e Na-Sc, tempo de analise de cada faixa: 100 segundos, analise
guali-quantitativa.

Foram obtidos os espectros de raios X do sistema Pd/Mg (0,27%) novo, do
Pd/Mg (0,27%) usado e da solucao apos a catalise.
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2.12 Confirmacédo da reacdo de declorinacdo por GC/MS:

Identificacao do difeniletano

Os dados de GC/MS foram adquiridos no Laboratério de Espectrometria de
Massa (LEM) do Nucleo Temético de Biotecnologia da EMBRAPA — Recursos
Genéticos e Biotecnologia. Foi utilizado um sistema cromatografico SHIMADZU
modelo GC-2010 com injecdo manual acoplado com um sistema SHIMADZU-
GCMS-QP2010 (espectrometro de massa). Modo de operacdo SCAN e TIC (Total
lon Current). A separagdo cromatogréfica foi realizada com uma coluna capilar de
silica fundida Rtx®-5MS (Restek), cujas dimensdes sdo 30m de comprimento x 0,25
mm de didmetro interno x 0,25 um de espessura do filme e fase estacionaria
constituida de 5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano. O gas de arraste usado foi o

Hélio (pureza 99,995%). Modo de injeca: split; temperatura do injetor: 125°C.

{
L
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T

Figura 17: Fotografia do cromatografo (SHIMADZU-GCMS-QP2010).

54



Programa de temperatura da coluna:

5°C.min~1 5°C.min~1
125°C (5min) —— 275°C (5 min) —— 295°C (10 min)

Foram otimizadas as condi¢des descritas por Nardelli e colaboradores ™,

Gautam e colaboradores *°* e Ukisu %2.

70

O padréo de DDT foi pesado e diluido para uma concentracédo de 1mg/mL em

acetona e armazenado em geladeira. 100 pL da solucdo padréo foram diluidos no

sistema de solvente agua/acetona (1:1) para um volume final de 10 mL; 1000 pL

dessa solugédo foram diluidos em acetona na proporcdo 1:1; 2 uL dessa solucao

foram injetados no GC-MS. 100uL da solucdo padrdo de DDT foram catalisados e

levados a um volume final de 10 mL; 1000 pyL da solucao catalisada foi diluida em

acetona na proporgao 1:1; 2 pL dessa solucdo foram injetados no GC-MS. O

fluxograma da metodologia € mostrado na Figura 18.

100pL solucéo

padréo diluidos

em acetona/agua —f

(1:1) volume final
10 mL

1000pL solucéo

Solucéo padréo
DDT em
Acetona
1mg/mL

100pL

solugcdo |

Catdlise |

padrao

anterior diluida | | _2pL
em acetona na Injetados
proporgao 1:1 no GC-MS
Volume final 1000pL solugéo
10 mL em catalisada diluida
acetona/dgua em acetona na
(1:2) proporcéo 1:1

2uL
Injetados
no GC-MS

Figura 18: Fluxograma da metodologia de identificacdo do difeniletano por GC/MS.
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3. Resultados e Discussao

3.1 Separacao de cloreto de compostos organoclorados

Conforme o levantamento bibliografico realizado, a catalise na superficie de
sistemas bimetéalicos € um método rapido e completo para declorinacdo de PCBs e
DDT 3** % Esse sistema reduz o composto organoclorado em seu esqueleto
carbonico e ions cloreto. A reacdo acontece a temperatura ambiente em alguns
minutos. Neste trabalho, propde-se o uso do sistema bimetalico Pd/Mg para a
completa declorinacdo do DDT onde foram otimizadas as concentracdes de Pd e
Mg no sistema bimetélico e o tempo de reacao.

Em testes preliminares, cuja metodologia foi descrita (Se¢édo 2.3), a reacéo
de declorinacdo foi bem sucedida e aconteceu a temperatura ambiente em 10
minutos, reagindo uma solugéo acetona / agua (1:1) contendo DDT com um sistema
0,27% p/p Pd/Mg (0,25g do catalisador). Os testes preliminares, baseados em
trabalhos desenvolvidos por outros pesquisadores, foram adaptados em relagdo ao
procedimento analitico ja que os objetivos deste trabalho séo diferentes daqueles
citados.

Para a otimizacdo da metodologia de separacdo de ions cloreto de DDT, foi
verificado a porcentagem de Pd depositado sobre as particulas de Mg e o tempo de
reacao que resultasse em uma maior eficiéncia da reacédo de declorinacao

A uma concentracdo de DDT fixa verificou-se a velocidade em relagdo ao
tempo de reacdo e & porcentagem m/m de Pd° depositado sobre as particulas de
Mg. E importante destacar que neste trabalho a granulometria do magnésio utilizado
foi de 20-230 mesh. Em outros trabalhos, que usam o mesmo sistema Pd/Mg, a
granulometria do Mg usado € de 20 mesh. Os resultados sdo apresentados na

forma de Tabela (Tabela 7).
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Tabela 7: CondigGes experimentais e recuperacdo da reacdo de declorinacdo do
DDT.

Exp. n° DDT % Terrjpo dg Solvente Rendimento

(n9) catalisador  reacao (min) (50% viv) %
1 200 0,27 10 Acetona/dgua 100
2 100 0,27 10 Acetona/dgua 100
3 100 0,27 20 Acetona/dgua 100
4 100 0,27 30 Acetona/dgua 100
5 100 0,05 10 Acetona/dgua 80
6 100 0,1 10 Acetona/dgua 80

A reacao foi feita em temperatura ambiente.

Os resultados obtidos mostram que as melhores condi¢cdes para a reacéo de
declorina¢do sdo: uma solucdo acetona / agua (1:1) contendo uma quantidade fixa
de DDT reagindo com um sistema 0,27% Pd/Mg em temperatura ambiente por 10

minutos.
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3.2 Avaliacdo da resposta do eletrodo em solucdes apoés a

reacado catalitica

O tempo necessario para alcancar 99% de estabilidade na leitura do
potencial do eletrodo ion-seletivo, tempo de resposta do eletrodo, pode variar de
varios segundos em solugbes muito concentradas a varios minutos em solugcdes
com concentracdes proximas ao limite de deteccéao.

Apoés a reacao, a resposta do eletrodo variou com o tempo e a estabilizacédo
foi alcancada em poucas horas. Os gréficos (Figuras 18 e 19) mostram a variacao
da resposta do eletrodo com o tempo em diferentes condi¢cdes experimentais.

A Figura 19 mostra a variacdo da resposta do eletrodo com o tempo. As
reacdes de declorinacdo aconteceram em temperatura ambiente, por 10, 20 e 30
minutos, reagindo uma solu¢ao acetona/agua (1:1) contendo 100 pg DDT com um
sistema 0,27% m/m Pd/Mg.

A Figura 19 mostra que para 10 minutos de reacdo de declorinacédo, a
resposta do eletrodo variou com o tempo alcancando estabilizacdo em um valor
correspondente a 5,0 ppm de ions cloreto (rendimento 100%), apenas apo6s 210
minutos. Para 20 e 30 minutos, a resposta do eletrodo alcangou estabilizacdo 180
minutos apos o final da reacdo com rendimento de 100% (correspondente a 5,0 ppm
de cloreto). Em todas as reacdes, apos a estabilizacdo do eletrodo, o sinal analitico

manteve-se estavel por pelo menos sete dias.
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Figura 19: Variacao da resposta do eletrodo com o tempo. As reacdes aconteceram
em temperatura ambiente em 10, 20 e 30 minutos, reagindo uma solugéo acetona /
agua (1:1) contendo 100 pg DDT com um sistema 0,27% m/m Pd/Mg. O rendimento

das reacoes foram 100%.

A Figura 20 mostra a variagdo da resposta do eletrodo com o tempo. As
reacoes de declorinacdo aconteceram em temperatura ambiente, durante 10
minutos, reagindo uma solugcédo acetona/agua (1:1) contendo 100 ug DDT com um
sistema Pd/Mg 0,27%, 0,1% e 0,05% m/m.
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Figura 20: Variagédo da resposta do eletrodo com o tempo. As rea¢des aconteceram
em temperatura ambiente por 10 minutos, reagindo uma solucdo acetona / agua
(2:1) contendo 100 pug DDT com um sistema Pd/Mg 0,27%, 0,1% e 0,05% m/m.

A Figura 20 mostra que a resposta do eletrodo variou com o0 tempo
alcancando estabilizacdo em um valor correspondente a 4,0 ppm de ions cloreto
(rendimento 80%), 60 minutos apods o final da reagdo com um sistema 0,05% m/m
Pd/Mg. O mesmo rendimento, 80%, foi obtido com um sistema 0,1% p/p Pd/Mg,
mas somente 210 minutos apds o final da reacdo. Obteve-se 100% de rendimento
na reacao de declorinacdo, reagindo 100ug de DDT com um sistema Pd/Mg 0,27%
m/m, por 10 minutos, em uma solucdo acetona/agua (1:1). Em todas as reac0es, 0
sinal analitico manteve-se estavel por pelo menos sete dias.

Conclui-se, entdo, que as melhores condicBes para a reacdo sao: uma solucao
acetona/agua (1:1) contendo DDT reagindo um sistema 0,27% Pd/Mg em
temperatura ambiente por 10 minutos. A estabilizagdo do sinal analitico acontece
3,5 horas apos o final da reacdo e mantém-se estavel por, pelo menos, 7 dias.
Sugere-se um estudo para explicar a demora de estabilizagdo do sinal do eletrodo.
Entre os fatores que podem estar levando a esse longo tempo para a estabilizacéo
do eletrodo pode-se citar: (1) a continuacdo da reacdo catalitica de declorinacéo,
causada por particulas do catalisador que nao tenham sido retidas no processo de
filtracdo; e (2) falta de estabilidade do eletrodo ion seletivo em solugdes

acetona:agua (1:1).
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3.3 Estudo da quantidade de catalisador empregado na reacao

catalitica.

Neste estudo foram adotadas as condicOes ja otimizadas e apresentadas
anteriormente: uma solugcédo acetona / agua (1:1) contendo uma quantidade fixa de
DDT reagindo com um sistema 0,27% Pd/Mg em temperatura ambiente por 10
minutos. Variou-se a quantidade de catalisador utilizado. Os resultados sao

mostrados na Tabela 8:

Tabela 8: Recuperacdo da reagdo de declorinagdo do DDT com a variagdo da
guantidade de catalisador.

Exp. n° Quantidade do Recuperacéo
catalisador %
1 0,2000g 100
2 0,2000g 100
3 0,20009 100
4 0,15009g 100
5 0,15009 100
6 0,15009 100
7 0,10009g 80
8 0,1000g 80
9 0,1000g 70

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8 foi observado que
para 0,1000g do catalisador a reacdo ndo é completa (76,7%), além disso a
resposta do eletrodo alcancou estabilizacdo em tempo muito superior aos resultados
mostrados para uma quantidade de 0,2500g de catalisador.

O mesmo foi observado para as quantidades de 0,2000g e 0,1500g de
catalisador apesar da recuperacao de 100%.

Conclui-se, entdo, que as melhores condicbes para a reacdo sdo: uma
solucdo acetona / agua (1:1) contendo DDT reagindo com 0,25g de um sistema

0,27% Pd/Mg em temperatura ambiente por 10 minutos.
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3.4 Curva de Calibracdo, Curva Analitica e Limite de

Deteccao.

A figura 21 mostra a curva de calibracdo do eletrodo ion seletivo a cloreto,

indicando o limite de deteccéo.

350 - LD
300 § Y, =56,915x + 16,357 \I 4,*/
~ ] R2 = 0,9991
£ 250 1 Y,= 5,7365x + 252,2
= 200 R?=0,8948
S ]
2 150 -
@ 4
© 100 -
a "
50 -
O : T TTT T T T T T T T T TTT T T T T T T T T TT T T T T T T T T T T T T ™
0 05 1 1,5 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 7,5
-log[ClI]

Figura 21: Curva de Calibracdo mostrando o Limite de detecgéao.

Y, = 56,915X + 16,357 [Cl7] = 10-%68
Y, = 56915X + 16,357 L.D.= 0,02465 mmol/L
i =Y, MM(Cl) = 35,453 g/mol

56,915X + 16,357
= 56,915X + 16,357

L.D.=0,695™M9/,

51,179X+ = 235,843
X = 4,608

—log[Cl™] = 4,608

O limite de deteccéo foi de 0,695 mg/L para cloreto e 1,39 mg/L para DDT.

Esse limite de deteccdo € apropriado para amostras ambientais e dosagem de DDT
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em produtos comerciais ja que as analises sdo feitas pela subtracdo do sinal
analitico em mV da amostra pelo sinal analitico em mV do branco.

Observa-se que a curva de calibracdo (ou curva analitica) apresenta boa
linearidade, evidenciada pelo alto coeficiente de correlacdo obtido. Com base nesse
resultado, todas as curvas de calibracdo utilizadas para a avaliacdo da resposta do
eletrodo, otimizacdo das condi¢cdes da reacdo, avaliacdo da eficiéncia da reacao e
analise de amostras de tecidos animais foram construidas com base em apenas trés
solugbes padrdes de cloreto nas concentragcdes de 0,0282 mol/L (1 mg/L), 0,282
mol/L (10 mg/L) e 2,82 mol/L (100 mg/L).
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3.5 Avaliacao da eficiéncia da reacédo catalitica em solucdes de DDT

Para cada andlise o pion foi calibrado com trés solugdes padréo de cloreto,

construiu-se uma curva de calibragdo, como a da Figura 21 apresentada na secao

3.4, e obteve-se a equacao de regressdo. Uma quantidade conhecida de DDT foi

declorinada, e da solucao resultante obteve-se o sinal analitico (Potencial, em mV)

usando o pion previamente calibrado. O sinal analitico obtido foi convertido em

concentragao de ions cloreto a partir da equacao de regressao.

A Tabela 9 mostra os dados e resultados obtidos para solucbes de DDT de

concentracfes conhecidas, utilizadas para avaliar a eficiéncia da reacdo de

declorinagao.

Tabela 9: Dados e resultados obtidos para as andlises em triplicata.

Volume de Quantidade Concentragdo | Concentragcao Concentragao
solucéo de DDT de DDT para de cloreto de cloreto
padréo de adicionado volume final de (ng/mL) (ng/mL)
DDT (2 (nQ) 10 mL (ug/mL) | correspondente | determinada.
mg/mL) (uL) . a quantidade o _
(Catalise) (Catalise) de DDT Média e desvio-
declorinado padréo
para volume
final de 10 mL.
20 40 4 2 2,18+0,41
40 80 8 4 4,24 + 0,20
60 120 12 6 6,14 £ 0,12
80 160 16 8 7,95+ 0,23
A Figura 22 mostra a curva obtida e a reta de regressao linear

correspondente (R? = 0,9991). Esse resultado reflete a reprodutibilidade da reacao

de declorinacao.
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Figura 22: Correlagdo entre a concentracdo de ions cloreto em fungdo da
guantidade de analito (DDT).
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3.6 Extracdo de compostos organoclorados em musculo de

peixes dopado, quantificacdo de DDT usando catélise e andlise

potenciomeétrica.

Os resultados apresentados na Tabela 10 mostram a recuperacao do DDT a

partir da concentracéo de cloreto correspondente a quantidade de DDT adicionado e

declorinado. As concentragdes de cloreto foram 3,67, 4,33, 4,67 e 4,00 ug/mL, o que

representa a

recuperacdo média de 91,75,

108,25,

respectivamente, para o DDT em musculo de peixe.

116,75 e 100,00%,

Tabela 10: Recuperacdo do analito adicionado (determinacdo potenciométrica de

ion cloreto).
Concentragao c tracs Recuperacgéo
Amostra de de cloreto oncentracao média
eixe do : (ng/mL) de clqreto
P | Quantidade determinada o
ago correspondente . 0
. de DDT N : (ng/mL) apos a
Paranoa adicionada | & guantidade de Al
dopadas @ DDT adicionado catalise
(espécie) epg;a;: l\(/)cgllzflnd: Média e desvio-
final de 10 mL padrao
Hoplias 0,0040 4,0 3,67 £0,33 91,75
malabaricus
Cyprinos 0,0040 4,0 4,33 +£0,33 108,25
carpio
Hoplias 0,0040 4,0 4,67 +0,33 116,75
malabaricus
Cyprinos 0,0040 4,0 4,33 +£0,33 108,25
carpio
Cichla 0,0040 4,0 4,33 +0,33 108,25
temensis
Hoplias 0,0040 4,0 4,00 £ 0,00 100,00
malabaricus

As andlises foram feitas em triplicata.
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3.7 Avaliacao da reutilizacdo do sistema Pd/Mg

ApoGs a reacdo de declorinacdo o catalisador foi lavado com a mistura de

solvente acetona:agua (1:1), acetona e em seguida seco em estufa por lhora a

140°C para ser reutilizado em uma nova reacdo de declorinacéo.

procedimento foi repetido quatro vezes e o resultado mostrado na Tabela 11 e na

Figura 23.

Tabela 11: Resultados obtidos para a reutilizacdo do sistema bimetélico.

Concentragao de c traco d
cloreto (ug/mL) onceln ratgao e
Nmero de | correspondente g tC oreto ;
Veres a quantidade de e;elr_mlna, a % de
utilizado DDT adicionado (Hg mt),lc_alpos a declorinacéo
e declorinado catalise
para volume final | \adia e desvio-
de 10 mL padrao
1 5,0 5,07 + 0,45 101,4
2 5,0 4,40 £ 0,31 38
3 5,0 4,35 + 0,20 g7
4 5,0 3,84 £0,08 76.8
5 5,0 2,79 £ 0,02 55.8

As andlises foram feitas em triplicata.
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Figura 23: Resultados obtidos para a reutilizacdo do catalisador e porcentagem de

declorinacao.

O resultado sugere que o sistema pode ser reutilizado até trés vezes com um
rendimento de cerca de 90% de declorinagdo. Para um melhor rendimento da
reacao sugere-se que o sistema bimetélico deva ser regenerado para reuso. Uma
das formas de regeneracdo, de modo a manter a atividade em torno de 90%,
sugere-se, seria um tratamento térmico com atmosfera redutora de hidrogénio de

modo a reduzir qualquer paladio que tenha sido oxidado no processo.
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3.8 Caracterizacédo do sistema Pd/Mg por difracdo de raios-X
(DRX)

Agarwal (2007) usou a difracdo de raios X para calcular a propor¢ao relativa
de paladio depositado em magnésio através da intensidade relativa de seu pico na
regido 26 proximo aos 40 graus.®

Os difratogramas do Magnésio e do sistema Pd/Mg (0,27%) novo e Pd/Mg
(0,27%) usado uma vez, duas vezes e trés vezes sao apresentados nas Figuras 24
a 28.

Em todos os difratogramas observa-se a presenca de sinais intensos na
regiao 20 entre 30 e 40 graus e préoximo de 48, 57, 63, 68 e 70 graus, todos
relacionados ao magnésio metalico, referentes, respectivamente, aos planos
cristalograficos: [100], [002], [101], [102], [110], [103], [112], [201].

Mg
<
)
(5]
=]
3]
h=
(%2
c
2
=
T T T T T T T T T
0 20 40 60 80

20 (graus)

Figura 24: Difratograma do magnésio.

No difratograma do sistema paladio/magnésio novo (Figura 25) observa-se a
presenga de picos na regido 20 entre 10 e 20 graus e em 206 = 38 graus,

relacionados, provavelmente, ao paladio.®®
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Figura 25: Difratograma do sistema paladio/magnésio (0,27%) novo.

Nos difratogramas dos sistemas Pd/Mg usados uma, duas e trés vezes,
mostrados nas Figuras 26, 27 e 28, observa-se acentuada reducdo na intensidade
dos picos relacionados ao paladio. Isso acontece, possivelmente, devido a lixiviacao

desse metal.
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Pd/Mg (0,27%) usado 1 vez

Intensidade (u. a.)

N
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Figura 26: Difratograma do sistema paladio/magnésio (0,27%) usado uma vez.

Pd/Mg (0,27%) usado 2 vezes

Intensidade (u. a.)

e
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20 (°)

Figura 27: Difratograma do sistema paladio/magnésio (0,27%) usado duas vezes.
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Pd/Mg (0,27%) usado 3 vezes

Intensidade (u. a.)

|| .

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80

20 (graus)

Figura 28: Difratograma do sistema paladio/magnésio (0,27%) usado trés vezes.
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3.9 Caracterizagdo do sistema Pd/Mg por fluorescéncia de
raios-X (EDX)

A técnica de EDX é muito utilizada para estimar a composicdo atdbmica dos
elementos constituintes de um determinado material. Foram feitos experimentos
com fluorescéncia de raios X do sistema Pd/Mg novo, usado e da solugdo apés a
catalise.

Os espectros de fluorescéncia de raios X do sistema Pd/Mg (0,27%) novo, do
Pd/Mg (0,27%) usado e da solucdo apés a catdlise sdo apresentados nas Figuras
29, 30 e 31.

Os resultados dos experimentos com EDX mostraram que houve uma
reducdo do sinal referente ao paladio no sistema Pd/Mg usado (Figura 30) em
relacdo ao sistema Pd/Mg novo (Figura 29) implicando uma possivel lixiviagdo
desse metal. Isso foi comprovado pelo espectro de fluorescéncia de raios X da
solucéo apos a catélise com o sistema bimetélico (Figura 31), que indica a presenca
de paladio na solucéo. Isso explica entdo o decréscimo de intensidade dos sinais
referentes ao paladio nos difratogramas nas regides entre 20 de 10 e 25 e a 40

graus (Figuras 25 a 28).
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Figura 29: Espectro de fluorescéncia de raios X do sistema Pd/Mg 0,27% novo.
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Figura 30: Espectro fluorescéncia de raios X do sistema Pd/Mg 0,27% usado.
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Figura 31: Espectro de fluorescéncia de raios X da solugcdo apds a catalise com o

sistema Pd/Mg 0,27%.
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3.10 Confirmacédo da reacao de declorinacao por GC/MS:

Identificacao do difeniletano

Os produtos da reacdo completa de declorinacdo do DDT séo difeniletano e
ions cloreto. Estes ultimos foram quantificados por eletrodo ion seletivos. Para
confirmar a presenca do outro produto da reagdo de declorinagdo do DDT, o
difeniletano, foi utilizado analise cromatografica (GC-MS).

Foi utilizado um sistema cromatografico SHIMADZU modelo GC-2010 com
injegdo manual acoplado com um sistema SHIMADZU-GCMS-QP2010
(espectrometro de massa).

O padréao de DDT foi pesado e diluido para uma concentracdo de 1 mg/mL
em acetona e armazenado em geladeira. 100 pL da solucdo padrao foram diluidos
no sistema de solvente dgua/acetona (1:1) para um volume final de 10 mL; 1000 puL
dessa solugcdo foram diluidos em acetona na proporcao 1:1; 2 yuL dessa solucéo
foram injetados no GC-MS.(Figuras 32 e 33)

A andlise foi feita usando o modo SCAN a fim de se obter o tempo de
retencdo e os ions de identificacdo do DDT.

As Figuras 32 e 33 mostram, respectivamente, o cromatograma e 0 espectro
de massa do DDT antes da reacdo de declorinacdo. A Figura 33 também mostra o
resultado da comparacdo do espectro obtido com a “biblioteca” de espectros de
massa, software que acompanha o equipamento. O espectro de massa da biblioteca
gue mais se aproximou do espectro obtido foi para a molécula de DDE, conforme foi

mostrado na Figura 33.
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Figura 33: Espectro de massa do DDT antes da reacao de declorinagdo e resultado

da comparacdo com a biblioteca de espectros do equipamento.
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O ion de identificacdo da amostra antes da reacao de declorinacdo é o m/z =
246 de acordo com o espectro de massa mostrado na Figura 33.

100pL da solucéo padrédo de DDT foram catalisados e levados a um volume
final de 10 mL; 1000 pL da solucéo catalisada foi diluida em acetona na proporcao
1:1; 2 yL dessa solucao foram injetados no GC-MS.
As Figuras 34 e 35 mostram, respectivamente, o cromatograma e 0 espectro de
massa do DDT apoOs a reacdo de declorinacdo. A Figura 35 mostra também o
resultado da comparacdo do espectro obtido com a “biblioteca” de espectros de
massa do equipamento. O espectro de massa da biblioteca que mais se aproximou
do espectro obtido foi para a molécula de difeniletano, conforme foi mostrado na

Figura 35.

DDT apds a reacdo de declorinacio.

Ahundancia

75 100 125 480  1Fs 0 %5 w0 255
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Figura 34: Cromatograma do DDT apdés a reacéo de declorinacao.
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Figura 35: Espectro de massa do DDT apo0s a reacao de declorinacéao e resultado

da comparacdo com a biblioteca de espectros do equipamento.

O ion de identificacdo da amostra ap0s a reacdo de declorinacdo € o m/z =
167 de acordo com o espectro de massa mostrado na Figura 35.

A identificacdo do difeniletano (Figura 35) utilizando a analise cromatografica
acoplada a um espectrobmetro de massa confirma a reacao declorinacdo do DDT e
os resultados obtidos sdo mostrados nos cromatogramas e espectros de massa do
DDT antes e ap0s a reacdo de declorinacao. Os resultados mostram que o sistema

bimetélico desalogena o DDT de forma completa até difeniletano.
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3.11 Mecanismo proposto para a reacédo catalitica

Baseando-se nos resultados obtidos e em estudos publicados por outros
autores foi proposto um mecanismo para a reacao catalitica apresentado na Figura
36. Magnésio metalico é oxidado a fon Mg?* e libera elétrons. Esses elétrons s&o
capturados por prétons e héa producéo de hidrogénio molecular que é adsorvido pelo
paladio formando hidreto. O hidreto metalico catalisa a declorinacdo do DDT para
difeniletano e ions cloreto. Estes sdo quantificados por eletrodos ion seletivos.

Mg°® - Mg** + 2e”
2H" +2e™ - Hy (g

Pd
HZ(g)_) Pd2H2
Pd,H, + R—Cl > R—H + 2Pd° + H* + Cl”

O meio acido fornece prétons para a producdo de hidrogénio molecular além
de evitar grande deposicdo de hidroxido de magnésio sobre seus granulos e sua
passivagéo.

Durante a reacao catalitica parte do paladio € lixiviado como foi mostrado nos

experimentos de DRX e EDX.

Difeniletano

H*
H

Meio acido

+

Camada de o6xido

de magnésio

Catalisador

usado

Catalisador

novo

Figura 36: Mecanismo proposto para a reacao catalitica de declorinagédo do

DDT com o sistema bimetalico Pd / Mg.>®
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4.1 Conclusodes

A elevada estabilidade quimica e lipossolubilidade fazem dos compostos
organoclorados substancias persistentes que se acumulam na cadeia alimentar e no
tecido adiposo. Embora banidos em muitos paises para uso na agricultura, esses
compostos sdo permitidos para controle de vetores de doencas em alguns paises,
por isso, existe uma preocupacdo com a presenca desses compostos no meio
ambiente. Por isso a importancia do desenvolvimento de tecnologias eficientes de
descontaminacédo e monitoramento dos residuos ja existentes.

De modo geral, as andlises de residuos de agrotoxicos, apesar da maior
sensibilidade, sdo demoradas e dispendiosas. O uso do sistema bimetéalico
paladio/magnésio 0,27% (p/p) para declorinacdo do composto organoclorado é uma
metodologia rapida e eficiente para o monitoramento desses residuos.

Neste trabalho foi desenvolvido um método de separacédo de cloreto derivado
de compostos organoclorados. A reacdo de declorinagcdo do composto ocorre em
temperatura ambiente sobre a superficie de um sistema bimetalico Pd/Mg.

Foram otimizados as concentracfes de paladio e magnésio no sistema
bimetélico, o tempo de reacdo e a quantidade de catalisador utilizado que resultasse
em uma maior eficiéncia da reacdo de declorinacdo. Os resultados mostraram que
as melhores condicdes para a reacdo de declorinagdo do DDT s&o uma solugéo
acetona / 4gua (1:1) contendo o organoclorado reagindo com 0,25g de um sistema
0,27% (p/p) Pd/Mg em temperatura ambiente por 10 minutos.

Os ions cloreto provenientes do DDT sédo quantificados por Potenciometria
com eletrodo ion-seletivo. O outro produto da reacdo de declorinacdo do DDT, o
difeniletano, foi identificado utilizando andlise cromatogréfica confirmando assim a
reacao de declorinacdo. O sistema bimetalico desalogena o DDT de forma rapida e
completa até difeniletano.

Apoés estabelecer as melhores condi¢cdes para a reacdo de declorinacéo
foram obtidas correlacdes entre a concentracdo de ions cloreto como uma funcao
da concentracdo conhecida do analito (DDT). O resultado obtido (R? = 0,9991)
reflete a reprodutibilidade da reacdo de declorinacdo. O método foi aplicado em
musculo de peixes dopados com DDT. A extracdo do composto organoclorado foi

realizada em extrator Soxhlet, com uma mistura de n-hexano e acetona. Na escolha
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do solvente usado na extracdo levou-se em consideracdo a composi¢cao do solvente
utilizado na catalise, além do fato de que os solventes utilizados sdo bastante
empregados na extracdo de compostos organoclorados em tecidos animais. A
média dos resultados da recuperacdo da concentracdo de DDT nas amostras de
peixe obtida foi de 104,2%, o que evidencia a eficiéncia da extracao.

Os resultados mostram que a metodologia pode ser empregada em matrizes
biolégicas e que podemos obter correlacdes entre quantidade de halogénio e
acumulo de compostos organoclorados em tecidos gordurosos.

Experimentos mostraram que o0 sistema bimetalico usado na reacdo de

declorinacdo pode ser reutilizado até trés vezes com um rendimento de cerca de
90%. Estudos de Difracdo de Raios-X e Fluorescéncia de Raios-X mostraram que
h& um decréscimo da quantidade de paladio no sistema bimetélico reutilizado e que
este metal é lixiviado para a solucdo a medida que esse sistema € utilizado. De
acordo com os resultados obtidos neste trabalho e com o levantamento bibliografico,
foi proposto o mecanismo da rea¢éo catalitica de declorinacéo do DDT.
Neste trabalho foi desenvolvido um método simples e relativamente rapido para
determinar cloreto de compostos organoclorados. Os ions cloreto derivados de
compostos organoclorados podem ser quantificados por Potenciometria com
eletrodo ion-seletivo usando o sistema bimetalico Pd/Mg para completa
declorinacdo desses compostos. As vantagens desse método sao seu baixo custo
comparado com outros métodos analiticos, a sua rapidez e a facilidade do
procedimento ndo requerendo pessoal especializado.

Apesar dos bons resultados obtidos, o método desenvolvido apresentou
como desvantagens o longo tempo necessario para a estabilizacdo do eletrodo,
fazendo com que o tempo de analise seja muito superior a 10 minutos. Contudo,
uma vez que a resposta do eletrodo é estavel apds decorridos aproximadamente
200 minutos, pode-se adotar como procedimento a realizacdo de reagdes cataliticas
em sequéncia ou batelada a cada 10 minutos e deixar essas amostras em repouso
enguanto outras reagdes cataliticas estdo sendo realizadas. Dessa forma, depois de
decorridos os 200 minutos de espera para a primeira amostra, as demais podem ser
analisadas pelo pion a cada 10 minutos. Outra desvantagem do método & a falta de
seletividade da reacédo de declorinacdo, que é inerente ao método catalitico. O que
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faz com que a determinacdo de DDT somente seja possivel apos a retirada de

outras fontes de cloreto que possam estar presentes na amostra.
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4.2 Perspectivas Futuras

Além da contaminacdo ambiental pelo uso indiscriminado do DDT apdés a
Segunda Guerra Mundial e, ainda pelo uso em campanhas de saude publica, existe
a contaminacdo pelo uso do dicofol. Este acaricida, sintetizado a partir de DDT,
pode conter altos teores desse organoclorado como impureza. Grandes aplicagbes
de dicofol na pratica da agricultura podem resultar em grave poluicdo ambiental,
como pode ser comprovado por estudos feitos na China, grande consumidor do
produto. No Brasil, sdo raros o0s registros de estudos sobre a contaminacao
ambiental por DDT originado de impurezas de dicofol. Também s&o poucos 0s
registros de um levantamento dos teores de DDT em produtos formulados
comercializados no Brasil. O limite maximo permitido de DDT em formulacdes de
dicofol é de 1000 mg Kg*. A metodologia desenvolvida neste trabalho pode ser
aplicada na determinacdo de impurezas de DDT em produtos formulados de dicofol
comercializados no Brasil. Além disso, a metodologia pode ser empregada na
guantificacdo de DDT em alimentos. Sugere-se também um estudo da cinética da
reacao e aplicacdo da metodologia em outros compostos organoclorados.

Em relacdo ao sistema bimetalico, sugere-se como pespectiva futura um
novo estudo para a avaliacdo de novas formas de producdo do sistema bimetalico,
de forma que a ligacdo ou interacdo quimica entre o Pd e Mg sejam fortalecidas
para evitar o lixiviamento observado. Sugere-se ainda que nesses estudos, apos
trés reciclos, fazer DRX, CHN e TG-DTA para verificar quanto de DDT ficou
adsorvido no catalisador (capacidade adsortiva) e obter medida de area superficial
(ASAP), volume de poro e diametro de poro do Mg puro, do sistema bimetalico novo

e do sistema apos trés reciclos.
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Introducao ‘

Pesticidas organoclorados foram amplamente utilizados na agropecuéaria e em
programas de saude publica devido ao baixo custo e elevada eficiéncia. Possuem
elevada lipossolubilidade e grande estabilidade quimica, podendo assim acumular-
se na cadeia alimentar e no tecido adiposo. Atualmente sdo proibidos para uso
agricola na maioria dos paises, entretanto, em alguns outros, sdo ainda utilizados
para controle de vetores de doencas. Apesar de banidos como agrotoxicos, sua alta
persisténcia no meio ambiente e seu amplo uso apdés a Segunda Guerra Mundial
fazem que residuos de seus metabdlitos estejam ainda presentes em muitos
organismos. De modo geral, as andlises de residuos de pesticidas constituem-se
em processos comumente trabalhosos e que demandam muito tempo. Apesar da
maior sensibilidade das técnicas cromatograficas modernas, essas andlises ainda
sdo muito demoradas e caras. E desejavel ter métodos simples e rapidos para
detectar a presenca de pesticidas em tecidos adiposos. A quantificacdo de
halogénio em pesticidas acumulados em matrizes biolégicas pode ser usada para
prever a contaminagao ambiental.

Metodologias para a mineralizacdo de compostos organoclorados tém sido
desenvolvidas e a utilizacdo de sistemas bimetalicos estudada na tentativa de
alcancar uma rapida e completa desalogenacdo de DDT para produzir compostos
menos téxicos',

O presente trabalho tem como objetivo determinar cloreto de pesticidas por meio de
uma reacdo de desalogenacdo. Um dos produtos formados, o ion cloreto, &
quantificado por Potenciometria com eletrodo ion seletivo.
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Figura 1: Fotografia do pion usado.

Resultados e Discussao

A reacdo de desalogenacdo do DDT ocorre em temperatura ambiente sobre a
superficie de um sistema bimetalico Pd/Mg em meio acetona/agua (1:1) contendo
DDT. Para uma concentragdo de DDT conhecida verificou-se o rendimento da
reacdo em relacdo ao tempo e a porcentagem p/p de Pd° depositado sobre as
particulas de magnésio. Os resultados sao apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Condi¢cbes experimentais e recuperagcao da reacao de desalogenacéo do
DDT. T = 25°C; H,O/Acetona (1:1).

Exp. N°® l()uDg-)r catal(;/;ador r(;l'aegrggczrgﬁ]) Recuperagao %
1 100 0,27 30 100
2 100 0,27 20 100
3 100 0,27 10 100
4 100 0,05 10 80
5 100 0,1 10 80

Conclusodes

Conclui-se que as melhores condicfes para a rea¢do sdo meio acetona/agua (1:1)
contendo DDT reagindo com 0,25 g de um sistema 0,27% Pd/Mg em temperatura
ambiente por 10 minutos. Nos resultados das analises de solucdes padrdo de DDT
observou-se uma média de recuperacdo de 100%.
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After Dechlorination with Magnesium/Palladium Bimetallic
Particles and Potentiometric Measurements

Maria Amélia A. Estrela « Jurandir R. SouzaDe -
Silvia C. L. Dias - José GG, Direa

Received: 6 October 2009/ Accepted: 7 April 2010
£ Springer Science+Business Media, LLC 2010

Abstract Determination of chlorine ions of pesticides
was performed after dechlorination reaction using a palla-
dium/magnesium system. Chlorine ions were quantified by
potentiometry with lon-specific electrode. Rates of
dechlorination of 100 pg of DDT as a function of reaction
time and percent (wt/wt) of palladium deposited on the
magnesium particles were determined. The best reaction
conditions to DDT dechlorination were achieved with an
acetone/water (1:1) solution and DDT reaction with a
0.27% (wt/wt) palladium/magnesium bimetallic system at
room temperature for 10 min. The detection limit was of
(.24 pg/ml.. This low cost method showed an efficiency of
92% 1n determining chlorine ions derived trom DDT, 1t 1s
fast, requiring no specialized laboratory equipment.
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DDT 1s highly stable, lipophilic and bicaccumulative in
animal and human food webs. Although the production and
use of DDT has been banned for some decades in most
countries, It still can be used In sanitation programs to
combat vectors that transmit diseases (Manirakiza et al.
2002; Dorea et al. 2001). This has led governments and
researchers to be concerned with 1ts presence in the envi-
ronment (Caldas et al. 1999,

Specific and sensitive procedures for many chlorinated
insecticides are available, but they are expensive and time
consuming. The purpose of this study is to evaluate DDT
residues using an analytical procedure requiring no spe-
cialized equipment. An emerging technology is the use of
bimetallic systems for the dechlorination of pollutants
(Doyle et al. 1998; Engelmann et al. 2003; Kume et al.
2008; He et al. 2009), and there are already many studies in
literature 1ndicating the success of this technology with
compounds such as DDT (Zinovyev et al. 2005; Ukisu
2008:; Piechocki et al. 2009; Tian et al. 2009). The use of
magnesium/palladium bimetallic particles for dechlorina-
tion of DDT has been studied by many scientists in an
attempt to remediate this pollutant under natural environ-
mental conditions (Gautam and Suresh 2007). The method
is based on the reduction potential of magnesium metal
coupled with the catalytic activity of small amounts of
palladium. This system reduces the chlornated organic
compound to its hydrocarbon skeleton and chlorine ions
(Gautam and Suresh 2006, 2(X)7; Engelmann et al. 2001).
In this study, we propose a methodology for the indirect
determination of DDT after dechlornation catalyzed by
bimetallic particles of Pd/Mg using potentiometry with ion
selective electrode for chlonde.
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