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PREFACE

Brazil has the privilege to host the IX Latin American Symposium on
Environmental and Sanitary Analytical Chemistry (IX Simpdsio Latino-
Americano de Quimica Analitica Ambiental e Sanitaria), in Salvador-Bahia, from
17-20" April 2011. This is a latin american symposium organized under the auspices
of the Red para el Analisis de la Calidad Ambiental en América Latina (RACAL)
and the International Association of Environmental Analytical Chemistry
(IAEAC) that highlight recent advances in areas related to Environmental and
Sanitary Analytical Chemistry and its applications.

After being held in Tegucigalpa (Honduras, 1989), Ciudad de Guatemala
(Guatemala, 1992), San Jose (Costa Rica, 1995), Ciudad de Panama (Panama,
1997), La Habana, (Cuba, 2000), Ciudad de Guatemala (Guatemala, 2004), Ciudad
de Medellin (Colombia, 2006) and San Jose (Costa Rica, 2009) the event will be held
for the first time in Brazil.

The main topics of the symposium are: Analytical methods applied in

environmental analysis; Occurrence levels of pollutants in environment
compartments; Evaluation of the environmental impact of contaminants; Persistent
organic pollutant (POP) emissions control; Pharmaceuticals and Personal Care
Products (PPCPs) in the environment; Pesticides in the environment; Treatment and
depuration of wastes; (Bio)combustibles and environment.

The main objective of the event is to bring together researchers, technicians and
students in a discussion forum that enables the development in order to disseminate
current issues involving environmental, technological and public health. Given the
worldwide phenomenon of an ever-increasing demand for qualified scientific
information, not only the productive sectors and government agencies, but the
community urgently requires the availability of reliable analytical data.

Currently compounds used in large scale, such as pesticides, persistent organic
pollutants (POPs) and pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) are a
major concern of specialists, officials and environmentalists in general.

The symposium will be organized to include plenary lectures, invited and
contributed oral presentations, poster sessions, and an exhibition with several
companies. The Roland W. Frei Award sponsored by the IAEAC will be given to the
best poster presented by a young Latin American scientist.

The contributions contained in this Book of Abstracts were reviewed by the
symposium Scientific Committee. The Organizing Committee acknowledges and
appreciates this contribution that improved the quality of the presented abstracts. Our
gratitude to the supporting organizations and exhibitors for their special contribution
to the realization of this symposium.

On behalf of the Organizing Committee | would like to welcome you and wish you
a great symposium and a pleasant stay in Salvador.

Prof. Renato Zanella
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SYMPOSIUM TIME TABLE

SUNDAY, 17" April 2011

13:00 - 18:00 h: Secretary: On-site registration

19:30 h: Welcome Ceremony

20:00 h: Opening Conference: Prof. Dr. Reinhard Niessner (Institute for Hydrochemistry &
Chair for Analytical Chemistry, Technical University of Munich, Germany): Microarray
Technology for Rapid Analysis of Multiple Species.

21:00 h: Cultural Presentation

21:30 h: Welcome Reception

MONDAY, 18" April 2011
Chairpersons: Gilberto Filmann and Isabel Cristina S. F. Jardim

Poster session (P1 - P70) and exhibition
Posters P1 to P70 should be displayed before 9:00 h and remaind until the end of the
poster session (17:10 — 18:00 h). Posters should not be left overnight.

9:00 - 9:30 h: Lecture 1

A Convencao de Estocolmo sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes e sua Implementacdo
no Brasil.

Sérgia de Souza Oliveira e Ana Paula Pinho Rodrigues Leal (Ministério do Meio Ambiente,
Brasilia, Brazil).

9:30 - 10:00 h: Lecture 2

Challenges in the determination of organic pollutants in wastewater.

Roberto Romero Gonzalez (Department of Analytical Chemistry, Universidad de Almeria,
Spain).

10:00 - 10:20 h: Oral 1

A Convengéo de Estocolmo sobre POPs e o Centro Regional- CETESB sobre POPs para a
América Latina e Caribe: Histérico, Objetivos, Programas e Projetos.

Lady Virginia Traldi Meneses, Marcia Lucia Guilherme (CETESB — Companhia Ambiental
do Estado de S&o Paulo, S&o Paulo, Brazil).

10:20 - 10:40 h: Oral 2

Programa de Monitoramento Global de POPs — Regido da América Latina e Caribe.

Maria Yumiko Tominaga (CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, Sao
Paulo, Brazil).

Coffee break

11:00 - 11:30 h: Lecture 3
Solucées para Gestdo Ambiental: ECOCEN — SOFTWARES PARA GESTAO AMBIENTAL
Ricardo L. M. Vasgues, Daniel de M. Carvalho, Gabiel A. do Couto, José Clemente de M.

Zanatta (EDZA - Planejamento e Consultoria em Informatica S.A., Salvador — Bahia, Brazil)
6
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11:30- 11:50 h: Oral 3

Uso da Fluorescéncia Molecular no Estudo da Interacdo entre Interferentes Endocrinos e
Substancias Humicas Aquéaticas.

Jéssica E. Fonsaca, Vanessa E. dos Anjos, Marco T. Grassi, Bruno B. Cunha, André H.
Rosa (UFPR, Departamento de Quimica, Curitiba — PR, Brazil).

11:50-12:10 h: Oral 4

Natural biofilms in freshwater ecosystem: indicators of the presence of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS).

Luiz F. Dombroski, Sandro Froehner, Karina S. Machado, Regina Kishi (Universidade
Federal University of Parand, Curitiba — PR, Brazil).

Lunch break

14:00 - 14:30 h: Lecture 4

Determinacao de multiresiduos/multiclasses de farmacos em amostras ambientais.

Paulo Clairmont F. de Lima Gomes, Juliana Y. Barletta, Carlos Eduardo D. Nazario, Alvaro
J. Santos-Neto, Fernando M. Lancas (Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos — SP, Brazil).

14:30 - 15:00 h: Lecture 5

Analysis of Basic and Acidic Pharmaceutical Products in Drinking Water Using Online
Sample Preparation and LC-MS/MS.

Felipe Lugao (Analitica/Thermo, Sdo Paulo — SP, Brazil)

15:00 - 15:20 h: Oral 5

Primera Evaluacién de hormonas y antibi6ticos en efluentes de la Industria Farmacéutica en
el Uruguay.

E. Umpierrez, F.Baccino, M.Badjian, D.Lorenzo (Universidad de la Republica. Canelones,
Uruguay).

15:20 - 15:40 h: Oral 6

Otimizacdo de método para determinacdo simultdnea de produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal em adgua empregando SPE e LC-ESI-MS/MS.

Maria Angelis Kisner Silveira, Sergiane S. Caldas, Ana Laura V. Escarrone, Maristela B. R.
Cerqueira, Ednei G. Primel (Universidade Federal do Rio Grande, Rio Grande — RS, Brazil).

Coffee break

16:00 - 16:30 h: Lecture 6
Produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (PPCPs) no meio ambiente.
Ayrton F. Martins (Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria — RS, Brazil):

16:30 - 16:50 h Oral 7

Andlise de produtos de cuidado pessoal (PPC) em 4&gua: otimizagdo de método
cromatografico para analise de residuos de filtros UV.

Claudia Pereira da Silva, Silene Alessandra Santos Melo, Mary Rosa Rodrigues de Marchi
(Universidade Estadual Paulista. Araraquara — SP, Brazil).
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16:50 - 17:10 h: Oral 8

Otimizacdo de metodologia para a determinacdo de residuos do horménio 17-alfa-
metiltestosterona em sedimentos de piscicultura.

Verdnica Alves Goncalves da_Silva!, Fabiula Sousa Amorim*, Frederico Luis Felipe
Soares?, Jurandir Rodrigues de Souza *, Hélder Louvandini?, César Grisolia' (*Universidade
de Brasilia-DF; 2 Centro de Energia Nuclear na Agricultura - CENA, USP-SP, Brazil).

17:10 - 18:00 h: Poster session (P1 - P70) and exhibition

TUESDAY, 19™ April 2011
Chairpersons: Ayrton F. Martins and Vania Palmeira Campos

Poster session (P71 — P139) and exhibition
Posters P71 to P139 should be displayed before 9:00 h and remaind until the end of the
poster session (17:10 — 18:00 h). Posters should not be left overnight.

9:00 - 9:30 h: Lecture 7

Spatial distribution of pesticides from agricultural use on soils and organisms in the Region of
Pendjari National Park, Benin.

Mifit Bahadir (Institute of Environmental and Sustainable Chemistry, Technical University of
Braunschweig, Germany):

9:30 - 10:00 h: Lecture 8

Estratégias para analise de pesticidas por Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria
de Massas: UPLC/MS/MS e UPLC/TOF.

Michael Murgu (Waters Technologies do Brasil, S&o Paulo, Brazil):

10:00 - 10:20 h: Oral 9

Electrochemical system based on carbon nanotubes/ionic liquids nanocomposite materials
for fast and sensitive detection of pesticides.

Lucian Rotariu, Lucian-Gabriel Zamfir, Camelia Bala (University of Bucharest, Romania).

10:20 - 10:40 h: Oral 10

DETERMINACAO DE 18 PESTICIDAS DE DIVERSAS CLASSES EM AGUA POR
EXTRACAO EM FASE SOLIDA E ANALISE POR GC-MS E GC/ECD.

Samia T. A. Maciel, Michel R. dos R. Souza, Adriano Aquino, Rui Jesus L. Garcia, Sandro
Navickiene, Haroldo S. Dérea (Universidade Federal de Sergipe, Brazil)

Coffee break

11:00 - 11:30 h: Lecture 9

UHPLCxHPLC: Melhore suas metodologias de analise de contaminantes em agua com a
tecnologia Kinetex Core-Shell e alcance resultado de UHPLC em qualquer sistema HPLC.
Sylvain Tranchand (Allcrom, S&o Paulo, Brazil):

11:30 - 11:50 h: Oral 11

Sodium ditiocarbamate follow-up during sugar production using high performance liquid
chromatography (HPLC).

Carmen Duran-de-Bazua (UNAM, Facultad de Quimica, México).
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11:50 - 12:10 h: Oral 12

DETERMINACAO DE RESIDUOS DE COMPOSTOS ORGANICOS EM AGUA POR
MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DISPERSIVA (DLLME) E GC-(TQ)MS/MS.

Manoel Leonardo Martins, Martha Bohrer Adaime e Renato Zanella (Universidade Federal
de Santa Maria, Santa Maria — RS, Brazil)

Lunch break

14:00 - 14:30 h: Lecture 10

Development of analytical methodologies for the determination of emerging pollutants in
vegetal matrices and its application to plant uptake from growing medium and reclaimed
waters.

Josep Maria Bayona (Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Barcelona, Spain).

14:30 - 15:00 h: Lecture 11

O legado ambiental das tintas anti-incrustantes.

Gilberto Filmann (Instituto de Oceanografia, Universidade Federal do Rio Grande, Rio
Grande — RS, Brazil).

15:00 - 15:20 h: Oral 13

Impactos na Microbiota Perifitica e Sedimentar a partir de Alteracdes Fisico-Quimicas na
Foz do Rio Ocoy, Lago de Itaipu — PR.

Fernando Periotto, Carla Daniela Camara, Adelmo Lowe Pletsch, Daielly Baritieri
Cavalheiro, Poliana Ferreira da Costa, Thayne Danieli Schmidt (Universidade Tecnolégica
Federal do Parana — PR, Brazil).

15:20 - 15:40 h: Oral 14

Atividade da enzima &-aminolevulinato desidratase e parametros metabolicos em Cyprinus
carpio expostos ao herbicida clomazone.

Charlene Cavalheiro de Menezes, Jossiele Leitemperger, Adriana Santi, Barbara Clasen,
Thais Lépes, Sandra Peixoto, Roberta Cattaneo, Renato Zanella, Vania Lucia Loro, Nilda
Barbosa (Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria — RS, Brazil).

Coffee break

16:00 - 16:30 h: Lecture 12

Ultra-Performance Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry (UPLC/MS/MS)
Analysis of Various Toxins Produced by Cyanobacteria in Freshwatere.

Stuart Oehrle (Northern Kentucky University, USA).

16:30 - 16:50 h: Oral 15

Deteccion y cuantificacion de hidrocarburos en dos marinas de Costa Rica para generar un
modelo de vigilancia continua.

Paola Fuentes Schweizer, Graciela D. Avila (Universidad de Costa Rica. San Jose).

16:50 - 17:10 h: Oral 16

Processo Fotoquimico na Degradaco de Aromaéticos de Petroleo em Agua do Mar contendo
Dispersante Quimico.

Flavia Correia Zanutto, Ana Paula Cunha Luiz, Marcello Ferreira da Costa, Eduardo Di
Mauro, Carmen Luisa Barbosa Guedes (Universidade Estadual de Londrina, Brazil).
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17:10 - 18:00 h: Poster session (P71 - P139) and exhibition

18:30 h: Meeting of the members of the Red para el Analisis de la Calidad Ambiental en
Ameérica Latina (RACAL). RACAL is a part of the International Association of
Environmental Analytical Chemistry (IAEAC).

WEDNESDAY, 20 th April 2011
Chairpersons: Montserrat Filella and Erico M. M. Flores

Poster session (P140 — P201) and exhibition
Posters P140 to P200 should be displayed before 9:00 h and remaind until the end of the
poster session (16:30 — 17:20 h). Posters should not be left overnight.

9:00 - 9:30 h: Lecture 13

Analysis of the atmospheric composition in museums and historical buildings for preventive
conservation.

René Van Grieken (Dep. of Chemistry, University of Antwerp, Belgium).

9:30 - 10:00 h: Lecture 14

Flux measurements of nitrous oxide (N.O) and carbon dioxide (CO,) emitted by oilseed
plantations for agro-biodiesel production.

Tania M. Tavares'? Carolina L. W. Arciniegas® Rodolfo R. Guarin?, Camila C.O. Santos®,
Diego Vasconcellos', Sergio T. Oliva® (* Instituto de Quimica. Universidade Federal da
Bahia, > P6s-Graduac&o em Salde, Ambiente e Trabalho. UFBA, Salvador-BA, Brazil).

10:00 - 10:20 h: Oral 17

Emisséo de HPAs durante a combustdo de misturas diesel/biodiesel (B3). Comparag¢do com
a combustao de diesel puro.

Carlos Silva Junior; Fabio Cal Sabino; Jurandir P. Pinto; Maria Cristina Solci (Universidade
Estadual de Londrina, Parana, Brazil)

10:20 - 10:40 h: Oral 18

Sources and Transport of Atmospheric particles from South America to Antarctic: Past,
Present and Future of Monitoring.

Ricardo H.M. Godoi', Heitor Evangelista?, Juan Maldonado?®, Marcio Cataldo?, Ana F. L.
Godoi', Leandro Stival', René Van Grieken® (*Federal University of Parana, Curitiba — PR,
Brazil; “Universidade Estadual do Rio de Janeiro; *University of Antwerp, Belgium).

Coffee break

11:00 - 11:30 h: Lecture 15

New atomic spectrometric methods for the determination of the elements and their
compounds in environmental samples.

José Broekaert (IAEAC President; Hamburg University, Germany).

11:30 - 11:50 h: Oral 19

Combustéo Iniciada por Micro-ondas para a Posterior Determinacdo de N&o-Metais em
Combustiveis Fosseis.

Marcia F. Mesko!, Paola A. Mello?, Juliana S. F. Pereira®?, Erico M. M. Flores?
(1Universidade Federal de Pelotas, RS; *Universidade Federal de Santa Maria, RS, Brazil).

10
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11:50 - 12:10 h: Oral 20

Determinacdo multielementar em macroalgas marinhas empregando técnicas
espectrométricas.

Geysa B. Brito', Thais L. de Souza', Fernanda C. Bressy', Carlos Wallace do N. Moura?,
Maria das Gracas A. Korn' (*Universidade Federal da Bahia, Salvador-BA; *Universidade
Estadual de Feira de Santana, Feira de Santana - BA, Brazil).

Lunch break

14:00 - 14:30 h: Lecture 16

Strengths and weaknesses of current research in environmental chemistry: the case of
antimony. Montserrat _Filella (University of Geneva, Switzerland and SCHEMA,
Luxembourg).

14:30 - 15:00 h: Lecture 17
Emprego da especiagdo quimica elementar como ferramenta para avaliagdo de risco
ambiental. Fabio Silva (PerkinEImer do Brasil, S&o Paulo, Brazil).

15:00 - 15:20 h: Oral 21

Analise de especiagéo de estanho em solo de lavoura de arroz.

Fabiane Goldschmidt Antes, Valderi L. Dressler, Erico M. M. Flores (Universidade Federal
de Santa Maria, RS, Brazil).

15:20 - 15:40 h: Oral 22

NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDES MULTIPLAS (MWCNT) APLICADOS NA PRE-
CONCENTRAQAO DE METAIS PESADOS.

Wanela C. Campos?, Patricia B. Martelli*, Honéria de F. Gorgulho®, Clascidia A. Furtado?,
Adelina P. Santos® (*Universidade Federal de S&o Jodo del Rei, MG; Centro de
Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear, Belo Horizonte — MG, Brazil).

Coffee break

16:00 - 16:30 h: Lecture 18
Avancos do GC/TOFMS ao GCxGC/TOFMS para analises ambientais.
Carin von Mihlen (Universidade Feevale, RS, Brazil).

16:30 — 17: 20 h: Poster session (P140 — P201) and exhibition

17:20 h: Closing ceremony, announcement of the awards and the place of the next event.

11
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Opening Conference

Microarray Technology for Rapid Analysis of Multiple Species

Niessner, Reinhard

Chair for Analytical Chemistry, Institute of Hydrochemistry, Technische Universitat Minchen, Marchioninistrasse 17, D — 81377

Munchen, Germany - reinhard.niessner@ch.tum.de

Keywords: microarray, readout platform, antibiotics, microorganisms

Microarray technology is known from DNA
analysis since about 30 years. Less known, but
a promising technology to exonerate traditional
analysis like chromatography and/or mass
spectrometry, is the usage of biochip and
microarray. In its best configuration they
represent a fully automated analysis platform.

A novel automated chemiluminescence (CL)
read-out system for analytical flow-through
microarrays based on multiplexed immuno-
assays has been developed. The (Munich)
microarray chip reader (MCR 3) is designed as
a stand-alone platform, with the goal to quantify
multiple analytes in complex matrices of food
and liquid samples for field analysis or for
routine analytical laboratories (Kloth et al.,
2009). The CL microarray platform is a self-
contained system for the fully automated
multiplexed immunoanalysis: the microarray
chip, the fluidic system and the software
module enable automated calibration and
determination of analyte concentrations during
a whole working day. Exemplarily, the detection
of antibiotics in milk was demonstrated to
validate this device. There are few quantitative
multi-residue detection methods for routine
analysis although the EU has defined maximum
residue limits for a number of antibacterial
reagents. Therefore, an automated multianalyte
detection instrument is needed quantifying
simultaneously antibiotics within some minutes.
Also regeneration is required to avoid replacing
the assay surface.

The MCR 3 uses a microarray chip, which
consists of two channels for parallel
measurement and regeneration. The
microarray chip is designed for parallel analysis
of up to 15 different antibiotics in milk applying
an indirect competitive microarray immuno-
assay. Microspotted antibiotics are directly
coupled to epoxylated PEG surfaces. The chip
surface is regenerable for < 80 measurement
cycles per chip. Assay time, incl. regeneration,
is 6 min.

Fast, sensitive, and esp., multianalyte test
systems are currently of high interest for the
monitoring and quality control of drinking water,
since traditional microbiological methods are
labor intensive and can take days until a
response is achieved. The 1st flow-through

chemiluminescence microarray was developed
and characterized for the rapid and
simultaneous detection of Escherichia coli
0O157:H7, Salmonella  typhimurium, and
Legionella pneumophila in water samples using
a semiautomated readout system. Therefore,
antibody microarrays were produced on
poly(ethylene glycol)-modified glass substrates
by a contact arrayer. For capturing bacteria,
species-specific polyclonal antibodies were
used. Cell recognition was carried out by
binding of  species-specific  biotinylated
antibodies. Chemiluminescence detection was
accomplished by a streptavidin-horseradish
peroxidase catalyzed reaction of luminol and
hydrogen peroxide. The chemi-luminescence
reaction that occurred was recorded by the
MCR 3 platform. The overall assay time was
13 min, enabling a fast sample anal. In
multianalyte exgts., the detection limits were 3
x 10%, 1 x 10° and 3 x 10° cells/mL for S.
typhimurium, L. pneumophila, and E. coli
0157:H7, resp. Quantification of samples was
possible in a wide concn. range with good
recoveries. The presented system is well
suited for quick and automatic water analysis.

Combination  with  oligonucleotides as
receptors on the chip and chemiluminescence
readout has been demonstrated recently by
Donhauser et al. (2011)

References

Donhauser, S., Niessner, R., Seidel, M., 2011.
Rapid and Sensitive Quantification of E. coli
0157:H7, Salmonella enterica, and Campylo-
bacter jejuni Combining Stopped PCR with
Chemiluminescence Flow-through DNA Micro-
array Analysis. Analytical Chemistry, in press

Kloth, K., Niessner, R., Seidel, M., 2009.
Development of an Open Stand-alone Platform
for Regenerable Automated Microarrays.
Biosensors & Bioelectronics 24, 2106-2112.
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Lecture 1

A Convencéo de Estocolmo sobre Poluentes Organicos
Persistentes e sua Implementacao no Brasil

Sérgia de Souza Oliveira' e Ana Paula Pinho Rodrigues Leal®

1. Diretora do Departamento de Qualidade Ambiental na IndUstria, Secretaria de Mudangas Climaticas e Qualidade Ambiental
do Ministério do Meio Ambiente. Esplanda dos Ministérios, Bloco B, 8° Andar. Brasilia, DF

2. Gerente de Seguranca Quimica do Departamento de Qualidade Ambiental na Industria, Secretaria de Mudangas Climaticas
e Qualidade Ambiental do Ministério do Meio Ambiente. Esplanda dos Ministérios, Bloco B, 8° Andar. Brasilia, DF

Palavras-chave: Convencgéo de Estocolmo, Poluentes Organicos Persistentes, Implementagao

A Convencdo de Estocolmo sobre Poluentes
Organicos Persistentes’ tem como principais
objetivos proteger a salde humana e o meio
ambiente dos efeitos danosos dos poluentes
organicos persistentes (POPs); e promover a
utilizagcdo, a comercializacdo, o gerenciamento
e o descarte de POPs de maneira sustentavel e
ambientalmente correta.

No Brasil a Convencdo de Estocolmo foi

ratificada em 16 de junho de 2004, e o Decreto

Executivo n° 5.472, de 20 de junho de 2005,

promulgou o seu texto internamente. Esta

estabelecido no seu artigo 7° que “cada Pais
signatério devera elaborar um Plano Nacional
de Implementac&o (NIP, do acrénico em inglés,

Nacional Implementation Plan) de suas

obrigagbes decorrentes da Convengdo e

envidar esforgos para sua execugao”.

Para esta finalidade, o Ministério do Meio

Ambiente” (MMA)  propbs cumprir as

obrigag6es do pais de desenvolvimento do NIP

por meio de um projeto GEF/PNUMA
denominado “Desenvolvimento de um Plano

Nacional de Implementagdo no Brasil como

primeiro passo para a implementacdo da

Convencdo de Estocolmo sobre Poluentes

Orgéanicos Persistentes”

Durante a primeira fase, o MMA executou o

projeto preparatério para identificar as

necessidades para o desenvolvimento do NIP.

A segunda fase do projeto, atualmente em

execucao, contara  com investigacdes

detalhadas da situacdo dos Poluentes

Orgénicos  Persistentes no  Brasil, e

planejamento das acdes necessarias para a

preparacao de um NIP atualizado e abrangente

Assim, o Projeto NIP visa:

-Rever as politicas, as orientagcbes e o0s
sistemas regulatérios relevantes existentes, e
fazer recomendacfes compativeis com as
obrigacdes da Convencéo.

- Estabelecer inventarios, formular
estratégias e plano de acdo sobre
produgdo, uso, comércio, estoques e
residuos de, e areas contaminadas por,

substancias quimicas listadas nos Anexos
da Convencéo e existentes no Brasil.

- Estabelecer inventarios, formular
estratégias e plano de acdo para a
reducdo progressiva das emissbes de
POPs produzidos né&o intencionalmente,
de fontes antropogénicas.

—-Encorajar a utilizagdo das Melhores
Técnicas Disponiveis e Melhores Praticas
Ambientais (BAT/BEP).

—Avaliar a capacidade e as necessidades
analiticas e de monitoramento.

Como mecanismo de acompanhamento para o

Projeto, foi estabelecido o Grupo Nacional

Coordenador (GNC) por meio da Portaria

Ministerial n® 262/2010, composto por membros

da Comissdo Nacional de Seguranca Quimica

(CONASQ). O GNC conta com a representacao

das seguintes instituicdes: Ministério do

Desenvolvimento, Inddstria e  Comércio

Exterior, Ministério do Trabalho e Emprego /

Fundancentro, Ministério da Salde / Anvisa /

Fiocruz, Forum Brasileiro de ONGs e

Movimentos Sociais para o Meio Ambiente e 0

Desenvolvimento (FBOMS), Central Unica dos

Trabalhadores (CUT), Associacdo Brasileira da

Inddstria Quimica (ABIQUIM) e coordenado

pelo MMA.

O GNC tem a finalidade de fornecer

orientacdes para o projeto em nivel-macro,

validar relatérios de progresso e revisdo, e

auxiliar na disseminacdo dos resultados e

conclusdes do projeto.
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The re-use of treated wastewater (WW) is a
common practice against the water shortage
problem, especially in semi-arid areas, such as
the South of Spain and other Mediterranean
regions. However, concerns for human health
and the environment are the most important
constraints in the re-use of wastewater for
different purposes, and therefore, several
national and international organizations have
established quality criteria to minimize potential
risks to human health and environment. For
instance, contaminants such as pesticides,
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS),
volatile organic compounds (VOCs) and
phenolic compounds are listed as priority
pollutants by the European Union (EU)
(Decision 2001/2455/EC). Consequently, and
bearing in mind the possible re-use of WWs,
these compounds need to be determined and
controlled in WW effluents to assure their
quality since the moment they re-entry in the
environment.

For that purpose, advanced analytical
technigues based on  chromatographic
techniques (gas and liquid chromatography)
coupled to mass spectrometry (MS) detection
have been mainly used. However, the analysis
of these type of compounds in complex
matrices such as WWs effluents is not an easy
task and several shortcomings can be
observed. Firstly, an important issue, which is
not usually considered, is that WW is a complex
multiphase matrix characterized by the
presence of suspended particulate matter
(SPM) in different amounts, depending on the
treatment received. Therefore, depending on
the treatment, WW effluents have different
physico-chemical characteristics and the
matrices are therefore different. Consequently,
the extraction process can be affected from the
type of effluent and this must be characterized
in order to apply the most suitable extraction
process (Barco-Bonilla et al. (2010)).

Secondly, SPM is normally discarded during the
extraction process by filtration, and only the
aqueous phase is analyzed. Because the
organic contaminants can be associated with
SPM, depending on their hydrophobicity and
the nature and concentration of the particles, it
is necessary to evaluate the possible

distribution of the contaminants between both
phases in order to avoid underestimations of
the concentration of these compounds in WWs
effluents. Thus, one or two methods may be
required depending on the need for analyzing
only the aqueous phase, or both the aqueous
and the SPM phase. In the second case, the
application of a comprehensive extraction for
both phases is desirable.

Another difficulty is the presence of matrix
effect. In order to minimize it, different
calibration methods such as matrix-matched
calibration (MMC), standard addition calibration
(SAC) and the use of isotope-labeled internal
standards can be employed, although
advantages and disadvantages can be
described for each methodology.

These items have been evaluated during the
determination of pesticides, PAHs, phenolic
compounds and VOCs (up to a total number of
~200) in several types of WWs effluents,
proposing several strategies to overcome these
shortcomings.
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Desde 1992 a EDZA - Planejamento e
Consultoria em Informética S.A. vem provendo
solucbes e servicos que simplificam e
aprimoram o exercicio da gestdo Publica
Municipal e hoje lidera a inovacdo em TI na
Bahia aplicando inteligéncia e tecnologia
também em Sistemas de Gestdo Ambiental.
Seu investimento em pesquisa motivou o
desenvolvimento de sistemas e servicos
alinhados com as principais tendéncias
tecnolégicas e com a legislacdo vigente,
gerando o ECOCEN como um dos seus
produtos.

O ECOCEN é um sistema modular (Figura 1)
gue possui ferramentas para as empresas
desenvolverem projetos e gerirem seus
programas e Licengas Ambientais, assim como
para que a administracdo publica cuide, de
forma estruturada, integrada e racional, da
andlise de impacto das intervengBes antrépicas
no meio ambiente e das rotinas de
Licenciamento e de Controle Fiscal Ambiental.

Dados
Ambientais
e Sécio
Econdémicos

Prognéstico

ECSCEN

Controle

Fiscal

Licenciamento

Figura 1 — Representacdo do ECOCEN como
um sistema modular

Desenvolvido pela EDZA em conjunto com a
equipe de meio ambiente do NIMA/LAQUAM —
UFBA (Universidade Federal da Bahia), o
ECOCEN ¢é um sistema inovador cuja
concepcdo e desenvolvimento contou com o
apoio da FINEP, Financiadora de Estudos e
Projetos, e da FAPESB, Fundagdo de Amparo
a Pesquisa do Estado da Bahia, através de seu
programa Bahia Inovacéo.

Integrando  modelos  mateméticos para
diagndsticos e progndsticos ambientais (Figura
2), o ECOCEN orienta ainda o desenvolvimento
de EIA-RIMAs e a elaboracdo de Cenarios
Socio-Ambientais, caracterizando-se como uma
ferramenta de grande valor no suporte do
processo decisério tanto na esfera privada
como publica, assim como para o planejamento
de politicas publicas relacionadas ao meio
ambiente.

Figura 2 — Representacdo da integracao do
ECOCEN com modelos matematicos
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Farmacos, hormonios e disruptores enddcrinos
(EDC) estdo rapidamente se tornando
importantes contaminantes ambientais. A
presenca de farmacos no ambiente é uma
preocupacdo devido ao seu uso diario em
humanos e préaticas veterinarias. Atualmente,
cerca de 3.000 substéncias sdo empregadas
como drogas farmacéuticas (ex. antipiréticos,
contraceptivos, analgésicos, anti-depressivos,
anti-inflamatério, e outras). Os hospitais,
residéncias, industrias farmacéuticas e viveiros
de peixes, aves e engorda de bois, sédo fontes
importantes de contaminantes uma vez que 0s
mesmos atingem o ambiente através da
excrecdo de formas ndo metabolizadas ou por
lixiviagdo dos compostos ndo absorvidos,
através da dgua de descarte.

A presenga de drogas no ambiente aquético é
um resultado da remocao ineficiente durante o
tratamento. Apesar de ocorrerem em
concentracbes relativamente baixas (ng/L a
mg/L) podem ser danosas aos organismos
aguaticos, uma vez que eles irdo passar a vida
neste ambiente. Estudos recentes mostram a
ocorréncia de dano a populacdes de peixes, a
ocorréncia de feminilizagdo e mudancas
importantes no desenvolvimento das gdnadas
como resultado da exposicdo a hormdnios.
Efeitos deletérios em urubus foram associados
a exposicdo a diclofenaco, existente em
carcacas de animais. Devido a estes fatos, os
horménios foram incluidos pelo US-EPA no
CCL-3. [www. epa.gov/safewater/ccl/ccl3.html].
O monitoramento de drogas farmacéuticas em
efluentes e &guas naturais é um grande
desafio, uma vez que estas amostras séo
complexas contendo quantidades elevadas de
matéria orgénica, a qual interfere na andlise
guimica. De maneira a minimizar os problemas
de falso positivo, a espectrometria de massas
(MS) tem sido empregada em conjunto com
técnicas de separacdo para a identificacdo e
quantificacdo  destes contaminantes em
amostras ambientais. Existem varios enfoques
e métodos descritos na literatura para a analise
de residuos de drogas farmacéuticas no meio
ambiente, notadamente aquelas baseadas no
acoplamento da Espectrometria de Massas

com Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo
(HRGC) e Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC). Cada técnica apresenta
vantagens e limita¢gdes. Em geral LC-MS e LC-
MS/MS séo técnicas mais dispendiosas, e mais
apropriadas para a andlise de compostos
termolabeis. Séo técnicas bastante
susceptiveis a efeito da matriz em amostras
ambientais. GC-MS e GC-MS/MS séo técnicas
mais baratas e geralmente mais comuns em
laboratérios de quimica analitica ambiental.
Entretanto, a analise por GC-MS(MS) de
compostos contendo grupos como —OH, —NH2
e —COOH, usualmente requer reacdes de
derivatizacdo antes da analise.

Antes da andlise cromatogréfica, usualmente
etapas de extragdo e limpeza do extrato (“clean
up”) sédo necessarias. A Extragdo em Fase
Solida (SPE) é uma das técnicas mais
populares para tal finalidade, entretanto requer
maiores volumes de amostras e solventes
téxicos. Para contornar estes inconvenientes
foram desenvolvidas varias micro técnicas de
extracdo, incluindo SPME, SBSE, MEPS e
outras. S&o técnicas que empregam pequeno
volume de amostra e ndo utilizam solventes.
Outra vantagem destas técnicas é permitirem a
derivatizacdo do analito durante a etapa de
extragdo, combinando em uma etapa a
extragdo, “clean up”, concentragédo do analito e
derivatizacao.

Nesta apresentagdo serdo discutidas as varias
técnicas atualmente empregadas para a
analise de farmacos em amostras ambientais,
com énfase nas técnicas miniaturizadas de
preparo de amostras. Exemplos de nosso
laboratério serdo apresentados empregando
derivatizacao in situ para a analise de misturas
complexas de farmacos em amostras
ambientais.
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Toneladas de farmacos e produtos veterinarios
séo consumidas todos 0s anos.
Ap6és serem  utllizados, os  produtos
farmacéuticos e veterinarios acabam por
contaminar aguas subterraneas e de superficie.
No método descrito aqui, beta-bloqueadores,
anticonvulsivantes, agentes redutores de
lipides, bem como alguns metabdlitos, foram
analisados. Ao final, desenvolveu-se um
método analitico para determinar cerca de 30
residuos é&cidos e béasicos de produtos
farmacéuticos em &guas, com minimo tempo
de preparo das amostras.
Os produtos analisados estdo listados na
tabela ao lado. Utilizou-se um espectrémetro de
massas triploquadrupolo, modelo TSQ
Quantum Access da Thermo Scientific,
acoplado a um sistema de preparo automatico
de amostras denominado EQuan, da mesma
empresa.
O sistema EQuan (diagrama abaixo) utiliza
uma técnica de enriquecimento da amostra por
troca automatica de colunas, permitindo que
um volume de 1ml (ou maior) da amostra seja
concentrado automaticamente e injetado no
sistema de U-HPLC com detec¢do por SRM no
triploquadrupolo.

=

Sample Loop

MS-Pump
Flow: 200 pL/min
LC-Pump
Flow: 1 mL/min
| Mass Spectrometer |

Analytical -

Column L

Diagrama EQuan

Com esta técnica, o tempo de andlise de 12
amostras de aguas passou de 20 horas

(utilizando SPE e evaporacao) para apenas 1
hora utilizando o sistema EQuan.
Adicionalmente, o volume de coleta necessario
as analises baixou de 1000 ml para apenas 10
ml, o que reduziu significativamente os custos
de transporte e armazenagem das amostras.
Os limites de quantificagéo ficaram entre 5 e 10
ng/L (ppt), dependendo do analito e da matriz.
A utilizagcdo de padrdes internos deuterados
permitiu montar curvas de calibragdo com sete
niveis de concentracdo, de 5 a 150 ppt,
mantendo excelente linearidade (R2 > 0,998).

Atenolol Fenazona
Betaxolol Pindolol
Bisoprolol Primidona
Basico/ | Carbamazepina Proponolol
Neuto | Fenoterol Slabutamol
Furosemida Sotalol
Metoprolol Tramadol

Oxcarbazepina
4-Acetilaminoanti-| Carbamazepina
pirina -10,11-epdbxido
Metab6- | 4-Formilamino- Feniletiimalona-

litos antipirina mida
Alfa-Hidroximeto-
prolol
Bezafibrato Diclofenaco
‘. Indomethacina Cetoprofen
Acido
Fenoprofen Naproxen
Gemfibrozil
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Produtos de cuidados pessoais (PPCPs)
constituem um enorme e variado grupo de
produtos quimicos (farmacos, pesticidas,
nanomateriais, principios ativos da cosmética,
surfactantes, aditivos diversos), amplamente
distribuidos e disseminados em baixas
concentracdes, em particular, em ambientes
aquéticos. Os PPCPs alcancam o0s cursos
d’agua em uma grande variedade de situacdes:
através da disposicdo inadequada de
medicamentos &  congéneres (aterros
sanitarios, lixdes, esgotos), emissdao de
efluentes e lodos de estacbes municipais de
tratamento de esgotos (lodos sdo muito usados
como fertilizantes orgéanicos na agricultura), de
estacdo de tratamento de efluentes de
indastrias farmacéuticas, de  emissfes
resultantes de aplicagbes na medicina
veterinaria e na agquicultura, bem como, na
emissdo de efluentes hospitalares e de
servicos médicos.

Ha a consciéncia de que a disponibilidade de
agua doce de qualidade para o uso humano,
dessedentacdo de animais e agricola esta
diminuindo dramaticamente, em uma escala
global. Nao apenas o crescimento demografico
vem estressando o suprimento de agua, mas
também a crescente poluicdo ambiental e o
fenbmeno de mudancas climéticas, com
ocorréncia de frequentes secas e mudanca da
qualidade de &guas em certas areas do globo.
Como conseqiiéncias visiveis tém-se um
crescente aumento do preco dos alimentos e,
mesmo, da taxa da agua potavel de
abastecimento publico. O uso intensivo de
agua na agricultura irrigada, face a crescente
demanda por alimentos, pode levar a uma
situacdo ainda mais grave de contaminagéo
das aguas por meio de pesticidas, fertilizantes
e concomitantes.

A percepcao publica do problema dos PPCPs
tem crescido na medida em que a cobertura da
media e de organizacBes ndo governamentais
tem aumentado. Tecnologias analiticas
modernas tém permitido a identificacdo e a
quantificacdo de diminutas concentracbes de
contaminantes de origens distintas (humana,
animal, industrial) no chamado ciclo da agua.

Muitos destes ‘contaminantes de preocupacao
emergente’ (CECs), infelizmente, tém sido
detectados e quantificados em aguas de
abastecimento publico, globalmente. Embora
em concentragbes muito baixas, consideradas
como sem risco provavel para a saude
humana, ha a convic¢do de que ndo deveriam
sequer ser detectaveis. Ademais, obviamente,
a medida que a populacdo mundial continuar a
crescer, teremos que contar com uma
crescente contaminacg&o da agua doce.

A tecnologia de tratamento de aguas também
esta evoluindo e pode, ja hoje em dia, prover
remocéo eficiente e efetiva (embora n&o custo-
efetiva, ainda) de tais contaminantes.

Nesta apresentacdo sera abordada a situagéo
atual dos PPCPs e um pouco das possiveis
implicacdes futuras, em geral.
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Introduction

In recent years, land use in West Africa
changed more and more towards cash crop
farming (mainly cotton). In Benin, 75% of the
export income is earned with cotton. Typical
sizes of smallholder cotton fields vary from 3 to
10 ha. Cotton cultivation is known for its
intensive application of pesticides as insect
attack causes 15% of the harvest lost of cotton
worldwide. Besides the desired effect of pest
control, non-target organisms and their habitat
such as soil and water are contaminated with
the pesticides used. This contamination finally
may influence the biodiversity either by direct
toxic impact or through bioaccumulation of
pesticides in organisms along the food chain.

Objectives

As ants, termites, amphibians and insectivorous
bats are important indicator organisms in view
of biodiversity they were chosen to be
investigated for pesticide residues. Arthropods
and amphibians are species with low mobility
and important members of food webs. Bats are
predators at a higher trophic level with a high
mobility. The Pendjari area in Benin with its
National Park, buffer zone and neighboured
agricultural zone with cotton as cash crop was
chosen as study area.

Material and Methods

In the seasons 2008/09 and 2009/10 cotton in
the Pendjari area was treated six times with
three different pesticide formulations. For the
first two treatments Cotofan (350 g/L endo-
sulfan, 2 L/ha) was used. Further treatments
contain mixtures of chlorpyrifos/cypermethrine,
imidacloprid/B-cyfluthrine  or  cypermethrine/
acetamiprid. As endosulfan causes many
problems, the government of Benin decided in
2008 to ban it and to substitute by Tihan (active
ingredients spirotetramat and flubendiamide).

The sampling of organisms started in the dry
season before the spraying of pesticide starts
and continued with two or three samplings
during the cotton season. Soil samples were
taken at the same time and same sites as the

organisms. Sample preparation included
extraction and clean-up with GPC and alumina;
analyses were done with GC/ECD and
LC/MS/MS.

Results

Pesticide residues detected in the sampled
organisms were DDT and endosulfan with
corresponding metabolites. Additionally, the
organophosphate chlorpyrifos was found in the
soil samples from cotton fields. All other
pesticides used in cotton cultivation were not
detected in the samples. The reasons for this
are their rapid excretion and/or metabolism in
organisms and low persistence in soil.

The origin of DDT is unknown as its use is
officially prohibited in Benin. Highest DDT
residues up to 7.7 mg/kg lipid in bats were
found in Dassari, a small village in the
agricultural zone of the Pendjari area. No major
accumulation of pesticides was found for frogs.
Only in a few frog samples low residues of
endosulfan and DDT were detected. In ants and
termites collected on cotton fields, endosulfan
and its metabolite endosulfan sulfate were
detected in concentrations up to 1.9 mg/kg lipid.

Conclusions

Sheltered areas like the Pendjari National Park
in Benin provide protection against pesticide
contamination to organisms with limited mobility
whereas bats with large foraging areas are not
well protected from pesticide accumulation by
such a protection zone. The pesticide
concentrations determined were far below
acute toxic levels but, sublethal effects such as
loss of coordination and increased energy
expenditure are likely to appear.

The current replacement of Cotofan through
Tihan will be an advantage for the environment
in Benin. Due to the low acute toxicity and low
bioaccumulation behavior of Tihan less adverse
effects in organisms are expected.
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O monitoramento de residuos de pesticidas em
amostras ambientais, como agua de rios e
represas, assim como Aagua potavel, é de
fundamental importancia pelo fato de nas
Gltimas décadas o uso de pesticidas, herbicidas
e fungicidas terem aumentado
consideravelmente em um esfor¢o para atender
a demanda mundial de alimentos.
Inevitavelmente, uma parte destes pesticidas é
transferida para o solo, rios e ambiente proximo
as plantacdes. Isso pode causar diversos
danos a plantas e animais em contato com
estes contaminantes, 0 que torna importante
este monitoramento.

Centenas de diferentes pesticidas, com
diferentes propriedades quimicas sao
utilizados, o que torna estas andlises bastante
complexas, somadas aos fatos de as matrizes
serem bastante complexas, dos niveis que
monitorados serem muito baixos, na ordem de
Mg-ng/L.

Embora existam varios métodos utilizados em
rotiha para o monitoramento de classes
especificas de pesticidas, como HPLC com
detecgdo por ultravioleta (UV) e fluorescéncia
(FL), GCIMS, entre outras, o método mais
adequado a analise multiresidual de pesticidas
sdo baseados em cromatografia liquida
acoplada a Espectrometria de Massas
Sequencial (LC/MS/MS), que possibilita a
analise de centenas de pesticidas em uma
Unica analise, com a sensibilidade e
seletividade necesséria para este tipo de
andlise, com preparo de amostra simples e
rapido.

A técnica de analise por LC/MS mais utilizada é
baseada na tecnologia de quadrupolo tandem,
gue possibilita a andlise de rotina de pesticidas,
sendo utilizada em varios laboratérios em todo
0 mundo. Com a introdu¢do da cromatografia
liquida de ultra eficiéncia, hoje é possivel fazer
uma triagem de mais de 400 pesticidas em
uma andlise de 10 minutos, o que a torna ainda
mais adequada a laboratérios que lidam com
grandes quantidades de amostras.

Nos ultimos anos, outra técnica de LC/MS, com
detector por tempo de vbo (ToF) tem sido cada
vez mais utilizada, gracas a avangos

tecnolégicos que tornaram esta andlise mais
adequada a quantificacao.

Neste seminario sdo apresentados o0s
conceitos tedricos das duas tecnologias
aplicadas a andlise multiresidual de pesticidas,
assim como uma discussdo das vantagens e
limitagbes de cada uma das técnicas.
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alcance resultado de UHPLC em qualquer sistema de HPLC
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Nos ultimos anos, em cromatografia liquida,
particulas menores totalmente porosas de LC
(diametro sub-2 um) tém sido introduzidas, pois
oferecem tempos de analise mais rapidos e
picos com maior intensidade para melhor
sensibilidade. Infelizmente, a adocdo da
tecnologia das colunas sub-2 pm tem sido
devagar, pois colunas de particulas menores
geram uma pressao que exige equipamento de
LC com resisténcia a pressao ultra-alta.
Recentemente, uma nova particula, a Kinetex™
Core-Shell de 2,6 um, tem sido desenvolvida e
comercializada. Esta oferece beneficios de
desempenho das particulas totalmente porosas
sub-2 pum, porém com pressbes de trabalho
consideravelmente menores.

A particula Core-Shell da Kinetex™ nao é
totalmente porosa (Figura 1). Usando técnicas
do processo sol-gel, que incorpora a tecnologia
de nano estruturas, na qual um recobrimento
(camadas) duravel, homogeneamente poroso
cresce ao redor de um nucleo sdlido de silica.
Este processo altamente otimizado, combinado
com uma distribuicdo uniforme do tamanho da
particula, produz uma coluna que gera
contagens de pratos tedricos altissimos.

Figura 1: Particula Kinetex™ Core-Shell de 2,6 ym

0,35 pm Camada Porosa
1,9 yum Nucleo Sélido

2,6 ym

Além de oferecer a eficiéncia das particulas de
sub-2 um, a nova tecnologia Core-Shell das
colunas Kinetex' ™ permite trabalhar com uma
faixa maior de velocidade linear e aumentar a
produtividade do seu laboratério, analisando
mais amostras por dia.

A coluna Kinetex gera picos mais finos e mais
altos resultando em melhor resolugdo e maior
sensibilidade permitindo uma deteccdo mais

precisa e uma quantificacdo de analitos em
baixa concentracéo, melhorando o LQ e LD.

As recém-desenvolvidas particulas de 2,6 um
Core-Shell da Kinetex'" sdo capazes de
alcancar desempenho cromatogréfico
equivalente a colunas empacotadas com
particulas sub-2 pum totalmente porosas
tradicionais, trabalhando com pressdes de
trabalho consideravelmente menores, as quais
sao compativeis com 0s sistemas
convencionais de HPLC.

Para demonstrar os beneficios de desempenho
dessa nova tecnologia Core-Shell, a coluna
Kinetex™ de 2,6 pm foi comparada a colunas
de particulas totalmente porosas para varios
tipos de contaminantes ambientais.

Os resultados mostraram, em sistemas
convencionais de HPLC, uma significante
reducdo nos tempos de corrida e um
aperfeicoamento na qualidade dos resultados
cromatograficos  (resolugdo, sensibilidade,
eficiéncia, etc.) para varias analises ambientais,
incluindo as da EPA (Agéncia de Protecdo
Ambiental Americana).

21


mailto:allcrom@allcrom.com

IX Latin American Symposium on Environmental and Sanitary Analytical Chemistry Salvador-Brazil, 2011

Lecture 10
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The determination of pharmaceuticals and
personal care products in agricultural food
products is an issue of growing interest
because some of these micropollutants occur in
reclaimed water® and they can be incorporated
along the food chain®. Therefore, analytical
procedures for the determination of trace
organic contaminants including the emerging
pollutants in food matrices are needed.

To address this need, a sensitive and
inexpensive multiresidue method has been
developed for the determination of emergent
organic micro-pollutants in vegetables by GC-
MS. This work has been focused on the
determination of 15 compounds belonging to
different chemical classes namely, pesticides,
pharmaceuticals, personal care products,
PAHs, and endocrine disrupters in lettuce,
lactuca sativa. Analyte extraction was carried
out through matrix solid-phase dispersion
(MSPD), by using florisil as a dispersing agent,
the disrupted matrix was then extracted in an
pressurized solvent extraction apparatus (PSE),
using hexane/acetone 1:1 as a solvent mixture.
The extract was partitioned to obtain a neutral
and an acid fraction. The acid fraction was
derivatized with trimethylsulfonium hydroxide in
the GC port to obtain the corresponding methyl
esters. Both fractions were then analyzed by
GC-MS and GC-MS-MS. The developed
analytical procedure was successfully applied
for the uptake studies of contaminants in vitro,
agricultural field station and in field conditions.

Moreover, the feasibility of in vivo SPME to
obtain the spatio-temporal resolution of uptaken

pollutants has been evaluated. Preliminary
results show that the C18 fibber is suitable for
the monitoring of hydrophobic emerging
contaminants.
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O legado ambiental das tintas anti-incrustantes
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A utilizagdo de sistemas anti-incrustantes é
mandatéria para embarcacbes e outras
estruturas submetidas ao contato direto e
prolongado com a agua. Na auséncia desses
revestimentos h4 um aumento nos custos do
transporte naval em conseqiéncia da
aceleracdo dos processos de corroséo,
aumento na frequiéncia dos procedimentos de
manutencdo com uma maior producdo de
residuos e um incremento do consumo de
combustivel em funcdo do maior atrito
provocado entre o casco da embarcacdo e a
agua (Kotrikla, 2009).

A estratégia mais empregada nas Ultimas
décadas para prevenir a ades&o de organismos
sobre estruturas submersas consiste na
utilizacdo de tintas anti-incrustantes. A
presenca de biocidas na composicdo destas
tintas evita a fixacdo dos organismos sobre as
superficies protegidas. Entretanto, a liberagao
destes biocidas para 0 meio em locais de
grande fluxo de embarcacdes acaba
provocando danos ao ecossistema, afetando a
biota em geral. Dessa maneira, areas
portudrias e sob a influéncia de marinas e
estaleiros freglientemente apresentam niveis
significativos de contaminagdo por biocidas
oriundos de tintas anti-incrustantes (Almeida et
al., 2007).

Historicamente, sdo conhecidas 3 geracgfes de
tintas anti-incrustantes. As de 12 geracdo foram
utilizadas desde meados do século XX até a
década de 1970 e empregavam O6xidos
metdlicos (cobre ou zinco). As tintas de 22
geracdo passaram a ser empregados a partir
de 1960 e incorporavam  compostos
organoestanicos, tais como o tributilestanho
(TBT). Porém, uma convencdo da Organizacao
Maritima Internacional (OMI) baniu as tintas a
base de TBT em 2008. Na medida em que o0s
efeitos danosos das tintas a base de
organoestanicos foram sendo detectados, uma
32 geracdo de tintas anti-incrustantes surgiu no
mercado internacional. Esses novos produtos
incorporam 16 diferentes biocidas
homologados para essa finalidade pela OMI.
Entre esses biocidas encontram-se compostos
que eram tradicionalmente usados na
agricultura ou na industria, como o Diuron e as
piritionas metalicas, assim como substancias

especialmente desenvolvidas para esse tipo de
tinta, como o Irgarol 1051 e o Sea Nine 211
(Kathon) (Castro et al. in press A).

Diversos estudos tem sido realizados nas
principais zonas navegadas do mundo no
sentido de monitorar o impacto provocado pela
utilizacdo de tintas anti-incrustantes. De um
modo geral, os niveis ambientais de TBT tém
diminuido & medida que as restricdes do seu
uso sdo implementadas. A deteccdo de
elevadas concentracbes dos metabdlitos do
TBT indica uma diminuicdo nas suas taxas de
aportes (Castro et al. in press B). Apesar disso,
0 passivo ambiental existente, o0 seu uso
“‘ilegal” e os niveis ambientais préoximos aos
niveis de toxicidade ainda fazem deste um dos
mais preocupantes contaminantes ambientais.
Ao mesmo tempo, a contaminacao por biocidas
usados nas tintas de 32 geracdo é mais
frequente. Os primeiros estudos, ainda restritos
aos mais utilizados (Irgarol e Diuron), detectam
a sua presenga na costa brasileira (Dominguez,
2010). Porém, o desconhecimento da
composi¢cdo das novas tintas de 32 geracao,
aliado a auséncia de estudos ambientais, a
falta de fiscalizacdo e a quase auséncia de
legislagBes pertinentes dificulta a
implementacdo de acdes pro-ativas, assim
como o0 entendimento das tendéncias
ambientais para este tipo de contaminacao.
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Microcystins represent an emerging class of
algal toxins of concern to the drinking water
industry. Recognizing the potential health risk,
the World Health Organization, Australia, and
Brazil have established guidelines for the
amount of microcystins permissible in drinking
water (specifically microcystin LR). Recently,
the United States has begun to evaluate the
occurrence, health effects, and susceptibility of
water treatment of algal toxins. The
Environmental Protection Agency (EPA) named
freshwater algal toxins to its Contaminant
Candidate List (CCL). Liquid Chromatography
Tandem-Mass Spectrometry (LC/MS/MS) is a
powerful tool for the analysis of various
analytes in a wide variety of matrices. What is
especially attractive about LC/MS/MS is its
sensitivity and selectivity.

In this paper we investigate the use of
newer mass spectrometer as well smaller
column packing (sub 2 ym particles). Both of
these technologies help to improve the
selectivity, speed, sensitivity and resolution to
screen for many of these toxins (microcystins,
anatoxin-a, and cylindrospermopsin) using
Ultra-Performance  Liquid
(UPLC®)

spectrometry.

Chromatography
combined with tandem mass
The use of sample cleanup
(SPE) is also investigated with preliminary
results showing a dramatic improvement in

detection limits.
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Analysis of the atmospheric composition in museums and
historical buildings in preventive conservation
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Preventive conservation implies, i.a., the
characterization of the atmospheric
environment around monuments or cultural
heritage (CH) items, with the intention to
improve the conditions and to contribute to the
preservation of CH items. While earlier, much
interest was on e.g. sulfur dioxide and its effect
on building stones, the focus has now shifted to
the indoor environment and to atmospheric
particles in, e.g., museums.

Analytical chemistry does play a key role in the
chemical characterization of the environment
and it appears that X-ray spectrometry (XRS),
in its many forms, is one of the most relevant
analysis techniques, as it is in CH research in
general (concerning the methodology used by
the artists, provenancing and the discovering of
forgeries, and the preparation for restorations),
mostly because of its non-destructive nature.
This appears from recent conferences on CH.
XRS has indeed been the method of choice for
the  characterization of the inorganic
composition of atmospheric aerosols, since
very long.

We have, over the last two decades, intensively
used various forms of XRS, namely energy-
dispersive  X-ray fluorescence e.g. with
polarized high-energy beam excitation, and
automated electron probe X-ray microanalysis,
together with ion chromatography, micro
Raman analysis, on-line soot determinations,
gravimetry, etc., to identify particle types and
their sources in indoor environments, including
museums, while also gaseous indoor pollutants
were assessed using passive diffusion
samplers. In each case, both bulk aerosols and
individual aerosol particles were studied. For
microanalysis of single particles, we have
investigated a dozen techniques, but for wide,
real-life applications, automated electron probe
X-ray microanalysis was most rewarding.

We have first studied atmospheric aerosols in
and around e.g. the Correr Museum in Venice,
many other museums in Austria, Japan and
England, and in the caves with prehistoric rock
paintings in Altamira, Spain. Very recently,
measurements were done in the Metropolitan
Museum of Art in New York and the Wawel
Castle in Cracow, in Italian and Polish mountain

churches, in a number of museums in Belgium
and the Netherlands, in the Alhambra complex
in Granada in Spain, and in cathedrals with
medieval stained glass windows. E.g. in early
studies in the Correr museum, it appeared that
the particles that were most threatening for the
Bellini paintings were released by the
deteriorating plaster renderings, and could be
avoided by simply repainting the walls or
replacing the renderings. In the Wawel Castle,
outdoor pollution particles, like fine soot from
diesel traffic, entering via leaks around the
windows and doors, and also street-deicing
salts and coal burning pollution particles,
brought in by visitors, mostly in winter, were
found to be most worrisome. Preventive
measures were taken to reduce these
problems. In the Metropolitan Museum, the
reaction products of sea spray with nitrogen
oxides from traffic appeared to penetrate
unexpectedly in some of the galleries and some
of the show cases; only improving the filtration
system could remedy this. In the Plantin-
Moretus Museum in Antwerp, the only
UNESCO World Heritage museum in the world,
atmospheric ozone penetration from outdoors
during the summer months, and the poor
characteristics of the showcases, were most
threatening for the early books that are
exhibited there.

Urgent questions that are far from having been
solved at this moment pertain to the deposition

processes from the atmosphere to the CH
items, the critical surface interactions that take
place on the CH items, and the establishment
of suitable particle concentration standards.
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Soils and vegetation emit greenhouse gases.
Fertilized plantations are the main
anthropogenic sources of nitrous oxide which is
a greenhouse gas with global warming
potencial around 300 times that of CO,. Brazil
is a leader on biofuel usage, first with
substitution of gasoline by ethanol and more
recently of vehicle fossil diesel by agro-
biodiesel. Wwithin the national policy of
becoming a world leader in agro-biodiesel
production, it is projected that oil seed
plantation will be implemented in 10-20% of the
NE semiarid region of Brazil (total area of
982.563,3 km? untl 2015. Due to the
greenhouse gases emissions from plantations,
a question has been raised by the international
community: Is there a positive climatic impact
resulting from the substitution of fossil diesel for
agro-biodiesel? (Crutzen et al, 2007).

The emissions of gases from different
vegetation coverage depend on types of sail,
past usage, nature of coverage, management
practices, phase of the growing cycle and
weather. Results of the first measurements of
emissions of the interface soil-atmosphere of
N20 and CO2 in plantations of different
oilseeds in the Brazilian semiarid zone will be
presented in comparison with native Atlantic
forest and the main national subsistence crop..

Measurements have been undertaken in two
experimental fields, where all conditions were
known: castor oilseed and sunflower plantations
(for biodiesel production), subsistence cassava
and a native forest reserve in the experimental
field of the Federal University of the Rec6ncavo
of Bahia, in Cruz das Almas, during the pre-
harvesting period; and soybean plantation at
the Center of Research and Technology of the
West of Bahia in Luis Eduardo Magalhdes
(Bahia Foundation) during the pre and after
fertilization of the planting period using
inoculated seed (200 mL inoculant ha'l),
genotype Monsoy 9144 RR, and applying P,Os
(90 kg ha-1) as fertilizer,

The gases emitted from the soil were collected
using static chambers, from which samples

were taken by 100 mL evacuated glass
ampoules and transported in styrofoam and
metal boxes to the laboratory, except in the
case of soybeans plantation where subsamples
were obtained and stored in Vacutainer ® vials
for transportation. Both gases were determined
by gas chromatography with electron capture
detector using a packed column Hayesp-D,
80/100 mesh 3.0 m x 3 mm. The system was
calibrated with standards obtained from dilution
of a standard gas mixture by dilution in
synthetic air and pressure measurements,
using a vacuum line.

In all cases, the diurnal variability (6:00 to
18:00 h) of emissions of both gases showed
similar pattern: low emission in the morning,
rising at noon and reduction at the end of the
day. The highest emissions of both greenhouse
gases were found in soybean plantations, which
may be due to the fact that measures were
made during the immediate post-fertilization
period when emissions are highest. Comparing
emissions in carbon equivalent of the other
crops studied, the plantations of castor and
sunflower had rates 43% - 51% lower than
those of the forest and 33% - 43% lower than
the cassava for subsistence, These first results
indicates that the substitution of agro-biodiesel
has a favorable climate impact.
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For the determination of the elements and their
compounds in the environment the
development of new atomic spectrometric
methods especially those using plasmas
eventually coupled with chromatography is an
important field of innovation. Here, demands for
high power of detection both for elements and
their species but also minimization of the
instrument and operation costs and field
applicability are driving forces.

It will be discussed how the coupling of
inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) with liquid chromatography is a strong
approach for speciation. This development is
illustrated with efforts for chromium speciation
in waste waters and it will be shown, how here
refinement of the coupling of the separation and
detection through the availability of new types
of nebulizers with very low dead volume enable
progress in the field.

With respect to field applicability the lab-on-the-
chip principle is very important. Here a
contribution of atomic spectrometry through the
use of miniaturized plasmas with small-size
now off-the-shelf available  miniaturized
spectrometers is made. Exemplarily, the
possibilities of a miniaturized microstrip
microwave induced plasma [1], which has been
proved to be very useful for the determination of
mercury in water samples down to the ng/L
range will be discussed. It has the advantage
over atomic absorption spectrometry, that
several elements can be determined
simultaneously. This will be shown for elements
such as arsenic and antimony, which can be
brought in the gaseous phase through the
hydride generation technique. The
microplasmas have potential for the
determination of every element, provided it can
be brough under the elemental form or in the
form of its compounds in the gaseous phase.
This will be shown at the hand of elements like
Cl, Br, S and C, which can be brought by redox
or acid/base reactions with a high efficiency into
the gaseous phase. Microplasmas are also a
powerful device for element-specific detection
in gas chromatography. This will be shown at
the hand of the determination of halogenated
hydrocarbons, where with a good separation

efficiency, many compounds could be
determined with detection limits in the pL/L
range when desolved in pentane in the case of
optical emission spectrometry. Also as ion
sources for mass spectrometry microplasmas
have considerable potential. Indeed, when
coupled to hydride generation the plasma could
be operated very stable when the reaction
gases are lead into the plasma from aside and
ion signals are obtained both for atomic ions
and for molecular cluster ions such as AsO”
a.o.in the case of arsenic.

As a relatively new group of sources glow
discharges at atmospheric pressure have
considerable interest for atomic spectrometry
and also for environmental analyses. Even at
relatively low currents (some 10 mA) and power
(below 100 W) they can be well operated with a
relatively low flow of argon and helium (below 2
I/min) and they have gas temperatures above
1000 K and excitation temperatures beyond
4000 K [2]. Such sources were used for the
production of a plasma with the liquid as the
cathode, which in some cases enables
detection limits near those of ICP-OES and
could be of interest for element monitoring in
water. Also for the determination of elements,
which can be brought in the gaseous phase,
such as the volatile hydride forming elements,
or for element-specific detection in gas
chromatography such sources have potential.
This will be shown also for the case they are
used as ion sources in mass spectrometry.
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Antimony belongs to group 15 of the periodic
table of the elements, along with N, P, As and
Bi. It is ubiquitous throughout the environment
as a result of natural processes and human
activities and it has no known function in living
organisms.

After a long history of neglect as an element of
environmental relevance, antimony attracted
increasing public attention in the mid 1990s
following a series of claims that it was involved
in Sudden Infant Death Syndrome. It has
remained a focus of considerable scientific
research since that time and a substantial
number of papers have now been published on
the element and its behaviour in the natural
environment.

However, a critical analysis of existing
information, its sources, and the methods
applied to obtain it (Filella et al., 2002a, 2002b,
2007, 2009, 2011a, 2011b; Filella, 2010; Belzile
et al., 2011), shows that, aside from a few well-
established facts, many key aspects of the
environmental chemistry of antimony remain
poorly understood. These include critical areas
such as the nature of its speciation in different
environmental compartments, its ecotoxicology
and the global cycling of the element. Better
focused research would undoubtedly improve
the situation. In fact, antimony constitutes a
very good example of the strengths and
weaknesses of  current research in
environmental chemistry and this
communication will use the case of antimony,
among a few others, to illustrate the situation of
the discipline.
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A avaliacdo de risco ambiental relacionado a
atividades antropogénicas que de alguma
forma apresentam ameacas a vida ou ao
equilibrio ambiental é essencial para a
execucao destas atividades com seguranca e é
também indispensavel para o gerenciamento
dos riscos. O gerenciamento de risco visa a
protecdo do ambiente, preferencialmente
evitando o impacto, mas também provendo
medidas para minimizar os danos causados
gquando o impacto ambiental j& ocorreu.
Quando o impacto ambiental é gerado pela
presenca de um elemento potencialmente
téxico é de fundamental importancia conhecer
sua biodisponibilidade, mobilidade, toxicidade e
outras  propriedades que auxiliem na
compreensdo do comportamento do elemento
no ambiente, o que subsidiara o gerenciamento
do risco®.

Em todo o mundo h& casos conhecidos de
grandes impactos ambientais causados por
atividades antropogénicas relacionados aos
elementos potencialmente téxicos inclusive no
Brasil.

A determinagdo total de elementos
potencialmente toxicos presentes em amostras
ambientais é de fundamental importancia, no
entanto informacgdes sobre a biodisponibilidade,
toxicidade, mobilidade, dentre outras
propriedades ndo sao acessadas com este tipo
de andlise. A fim de aprofundar os
conhecimentos sobre 0s riscos presentes em
regides impactadas € de extrema importancia,
além do conhecimento da concentragdo total
dos elementos, conhecer também a forma
guimica em que esses elementos estao
presentes nos diversos compartimentos
ambientais.

A andlise de especiacdo é uma poderosa
ferramenta para avaliagdo do risco associado a
presenca de um elemento potencialmente

téxico no ambiente. Entretanto, em algumas
situagBes, o conhecimento de um conjunto de
espécies com comportamento fisico-quimico
similar, sem que as espécies sejam conhecidas
individualmente é também de vital importancia.
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Segundo Santos e Galceram (2003) e Lepom
et al. (2009), entre outros autores, uma das
ferramentas mais utilizadas para a separacgéo e
identificagdo de poluentes em amostras
ambientais tem sido a associacdo entre
técnicas cromatograficas e de espectrometria
de massas. A espectrometria de massas por
tempo de vbo (TOFMS) com elevada taxa de
aquisicdo de sinal é empregada em aplicacdes
rotineiramente destinadas a espectrdmetros de
massas do tipo quadrupolo, especialmente
acoplado a cromatografia gasosa (Lepom et al.,
2009). Entretanto, a informacao analitica obtida
com um TOFMS pode ser significativamente
maior em relacéo ao quadrupolo,
especialmente em termos de resolucdo
cromatografica obtida pela elevada taxa de
aquisicdo de sinal e a deconvolugéo espectral,
possivel apenas para detectores que nao
causam a distorcdo do espectro de massas ao
longo do pico cromatografico. Essas
caracteristicas fazem com que seja possivel
obter informacdes analiticas que estariam
escondidas em uma andlise por GC/gMS
convencional, com possibilidade de reducédo
significativa no tempo de andlise, para muito
casos. Entretanto, para muitos problemas
analitico-ambientais, é necessério atingir limites
de deteccdo muito baixos com a maxima
resolugdo cromatografica e espectral possivel.
Para esses casos, a associacdo entre o
TOFMS e a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC) tem se
tornado uma ferramenta inigualavel. A
cromatografia gasosa bidimensional
abrangente, além de apresentar um ganho
significativo na relacéo sinal-ruido,
especialmente guando sao utilizados
moduladores criogénicos, aumenta
drasticamente a resolu¢@o cromatogréfica em
relagdo a cromatografia convencional, e
permite a observacdo de agrupamento e
estruturagdo de classes quimicas no espaco de
separacao. Como exemplo, de Vos et al. (2011)
utilizaram um sistema GCxGC/TOFMS para a

andlise de dibenzo-para-dioxinas policloradas e
dibenzofuranos policlorados, chegando aos
niveis de quantificagdo de um GC acoplado a
espectrometro de massas de alta resolugéo
(GC-HRMS), porém com informacdo analitica
adicional obtida através da estruturacdo do
espaco de separagdo, o0 que facilta a
identificacdo de outros compostos pertencentes
a mesma classe quimica, e a identificacdo de
outros poluentes ambientais desconhecidos em
uma mesma amostra, além da observagdo de
padrdes de distribuicdo visual de isbmeros de
diferentes classes guimicas. Nessa
conferéncia, serdo abordadas as aplicacdes
dos sistemas TOFMS da Leco Instrumentos em
andlises de pesticidas e outros contaminantes
ambientais em diversas matrizes, e a
associacdo desse detector com a cromatografia
gasosa convencional monodimensional e
também a cromatografia gasosa bidimensional
abrangente (GCxGQ), abordando
especialmente o enriquecimento da informagéo
analitica obtida por essas técnicas.
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A Convencdo de Estocolmo sobre Poluentes
Organicos Persistentes - POPs é um tratado
global para a protecdo da saude humana e do
meio ambiente contra produtos quimicos que,
mantendo- se intactos por longos periodos, se
propagam fortemente pelos territérios, sendo
acumulados nos tecidos gordurosos das
pessoas e de espécies da vida selvagem,
provocando efeitos adversos tanto na salde
humana quanto no ambiente. A exposicdo aos
POPs pode causar sérios efeitos a salde
humana, incluindo certos tipos de céancer,
defeitos congénitos, sistemas disfuncionais de
imunidade e de reproducdo, aumento de
suscetibilidade a doencas e, em alguns casos,
até diminuicdo da inteligéncia. Dada a sua
grande capacidade de se transportar por
longas distancias, nenhum governo, agindo
sozinho, pode proteger seus cidaddos ou seu
ambiente dos efeitos dos POPs. Em resposta a
essa questdo global, a Convencdo de
Estocolmo, que foi adotada em 2001 e posta
em funcionamento em 2004, requereu dos
paises participantes, chamados Partes,a
tomada de medidas para eliminar ou reduzir a
liberagdo de POPs no ambiente.

A Convencdo é administrada pelo Programa
das Nagbes Unidas para o Meio Ambiente
(UNEP/PNUMA) e estd baseada em Genebra,
Suica. A Convencéo destina-se, em principio, a
trabalhar com paises em desenvolvimento e/ou
emergentes aonde estd localizada 4/5 da
populacdo mundial. Neles as possibilidades de
existéncia de um quadro agravado de poluicdo
sdo maiores, dadas as questbes de uso
inadequado de produtos contendo POPs,
fragilidade das leis, e inexisténcia de processos
claros de gestdo ambiental, dificultando assim
a obtencdo de melhores resultados nacionais e
supranacionais.

Na 4° Reunido da Conferéncia das Partes,
ocorrida em maio de 2009, os paises
participantes ratificaram, por meio da decisdo
SC-4/23, oito instituicbes, localizadas em
quatro grandes regibes do mundo como
Centros Regionais e sub- Regionais, dentre

eles a CETESB, designados, para capacitacao
e transferéncia e tecnologia, por um periodo de
4 anos. A Regido de atuacdo do Centro
Regional CETESB é a da América Latina e
Caribe.

A palestra "A Convencdo de Estocolmo
sobre POPs e o Centro Regional- CETESB
sobre POPs para a América Latina e Caribe:
Histérico, Objetivos, Programas e Projetos”
pretende pois, desenvolver trés questdes
principais para o pleno entendimento da
Convencao de Estocolmo e das atividades em
desenvolvimento no Centro Regional, quais
sejam, um histérico da implementacdo da
Convencao, a partir de problemas ambientais
globais apresentados para a ECO-92; os
objetivos principais da Convengdo e o0s
estabelecidos para desenvolvimento pelos
Centros Regionais; e finalmente os programas
e projetos em desenvolvimento pelo Centro
Regional- CETESB, com o auxilio das linhas de
financiamento internacionais, disponibilizadas,
através do GEF, para a Capacitacdo e
Assisténcia Técnica aos paises da América
Latina e Caribe, participantes do GRULAC.
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A Convencéo de Estocolmo (CE) é um tratado
internacional que visa a protecdo da saulde
humana e do meio ambiente, contra os efeitos
das substancias quimicas conhecidas como
poluentes orgéanicos persistentes (POPS).
Numa posicdo preventiva a CE determina que
0os governos promovam as melhores
tecnologias e praticas no seu campo
tecnoldgico e previnam o desenvolvimento de
novos POPs em suas plantas industriais
(UNEP, 2001).

Para iniciar a reflexdo sobre esta tarefa, a
UNEP (Programa das Nacdes Unidas para o
Meio Ambiente) elaborou um Programa de
Monitoramento Global (GMP) de POPs com
intuito de avaliar a eficacia da medida de
reducdo ou eliminacdo de POPs (UNEP, 2004).
Atualmente existe uma lista de 21 substancias
consideradas como POPs. Para avaliar a
efichcia da medida de reducédo ou eliminagéo
de POPs, informacdes de concentracdes
ambientais destas substancias listadas devem
ser monitoradas em locais remotos para
permitir a deteccéo de tendéncias ao longo do
tempo.

Para que as medidas das concentra¢gbes de
POPs determinadas em diferentes paises
possam ser comparadas, o GMP estabeleceu
inicialmente  matrizes que possam ser
facilmente obtidas como ovos de aves,
mamiferos marinhos, peixes (UNEP, 2004) mas
devido a diferenca de espécies encontradas em
diferentes localidades, as matrizes atualmente
monitoradas sdo ar ambiente e leite materno
(UNEP, 2007).

Como parte do projeto UNEP “Avaliacdo das
capacidades existentes e necessidades de
criagdo de capacidade para analise de POPs
em paises em desenvolvimento, foi
estabelecido um banco de dados contendo
informacdes sobre laboratérios existentes no
mundo, assim como a infra-estrutura,
capacidade analitica, experiéncia e servicos
fornecidos. Para os paises da América Latina e
Caribe, incluindo o Brasil, existe poucos
laboratérios registrados no banco de dados
com capacidade para analise de POPs em

matrizes ambientais, principalmente para os
POPs como dioxinas e furanos (UNEP/GEF,
20009).

No Brasil, a CETESB (Cia Ambiental do Estado
de S&o Paulo) efetua monitoramento de POPs
em &guas superficiais e sedimento e mais
recentemente em amostras de ar ambiente. A
CETESB monitora 15 das 21 substancias
listadas como POP e esté se estruturando para
atender a lista de 21 POPs. Existe uma
tendéncia no pais para o aumento de
laboratdrios capacitados a efetuar a analise de
POPs.

Para se estabelecer procedimentos de
amostragem e andlise de POPs para o GMP e
obtencdo de dados confiaveis e passiveis de
comparacdo de dados gerados no pais ou no
exterior, observa-se a necessidade de se ter
uma proximidade maior ou mesmo uma cria¢ao
de um grupo de especialistas/laboratérios no
pais para a discusséo destes dados.

Dados do monitoramento de POPs efetuado
pela CETESB e pelo projeto GMP serdo
apresentados.
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Em ambientes aquéaticos a matéria organica
dissolvida (MOD), macromolécula orgéanica de
alta complexidade estrutural, pode interagir
com interferentes enddcrinos (IE), definidos
como compostos organicos hormonalmente
ativos que causam efeitos adversos em
organismos Vivos e cujo comportamento pode
ser governado pela MOD. Assim, o objetivo
deste trabalho vem sendo empregar a
fluorescéncia molecular no estudo das
interagcdes entre bisfenol A, estrona, 1783-
estradiol e 17a-etinilestradiol e as substancias
humicas aquaticas (SHA) extraidas dos rios
Ribeira de Iguape (RDI) e Itapanhau (ITA) - SP.
A fluorescéncia apresenta vantagens tais como
baixo custo, rapidez e elevada sensibilidade.

As amostras de interferentes e substancias
hamicas foram caracterizadas por fluorescéncia
nos modos matriz emissdo-excitacdo e
sincronizada. O estudo das interagbes entre
SHA e IE vem sendo realizado pelo método de
supressdo de fluorescéncia nos modos
sincronizado e emissdo. Em um tipo de ensaio
foram realizadas titulacbes da SHA (20 mg L"l)
com os IE (0,5 — 20 mg L™). Os dados foram
tratados com o modelo de regressao nao-linear
de Ryan-Weber' para obter os valores de
concentracao de sitios ligantes (C,) e constante
de estabilidade do complexo SHA-IE (K). No
outro ensaio, os IE (1,0 mg L™) foram titulados
com SHA (0,51 — 20,4 mg L"l) para obtencéo
do coeficiente de particdo carbono orgénico-
agua (K,) através do modelo de Stern-Volmer®.
Os espectros de emissdo ndo evidenciaram a
ocorréncia de interferéncias e em todos os
casos o0s sinais de fluorescéncia sofreram
supressdo indicando a interacéo entre os IE e a
substancia humica. Os modelos utilizados
promoveram o ajuste dos dados originados nas
titulagbes com coeficientes de correlacdo
superiores a 0,99. De modo geral, os valores
de Kq indicaram uma similaridade para ambas
as amostras de substancias himicas e a
seguinte ordem de interacdo foi observada:
17a-etinilestradiol > 17(3-estradiol > estrona >
bisfenol A. A aplicacdo da equacdo de Ryan-
Weber forneceu curvas de supressdo da

intensidade de fluorescéncia decorrente das
adicbes. Os valores de K para ambas as
amostras de substancia humica apresentaram
ordem semelhante aos de K., evidenciando
que os IE que formam complexos mais
estaveis, com ambas as amostras de
substancia hdmica s&do os que apresentam
maior valor de K,.. Dessa forma, os resultados
sugerem o favorecimento da complexagédo do
17a-etinilestradiol pela matéria  organica
dissolvida e uma maior estabilidade dos
complexos formados, o que pode representar
uma menor biodisponibilidade deste composto
em ambientes aquéticos. Com os resultados da
modalidade sincronizada foi possivel identificar
duas regides caracteristicas nos espectros
substancias humicas, evidenciando a presenca
de estruturas policiclicas aromaticas com 5 e 7
anéis conjugados. Estruturas com 7 anéis
apresentaram as maiores concentracfes de
sitios ligantes, sugerindo que estes sdo o0s
agentes com maior capacidade de complexar
os interferentes endocrinos.

A fluorescéncia molecular aliada aos modelos
mostrou-se uma ferramenta Gtil no estudo da
interacdo entre substancias hudmicas e
interferentes endécrinos.
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The pollution of freshwater ecosystem by
different sources has increased more especially
in urban centers. Generally, the presence of
compounds that cause some adversity and are
commonly used as markers of chemical
pollution are mainly evaluated in two
environmental compartments: water column
and sediment. Nevertheless, the presence of a
positive correlation between total concentration
of a pollutant compound and its bioavailable
concentration is not always possible, allowing
the presence of a negative effect or more, on
the ecosystem (Fuchs et al., 1996). Also, the
dynamics of transport of contaminants should
be considered. However, a frequently used
method for identification of pollutants in
wastewater plants can be adapted in evaluation
to freshwater in search, not only for identifying
the presence of contaminants, but also its
bioavailability: the biofilms. When present in
natural waters is characterized by its ability to
adsorb and incorporate inorganic and organic
compounds, allowing the accumulation of some
contaminants such as heavy metals and
organic micropollutants such as polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs). They are
formed on surface exposed to water flow and its
constitution is basically composed of a
polysaccharide matrix, in which a microbial
community formed by bacteria, fungi, protozoa
and algae is attached. Thus, due to its structure
and interaction with microorganisms, biofilms
have the ability to accumulate contaminants,
making it therefore as an indicator of pollution,
in constant interaction between the dynamics of
the water column and sediment. In this work,
the unpublished determination of PAHs in
natural biofilms was performed in Barigui River
samples (Metropolitan Region of Curitiba). For
these, a PVC pipe (20 cm x 60 cm) was
installed in river. Inside the tube, were docked
six layers of glass, with surface area of 0,48 m?,
covered with a thin layer of stearic acid
[CH3(CH,)16COOH] 0,25% (v/v), which serve as
substrate for microbial growth and provide the
capability to the biofilms formed, in adsorb
contaminants, such as PAHs. After 15 days in
field, the biofiims produced was collected,

frozen quickly (-20 °C) and freeze-dried (24 h)
for further analysis of PAHSs, using ultrasonic-
assisted extraction (Froehner et al., 2009). The
quantification was  performed by gas
chromatography (GC-FID).

The results of biofilms samples (BfS) showed
the presence of the 16 priority PAHSs listed by
U.S. environmental agency (EPA) in high
bioavailable concentrations. The ¥PAHs varied
between 11204,34 pg kg* (May/10) and
45846,90 ug kg' (October/10). For BfS-1
(May/10), only two PAHs with higher molecular
weight (Indeno[1,2,3-cd]Pyrene and
Dibenz[a,h]Anthracene) corresponded to
76,34% of the total PAHS concentration. In the
case of BfS-2 (Sep/10), the same two PAHs
plus the Benz[a]Pyrene contributed with
72,68% and indicated a large contribution of
harmful pollutants to health accumulated in
biofilms samples of the Barigui River, which
presented more than 7% of total organic carbon
(TOC) in the composition.
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Introduccién. Los productos farmacéuticos
son contaminantes ubicuos, su ingreso al
medio ambiente se debe béasicamente a su
descarga a travées de los efluentes
domiciliarios, hospitalarios y de las industrias
farmacéuticas que los producen. En Uruguay,
las industrias farmacéuticas no cuentan
practicamente con ningun tratamiento para sus
efluentes, volcando los mismos al sistema
cloacal domiciliario. En Montevideo, las plantas
de tratamiento de efluentes domiciliarios no
poseen las condiciones Yy caracteristicas
adecuadas para la eliminacién de los productos
farmacéuticos. Debido a esto, una fraccion
significativa de muchos compuestos
farmacéuticos, sus metabolitos y/o productos
de degradacion llegan al ambiente. Generan un
riesgo incluso a niveles traza debido a su
potencialidad  farmacolégica, persistencia,
toxicidad y/o bioacumulacién.

Esto condujo a que se realizara la
caracterizacion de las Industrias Farmacéuticas
del Uruguay. Como resultado se seleccionaron
como grupos prioritarios para el monitoreo en
efluentes, los estrégenos y los antibidticos tipo
fluoroquinolonas. Los estrégenos causan en el
ambiente disrupciones endocrinas a
concentraciones muy bajas, de hasta 0,001ppb.
Los principales responsables de la mayor
actividad estrogénica en agua son: estrona,
17B-estradiol, estriol y el 17a-etinilestradiol; y
los antibidticos tipo fluoroquinolonas se
estudian debido a que pueden conducir
potencialmente a poner en riesgo la
biodiversidad asi como provocar cambios en la
funcién de los ecosistemas.

Objetivo. Determinar la carga de hormonas y
antibiéticos del tipo fluoroquinolona presentes
en efluentes de los laboratorios farmacéuticos,
posterior al momento de produccién.
Metodologia. Las muestras para el andlisis de
hormonas y de antibiéticos fluorogquinolonicos
se toman en Laboratorios lideres del sector del
mercado. Se analizan los  efluentes
provenientes directamente del area de
produccion durante el lavado de la misma y de
un punto fuera de la empresa, en el cual se
mezcla el efluente del &rea de produccién con

otros vertidos de otras areas del laboratorio y
desemboca en el sistema cloacal de la ciudad.
Se realiza un seguimiento en el tiempo en
estos durante el periodo de mayo a diciembre
del 2009. La determinacién cuantitativa de
hormonas y antibidticos se realiza a través del
test de ELISA comerciales adquiridos en la
empresa ABRAXIS kits. Se considera como
valor limite para cada principio activo en
efluentes: 50ppb en base a lo establecido en la
"Guia sobre Medio Ambiente, Salud vy
Seguridad, para la fabricacion de productos
farmacéuticos y biotecnologia” del Banco
Mundial.

Resultados. Los resultados obtenidos de la
carga hormonal fueron los siguientes: <0.05,
9.60, 122.6, 50.9, 0,202 expresados en ppb.
Algunos de resultados obtenidos de la carga de
antibiéticos fluoroquinolonicos son 90.32, 16,
36.18 y 7.5 expresados en ppb.

Conclusiones. El estudio de hormonas expuso
gue la carga del contaminante en el efluente
total proximo a la descarga al sistema de aguas
residuales, en promedio se encuentra
practicamente al doble del limite determinado
en la guia del Banco Mundial. En tres casos se
encuentra por debajo del mismo y en dos casos
lo sobrepasaron. Asimismo los resultados
reflejaron que son considerablemente mayor
gue el valor para el cual se ha reportado que
pueden haber efectos estrogénicos en
organismo acuaticos. Por otro lado, el estudio
de antibiéticos mostr6 que la carga del
contaminante en el efluente, es menor al limite
antes mencionado. En consecuencia, se
apunta a que las industrias farmacéuticas
gestionen sus emisiones al ambiente.
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A investigacdo de produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal (PPCPs, do inglés
Pharmaceuticals and Personal Care Products )
no ambiente tornou-se uma questdo importante
nos ultimos anos devido a seu grande consumo
mundial e aos seus potenciais efeitos negativos
sobre a saude animal e humana. A
identificacdo e quantificagdo de um ndmero
grande de farmacos de diferentes classes
guimicas presente em baixas concentracdes
em diferentes matrizes € um desafio. O objetivo
deste trabalho foi otimizar um método
empregando extracdo em fase sélida (SPE) e
LC-ESI-MS/MS para determinacdo simultanea
de  produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal em agua. A selecdo dos compostos
baseou-se em uma pesquisa realizada para ver
quais os farmacos mais vendidos em diferentes
redes de farmacias e os mais usados no
Hospital Universitario na cidade de Rio Grande-
RS. Foram selecionados: aciclovir, acido
acetilsalcilico, amitriptilina, amoxicilina,
captopril, enalapril, glibenclamida, haloperidol,
metilparabeno e nimesulida. Para otimiza¢&o
das condi¢cbes cromatogréficas foram avaliadas
diferentes eluentes e propor¢cdes da fase
moével, também foram testadas diferentes
colunas. As melhores condi¢gbes foram
utilizando a coluna X Terra®MS C18 (3,0 x 50
mm, 3,5 um), e fase moével composta por
metanol e agua ultrapura com 0,1% acido
férmico e modo de eluicdo por gradiente. A
fonte de ionizacdo empregada foi a ESI. As
condi¢cbes otimizadas para fragmentacdo dos
compostos sdo apresentadas na Tabela 1. A
otimizacdo da SPE consistiu: avaliacdo da
influéncia do pH da amostra, diferentes
sorventes ChromaBond C18 (500 mg/ 3 mL),
Strata-X (2000 mg/3 mL), diferentes
condicionamento dos cartuchos, utilizando
como solventes metanol, agua ultrapura e agua
ultrapura acidificada a pH 3 acido fosférico. A
eluicao foi realizada com 1 mL de metanol.

Tabela 1 - Condicbes otimizadas para
fragmentacédo dos compostos
Analitos TransicOes | Energia | Voltagem | tr

(PPCPS) (m/z) colisdo | do cone [(min)
(eV) M)

Aciclovir 226,1>135" 12 32 1,48
226,1>151,9 26 32

*Acido 178,9>136,9"| 6 12 3,82
acetilsalicilico 178.9596.8 20 12

Amitriptilina 278,3>104,9"| 15 35 4,19
278,3>233,3 15 35

Amoxicilina 366 > 144" 18 23 1,48
366>349 8 23

Captopril 218 > 116’ 17 40 3,38
218>172 15 40

Enalapril 377,2>117,1"| 58 45 3,96
377,2>234,2 24 45

Glibenclamida | 494 > 169" 38 30 4,94
494>369 18 30

Haloperidol 376 > 165" 25 35 3,96
376,4>123 25 35

*Metilparabeno | 151 > 91,6 20 35 4,05
151>135,9 15 35

*Nimesulida 307 >229 20 33 4,57

*fonte de ionizagdo eletrospray no modo negativo.
Ttransigﬁes utilizadas para quantificagao.

Os melhores resultados de recuperacdo obtida
para determinacdo simultdnea de 10 produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal, através da
SPE foram: ajuste do pH da amostra a pH 3,0,
cartucho ChromaBond C18,e condicionamento
do cartucho: 3 mL metanol, 3 ml &gua
ultrapura, 3 mL agua ultrapura pH 3,0, 1 mL de
metanol como solvente de elui¢&o.
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Filtros solares s@o substancias utilizadas em
produtos cosméticos para proteger a pele
contra a radiacdo solar ultravioleta. Eles s&o
capazes de diminuir a quantidade de radiacdo
UV que atinge a pele. Por absorgdo e/ou
reflexdo desta radiacéo (Perugini et al., 2002).

No entanto, esses produtos cosméticos sao
aplicados na pele de maneira superficial, e séo
designados a permanecer na mais alta camada
da pele, com minima penetracao.
Consequentemente, elas podem ser lavadas da
pele e roupas pela aplicacdo de agua, seguindo
com O esgoto bruto para as estacbes de
tratamento de esgoto (ETEs) onde séao
parcialmente removidas e acabam por aportar
de maneira indireta em corpos de 4gua ‘Giokas
et al., 2004).

Considerando que os filtros UV — Benzofenona-
3 (BP-3), etilhexil metoxicinamato (EHMC) e
Octocrileno (OC) - sado relatados como
desreguladores enddcrinos, que tem sido
encontrado no meio ambiente em
concentracdes da ordem de pg L™ e ng L™,
sendo raros o0s trabalhos que discutem a
dindmica ambiental destes compostos. E ainda,
levando em conta que o Brasil, por ser um pais
tropical, com alta incidéncia de irradiag&o solar,
apresenta um alto consumo de produtos com
filtros UV, além de ter um baixissimo indice de
tratamento de esgoto. Este trabalho tem como
objetivo contribuir para o diagnéstico ambiental
da ocorréncia de alteradores enddcrinos nos
recursos hidricos brasileiros, destacando-se
como objetivos especificos a otimizacdo de um
método para determinagdo de BP-3, EHMC e
OC em afluente e efluente de ETE e ETA.

A partir da pesquisa de mercado realizada em
Araraquara/ SP e atividade estrogénica
relatada na literatura foram escolhidas como
substancias-alvo para este estudo BP-3, EHMC
e OC por estarem presentes na formulacédo de
pelo menos 50% dos protetores solares
pesquisados e  apresentarem  potencial
estrogénico relevante.

Foram

otimizadas as

cromatograficas de analise por GC/MS:

GC

(VARIAN) — CP-3800

Injetor

splitless/split

Volume de injecéo (pL)
Temperatura do injetor (°C)
Modo de injegao

Razéo split

Gés de arraste

2,0
280
split
5
hélio

Forno da Coluna

Coluna VARIAN VF-5MS (5% fenil—
95% metilpolisiloxano) 30m x
0,25mm x 0,25 um

Programacéo de 70°C (2 min), 20°C/min até

temperatura 160;C 8°C/min até 280°C (10
min).

Detector MS (Varian Saturn 2000)

Temperatura linha de
tranferéncia (°C)
Temperatura manifold (°C)
Temperatura trap (°C)
Modo de operacao

200

50
180
scan (35-435 uma)

condicdes

Modo de ionizagédo Impacto eletrénico (70 eV)

Nestas condi¢des, os limites de deteccdo do
sistema analitico estiveram entre 12 e 24 ug/L.
Os limites de quantificacdo do equipamento
foram obtidos através do grafico de linearidade
(teste de Huber) e situaram-se entre 21 e 36
Mg/L para os analitos de interesse.

Os estudos prosseguem no sentido de otimizar
0 processo de extracdo dos compostos de
interesse de amostra de agua superficial,
afluente e efluente de ETE
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O horménio 17-alfa-metiltestosterona € um
derivado sintético da testosterona, muito
utilizado em processos de producdo de
populacdo  monossexo  (preferencialmente
machos) de peixes, tipo a Tilapia-do-Nilo
(Oreochromis niloticus L.). Os horménios
sintéticos vém sendo estudados como uma
nova ameacga a saude de seres aquaticos e
humanos. A importancia da determinagédo de
horménios em sedimentos justifica-se na agéo
interferente destas substancias nos
organismos, sendo considerados possiveis
causadores de desequilibrio e mutacdes.

Neste trabalho foi feita a otimizacdo de um
meétodo cromatografico incluindo-se uma etapa
de “clean-up” com carvdo ativo para a
determinacéo do horménio 17-alfa-
metiltestosterona em amostras de sedimentos.
Para este estudo foram utilizadas amostras de
sedimentos provenientes do Lago Paranoa,
localizado na regido central do Distrito Federal
entre as latitudes 15° e 35 min e 15° e 59 min
Sul e longitudes 47° 47 min e 48° e 05 min
Oeste, uma &rea aproximadamente de 1034,
07 km? correspondente a cerca de 18% do
Distrito  Federal. Quatro pontos foram
analisados, sendo que nenhum destes continha
aporte de aguas provenientes de tanques de
piscicultura, de forma que estes sedimentos
pudessem ser considerados como livres de
residuos do hormonio 17-alfa-metiltestosterona.
2g de sedimento de cada amostra, apods
secagem e peneiramento em fracdo inferior a 2
mm, foram pesados e seguiu-se a extracdo e
fortificag8o das amostras. A concentracao final
do analito na amostra foi de 100 ng/g.

O método otimizado consistiu nas seguintes
etapas: extracdo do analito usando solucéo
extratora (metanol acidificado com &cido
fosfarico (0,1%)), sonificagdo (60 minutos,
repetida 2 vezes), centrifugacdo (15 minutos a
2000 rpm, repetida 2 vezes), clean-up” usando
carvdo ativado e deteccdo por analise
cromatografica (Cromatégrafo liquido, Perkien-
Elmier 200S, sistema isocratico, vaz&o: 0,4

mL/min, comprimento de onda: 236 nm, fase
movel: metanol (9): HsPO,4 0,1% (1), tempo de
corrida: 11 min).

Como resultados, a inclusdo da etapa de
“clean-up” com carvdo ativado, mostrou-se
eficiente. Nas amostras sem fortificacdo, ndo
foi encontrado o hormdnio. As amostras
coletadas préximas ao despejo de efluentes
fortificadas, mesmo apos “clean-up”,
apresentaram efeito de matriz mais acentuado,
em funcdo de uma possivel maior quantidade
de interferentes presentes nas amostras, no
entanto, foi possivel determinar a presenca do
horménio. A recuperacdo média das amostras
foi inferior a 120% no nivel estudado. Isso
indica que os valores encontrados estdo dentro
dos limites aceitdveis de recuperacdo para
andlise de residuos em amostras ambientais
(ANVISA, 2003).

Conclui-se que o método otimizado é adequado
e eficiente para a determinagdo do hormdnio
17-alfa-metiltestosterona em amostras de
sedimentos.
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The electrocatalytic behavior of multiwalled
carbon nanotubes (MWCNT)/ ionic liquids (IL)
nanocomposite materials towards oxidation of
enzymatically generated thiocholine (TCh) was
recently reported by Rotariu et al. (2009).
MWCNT/IL composite gel promoted electron
transfer reaction at a lower potential (0 + +50
mV) and catalyzed electrochemical oxidation of
thiocholine leading to electrochemical
enhancements with respect to response time,
sensitivity and stability of the electrodes.
Thiocholine sensors were used for developing
acetylcholinesterase (AChE) biosensors for
pesticide detection (fig. 1). AChE was
immobilized in sol-gel matrix that provides a
good support for enzyme, without any inhibition
effect from the ionic liquid. A weak inhibitor,
chlorpyrifos, and respectively two strong
inhibitors, paraoxon methyl and parathion, were
used as reference pesticides.

electrode body

carbon paste
——  IL-MWCNT gel
v— AChE / sol-gel

Fig. 1. AChE biosensor design.

A two steps measurement protocol was applied
for pesticide measurement (Arduini et al. 2010):

1. ATCh addition and initial AChE activity
measurement.
2. Incubation with pesticide and residual

AChE activity measurement.

An extended two decades response range from
10 nM to 1 uM chlorpyrifos was obtained with
RSD=6% with a low detection limit of 4 nM
chlorpyrifos. Paraoxon methyl was determined
in the range between 10™ - 5.107 M with a
detection limit of 20 pM, while parathion was
detected as low as 40 pM.

The capacity of obidoxime on the biosensor
regeneration was studied. Complete AChE
reactivation is achieved after 5 min. of
incubation with 0.1 mM obidoxime for all tested
pesticides. A comparison between pralidoxime
and obidoxime reveals the fact that obidoxime
is more effective than pralidoxime in removing
the inhibitors from the enzyme catalytical site.
The use of obidoxime as regeneration agent
permitted multiple and fast analysis of
chlorpyrifos, paraoxon methyl and parathion at
low concentrations.

The resulting AChE biosensor exhibited high
sensitivity, good reproducibility and stability,
very simple and inexpensive construction, and
provides a new promising tool for pesticide
analysis in water and food samples. The two
steps measurement protocol can be
successfully used for real samples due to the
low applied potential used for TCh detection,
which ensures a high selectivity of the
electrochemical transducer.
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Os Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
(HPASs) constituem uma familia de compostos
organicos caracterizados pela presenca de dois
Oou mais anéis aromaticos condensados e sao
formados principalmente durante a combustao
incompleta ou pirdlise da matéria orgénica
(DROSOS et al, 2010).

O objetivo deste trabalho foi determinar 16
HPAs prioritarios segundo a Agéncia Norte-
Americana de Protecdo Ambiental (USEPA) no
estuario do rio Sergipe, por meio da analise de
amostras de sedimentos do estuario do Rio
Sergipe.

A extracdo foi realizada por ultra-som (135
Watts), utilizando 4g de sedimento seco em 6
mL de diclorometano por 30 min (3 vezes). Os
extratos obtidos foram limpos e fracionados
para a separacdo dos hidrocarbonetos
alifiticos e aromaticos, por meio da
cromatografia de adsorcdo em coluna com 2g
de silica e 1g de alumina (BATISTA NETO et
al, 2008), utilizando n-hexano e uma mistura
(1:1) de diclorometano/n-hexano que foram
utilizados na eluigdo dos respectivos
compostos.

As analises cromatograficas das amostras
de sedimento foram realizadas em um
cromatégrafo a gas, equipado com
espectrdbmetro de massas, marca Shimadzu
(Quioto, Japao), modelo GCMS-QP2010 plus,
com coluna capilar DB-5MS; 30 m x 0,25 mm
ID, 0,25 pum). As Condi¢cdes cromatogréaficas
foram: temperatura do injetor (300°C), interface
(300 °C). O gas de arraste foi hélio (99,995%)
com vazao na coluna de 1,2 mL min™. O injetor
foi utilizado no modo sem divisdo de fluxo
(splitless). A temperatura de programacdo da
coluna iniciou 35 °C (1 min); 45 °C min™ até
130 °C; 10 °C min™ até 180 °C; 6 °C min™ até
240 °C; 10 °C min™ até 310 °C (5 min).

O estudo da recuperacdo dos HPAs das
amostras de sedimento fortificadas foi realizado
em triplicata, em dois niveis de concentracao.

As recuperagbes com 12,5 ng g’1 de HPA,
variaram de 91,0 a 157,6%. J& os niveis de

recuperacdo das amostras de sedimentos
fortificadas com 62,5 ng g'1 de HPA, variaram
de 74,0 a 105,9%. Com excecéo do pireno e do
benzo[k]fluoranteno, no nivel de concentracédo
menor, todos os demais HPAs estédo dentro do
intervalo aceitavel de recuperagéo para andlise
de residuos, entre 70 e 120% e com desvio
padrdo relativo (RSD) < 20%. Os limites de
deteccdo e quantificagdo variaram de 0,6 a 1,7
ng g para os HPAs de baixa massa molar (2 e
3 anéis aromaticos), e os de alta massa molar,
variaram de 0,3 a 3,2 ng g'1 (4 a 6 anéis
aromaticos). Comparando os resultados entre
os dois niveis de fortificagdo, observamos que
0 método responde muito bem nesse intervalo
de concentracéo.

A quantificagdo dos HPAs em amostra de
sedimento foi baseada na técnica de
padronizacao interna e utilizou-se como padréo
interno uma mistura de HPAs deuterados. As
curvas analiticas (5-100 e 100-1000 ng mL™)
apresentaram R? acima de 0,99 para todos os
16 HPAs.

Nas analises das amostras de sedimento,
foram identificados a presenca dos 16 HPAs
prioritarios pela USEPA ao longo do estuério do
rio Sergipe, com énfase aos naftaleno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno e fluoranteno
gue estavam presentes nos nove pontos
analisados, com concentra¢gfes variando de 14
al1436ngg™.
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Sucrose yield from sugarcane is reduced when
microorganisms as Leuconostoc
mesenteroides, using invertase enzymes,
hydrolyzed it forming glucose and fructose and,
afterwards, gums such as dextranes. Producers
add a wide spectrum bactericide, sodium
ditiocarbamate, to minimize L. mesenteroides
presence. Factors that may enhance sodium
ditiocarbamate disappearance to have a final
inocuous product during the process to obtain
sugar from cane juices were studied: Matrix
(water, methanol, and sugarcane juice),
photolysis (light and darkness), temperature (4
and 25 °C), pH (4 and 7) and time elapsed (0 to
4 days). ldentification and quantification of the
bactericide was done using high performance
liquid chromatography (HPLC) with a UV-VIS
detector, considering the chromatographic
conditions proposed by Nollet in 1996, adapted
to the available instrumentation in the
laboratories. A multifactorial experimental
design 2**5" was taken. Real sugarcane juice
samples were added with sodium
ditiocarbamate known guantities. The
extractions tested were liquid-liquid, L-L, and
solid-liquid, S-L phase extraction. It can be
concluded from the experiments carried out that
the most important factors influencing
bactericide degradation were processing time,
with a contribution of 38.1%, followed by matrix
factor with 30.4%, and finally, pH values with a
7.3% contribution. The last two factors,
photolysis and temperature, even though they
had some effect on sodium ditiocarbamate
degradation its contribution was less important.
Calibration curves for the three matrices (water,
methanol, and sugarcane juice) were drawn,
and its correlation coefficients were between
0.9170 and 0.990, and for the juice matrix, a
value of 0.974 was obtained. Recovering ratios
were 59.62 for L-L, and 11.99%, for S-L,
respectively. The maximum detection limit was
40 mg L% using liquid-liquid extraction.
Maximum  detection limits for  sodium
ditiocarbamate in the equipment were 0.62 mg

kg" in water, 1.58 mg kg in methanol, and
10.19 mg kg'1 in sugarcane juice. Sodium
ditiocarbamate degradation in sugarcane juice
had a rate (K) of 0.022 min™ and a half life time
(tyz) of 31.51 minutes at 25 °C. Maximum
sodium ditiocarbamate for FAO in sugar
crystals is zero. For the European Union (UE) a
declared value of 0.05 mg kg™ (0.125 mg L™) of
a mixture of ditiocarbamates such as
mancozeb, thiram, ziram, maneb, and metiram,
expressed as CS,, since in their method gas
chromatography is used to quantify them. In
Mexico, the official organismo, CICOPLAFEST,
does not report a maximum allowed limit for
sugar or sugarcane juice. In this research the
maximum  detection limit for  sodium
ditiocarbamate was 10.19 mg L™ (2.99 mg L™
expressed as CS,). For this reason, presently,
real processing temperature values found in the
industry are being studied (40, 50, 60 °C) to
assess real degradation of  sodium
ditiocarbamate.
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A utilizacdo de substancias quimicas, que por
um lado gera beneficios, por outro é
responséavel pela contaminacéo do solo, agua e
alimentos. A preocupacdo com a contaminacdo
de sistemas aquéaticos de superficie e
subterraneos tem crescido, em especial pela
presenca de residuos de pesticidas e outras
substancias quimicas em mananciais de agua.
Dessa forma, métodos analiticos rapidos,
sensiveis e eficientes tém de ser desenvolvidos
para verificar se o0s niveis de concentracdo
dessas substancias em amostras de &gua
estdo de acordo com os estabelecidos pela
legislagdo, a fim de resguardar a saude
humana e o meio ambiente.

Esse estudo teve como finalidade otimizar,
validar e aplicar um meétodo de extragdo e
determinagcdo de residuos de mononitro,
ketona, trifluralina, oxirano, lindano, 2,4-D
éster, clorpirifés, bromoketal, a-endosulfan, 3-
endosulfan e endosulfan sulfato em amostras
de agua de torneira, efluente industrial e agua
subterrdnea, aplicando a técnica DLLME
modificada e quantificagdo por Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
Sequencial tipo Triplo Quadrupolo (GC-
(TQ)MS/MS).

A técnica de extracdo DLLME esta baseada na
injecdo rapida, com auxilio de uma seringa, de
uma mistura dos solventes extrator (50 yL de
tetracloreto de carbono) e dispersor (2,0 mL de
acetona) previamente resfriada em banho de
gelo a uma temperatura entre 0 e 4 °C, em uma
amostra aquosa (5,0 mL) contida em um tubo
de vidro, com fundo conico, graduados com
volume de 10 mL, sem correcdo de pH e
mantida resfriada em banho de gelo entre 0 e 4
°C. O procedimento ndo requer agitacdo da
amostra. Retira-se do fundo do tubo cénico,
com auxilio de uma microseringa de 25 L, a
fase separada por sedimentacao simples apés
10 min, e transfere-se para um frasco de 200
ML, para determinagcdo no sistema GC-
(TQIMS/MS. O fator de pré-concentracéo
obtido é de 100 vezes.

Na validacdo do método determinaram-se o0s
limites de deteccdo e de quantificacdo (LOD e

LOQ), linearidade, precisdo e exatiddo. As
curvas analiticas apresentaram linearidade
adequada entre 0,05 e 10 pg L™ com valores
de coeficiente de determina¢do superior a
0,993. O método apresentou bons valores de
recuperacao, entre 70 e 115% e RSD(%) entre
10,9 e 17,2%, com LOQ do método entre 0,02
€ 0,09 ug L™

O método foi considerado adequado para a
analise de residuos dos compostos estudados
em amostras de agua. Apos a validacdo, o
método foi aplicado em amostras de agua
potével, efluente industrial e 4gua subterranea.
Nas amostras analisadas ndo foram
encontrados  residuos das  substéncias
avaliadas.
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Introducdo: O reservatério da usina de Itaipu,
localizado no oeste do Parani, tem como
finalidade primordial a producdo de energia.
Valorizando os usos multiplos, conforme previsto
na Politica Nacional dos Recursos Hidricos €
fundamental na pesca e na recreacdo regional.
Este trabalho apresenta resultados da atual
comunidade de algas planctbnicas perifiticas, de
microrganismos dos sedimentos, bem como
variaveis fisico-quimicas como pH, fosfato total
(Pt) e carbono orgénico total (CO) do sedimento
superficial (2 cm). As amostras foram coletadas
no més de outubro de 2010, em trés pontos (P4,
P, e P3) distribuidos ao longo de 6 km a
montante da foz do rio Ocoy, no municipio de
Sao Miguel do Iguacu (S.M.I) e em uma de suas
nascentes. Os pontos distanciam-se 2 km entre
si, sendo P; o mais afastado da Foz, este,
localizado na entrada de um pequeno rio que
passa pela cidade de S.M.l. o qual, como o rio
Ocoy, recebe despejo de esgoto doméstico. As
algas perifiticas foram obtidas a partir de raizes
de macrdéfitas aquéticas, as amostras de
sedimentos foram coletadas com draga tipo
Petersen. Tais amostras foram encaminhadas ao
laboratério sendo posteriormente analisadas por
meio de microscopia Optica e identificacdo de
tdxons para as algas perifiticas, analise do grau
de trofia pelos coeficientes Simples, Mltiplo e de
Diatomaceas (Nygaard, 1949), contagem
bacteriana total, contagem de coliformes totais e
fecais, através da técnica do ndmero mais
provavel (NMP) e, por fim, determinagcdo do P+
através de extracdo de Mehlichl e quantificacédo
em espectrofotbmetro UV-Vis (A= 660 nm) -
reacdo com molibdato. O CO foi obtido a partir
do teor de matéria organica pelo método de
Kiehl, dividindo-se os teores de matéria organica
pelo fator de Van Bemmelen (1,724), estimando-
se o0 CO.

Resultados e Discussd@o: Os teores de CO
encontrados (Tab. 1) foram entre 10,2 e 15,4% e
P entre 175 e 304 mg kg™. Dados disponiveis na
literatura apontam que tais concentracfes estdo
elevadas e séo fatores favoraveis a mudancas
no estado tréfico do ambiente aquatico.

Na primeira campanha de coleta, a comunidade
fitoplanctonica perifitica j& identificada, mostrou

ser composta por 99 taxons pertencentes a 12
classes taxonémicas, sendo 24 Chlorophyceae, 9
Zygnemaphyceae, 30 Bacillariophyceae, 20
Cyanophyceae, 4 Xanthophyceae, 4
Euglenophyceae, 1 Raphidophyceae, 1
Chlamydophyceae, 2 Eustigmatophyceae, 1
Rhodophyceae, 1 Chrysophyceae e 2
Prasinophyceae. Os coeficientes referentes ao
grau de trofia deste ambiente aquatico, ou seja,
Coeficiente Simples: Q=2 (>1) e o Coeficiente
composto: Q=4,6 (>1) apontam que 0s pontos
estudados estédo eutrofizados.

Tabela 1. Concentragdes de fosfato total (mg kg™),
pH e CO (%) encontrados nas amostras de sedimento.

Pontos
Parametros P, P, P3
Pt 175 269 304
pH 4,15 417 4,60
CO (%) 15,4 10,2 13,5

Em relagdo aos microrganismos no sedimento, a
contagem de bactéria total indicou um nimero
decrescente de organismos da nascente para a
fozz 3,5.10°, 24.10° e 1,6.10° UFC g*
respectivamente. Para a contagem de coliformes
totais e fecais obteve-se os valores de: 460, 240
g" respectivamente no ponto localizado na
nascente. Em P, e P;, jA no reservatério, os
resultados para coliformes totais e fecais foram
semelhantes: 4 gt e 3g™.

Conclusédo: O teor de nutrientes encontrados
nos sedimentos reflete em alta disponibilidade
dos mesmos na agua do reservatoério, desse
modo, a complexa composicdo floristica
fitoplanctdnica vem atravessando uma fase
evidente de eutrofizacdo na regido em estudo. A
contaminagdo bacteriana, ainda que em valores
reduzidos mostrou-se mais evidente na
nascente, decrescendo em direcdo a foz do rio,
indicando um  potencial efeito poluente
proveniente da bacia de contribui¢do deste rio.
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O uso de herbicidas tem aumentado muito nos
Gltimos anos e o manejo inadequado destes
pode resultar em contaminacdo das fontes de
agua, em que afeta organismos nao-alvos
como os peixes (Moraes et al.,, 2007). O
clomazone é um herbicida bastante utilizado no
sul do Brasil para o controle de plantas
daninhas nas lavouras de arroz. Estes
compostos quando assimilados pelos tecidos
dos peixes podem causar alteracbes em
enzimas assim como em parametros
metabdlicos. Neste trabalho usamos a espécie
Cyprinus carpio (carpas), devido a sua
disponibilidade, boa adaptacdo as condi¢des
de laboratério e por ser uma das espécies mais
importantes cultivadas no mundo. Dessa forma,
0 objetivo deste estudo foi avaliar possiveis
indicadores de toxicidade deste herbicida
através da atividade da enzima ©-
aminolevulinato desidratase (& ALA-D) em
figado e branquias de carpas e parametros
metabdlicos (glicose, glicogénio, lactato e
proteina) em figado e musculo desta espécie,
apos a exposicdo a diferentes concentracdes
do herbicida clomazone, por 8 dias em
condi¢cdes de laboratério. Os resultados foram
analisados usando ANOVA de uma via
seguidos pelo teste de Duncan’s. Dados foram
expressos como média + desvio padréo (n=6).
Valores p<0,05 foram considerados
estatisticamente significativos.

Figura 1. Atividade da & ALA-D em figado e
branquias de Cyprinus carpio apo6s 8 dias de
exposicdo a 0,0, 2,5, 50 e 10 mg/L do
herbicida clomazone.
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Diferentes letras indicam diferenca entre as concentracfes
pelo teste de Duncan’s (p<0.05).

Tabela 1. Alteracdes bioquimicas em figado e
musculo de Cyprinus carpio apés 8 dias de
exposicado a 0,0, 2,5, 50 e 10 mg/L do
herbicida clomazone.

Glicogénio Glicose Lactato Proteina
Figado
00 581:85% 247:29" 76:06° oo

25 732+44° 212+33% 509+0,7° 162,2+7,2°
50 126,1+4,5° 27,4+35% 7,1+0,6° 143,8+7,3"
10 120,9+13,2° 26,0+2,8% 6,1+0,9*° 143,7+9,7°

Mdusculo

0,0 14,0+2,1° 1,0+0,1°
25  14,1+1,3° 1,3+0,2%
50 10,3+1,0® 1,3+0,2°

11,4+0,6° 68,5+2,7°
15,3+0,6° 59,1+2,6"
13.451.2° 56,2;)12,2"‘

10 11,0415a 1,44#0,3* 14,911 54,9438

Glicogénio, glicose, lactato foram expressos em pmol/g
tecido. Proteina foi expressa em mg/g tecido. Diferentes
letras indicam diferenga entre as concentragées pelo teste
de Duncan’s (p<0.05).

Os resultados mostram que o herbicida
clomazone causou toxicidade em tecidos das
carpas, isso pode ser observado pela inibicdo
da © ALA-D em branquias e também devido a
alteracdes nos parametros metabodlicos em
figado e muasculo. Assim as alteracdes nestes
parametros podem ser utilizadas para avaliar a
toxicidade do herbicida clomazone nesta
espécie de peixe.
Referéncias

Moraes, B.S., Loro, V.L., Glusczak, L., Pretto, A,
Menezes, C., Marchezan, E., Machado, S.O., 2007.
Effects of four rice herbicides on some metabolic and
toxicology parameters of teleost fish (Leporinus
obtusidens). Chemosphere, 68, 1597-1601.

44



IX Latin American Symposium on Environmental and Sanitary Analytical Chemistry Salvador-Brazil, 2011

Oral Presentation 15
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Antes de la instalacion de marinas en Costa
Rica, la contaminacion de zonas costeras con
productos de petréleo y derivados, se debia a
fuentes externas, como descargas accidentales
ocurridas en rutas de navegaciéon. Una de esas
rutas es a través del canal de Panama, por lo
que existe un riesgo de contaminacion en
nuestras costas, como ha sucedido en otros
paises. (Guzman et al.1991) Otra fuente
posible de contaminacién son los barcos de
hasta 60 000 toneladas de peso, que traen el
petréleo y productos derivados que el pais
importa (RECOPE, 2009)

Con este proyecto se pretende diagnosticar los
niveles de hidrocarburos presentes, y estudiar
los flujos de movimiento de estas sustancias,
en al menos 2 marinas de Costa Rica, los datos
que se obtengan pueden utilizarse para
establecer los niveles actuales de
hidrocarburos y las perspectivas futuras. Esta
informacion es valiosa e importante como
herramienta para la toma de decisiones que
mantengan la calidad de vida marina.

El objetivo general del proyecto es establecer la
linea base de niveles de hidrocarburos
presentes y realizar el analisis de muestras de
agua tomadas en las marinas para determinar y
cuantificar la cantidad de hidrocarburos

(MetilTertButilEtér, benceno, tolueno,
etilbenceno, m-xileno, p-xileno, o-xileno,
hidrocarburos totales e hidrocarburos

poliarométicos) en al menos 2 marinas de este
pais, durante un afio, para generar un
programa de vigilancia continua en puntos
criticos determinados.

Para cuantificar, es necesario primero realizar
un muestreo adecuado. Se escogieron,
después de una revision de literatura, dos
profundidades de muestreo, se quiere validar la
cantidad de submuestras que se deben utilizar
para que la muestra tenga una variabilidad
aceptable. Se decidié muestrear en superficie y
a un metro de profundidad.

La cuantificacion de las muestras se realiza por
cromatografia de gases con microextraccion en
fase sdlida.

Durante el 2010 se analizé una muestra de
agua proveniente del mar que rodea la Isla del
Coco, para tomar como referencia de zona
poco contaminada. Ademas se analizd6 una
muestra del muelle de Puntarenas, que sera
uno de los puntos que se tomaran como
referencia de la zona de interés.

Los resultados se resumen a continuacion:

Tabla 1. Resultados obtenidos en el anélisis
de dos muestras de agua de mar

) Resultado
Analito

Muestra #1*

Muestra #2**

Hidrocarburos

totales

Menor al limite de

deteccion (9 pg/L)

Menor al limite de

deteccion (9 pg/L)

Benceno

Menor al limite de

deteccion (2 pg/L)

Menor al limite de
deteccion (2 pg/L)

Tolueno

Menor al limite de

deteccion (4 pg/L)

8 £ 4 ug/L

Etilbenceno

Menor al limite de
deteccion (3 pg/L)

Menor al limite de

deteccion (3 pg/L)

m/p- xileno

Menor al limite de
deteccion (8 pg/L)

Menor al limite de

deteccion (8 pg/L)

o-xileno

Menor al limite de
deteccion (6 pg/L)

Menor al limite de

deteccion (6 pg/L)

Hidrocaburos
aromaticos

policiclicos

Menor al limite de

deteccion (3 pg/L)

No aplica

* Agua de mar tomada a un metro de profundidad cerca de
la isla del Coco
** Agua de mar tomada muestra del muelle de Puntarenas
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Flavia Correia Zanutto®, Ana Paula Cunha Luiz!, Marcello Ferreira da Costa?,
Eduardo Di Mauro?, Carmen Luisa Barbosa Guedes®

! Universidade Estadual de Londrina, CCE, Departamento de Quimica, Brasil — carmen@uel.br
% Universidade Estadual de Londrina, CCE, Departamento de Fisica, Brasil
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Nas ultimas décadas o ambiente tem sido
vitima freqlente da acdo de poluentes. A
poluicAo decorrente de acidentes com
derramamento de petrdleo e seus derivados ou
operagcBes de rotina da industria do petréleo
tem estimulado varios trabalhos cientificos na
tentativa de monitorar a contaminacéo e tratar
os efeitos causados por tais antropicos. Este
trabalho teve como objetivo monitorar a
degradacdo fotoquimica de  compostos
aromaticos derivados de petréleo em agua do
mar, assim como verificar o papel de agentes
tensoativos presentes no meio.

Filmes de petréleo com espessura de 1 mm
foram colocados sobre 4gua do mar sintética
(ASTM D1141), irradiados sob Iluz solar
(~450 W/m? e lampada de xenénio
(~580 W/mz), com adi¢cdo ou ndo do tensoativo
SDS (Dodecil sulfato de sodio). Espectros de
fluorescéncia sincronizada da fase oleosa
extraida da agua evidenciaram a degradacao
da fracdo aromatica do petréleo sob irradiagao
solar decorrente da reducdo de 37% de
fluorescéncia apés 25 h de exposicdo. O
fenantreno em 6leo de silicone, composto
modelo de aromaticos do petrdleo, foi irradiado
sob lAmpada de xen6nio, com SDS (150g/L) e
sem adicdo do mesmo. A degradacdo do
fenantreno na presenca do tensoativo foi
correspondente a 51% e na auséncia foi de
33% (Tabela 1).

Tabela 1. Porcentagem relativa de
fluorescéncia do fenantreno/dleo de silicone
irradiado com lampada de xendnio.

Temp(_) ge . Nz?_lo irradiado Irradiado

exposi¢cao irradiado ¢/ SDS
Oh 100+3%  100+2%  100+1%
5h 99+2% 91+4% 86+2%
10 h 100+1%  90+2% 82+1%
15h 95+1% 73+2% 67+4%
20 h 94+1% 69+4% 63+2%
25h 94+1% 66+1% 49+1%

A degradacao fotoquimica dos aromaticos de
petréleo em agua do mar sintética sob radiagéo
solar foi equivalente a 37% e quando
adicionado o tensoativo, a fluorescéncia tende
a diminuir ainda mais. A degradacdo do
fenantreno em 6leo de silicone foi favorecida na
presenca do surfactante anibnico (SDS),
reduzindo a concentracdo relativa dos
aromaticos em 51% apd6s 25 horas de
irradiacéo sob lampada de xendnio (Figura 2).

——SDSnirr

——SDSirr 5h
SDSirr 10h
SDSirr 15h

——SDSirr 20h

——SDSirr 25h

Intensidade relativa (u)
~
o

Comprimento de onda {nm)

Figura 2. Espectros de fluorescéncia do
fenantreno em oOleo de silicone irradiado sob
lampada de xenbnio na presenca de SDS.

A cinética de primeira ordem para o consumo
de fenantreno ocorreu com constante de
velocidade observada igual a 0,056 h™, isto &, 2
vezes maior do que no processo fotoquimico
convencional (sem utilizacdo de surfactante).
Desta forma, o processo fotoquimico no meio
contendo o agente dispersante aninico (SDS)
pode favorecer a degradacdo de poluentes
elou dispersar os mesmos ha fase aquosa,
onde 0s processos abidticos e bidticos podem
ser favorecidos.
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Hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos
(HPAs) sao formados pela combustdo
incompleta ou processos piroliticos a altas
temperaturas envolvendo matéria organica.
HPAs sdo considerados altamente toxicos para
seres humanos e varios destes compostos sdo
carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos,
causam doencas respiratérias e até cancer. O
fracionamento dos HPAs nos distintos
tamanhos das particulas é importante para
avaliar a sua influéncia na saude humana.

Recentemente o estudo do comportamento
das particulas finas e ultrafinas emitidas das
fontes de combustdo de diferentes misturas
combustiveis tem recebido crescente interesse
principalmente devido seu efeito em relacéo a
salde humana.

Para investigar diretamente a emissédo de
HPAs durante a combustdo do diesel puro e
das misturas diesel/biodiesel (B3) foram
coletadas amostras em local exclusivamente
afetado pelo trafico de 6nibus. As campanhas
foram realizadas em 2004 e 2008, utilizando
impactadores Berner e Sioutas com faixa de
tamanho de 0,06 a 15 ym e 0,25 a 10 um,
respectivamente. Foram utilizados filtros de
membrana em Teflon (SKC) e amostragens
com duracdo de 24 horas. Apos extragdo o0s
HPAs foram determinados por CLAE com
detectores AFD e Fluorescéncia.

Na campanha realizada em 2004, dos 16
HPAs investigados, 11 compostos foram
guantificados (NAF, ACE, ACF, FLU, PHE,
ANT, FLT, PYR, BAA, CRY e BBF). A soma
das concentragbes dos HPAs diarios variou
entre 95,3 e 1127 ng m™. Os HPAs em maiores
concentracbes foram NAF (251 ng m"3), ACF
(117 ng m®) e CRY (110 ng m™).

Comparativamente na campanha realizada
em 2008, dos 16 HPAs investigados, 9 foram
quantificados (PYR, BAA, CRY, BBF, BKF,
BAP, DBA, IND e BGP). A soma das
concentragcbes dos HPAs diarios variou entre
0,08 e 3,64 ng m°>. Os HPAs em maiores
concentragﬁes foram DBA (0,54 ng m'3) e BGP
(0,4 ng m™).

Quanto a distribuigdo por tamanho, houve
predominancia dos HPAs nas particulas finas

(menores que 1,0 pum) em ambas as
campanhas. A distribuicdo por tamanho das
particulas contendo os HPAs apresentou-se
unimodal. Esta é wuma indicagdo da
condensacdo de gas-para-particula, e revela
informacéo importante relacionado aos danos a
saude humana. Particulas ultrafinas inalaveis
podem penetrar profundamente nas células e
vasos sanguineos do pulm&o. A porcentagem
de particulas ultrafinas foi superior a 26% e tem
uma influéncia significante na saide humana.

Entre os anos de 2004 e 2008 ocorreram
mudancgas significativas nas condi¢cbes do
terminal: retirada do comércio e lanchonetes
em funcionamento no local; desligamento dos
motores dos 6nibus para entrada e saida dos
usuérios; renovagdo da frota veicular e
principalmente a alteragdo na composicado dos
combustiveis. Em 2008, o diesel foi substituido
pelo B3. Torna-se relevante salientar que a
mistura do diesel com biodiesel apresentou
diminuigdo significativa na concentragdo total
dos HPAs analisados. Estes resultados podem
ser considerados nas estratégias de controle
da poluigéo.
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Aerosol particles play a very important role in
the  atmosphere's  chemical conversion
processes. For instance, The Intergovernmental
Panel for Climate Change (IPCC 2001)
estimates that aerosol black carbon (BC)
contributes with +0.8+0.4 W m-2 to the global
atmospheric temperature increases, which is
comparable to the methane contribution. In
recent years, there has been growing
recognition of the rapidly shrinking of the Polar
Regions as a result of global and regional
climate effects. As a result of the South Atlantic
Subtropical High circulation, the transport of
anthropogenic emissions migrates from South
America toward Antarctic continent. Antarctica
is assumed to suffer minimally from
anthropogenic pollution, although the
concentrations of several trace gases and
particles are known to be increasing over the
continent. Several studies have shown that the
atmospheric  transport, deposit of trace
elements and gaseous reactions affect the
chemistry and also the biology of the oceans.

In order to understand the natural cycles of
various gases and aerosol particles, it is
necessary to analyze aerosols collected from
remote to obtain relevant information on its
origins, assisting in the understanding of
atmospheric circulation processes in meso and
large scales. Our research proposes to study
the aerosol dispersion from Rio de Janeiro city
to the Brazilian Antarctic Station at King George
Island / Antarctic Peninsula, as part of the
Brazilian Antarctic Program (PROANTAR),
during four scientific expeditions from 2002 to
2005 on board of a Brazilian oceanographic
vessel Ary Rongel. Aerosol sampling was
performed in eleven defined stations, where the
main sources of biomass burning and
urban/industrial activities were considered.
Individual Antarctic aerosol particles in the fine
and coarse fractions were analysed by electron-
probe microanalysis, including facilities for low-
Z element determination (low-Z EPMA) and the
bulk of particles by energy-dispersive X-ray
fluorescence (EDXRF), in order to investigate

the elemental composition of individual particles
and bulk samples, respectively. Numerical
analysis of the EPMA results by hierarchical
clustering shows high contributions of sulphur
particles (which may be formed by gas-to-
particle conversion), sea salts particles (formed
by the bursting process) aluminosilicates and
iron rich particles (earth crustal) and a few soot
particles. Alongside to the cruise, shipboard
measurements exhibited important episodically
high atmospheric Fe concentrations durin%
2004 and 2005 cruises, varying from 38 ng m’
in 2005 and 80 ng m™ in 2004 at latitudes
between 25°S and 38°S, which could not be
related with anthropogenic activities. These
relatively high values were explained by the
back-trajectory analysis of regional air masses
that apparently transport Fe enriched aerosols
from the Patagonian semi-desert region to
lower latitudes in the South Atlantic Ocean.
These results suggest that Fe from the
Patagonian desert can travel long distances
and be deposited over ocean areas very far
from the source. Particularly in summer 2004,
calcium carbonate was measurable in the
atmosphere between 32°S and 42°S, a vicinity
region where coccolithophorids have been
previously detected by remote sensing
techniques. Meteorological observations in
Antarctica pointing to a significant increase in
the trend curves of the atmosphere temperature
for the West Sector of the Antarctic continent
and its consequences for the Albedo, the
variability of sea ice, the shrinkage of glaciers
and changing patterns of ocean currents. Our
actual project (2010-2012) aims to improve the
understanding the impact of aerosols in the
Antarctic Peninsula and Continent, based on
terrestrial monitoring network, associated with
satellite data and numerical modeling of
dispersion.
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Apesar do crescente uso de fontes
alternativas de energia (edlica,
hidroeletricidade, etc) o consumo de
combustiveis fésseis tem crescido nos ultimos
anos em muitos paises. Carvdo mineral e
petrdleo e seus derivados estdo entre o0s
principais combustiveis fosseis empregados
atualmente. Entretanto, o0 uso destes
combustiveis é responsavel por diversos
problemas ambientais e toxicolégicos tais como
a ocorréncia de chuva é&cida e a liberacdo de
poluentes diversos (p.ex., F).

Sob este aspecto, é necessario um rigido
controle dos teores de diversos elementos
presentes nestes combustiveis, em especial
ndo-metais como enxofre e halogénios
(especialmente F e CI).

A determinacdo de ndo-metais € dificultada
pela ocorréncia de perdas e de contaminacdo
durante a andlise, especialmente com relagao a
etapa de preparo das amostras. Muitos
métodos de preparo de amostras tém sido
propostos para a posterior determinagdo de
ndo-metais em combustiveis fésseis.
Entretanto, apesar de sua adequabilidade para
alguns elementos (metais) a maioria apresenta
diversos problemas que podem resultar em
erros na determinacgéo.

Devido aos problemas de perdas durante a
decomposicdo de, especialmente halogénios,
tém sido relatados na literatura o uso de
sistemas fechados baseados na combustéo da
amostra e a absorcdo dos analitos em uma
solugdo adequada e que seja compativel com a
técnica de determinacdo. Os métodos de
combustdo em frasco de oxigénio (sistema
Schoniger) e de bombas de combustdo foram
aplicados com sucesso h&a diversos anos.
Contudo, estes métodos apresentam algumas
limitagBes, entre as quais: a massa de amostra
€ normalmente limitada para 50 a 100 mg
(frasco de combustdo), pode ocorrer a
adsorcdo dos analitos nas paredes do
recipiente e partes metdlicas (bomba de
combustdo). Adicionalmente, para ambos o0s
sistemas, nao é possivel aplicar uma etapa de
refluxo que poderia assegurar recuperacdes

quantitativas aumentando a eficiéncia de
retencdo dos analitos.

Tendo em vista as limitacdes dos sistemas
tradicionais de decomposi¢cdo de combustiveis
fésseis, no presente trabalho é proposto o uso
de um sistema de combustdo iniciada por
micro-ondas (MIC) para a decomposicido
completa de amostras de carvdo e de petréleo
e suas fragbes. As amostras de carvdo foram
coletadas na regido de Candiota, RS e as
amostras de petréleo leve e pesado foram
provenientes de pogos em terra e no subsolo
marinho.

As amostras de carvdo foram prensadas na
forma de pellets (até 500 mg). As amostras de
petréleo (300 mg) foram envolvidas em
capsulas de polipropileno ou de policarbonato.
Foi utilizado um forno de microondas Anton
Paar (Multiwvave 3000) e diversas solugfes
absorvedores foram investigadas. Apds a
pressurizacdo do sistema com oxigénio (20
atm) as amostras foram queimadas e o0s
analitos absorvidos em soluc¢des alcalinas. Em
geral solugdes de carbonato de ambnio e de
amodnia (50 a 200 mmol I") mostraram-se
adequadas para a determinagdo posterior de
todos os analitos (S, F, Cl, Br e 1) por
cromatografia  ibnica, espectrometria de
massas ou de emissdo O6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS e ICP-OES,
respectivamente — excecdo para F) ou por
potenciometria com eletrodo ion-seletivo para a
determinacdo de F. Desta forma, o método
proposto mostrou-se adequado para a
decomposicdo de amostras de petroleo e
carvao por diversas técnicas. Uma etapa de
refluxo de 5 min foi aplicada no final de cada
ciclo de combustdo. Materiais de referéncia
certificados foram empregados para avaliar a
exatiddo (>95%).
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As técnicas espectrometria de emissédo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
e espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) tém sido
bastante empregadas para determinacdo
elementar em amostras ambientais devido as
suas caracteristicas relacionadas
principalmente  capacidade multielementar,
rapidez e alta sensibilidade. As principais
desvantagens das técnicas sdo as
interferéncias espectrais e isobéricas e aquelas
relacionadas & matriz. Assim, é importante o
desenvolvimento de estudos para avaliagdo e
minimizagcdo das interferéncias de forma a
estabelecer protocolos analiticos validados e
confiaveis.

Dessa forma, esse trabalho tem por objetivo
propor um procedimento analitico validado para
a determinagdo de elementos traco
empregando ICP OES e ICP-MS em amostras
de macroalgas marinhas coletadas na llha de
Maré, Baia de Todos os Santos (BTS), Bahia,
Brasil.

Foram coletadas as macroalgas: Padina spp.,
Acanthophora spicifera, Dictyopteris
jamaicensis e Sargassum spp. As amostras
foram digeridas, em triplicata, empregando
forno de micro-ondas com cavidade (Ethos Ez,
Milestone, Itdlia) segundo o procedimento:
cerca de 200,0 mg de amostra, 7,0 mL de
HNO; destilado e 1,0 mL de H,O, 30% (v/v). O
programa proposto foi: 5 min até 120°C; 3 min
em 120°C; 10 min até 210°C; 15 min em 210°C,
e poténcia de 1000 W, com tempo total de 33
minutos, mais 20 min de ventilacdo. Os
equipamentos empregados foram um ICP-MS
XSeriesll (Thermo Electron Corporation) e um
ICP OES Vista PRO (Varian). O ICP-MS foi
operado nos modos padrdo e CCT (Collision
Cell Technology, célula de colisdo que utiliza
8,0% (v/v) H, em He como géas da colisédo) com
comutacgéo automatica. Os is6topos
selecionados no modo normal de og)era(;éo do
equipamento foram: ¢, **'Ba e **Pb. Para o
modo com cela de colisdo, os isétopos foram:
ps, °v, %2cr, ©Ni, ®cu, e *zn.

Os parametros de desempenho avaliados
foram os limites de deteccdo e de
quantificacado, faixa linear de trabalho, efeito de
matriz, precisdo e exatiddo. Para verificagdo da
exatiddo, foi utilizado material de referéncia
certificado BCR-279 (Sea Lettuce) e obtidas
recuperacdes entre 86 e 110% dos elementos
As, Cd, Cu, Pb, Se e Zn.

A Tabela 1 mostra os resultados encontrados
para os elementos Ba, Ni, V, Cr, Cu, As, Cd, Zn
e Pb. Os elementos Al, Ca, Fe, P, K, Mg e Sr
foram determinados por ICP OES. Verifica-se
gue as maiores concentragbes de Ni, Cr, Cu,
Cd, Zn e Pb foram encontradas nas amostras
da macroalga Padina spp. e de Ba, V e As nas
amostras de Sargassum spp.

Tabela 1. Concentracdo em pg g dos analitos para as
amostras coletadas na llha de Maré.

Amostras A. D. Sargassu
/ Analitos spicifera  jamaicensis Padina spp m spp.

Ba 15,2+0,7  2,36%0,80 4,19+0,28  36,7+0,8
Ni 8,16+0,25 5,42+0,16  10,1+0,6  8,83+0,20
\ 8,14+0,09 6,49+0,07 12,9+0,1 20,0+0,6

Cr 4,42+0,18 5,36+0,12 8,63+0,14 6,05+0,09
Cu 23,0+0,2 16,9+0,5 26,9+1,3 16,1+0,3
As 3,29+0,17 8,07+0,17 8,88+0,41 13,4+0,25
Cd 0,67+0,02 0,050,004 1,54+0,07 0,26+0,01
Zn 20,0+0,5 25,5+0,5 46,2+2,2 25,3+0,4
Pb 2,51+0,23 3,59+0,11 3,73#0,12  3,68+0,10

As técnicas ICP OES e ICP-MS se mostraram
adequadas para determinacdo multielementar
em amostras de macroalgas. Com o0s
resultados obtidos, péde-se fazer um perfil das
macroalgas encontradas na Ilha de Maré,
Bahia, Brasil.
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O hidréxido de trifenilestanho (TPhT) &
empregado na agricultura principalmente como
fungicida e moluscicida. No Brasil, este
composto é utilizado na cultura do arroz, onde
é aplicado para combater moluscos, os quais
destroem a plantacé@o. Porém, devido a elevada
toxicidade, o uso deste pesticida ndo é mais
permitido em diversos paises. Apesar disso,
ndo se tem conhecimento do controle da
possivel contaminagcdo ambiental decorrente do
uso do TPhT no Brasil.

Na natureza, o TPhT é degradado a
difenilestanho (DPNT), monofenilestanho
(MPhT) e finalmente a Sn inorganico (INT). As
espécies MPhT e DPhT também possuem
toxicidade bastante elevada. Sendo assim, é
importante  avaliar a presenca destes
compostos no ambiente. Porém, cabe destacar
gue a andlise de especiacdo de Sn é dificil,
sendo que as caracteristicas destas espécies e
a determinacdo de baixas concentracdes
requerem o0 uso de técnicas como a
cromatografia a gas acoplada a espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado
(GC-ICP-MS). Portanto, este trabalho teve por
objetivo desenvolver um método para a analise
de especiacdo de Sn em solo por GC-ICP-MS.

ApOs a otimizacao das condicbes
cromatograficas, foi avaliado o procedimento
de preparo das amostras de solo. Devido a
estabilidade relativamente baixa das espécies
de fenilestanho, foi avaliado um procedimento
de extracdo no qual foi usada apenas agitagéo
mecanica e misturas de solventes/reagentes
como metanol, &cido acético, acetato de etila e
acido cloridrico. Os melhores resultados foram
obtidos utilizando a mistura de acetato de
etilazmetanol (1:1), com agitacdo mecénica
durante 1h, seguido da adicdo de HCI 1 mol I
HCI preparado em acetato de etila:metanol
(1:1) e agitacdo mecénica por mais 1 h. As
extracbes foram feitas a partir de 1 g de solo.
Apés a etapa de extracdo, o sobrenadante foi
transferido para um frasco de vidro, as
espécies de Sn derivatizadas com NaBEt, (2%,
m/v), extraidas com isooctano e 2 pL foram
injetados no cromatografo.

Devido a falta de material de referéncia
certificado de solo para compostos
fenilestanho, os resultados foram avaliados

através da analise de uma amostra de solo
enriquecida com MPhT, DPhT e TPhT. As
recuperacdes obtidas foram superiores a 90%
para MPhT e DPhT e a 75% para TPhT. Os
limites de deteccao obtidos para MPhT, DPhT e
TPhT foram de 1,1, 1,3 e 1,4 ug g'1 (como Sn),
respectivamente. Na Figura 1, esta mostrado o
cromatograma obtido para 20 pg L™ de MPhT,
DPhT e TPhT (como Sn).
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Figura 1. Cromatograma obtido por GC-ICP-MS
para solucdo a 20 pg L™ (como Sn) de MPhT,
DPhT e TPhT (o pico identificado como Sn
corresponde ao Sn inorganico). Dibutilestanho
(DBT) foi usado como padréo interno.

Foram analisadas cinco amostras de solo
coletadas em lavoura de arroz. Em duas
amostras foi detectada a presenca de TPhT e
0s seus produtos de degradacdo , DPhT e
MPhT. E importante destacar que ndo foram
encontrados dados na literatura sobre estudos
envolvendo a especiagdo de Sn em solos de
lavoura de arroz, apesar do amplo empregado
do TPhT. Desta forma, este trabalho pode ser
considerado de grande importancia, tanto do
ponto de vista analitico quanto ambiental,
principalmente levando em consideracdo as
dificuldades relacionadas a analise de
especiacdo de Sn. O método desenvolvido
permitiu a determinacdo de MPhT, DPhT e
TPhT em concentracfes relativamente baixas,
0 que permite 0 monitoramento da
contaminacédo dos solos por estes compostos.
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Wanela C. Campos®, Patricia B. Martelli*, Honéria de F. Gorgulhol,
Clascidia A. Furtado?®, Adelina P. Santos?

'Universidade Federal de S&o Jodo del Rei, Praga Dom Helvécio 74,S40 Jodo del Rei, Brasil — wanelacampos@yahoo.com.br
?Laboratorio de Quim. Nanoestruturas,Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear, Belo Horizonte, Brasil

Palavras-chave: chumbo, nanotubos de carbono, pré-concentragao

A quantificagdo de metais pesados, como o
chumbo, em sistemas aquaticos, em bebibas e
alimentos é muito importante, pois este
elemento apresenta elevada toxidade e
propriedade de acumulacdo no organismo. No
entanto, o chumbo é encontrado em niveis de
traco no ambiente, o que dificulta sua
quantificacdo. Para superar este problema,
uma alternativa é o emprego da técnica de
extracdo em fase solida (EFS), empregando a
pré-concentra¢do do chumbo em solucdo a fim
de aumentar a sensibilidade do método[1].
Nesta técnica, a escolha de um bom material
adsorvente €& fundamental. Nanotubos de
carbono (CNTs) ja demostraram grande
capacidade de adsorcdo de ions metélicos em
meio aquoso. Esta propriedade dos MWCNT
pode ser intensificada através da oxidagao com
acido nitrico, introduzindo grupos funcionais
acidos. Neste sentido, a utlizagdo destes
materiais em sistemas de pré-concentracdo por
meio da EFS apresenta potencial para analise
de metais com baixa concentracdo (ugL™). O
presente trabalho explora o emprego MWCNT
em uma mini-coluna acoplada ao sistema de
andlise por injecdo em fluxo (FIA) para
determinacdo de Pb*, empregando a
espectrometria de absor¢édo atbmica por chama
(FAAS).

Os experimentos foram realizados utilizando
uma mini-coluna (15,0 x 5,0 mm) preenchida
com 14,0 mg de MWCNT e 27,0 mg de
MWCNT oxidado. O MWCNT foi oxidado com
HNO3 3,0 molL™ sob refluxo durante trés horas,
sendo posteriormente lavado e seco a 120°C
durante 12h. Na etapa de pré-concentracao
variou-se o pH de 4,0 a 9,0 empregando
solucdes-tampéo e na etapa de eluicéo utilizou-
se HNOs. As variaveis do sistema FIA (vazao,
concentracdo do eluente, tempo de pré-
concentracdo e eluicdo) foram otimizadas. Em
seguida, uma curva analitica foi construida com
0s parametros de pré-concentracdo otimizados.
A lixiviagdo de chumbo de canecas de estanho
para o vinho foi determinada pelo método
proposto. Para isso, foram colocados
recipientes de estanho em contato com o vinho

durante 24 h. Logo apds, o pH do vinho foi
ajustado para 5,0 e as amostras foram
analisadas pelo método otimizado.

Os resultados mostraram melhor adsorgéo
(97+4%) para o MWCNT oxidado quando
comparado com (54+7%) para o MWCNT. Para
os dois MWCNT empregados os ions Pb**
foram totalmente dessorvidos da mini-coluna. O
estudo do aumento da vazédo e do tempo de
pré-concentragdo dos ions Pb** mostrou que o
MWCNT oxidado ndo saturou, o que foi
atribuido ao maior ndmero de sitios ativos. O
melhor pH para adsor¢cdo dos ions Pb* foi
obtido entre 5,0 e 6,0. A equacdo da reta da
curva analitica obtida foi y = 0,00157 x —
0,0015, coeficiente de correlacdo igual a
0,9975. A precisdo, o fator de preé-
concentracao, limite de deteccdo e
guantificacéo foram iguais a 3,57%; 27; 2,12 ug
L' e 6,36 ug L™, respectivamente. A analise
das amostras mostrou uma migracdo de
chumbo para o vinho na faixa de 62-160 ugL'l.

Os resultados obtidos mostraram um grande
potencial adsortivo dos MWCNT para os ions
Pb®*, indicando seu promissor emprego no
desenvolvimento de sistemas simples de pré-
concentracio em  fluxo com  elevada
sensibilidade. O MWCNT oxidado apresentou
melhor sensibilidade em relacdo ao MWCNT.
Além disso, foi possivel quantificar pequenas
guantidades de chumbo em amostras de vinho.
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