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Caracteristicas? POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Bioacumulacao




Caracteristicas? POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Bioacumulacao
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Impacto global? poLuenTEs orGANICOS PERSISTENTES

v'Preocupacdo mundial devido a sua

Ltns aovsiss toxidez, contaminacdao ambiental e
Dosﬂaqloglobal N ; ]
persisténcia, etc.( FU et al., 2003);

Latitudes médas coma mw
Celos saronals do
Womm

v’ caracterizacao de contaminacao
existente na regidao do Rio Pearl na China,
demonstrou que os POPs podem ser
transportados por longas distancias pelo ar,
rios e inclusive atraves de correntes
oceanicas (CHAU, 2005);
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Convencao de Estocolmo sobre POPs: proibicoes destes produtos quimicos
ocorreram durante os anos 1970 e 1980 nos paises mais desenvolvidos, eles
continuavam em uso em muitos dos paises em desenvolvimento.(SHAHAWI et
al., 2010 e MUIR; SVERKO, 2006)
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Impacto global? poLuenTEs orRGANICOS PERSISTENTES
Convecéo de Estocolmo 5 metas:




Convencao de Estocolomo
POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Estocolmo, 2001 — 92 Paises
» Paises signatarios 2004-150 paises
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De onde vem? POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Fontes Fontes
primarias secundarias

A4

Produzidos
Industrialmente

Produzidos Indiretamente
por reagcoes quimicas ou

de combustao
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Convencao de Estocolomo
POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

The "Dirty Dozen"

1-Aldrin?t
2 - Clordano 1 1- Produzidos intencionalmente.
] : e .
3 DPT(Qchorodlfenll tricloroetano) 5 Produzidos de forma nao
4 - Dieldrin t

Intencional- por alguns processos
5- Endrin? industriais e combustao.

6 - Heptaclor ?
7 - Hexaclorobenzeno 1,2 /YO £
8 - Mirext? seo .
9 — Toxafeno (mistura de 670 compostos) ! e? /,\7

10 - PCBs (bifenilas policloradas) (210 congéneros, producao proibida no
Brasil desde 1981 (non-Hodgkin Linfoma) 1,2

11 - Dioxinas (PCDDs - dibenzo-p-dioxinas policloradas — 75)?2
12 - Furanos (PCDFs - dibenzofuranos policlorados, 135) 2
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E no Brasil? poLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

« Nao ha um
Inventario Nacional
sobre a emissao de
POPs.

* Nao ha um
levantamento dos
principais POPs
encontrados nas
aguas brasileiras.
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Inventario
Nacional de

Fontes e
Estimativa de
Emissoes

de Dioxinas
e Furanos

Inventario Nacional de
fontes e estimativa de
emissoes de dioxinas e
furanos: Brasil POPs:
Plano Nacional de
Implementacao
Convencao de
Estocolmo MMA, 2013,
188 p.

Soma geral das
estimativas resultantes é da
ordem de 3.200 g TEQ -
medida de toxicidade que situa
o Pais na média mundial de
emissodes de dioxinas e furanos.



POPs na agua poLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

-
As principais fontes sao:

- Run-off agricola

- Run-off urbano

- Efluentes industriais

- Esgoto domestico

- Deposicao atmosferica

- Chorume de aterros e
lixdes




POPs na agua poLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Quando lancados nas aguas residuarias, alguns
compostos se degradam pela acédo solar, outros séo
evaporados, mas a maior parte se deposita no solo e
sedimentos.
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POPs na &gua PoLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Além dos apresentados na Convencao de
Estocolmo:

» VOCs — Compostos organicos volateis
»HPAs — Hidrocarbonetos poliaromaticos
»Fenois

»Clorobenzenos

»QOutros pesticidas, farmacos, etc — poluentes
emergentes
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POPs na &gua PoLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Safe Drinking Water Act — EUA

Apos levantamento Nacional da producao, uso e
dados de monitoramento de compostos:

»126 compostos prioritarios

»Base de dados nacional com monitoramento de
contaminantes nao regulados
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Monitoramento POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

A CETESB - O Centro Regional da Convencéo de Estocolmo sobre

POPS para os Paises da América Latina e Caribe
LABORATORIO DE QUIMICA ORGANICA da CETESB

* Programa de Monitoramento Global de POPs da UNEP
« Area: 470 m2  Anaélises: 40.000 / ano

« Equipamentos: CG com detectores: FID, ECD, HECD,
NPD, PID, FPD, MS, MS/MS; HPLC detector fluorescéncia,
UV, DAD; espectrometro infravermelho e UV visivel,
analisadores de TOC, TOX e EOX

e Corpo Téecnico: 07 Quimicos; 01 Eng. Quimico, 01 Farm.
Biog.; 09 Técnicos; 02 Admiministrativo
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1.3 LEGISLACAO

Resolucdo CONAMA N° 357/2005 -
"Disp0e sobre a classificagdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais
para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condi¢cbes e padrdes de
langamento de efluentes, e da outras
providéncias."

Resolucdo CONAMA N° 397/2008 -
"Altera o inciso Il do § 40 e a Tabela
X do § 50, ambos do art. 34 da
Resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente-CONAMA no 357, de
2005, que dispde sobre a classificacao
dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu
enguadramento, bem como
estabelece as condicfes e padrdes de
lancamento de efluentes.”

Resolucdo CONAMA N° 430/2011 -
"Dispde sobre condicbes e padrdes de
langamento de efluentes,
complementa e altera a Resolugao no
357, de 17 de marco de 2005, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente -

CONAMA."

o CONAMA N° | CONAMA N°
CONAMA N 357/2005 397/2008 430/2011
A AGUAS DOCES
Parametros Classe | [Classe II [Classe Il EFLUENTES
Valor maximo
Acrilamida L 0,5 pg/
Alacloro 20 ug/L
Aldrin + Dieldrin 0,005 pg/L 0,03 pg/L
Atrazina 2 pg/L 2 pg/L
Benzeno 0,005 mg/L 0,005 mg/L 1,2 mg/L
Benzidina 0,001 ug/L 0,0002 ug/L
Benzo(a)antraceno 0,05 ug/L 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,05 pg/L 0,018 ug/L 0,7 ug/L
Benzo(b)fluoranteno 0,05 pg/L 0,018 ug/L
Benzo(k)fluoranteno 0,05 pg/L 0,018 ug/L
Carbaril 0,02 ug/L 70,0 ug/L
Clordano (cis + trans) 0,04 pg/L 0,3 ug/L
2-Clorofenol 0,1 pg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L 1,0 mg/L
Criseno 0,05 pg/L 0,018 ug/L
2,4-D 4,0 pg/L 30,0 pg/L
Demeton (Demeton-O + |0,1 pg/L 14,0 ug/L
Demeton-S)
Dibenzo(a,h)antraceno 0,05 pg/L 0,018 pg/L
1,2-Dicloroetano 0,01 mg/L 0,01 mg/L
1,1-Dicloroeteno 0,003 mg/L 30 pg/L
Dicloroeteno (1,1+1,2 cis+ 1,0 mg/L 1,0 mg/L
1,2 trans)
2,4-Diclorofenol 0,3 ug/L
Diclorometano 0,02 mg/L
DDT (p,p’-DDT + p,p’- 0,002 pg/L 1,0 yg/L
DDE + p,p’-DDD)
Dodecacloro 0,001 ug/L 0,001 ug/L
pentaciclodecano
Endossulfan (o + B + 0,056 ug/L 0,22 pg/L
sulfato) 67
Endrin 0,004 ug/L 0,2 pg/L
Estireno 0,02 mg/L 0,07 mg/L
Etilbenzeno 90,0 pg/L 0,84 mg/L



http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=459
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=563
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646

0 CONAMA N° | CONAMA N°
1 3 LEG'SLACAO CONAMAN 357{2005 397/2008 430/2011
. AGUAS DOCES
Parametros EFLUENTES
Classe | [Classe II [Classe IlI
Valor maximo
Fenois totais 0,003 mg/L 0,01 mg/L 0,5 mg/L 0,5 mg/L
C6H50H C6H50H C6H50H C6H50H
Glifosato 65 pg/L 280 pg/L
Gution 0,005 pg/L 0,005 pg/L
3,3-Diclorobenzidina 0,028 pg/L
Heptacloro epoxido + 0,01 pg/L 0,000039 0,03 pg/L
Heptacloro ug/L
Hexaclorobenzeno 0,0065 pg/L 0,00029 pg/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,05 pg/L 0,018 pg/L
Lindano (y-HCH)68 0,02 pg/L 2,0 ug/L
Malation 0,1 pyg/L 100,0 ug/L
Metolacloro 10 pg/L
Metoxicloro 0,03 pg/L 20,0 pg/L
Paration 0,04 ug/L 35,0 ug/L
PCBs - Bifenilas 0,001 pg/L 0,000064 0,001 pg/L
policloradas ug/L
Pentaclorofenol 0,009 mg/L 3,0 yg/L 0,009 mg/L
Simazina 2,0 yg/L
2,4,5-T 2,0 yg/ L 2,0 yg/L
Tetracloreto de carbono 0,002 mg/L 1,6 pg/L 0,003 mg/L 1,0 mg/L 1,0 mg/L
Tetracloroeteno 0,01 mg/L 3,3 ug/L 0,01 mg/L
Tolueno 2,0 yg/L 1,2 mg/L
Toxafeno 0,01 pg/L 0,00028 pg/L 10,21 ug/L
2,4,5-TP 10,0 ug/L 10,0 ug/L
Tributilestanho 0,063 ug/L TBT 2,0 yg/L TBT
Triclorobenzeno (1,2,3- {0,02 mg/L
TCB + 1,2,4-TCB)
Tricloroeteno 0,03 mg/L 0,03 mg/L 1,0 mg/L 1,0 mg/L
2,4,6-Triclorofenol 0,01 mg/L 2,4 ug/L 0,01 mg/L
Trifluralina 0,2 ug/L
Xileno 300 pg/L 1,6 mg/L




1.3 LEGISLACAO:

. . FPT Argentina { Argentina - .

Parametro (ugL") WHO | canadian| EPA Cordoba | Mendoza Brasi
Acrylamide 0,5 0,5
Alachlor 20 2 20
Aldrin e Dieldrin 0,03 0,7 0,03 0,03 0,03
Atrazine 2 5 3 2
Benzene 10 5 5 10 10 5
Benzo(a)pyrene (PAHS) 0,7 0,01 0,2 0,03 0,7 0,7
Carbofuran 7 90 40
Carbon tetrachloride 4 5 5 3 2 2
Chlordane 0,2 2 0,3 0,2 0,2
Chlorobenzene 300 80 100 3 300 120
2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic acid) 30 70 100 30 30
2,4-DB 90
DDT 1 1 2 2
o-Dichlorobenzene 1000 200 600 0,5 1000
p-Dichlorobenzene 300 5 75 0,4 300
1,2-Dichloroethane 30 5 5 10 30 10
1,1-Dichloroethylene 140 14 7 30 30
cis-1,2-Dichloroethylene 50 70
trans-1,2-Dichloroethylene 100 50
Dichlorophenol 900
2,4,6-trichlorophenol 200 10 200 200
2,4-Dichloromethane 20 50 5 20 20
1,2-Dichloropropane 40 5
Endosulfan 20
Endrin 0,6 2 0,6
Ethylbenzene 300 700 300 200
Ethylene dibromide 0,4 0,05
Glyphosate 280 700 500
Heptachlor 0,4
Heptachlor epoxide 0,2
Heptachlor and Heptachlor epoxide 0,1 0,03 0,03




1.3 LEGISLACAO:

. i FPT Argentina { Argentina { .

Parametro (ugL") WHO Canadian EPA Cordoba | Mendoza Brasi
Hexachlorobenzene 1 0,01 1 1
Lindane 2 0,2 3 2 2
Malathion 190 35 190
MCPA [4-(2-methyl-4-chlorophenoxy)acetiq 2 100
Mecoprop (MCPP; [2(2-methyl-chlorophen 10
Methoxychlor 20 900 40 20 20
Metolachlor 10 50 30 10
Molinate 6 6
Paration 35
Pendimethalin 20 20
Polychlorinated biphenyls (PCBs) 0,5
Pentachlorophenol 9 60 1 10 9 9
Permethrin 300 20
Picloram 190 500
Propanil 20
Simazine 2 10 4 2
Styrene 20 100 20 20
Tetrachloroethylene 40 30 5 40 40
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 100
Toluene 700 1000 700 170
Toxaphene 3
1,2,4-Trichlorobenzene 70 20 20
1,1,1-Trichloroethane 200 30 2000
1,1,2-Trichloroethane 5
Trichloroethylene 20 5 5 70 70
Trifluralin 20 45 20
THM - Chloroform 300 200
THM - Bromoform 100 100
THM - Dibromochloromethane 100 100
THM - Total 100 100 100
Bromodichloromethane 60 60
Vinyl chloride 0,3 2 2 2 5 5
Xylenes (total) 500 10000 500 300




Porque nao sao monitorados?
POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

: Elevado
t[\/lw_tas custo/ méao de
ecnicas obra
analiticas qualificada
Conhecimento ~
téenico Coordenacgao
Gestéao Articulacéo

integrada Nacional




Levantamento Nacional
POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

e Sugestao:

v" Utilizar novas tecnologias que permitam
realizar varredura de compostos organicos
em amostras chave.
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Levantamento Nacional
POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

 Amostras chave para agua potavel: filtros
de carvao.
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Exemplo:
Uso de tecnologia convencional
GC/gMS- lodo de papel

------------
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Schneider, A.; von Muhlen, C. Quimica Nova, 34, 9 1556, 2011.




GC/gMS lodo de papel — 13 compostos

identificados
Peak Compound Formula
3 decane* C1oH2»
13 undecane* C11H>4
18 pentadecane* CisH3o
19 d |ethy| phtalate C1oH140,4
21 diisopropylnaphtalene C16H20
6-methyl-1-(6-methyl-
22 cycloheptatrien-1-yl)- Ci6Hi1s
cycloheptatriene
24 diisopropylnaphtalene C16H20
tetramethylphenylbicyclo
25 heptadiene CarHzo
26 antracene CioHs
28 2-ethyl-9-10-antracenediol C16H1405
biS-(Z- C16H2204
29 methylprophyl)phtalate
30 dibuthylphtalate C16H2204
31 eicosane* CyoHao

I *|dentified with external standard e




Cromatografia Gasosa Bidimensional
Abrangente




Resultados — GCxGC/TOFMS

Masses: TIC

ﬁl ABC1T

.,) benzaldehyde

| |

Ph

Second dimension retention time (s)

H DCB
| AB C4

300 1300 2300 3300 4300

First dimension retention time (min)

Alkyl-benzenes (AB) and decahydro-naphtalenes (%—IN)




Resultados — GCxGC/TOFMS

Alkyl-benzenes

Alkyl-phenol

decahydronaphthalene

Alkyl-naphthalene

(Among 4,002 peaks and 1,454 peaks with Similarity > 800)
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Resultados — GCxGC/TOFMS

PCBs?

Porcuramos todas as formulas contendo ClI, Br, F or |

| 3,5h, nenhum PCB!

Peak Compound Similarity
97 tetrachloroethylene 893

275 1-Bromo-4-methylcyclohexane 916

1067 3,5-dichlorobenzenamine 931




Aplicacao dessa técnica a material
particulado de ar urbano

*W. Welthagen et al. J. Chromatogr. A 1019, 233-249,
2003.

Dessorcao térmica direta - (DTD-GC/TOFMS) e
GCxGC/TOFMS) para caracterizar compostos organicos
semi-volateis (SVOCs) em material particulado até 2,5 pm
(PM 2.5), em ar urbano em Augsburg, na Alemanha.
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Aplicacao dessa técnica a material particulado de
ar urbano

Mais de 15000 picos detectados!!!!
(A) GC x GC plot of Aerosol sample

Polarity 2nd Dimension (seconds)
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(B)

Polarity 2nd Dimension (seconds)

Aplicacédo dessa técnica a material particulado de

ar urbano
More than 15000 peaks detected!!!!
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Permite a classificacdo por classe guimica
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Polarity 2nd dimension
(seconds)
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Volatility 1st dimension (seconds)
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15 dias de monitoramento
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Consideracoes finais

O que queremos?
* O gue podemos?
* E 0 que vamos fazer a respeito?




Obrigada por
sua atencao!

Carin von Muhlen
carin@feevale.br

www.feevale.br
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Incidéncia de Cancer 2012 Rio Grande do Sul

Prastata

Tragueia, Brnquio e Pulmao
Colon e Reto

Bexiga

Estdmago

Esdfago

Cavidade Oral

Laringe

Linfoma ndo Hodgkin
Pele Melanoma
Leucemias

Sistema Nervoso Central
Corpo do Utero
Glandula Tireoide

Ovario

Colo do Utero

Mama Feminina

130,00 110,00 90,00 70,00 50,00 30,00

94,33
927 |
] s
Estado -
e . Estado
1801
i 1253 .
. Capital & . B capita
11,52 0,00
10,68 | 0,00
11,50 w 9,80
83 0 6,14
7.80 7.0
671 0 6,36
7,78 713
6,88 ,5.20
733 8,00
7.67 7.20

Taxa Bruta

12,42
11,50

T
s

81,07

10,00 10,00 30,00 50,00 70,00 90,00

Estimativa — Instituto Nacional do Cancer



Incidéncia de Cancer 2012 Sao Paulo

Homens Mulheres

Prostata 86,48 ?H
Célon e Reto ¥ zaH
Traqueia, Bronquio e Puimdo R gt
Estdmago 1?1?,?1:: Hah‘aﬁﬁ

17,71

: . 5,91
Cavidade Oral | Estado 15,38 q 5.81 . Estad
, | 1343 I 3 Sado
Bexiga 1066 | 4,10
Linfoma nao Hodgkin . Capital 104+ I 0.5 . Capital
Laringe ga'.ﬂit?ﬁ E

2 242
Esofago gag T
) B 5,96
Sisterna Nervaso Central 234 T 581
Pele Melanoma E5'.‘15';'3 = %%g
. 6,46 5,32
Leucemias 554 | 4,67
. 10,27
Corpo do Utero 6,49
X . ' 19,82
Glandula Tireoide -4.9?
. 111
Ovério 7,98 ?

. 16,94
Colo do Utero | gy
Mama Feminina I 455

13000 110,00 9000 7000 5000 3000 1000 1000 3000 5000 7000 9000 110,00 13000

Taxa Bruta
4 Estimativa — Instituto Nacional do Cancer




