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Resumo

Guilherme Teruaki K. de Toledo, Determinacéo do biocida anti-incrustrante clorotalonil
em amostras de dgua do sistema estuarino de Santos de S&o Vicente, SP e da represa
do Broa ltirapina, SP. Monografia apresentada ao Instituto de Quimica de Séo Carlos

da Universidade de Sao Paulo

As tintas anti-incrustantes séo pinturas utilizadas para tentar impedir o crescimento de
organismos bioincrustantes, quando ndo sdo utilizadas a incrustacao pode acarretar
em um aumento de custo operacional para as embarcacfes de até 77%. Estudos
sobre a toxicidade dessas tintas relatam sua agcdo em organismos nao alvo, desse
modo, neste estudo avaliou-se a presenca do biocida clorotalonil em amostras de
agua coletadas no sistema estuarino de Santos de Séo Vicente. O método utilizado
para o trabalho apresentou fator de linearidade de R2=0.98 e uma recuperacgéao de
97,8%. Também foi estudada a presenca do biocida clorotalonil para amostras de
agua da represa do Broa em ltirapina-SP. O método mostrou-se promissor quando
utilizado em matrizes de agua doce, apresentando linearidade de R2=0,984 e
recuperacdo de 61%. Para ambas as amostras de Santos e de Itirapina as
concentragdes de clorotalonil encontraram-se abaixo do limite de detec¢éo do método,

nao sendo possivel sua determinacao.



Abstract

Guilherme Teruaki K. de Toledo, Determination of the antifouling agent chlorothalonil
in water samples collected from the estuary of Santos, Sao Vicente, SP and samples

from the Broa dam in Itirapina, SP.

The antifouling paints are used to prevent the growth of biofouling organisms, when
they are not used, the total operation cost of ships may increase up to 77%.
Researchers have shown the toxic effects of these paints to non-target organisms,
thus, in this study the aim was to evaluate the presence of the biocide chlorothalonil in
water samples collected from the estuary system of Santos Sao Vicente, SP. The
methodology used in this work showed a linear factor of R>=0,98 and a recovery of
97,8%. The method was also used in samples from the Broa dam giving promising
results of linar factor R>=0,984 and a recovery of 61%. All the samples studied had

their concentration of chlorothalonil below the detection limit of the method.
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1 Contextualizagéo

1.1 Tintas Anti-incrustantes

O crescimento de microrganismo, plantas e animais € um fenémeno natural
denominado bioincrustacdo que ocorre em todas as superficies imersas!. Quando
essa incrustacdo ocorre em navios 0 aumento do atrito da dgua com o casco da
embarcacdo acarreta em um maior consumo de combustivel e maior custo de
operacédo. Abbott, A. mostrou por meio de suas pesquisas que o custo operacional de
uma embarcacéo pode aumentar em até 77% quando ha incrustacéo?.

As tintas anti-incrustantes séo pinturas utilizadas para tentar impedir a
deposicado e crescimento de organismos bioincrustantes em superficies imersas, 0
primeiro registro da utilizagdo desse sistema data de dois mil anos atras, onde os
cascos das embarcagcbes eram revestidos com chumbo e uma mistura de 6leos de
baleia, enxofre e arsénio®. Porém foi apenas no século XX que as denominadas tintas
de primeira geracdo foram criadas, eram tintas feitas a base de 6xidos de cobre e
zinco que possuiam uma vida Util de apenas um ano, por esse motivo em 1961
comecou-se a utilizar as tintas a base de compostos organoestanicos (COES). Essas
tintas conhecidas como segunda geracdo tinham como principal componente o
tributilestanho (TBT) ou o trifenilestanho (TPT). Essas tintas foram utilizadas
amplamente até a década de 80 quando comecaram a surgir relatos dos problemas
ambientais relacionado a toxicidade desses compostos. Devido a essa toxicidade em
2003 comecou o processo de banimento desses compostos pela organizagao
maritima internacional (IMO)3 4.

Apesar das tintas de terceira geracdo existirem desde 19873, foi com o
banimento das COEs que elas comecaram a ser utilizadas como principal agente
biocida, essas tintas sdo baseadas em sua maioria em substancias organicas nao
metalicas como o diuron Figura 1, irgarol 1051 Figura 2 e o clorotalonil Figura 3.
Mesmo ndo possuindo estanho em sua composi¢ao, estudos mostraram que
compostos como o Irgarol 1051 sdo extremamente toxicos para algas marinhas nao
alvo®, portanto é importante o seu monitoramento em zonas de trafico intenso de
embarcacdes®.

As Figuras 1 e 2 apresentam as formulas estruturais dos compostos diuron e
Irgarol 1051.
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Cl HN
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CHs
Figura 1. Formula estrutural do Diuron Figura 2. Formula estrutural do Irgarol
Fonte: Sigma-Aldrich. 1051 Fonte: Sigma-Aldrich

1.2 Clorotalonil

O composto foco deste estudo é o biocida 2,4,5,6-tetracloroisoftalonitrila
(C8CI4N2)que possui massa molar de 265,9 g mol! também conhecido como
clorotalonil Figura 3, um fungicida pertencente a familia das isoftalonitrilas, esse
composto é foto sensivel, ou seja, em presenca de luz o seu processo de degradacéo
é acelerado®. O clorotalonil é utilizado a mais de 30 anos, principalmente para a
agricultura e uso doméstico, chegou a ser um dos fungicidas mais utilizados nos EUA
ficando atras apenas do enxofre’, a Figura 3 apresenta a formula estrutural do

clorotalonil.

CN
Cl Cl

Cl CN
Cl

Figura 3. Formula estrutural do Clorotalonil
Fonte: Cox, C.; Anvisa.
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1.3 Impacto Ambiental

Efeitos toxicos de biocidas anti-incrustantes sao particularmente evidentes para
espécies marinhas. A inibicdo do crescimento de organismos marinhos em cascos de

embarcaces é significante em concentracdes de até pg L (ppb)2.

O clorotalonil age principalmente inibindo a agéo de enzimas glicoliticas e de
respiracéo do ciclo de Krebs que sdo dependentes de grupos tiols®, acarretando em
morte celular. Por causa do seu mecanismo de ac¢do, estudos mostraram que o
clorotalonil tem efeitos toxicos em outras espécies que nao sédo alvo, como a alga
Dunaliella tertiolecta e o peixe Pimephales promelas em concentracdo de 64ug L+
(EC50) e 22,6 ug L (LC50) respectivamente??

Devido a seus efeitos, estudos sobre a concentracdo desses compostos é de
extrema importancia, porém na América do Sul existem poucos dados da presenca
desses compostos nas aguas do pais ou estudos sobre os compostos de degradacéo
sendo que o clorotalonil é fotossensivel. Sem esses estudos ndo € possivel criar
regras normativas para controle dessas substancias para evitar possiveis danos
permanentes ao meio ambiente, apenas dois anos depois do banimento pela IMO que
o Brazil incluiu uma resolucéo para o controle do TBT (CONAMA Resolucéo 357 de
2005)%

1.4 Preparo da amostra

A preparacdo de amostra € a etapa mais importante de um método analitico,
nesta etapa que se encontram a maior parte das fontes de erro em uma metodologia,
guando néo realizada corretamente os resultados obtidos podem se tornar inexatos e

imprecisos.

A metodologia desenvolvida pelo grupo® utiliza-se de cromatografia liquida,
técnica que analisa volumes muito pequenos, por esse motivo as amostras precisam
passar por um processo de pré-concentracdo, esse método também facilita a
detecc¢do do analito. Quando se utiliza métodos de concentragéo do analito na propria

matriz também se concentra outros compostos que podem vir a interferir na analise,
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por isso é necessario o uso de método de extracdo que remova o analito da matriz

estudada.

O principio da extracdo liquido-liquido (liquid—liquid extraction - LLE) baseia-se
na utilizacdo de dois solventes imisciveis onde a extracdo ocorre devida a afinidade
do analito nesses dois solventes, porém a eficiéncia da extragdo depende
principalmente da afinidade do analito pelo solvente de extracdo, quanto maior for a
diferenca entre a afinidade matriz/extrator (conhecido como coeficiente de

distribuicdo) melhor sera o rendimento da extracao.

O método de extracdo LLE é de simples execucdo podendo ser feita com
equipamentos simples como funis de separacdo ou béqueres. A Figura 4 apresenta

um esquema de extracao liquido-liquido.

¢

A4

A+B

Figura 4 Esquema de extragéo liquido-liquido Fonte: Wikipedia

De acordo com a ficha de informagcdo de seguranca de produtos quimicos
(FISPQ) o clorotalonil apresenta uma baixa solubilidade em agua e alta solubilidade
em ciclohexano” 2, como esse solvente é imiscivel com a agua ele torna-se um

solvente melhor para ser utilizado na extracdo LLE.
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1.5 Andlise cromatografica

O principio cromatografico foi desenvolvido no comego do século pelo boténico
russo Mikhael S. Tswett que empregou a técnica para separar pigmentos presentes
em folhas por meio da passagem de extratos de folha arrastados por éter de petréleo
por leitos de carbonato de célcio, 0 nome dado a técnica vem do grego chroma (cor)
e graphein (escrever). Em 1993 a IUPAC (international union of pure and applied
chemistry) definiu que o termo cromatografia seria definido como: “cromatografia é o
meétodo fisico de separacdo no qual os componentes a serem separados se distribuem
entre duas fases, uma das quais estacionaria (FE), enquanto a outra se movimenta

numa direcdo definida (fase moével FM)™13,

Pode-se definir a cromatografia em algumas técnicas diferentes, as 3 mais
utilizadas séo, a cromatografia gasosa, onde tem-se uma fase movel que é um gas
gue arrasta o analito (gasoso ou vaporizado) por uma coluna oca, fina e revestida com
a fase estacionaria; tem-se a cromatografia de camada delgada, onde a fase
estacionéria € suportada em uma superficie plana como um papel e a fase mével se
desloca por efeito de gravidade ou capilaridade. O terceiro tipo € a cromatografia
liguida onde a fase movel é um liquido e o analito pode ser um liquido ou pode estar
dissolvido na fase movel, nesse método uma coluna é preenchida com a fase

estacionarials.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC do seu nome em
inglés) é uma técnica similar a cromatografia liquida, nesta técnica a fase estacionaria
€ constituida de um material bastante particulado, aumentando assim a area de
contato disponivel para o analito interagir. Além disso a coluna encontra-se bastante
compactada criando assim um impedimento fisico a passagem do solvente da FM,
esse impedimento é contornado aplicando-se pressao na fase movel com o auxilio de
uma bomba. Existem varios processos de interacdo do analito com a fase
estacionaria, dependendo das propriedades fisico-quimicas do composto que
gueremos estudar escolhe-se a técnica que melhor se aplica para a separacao do
analito e dos interferentes presentes na solucéo, nesse projeto utilizamos o processo

de adsorcdo que se baseiam em interagbes “fracas” entre o analito e os grupos
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funcionais que séo incorporados na FE, essas interacdes podem ser eletrostaticas,
dipolares ou ligacdo de hidrogénio® 14,

Como cada composto tem uma forca de interacdo diferente com o0s grupos
funcionais que se encontram na FE, assim quando a fase modvel arrasta esses
compostos pela FE os que tiverem uma forga maior sdo atrasados em relagcdo aos
compostos com interagéo fraca, com o tempo se cria um gradiente de separacao cujo
0S primeiros compostos a serem eluidos sdo os compostos com interacao fraca ou

inexistente1s 14,

Para a deteccédo dos componentes separados em HPLC, normalmente utiliza-
se detectores de ultravioleta (UV), em um uUnico comprimento de onda, ou em
varredura, lancando méo do arranjo de fotodiodos (DAD), ou ainda, um detector de

fluorescéncia.

1.6 Objetivos

Determinar a concentracdo do biocida anti-incrustante clorotalonil em amostras
de aguas do Sistema Estuarino de Santos, de Sao Vicente, SP e da represa do lobo

(Broa) em ltirapina-SP.

2 Parte Experimental
2.1 Materiais e Reagentes

Todas as vidrarias utilizadas foram previamente lavadas com solu¢cdo Extran®
alcalino a 5%, em seguida enxaguados com agua e agua livre de compostos organicos
e em seguida lavados com acetona e secados em estufa a 40°C, vidrarias de medicao

foram secas ao ar livre.

Para o padrao do clorotalonil foi utilizado produto da Flukar Analytical, pureza
99%; metanol grau cromatografico (Panreac); acetona grau cromatografico (Panreac);
acetonitrila grau cromatografico (Tedia Company); ciclohexano (Synth); agua
ultrapura (Milli-Q), sistema Millipore. Como o padréo de clorotalonil € um composto

s6lido uma solucéo estoque foi preparada com concentracdo de 1000 mg Lt em
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metanol. A partir dessa solucdo foram preparadas as solugdes de trabalho através de
diluicdo, todas as solucdes preparadas foram armazenadas em geladeira, protegidas

da luz e em temperatura média de 4°C

Os equipamentos utilizados foram: pHmetro (Hanna Instruments); balanca
analitica eletrbnica, (Shimadzu), faixa de precisdo de 0,0001 g; refratdmetro manual
portétil (Instrutherm); funil de separacdo de 100 mL (Roni Alzi); baldes volumétricos
de 5, 10 e 25 mL (Hexis) e micropipetas com faixas de 0,2 a 200 e de 100 a 1000 pL
(HT Lab).

As analises foram feitas utilizando cromatdgrafo a liquido de alta eficiéncia,
marca Agilent Technologies, modelo 1200 Series (USA), com desgaseificador
G1322A, bomba quaternaria G1311A, amostrador automatico ALS G1329A,
compartimento da coluna termostatizado G1315A e detector de arranjo de diodos
G1315D e; Microcomputador, com programa ChemsStation, ver. B.03.01, para controle
do equipamento e obtencdo dos dados. Utilizou-se uma coluna C18, Macherey-Nagel

Nucleosil, 150 x 4,6 mm, endcaped, 5 ym de tamanho de particula.

Quando necessario a agua sintética foi preparada com sal marinho comercial
da marca Blue Tresure® ficando com salinidade 30 e pH 8,0, o sal foi dissolvido em

agua ultrapura.

2.2 Pontos de coleta das amostras

O método analitico desenvolvido por Zanuto, G.5 é aplicado para aguas
salgadas, porém como a movimentacdo de embarca¢gdes em lagos e rios também é
relevante aplicou-se o método para aguas da represa do Broa. As Tabelas 1 e 2

apresentam os pontos de coleta das amostras.



Tabela 1 Local de coleta das amostras de agua do Broa

S22°10°'18”

1 Pier USP 24 15:56h
W47°54°3”
S$22°10’46”

2 late Club 24 16:38h
W47°54’11”
S22°10°45”

3 Prainha 24 16:55h
W47°53'22”

Tabela 2 Local de coleta das amostras de dgua em Santos*

Balsa- 33,1
4 Ponta da 9:20 22 8,04 (2,37mg 40
Praia L-1)
Prox. a
5 Terminal 1 9:36 22,1 8,22 62,4 40 navio;
Cogel
Vicente
6 Terminal 2 9:59 221 8,27 - 40 carle,
Presenca
de cracas
Prox. a
7 Terminal 3 10:15 22,2 8,22 47,6 40 navio
8 Ceiez ik 10:40 21,7 8,20 56 40
Alemoa
9 SdoVicente 4459 22.2 8,09 36,5 30 Ponte
1 Anchieta
Pocao de
o pesca;
10 | S40 Vz'ce"te 11:25 21,6 8,04 51,6 30 Favela
México 70
11 Sdo \gce”te 11:54 21,6 811 56 30 Marina;

*Coleta realizada pela doutoranda Lia Gracy Rocha Diniz no dia 06/09/2015
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2.3 Extracao e pré-concentracdo da amostra

Para a extracao do analito de interesse empregou-se a extracao liquido-liquido
transferindo-se 50 mL da amostra para um funil de separacao de 60 mL e em seguida
adicionou-se 5 mL do solvente ciclohexano. A mistura foi agitada manualmente
deixando-a descansar até completa separacdo, a parte organica foi coletada e o
processo repetido duas vezes.

Foi coletada a fase orgéanica e transferida para frascos ambar de 20 mL que
foram colocados em fluxo suave de nitrogénio até secagem completa, em seguida o
extrato foi reconstituido com 1 mL de metanol obtendo-se assim um fator de
concentracdo de 50 vezes na amostra/extrato. A Figura 5 mostra um esquema do

tratamento da amostra.

5 mL
ciclohexano

>0 mL Agitacao D
Amostra giag ecantar

Repetlr Sobrenadante
2x Fase

aquosa
Descartc————

|
Injetcao - . - .

HPLC

Figura 5 Fluxograma de tratamento de amostra

2.4 Analise cromatogréfica

As amostras foram analisadas em cromatografo a liquido com coluna de C18 a
25 °C. A fase movel foi composta pela mistura de acetonitrila e Agua na proporcao de

70/30 com vasédo de 1 mL min't no modo isocratico, com tempo total de andlise de 5
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min e injecdo automatica de 10 pL. Para a detecc¢éo foi utilizado comprimento de onda
de 231nm.

3 Resultados e Discussao

Para a analise das amostras de agua coletadas na represa do Broa foi feita
uma curva de calibragéo através da diluicdo da solucdo de clorotalonil em solucbes
de trabalho nas concentracdes 0,1; 0,5; 1; 2; 3 e 4 mg L, como o processo de
extragdo concentra a amostra em um fator de 50 vezes as concentracdes equivalentes
na matriz sdo de 0.002; 0,01; 0,02; 0,04; 0,06 e 0,08 mg L. Os resultados obtidos na

analise por HPLC sao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 Dados para a construcao da curva de calibracéo para amostras de agua coletadas do Broa.

8,458
10,908 9.735 12,617 3,624 3,622
9,838 3,65
60,2626 3,654
52,7424 55,834 7,047 3,651 3,651
54,496 3,648
114,119 3,647
109,198 113,238 3,25 3,644 3,646
116,398 3,646
209,57 3,64
209,337 209,356 0.1 3,633 3,635
209,161 3,631
257,709 3,633
257,24 256,567 0,62 3,633 3,633
254,753 3,634
373,106 3,632
372,468 372,746 0,09 3,633 3,634
372,663 3,637
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Para melhor visualizagéao dos resultados, os valores obtidos foram plotados em

um grafico, Figura 6, com esses dados observou-se que uma equacao que relaciona

a concentracdo com a area do pico cromatografico pode ser descrita como:

Y = 13,9774 + 88,6205 = 50 * C (mg L)

Equacéao 1

O fator de 50 vezes ja € considerado na equacédo assim, ao colocar-se um valor

de area de pico (Y) encontra-se diretamente a concentracdo (C) do biocida na matriz

original, antes da extracdo. A equacdo apresenta um bom fator de linearidade R?

0,984, esse fator indica o quéo linear é a relacdo entre a area e a concentracao.

Segundo a ANVISA® valores acima de R? = 0.99 sdo considerados aceitaveis

) Equation y=a+b*
400 Weight No Weighting
| Residual Sum ~ 1191,56682
of Squares
350 Pearson's r 0,99349
4 Adj. R-Square 0,98377
Value Standard Error
300 1 El Intercept 13,97447 11,41328
1 El Slope 88,62055 5,0822
~ 250 -
N
2: J
200
E .

Py ] medida 1
o 1507 Medida 2
< 1 Medida 3
100 A Média

1 —— Fit Linear
50 +
04 o
T T T T T T T
0 1 2 3 4

Concentracdo

Figura 6 Gréfico da curva analitica em 4gua doce.
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A partir da curva analitica pode-se analisar as amostras para determinar a

concentracdo do biocida, e avaliar se algum contaminante presente na matriz

influenciam o resultado. Foram fortificadas trés amostras com concentracao

conhecida de 0,5; 2 e 4 mg L do clorotalonil antes de ser feita a extragdo. Os

resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 Resultados das amostras do Broa.

0,78

1,68

0,8

3,665

3,660

3,655

1,029 0,547 1,027 32 3,648 3,639 3,637

0,788 1,218 1,07 21,31 | 3,639 3,708 3,638

38,06 38,46 39,42 3,635 3,65 3,652
4,99

39,04 42,12 42,7 3,353 3,647 3,642

124,035 124,09 121,233 3,639 3,636 3,633

1

122,94 123,3 120,251 3,639 3,636 3,639

291,608 280,66 264,3 3,633 3,636 3,655
4,38

291,822 279,73 264,5 3,632 3,651 3,636

1,19 1,337 1,364 7,81 3,644 3,65 3,654

Observa-se que, nas amostras fortificadas obteve-se valores baixos de desvio

padrao, isso significa que o valor de area de cada replicata ndo variou muito quando

comparadas com a média, conforme observa-se para valores mais baixos de area.

Pela Figura 7 € possivel notar que as amostras fortificadas apresentam um

padrdo linear. Assim pode-se utilizar o valor da média das areas na equagéo 1 para

determinar a concentracdo do biocida encontrada pelo método, Tabela 5.
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Tabela 5 Concentracéo do clorotalonil presente nas amostras fortificadas

0,5 40,057 0,294
2 122,642 1,226
4 278,820 2,99

Quando se analisa os resultados percebe-se que a concentracao
encontrada Ofoi baixa, o valor da recuperacdo foi apenas de 61% em média. A
recuperacédo do método quando utilizado em agua salgada é de 90%°. Recuperacéo
com baixo valor pode significar que o analito possui mais afinidade com a agua doce.
Pode ser que a presenca de sais dissolvidos em agua do mar diminui a interacédo do
clorotalonil com a &gua, quando sais estdo presentes na agua pode ocorrer a
saturacdo da mesma, e dessa forma o analito passa a ter preferéncia pela fase
organica facilitando assim a extragdo com o solvente ciclohexano. Como a agua doce
nao possui tantos sais dissolvidos a afinidade pela 4gua é maior e com isso a extragédo

€ menos eficiente A Figura 7 apresenta os resultados para as amostras fortificadas.
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Figura 7 Gréfico das areas do pico cromatogréafico das amostras de dgua do Broa fortificadas.

A Figura 8 apresenta a area dos picos cromatograficos referentes ao clorotalonil
presente nas amostras de agua coletadas do Broa. Observa-se que o valor obtido
para o desvio padrao é alto, chegando a 47%. Esse alto valor de desvio padrdo ocorre
porque as concentracdes observadas para as amostras de dgua do Broa encontram-

se abaixo do limite de detec¢do do equipamento.
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Figura 8 Gréfico das &reas de pico cromatogréafico das amostras de 4gua do Broa

Apesar do método ter sido desenvolvido para aguas do mar ele ndo apresentou
resultados ruins quando utilizado para dguas doces, ja as amostras de agua coletadas

na lagoa do Broa ndo apresentaram concentracé@o apreciavel do biocida estudado.

Para analisarmos as amostras de agua coletadas em Santos foi feita
uma curva de analitica de modo similar a curva construida para as amostras de agua

doce, os valores obtidos para a curva sao apresentados na Tabela 6 e na Figura 9.

Tabela 6 Dados para a curva analitica para as amostras de agua coletadas em Santos

0,1 10,744
0,5 54,798
1 110,221

2 215,455
3 256,451
4 380,981
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Equation y=a+b*x
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Residual Sum 1454,98781 | |
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350 + Pearson's r 0,99241
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Figura 9 Curva analitica para as amostras de agua de Santos

Com o auxilio dos dados contidos no gréafico consegue-se determinar a relacao
entre a area e a concentracdo por meio da equacdo 2 que apresentou um fator de
linearidade de R? 0,98; com essa equacdo permite-se analisar a concentracdo de

clorotalonil encontrado nas amostras de agua coletadas em Santos, Tabela 7.

Y =11,2778 + 90,659 = C = 50 (mg L1) Equacao 2
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Tabela 7 Area e tempo de retencéio das amostras de agua coletadas em Santos.

- 0,9764 5,6962 6,555 3,641 3,637 3,634
- 2,99 3,7 0,968 55,53 3,637 3,643 3,634
_ 3,027 2,109 4,964 43,29 3,615 3,644 3,647
_ 1,044 0,829 2,654 66,09 3,644 3,638 3,636
_ 1,452 2,043 0,798 43,51 3,632 3,642 3,639
_ 1,612 1,445 1,07 20,18 3,644 3,641 3,642
_ 0,676 1,046 2,131 60,15 3,632 3,643 3,634
_ 0,501 1,22 0,441 58,88 3,615 3,624 3,596
- 98,628 99,1387 100,017 0,71 3,613 3,614 3,614
_ 0,718 0,724 0,676 3,7 3,643 3,638 3,619

Pela area do pico referente ao padrdo a equacdo demonstra que a
concentracdo equivalente de biocida clorotalonil é de 0,978 mg L' Considerando que
a solucéo do padréo foi feita com uma concentracdo de 1 mg L, entdo a recuperacédo
do método foi de 97,8%. A Figura 10 apresenta as areas dos picos cromatogréaficos
relativo as amostras de agua coletadas de Santos, observa-se que novamente a

concentracéo do biocida clorotalonil ficou abaixo do limite de detec¢do do método.



100 +

A\"
\\

Area
(mAU.s)

26

Medida 1
Medida 2
Medida 3
Média

4pon

<4op
>
ol »
(1] 2
(O] 2

' I I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I 1
A4 6 A7 A8 A9 AI10 A1llPadradranco

Amostra

—
A5 A

Figura 10 Valores de area de pico cromatogréafico para as amostras coletadas de 4gua em Santos.

Pelo método utilizado neste estudo ndo foi possivel detectar o biocida

clorotalonil, Fig

ura 10, tanto em amostras de agua de Santos quanto nas amostras

coletadas do Broa. As baixas concentragdes podem ser causadas pelo fato do biocida

clorotalonil ser

agua.

degradado pela acdo da luz além de possuir baixa solubilidade em
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4 Concluséao

O método de determinacdo do biocida clorotalonil foi desenvolvido para a
andlise de 4gua salgada, mas o método foi aplicado para amostras de 4gua doce
coletadas na lagoa do Broa em ltirapina-SP. Os resultados obtidos foram satisfatérios,
apesar da recuperacéo ter sido apenas de 61% e fator de linearidade de 0,984. O
método apresentou-se promissor na andlise de aguas doces, sendo que algumas
adaptacdes devem ser feitas para que ele se torne adequado para a analise desse

tipo de matriz.

O biocida clorotalonil ndo foi detectado pelo método analitico utilizado nesse
estudo, tanto nas amostras de aguas da represa do Broa quanto nas coletadas em
Santos. Para averiguar a presenca dessa substancia nas amostras se faz necessario
a utilizacdo de equipamentos mais sensiveis, além de uma modificacdo no método
para que ele possua um maior fator de concentracdo. Essas modificacdes se fazem
necessarias devido ao fato do clorotalonil possuir baixa solubilidade em agua e ser

degradado pela luz.
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Glossario

ANVISA — Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria.

Analito — Substancia ou componente quimico, em uma amostra, que € alvo de analise

em um ensaio.
Biocida — Substancia que possua acéo letal sobre organismos vivos.

Bioincrustacdo — Acumulo indesejavel de micro-organismos, plantas, algas e/ou

animais sobre as estruturas molhadas.

COEs — Compostos organoestanicos.

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente.
FE — Fase estacionaria.

FM — Fase movel.

HPLC - High performance liquid cromatography (Cromatografia liquida de alta

eficiéncia).
IMO — International Marine Organization (Organizacdo Maritima internacional).

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry (Unido Internacional de

quimica pura e aplicada)

LLE — Liquid-liquid Extraction (Extracdo liquido-Liquido).

Matriz — Todos os constituintes da amostra com excecao dos analitos.
OD% - Porcentagem de oxigénio dissolvido na agua.

PPB — Parte por bilhdo pg L?

PPM — Parte por milhdo mg L*

TBT — Tributilestanho.

TPT — Trifenilestanho.



