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1. Titulo da proposta: Determinacdo de contaminantes na agua potavel e nos
efluentes de laboratérios do campus Darcy Ribeiro

2. Contextualizacdo da proposta:

A agua é um bem indispensavel a manutencao e ao equilibrio da vida no planeta,
pois todas as atividades humanas envolvem o consumo de agua, diretamente ou nao,
permeando questbes de ética e sustentabilidade, tendo em vista a exploracdo
desequilibrada de recursos naturais e o risco do comprometimento de recursos hidricos —
para as geracdes futuras, ou mesmo para a nossa propria. A relacdo entre saude,
saneamento e meio ambiente € cada vez mais evidente e global, dependente de um
equilibrio delicado visando ao bem-estar da populagdo em geral (CAESB, 2014;
SGANZERLA, 2018).

A qualidade da 4gua é uma preocupacdo partilhada com organismos internacionais,
como a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2017), que indica o impacto de produtos
guimicos nas aguas, na saude do ambiente e da populacdo, como causa para possiveis
efeitos no sistema hormonal humano, favorecendo o desenvolvimento de doencas,
problemas de fertilidade e males congénitos.

A disponibilidade da agua pode ser impactada quando sua qualidade ndo se
adequa ao padrdo requerido para a finalidade desejada. Isso pode acontecer por
contaminacao com residuos sélidos/aguas residuarias, ou pelo escoamento superficial de
areas agricolas sem o devido manejo, diretamente para os corpos hidricos (CAESB, 2014;
SGANZERLA, 2018). Nesse contexto, a aplicacdo de pesticidas € uma das principais
fontes de poluicdo, demandando por isso um manejo além da resolucédo de problemas
pontuais, mas que leve em consideracdo a seguranca hidrica, alimentar e ecolégica em
prol da sustentabilidade (SGANZERLA, 2018). No Brasil, duas legisla¢cées do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelecem parametros de qualidade para 4gua,
inclusive quanto aos niveis de pesticidas: a Resolucao 357 (Brasil, 2005) e 398 (Brasil,
2008). Adicionalmente, o Ministério da Saude estabelece padrbes de qualidade para agua
de consumo humano (Portaria GM/MS N° 888, Brasil 2021). Em principio, as companhias
de tratamento de 4gua e esgoto dos estados e do Distrito Federal devem manter um
monitoramento da agua para garantir o atendimento as legislagfes vigentes.

No Distrito Federal, a principal bacia agricola é a Bacia Hidrogréfica do Rio Preto
(BHRP), afluente do Rio Paracatu, que desagua no Rio S&o Francisco. Nesta bacia a
agricultura é predominantemente caracterizada por culturas temporarias e a soja, o milho,
o feijdo e 0 sorgo séo as culturas mais produzidas por médios e grandes produtores. Em
2021, 166.865 hectares foram plantados com lavouras temporarias ou permanentes no
DF (IBGE, 2022), e 1.563,71 ton. de ingrediente ativos de pesticidas foram
comercializados, principalmente glifosato, clorotalonil e atrazina (IBAMA, 2023). Embora
a atividade agricola seja predominante na BHRP, ha poucas informacdes sobre a
gualidade da 4gua no que se refere aos agrotoxicos.



Adicionalmente, composto quimicos diversos podem contaminar 0S recursos
hidricos, incluindo drogas licitas e ilicitas utilizadas pela populacdo, como cocaina e
medicamentos e seus metabdlitos, e produtos de higiene (Bade et al., 2024; Sodre et al.,
2024). Estas substancias sao excretadas pelo homem, podendo chegar a corpos hidricos
gue sdo utilizados como fonte de 4gua para consumo direto ou tratamento para posterior
consumo humano. Como estes compostos, bem como os pesticidas sdo moléculas
pequenas, eles ndo séo retirados pelos tratamentos de convencionais,

A técnica analitica state-of-art para andlise de contaminantes em agua é a
cromatografia liqguida acoplada a espectrometria de massas em tandem (LC-MS/MS), que
sera utilizada no projeto.mestado da arte

Nesse projeto, um protocolo de coleta de amostras de agua para consumo humano
nos bebedouros e torneiras dos Laboratorios do Campus Darcy Ribeiro seré estabelecido.
Adicionalmente, serdo identificados os pontos de efluentes das torneiras existentes nos
prédios para coleta de amostras. As amostras serdo encaminhadas aos Laboratérios de
Toxicologia (Labtox, FS) e ao Laboratorio de Automacdo, Quimiometria e Quimica
Ambiental (AQQUA, IQ) para andlise de contaminantes. Como as andlises destes
contaminantes é rotina em alguns laboratérios, € possivel que uma por¢cdo dos mesmos
presentes nas amostras analisadas e dos padrbes analiticos usados para quantificacéo
sejam descartados nas pias possam ser detectados nos efluentes. Importante ressaltar
gue os protocolos de coleta de amostras e analise estabelecidos neste projeto poderéo
ser posteriormente estendidos para os outros campi da UnB.

O publico alvo deste projeto € a comunidade da Universidade de Brasilia

Os resultados deste projeto deverédo tracar um perfil do nivel de contaminacéo da
adgua de consumo humano e efluentes dos laboratérios da UnB/Darcy Ribeiro. Com o
cenario estabelecido, medidas de manejo poderéo ser implementadas se necessario pela
Secretaria de Meio Ambiente da UnB, em conjunto com os 6rgdos competentes do Distrito
Federal, como a CAESB, para minimizar o problema e garantir qualidade da agua
oferecida a comunidade, bem como diminuir a descarga de produtos quimicos advindo
dos laboratérios que poderdo potencialmente contaminar os recursos hidricos do Distrito
Federal.

3. Metodologia:
a. Amostragem das amostras de agua potavel e efluentes

A localizagdo dos pontos amostrais serd definida em funcdo de aspectos como
facilidade de acesso, infraestrutura disponivel, nUmero de pessoas servidas/contribuintes
e presenca de atividades potencialmente contaminantes. As amostras de agua para
consumo humano seréo coletadas em bebedouros e em outros pontos de distribuicao de
agua a depender dos critérios elencados acima. Brevemente, os pontos de saida de agua
serdo abertos e, apds a circulacdo da agua por cerca de 5 minutos, sera feita a



ambientacéo do frasco amostral (vidro ambar com capacidade de 1 L), e a coleta de uma
aliquota de 200 mL. Este procedimento sera repetido a cada 2 horas, produzindo-se, ao
final, uma amostra composta com volume final de 1000 mL. Amostras compostas de
efluentes também serdo coletadas empregando-se o mesmo protocolo descrito acima.
Durante e ap0s a coleta, os frascos contendo a amostra seréo apropriadamente selados
com papel aluminio, tampados e mantidos sob refrigeracdo a 4 °C até que as préximas
etapas do método sejam realizadas. Durante todo o periodo de amostragem serdo
utilizadas luvas limpas isentas de talco para evitar contaminacéo cruzada.

b. Determinacao de pesticidas

As andlises serdo realizadas usando um sistema Shimadzu (bombas LC-20AD, um
amostrador automatico SIL-20AD e forno de coluna CTO-20AC (Kyoto, Japéo), acoplado
a um espectrometro de massa triplo quadrupolo 6500+ QTRAP (AB Sciex, Framingham,
EUA). Este equipamento esta disponivel no Laboratorio de Toxicologia. A determinacao
no espectrometro de massa foi realizada com lonizagao por Eletronebulizacdo (ESI, do
inglés Electrospray) operando no modo negativo (b1. glifosato, AMPA e glufosinato) ou
simultaneamente entre a polaridade de modo positivo (ESI+) e negativo (ESI- para os
compostos 2,4-D, fipronil e MCPA) no método multiresisuos (b2). O MS-MS foi operado
no modo com monitoramento de reacdo multipla (MRM, multiple reaction monitoring), no
gual duas transicbes de massa (precursor/produto) foram monitoradas para cada
composto alvo, uma para quantificagéo e a outra usada para confirmagao.

b.1 Glifosato, AMPA e glufosinato

A separacdo cromatogréafica para o método de analise de glifosato, seu produto de
degradacdo AMPA (acido aminometilfosfonico) sera feita numa coluna Trinity Q1 (3 pm,
100 x 3 mm) e uma Acclaim Trinity Q1 (5um, 10 x 3 mm) guard column, both from Thermo
Fisher (Waltham, USA). As melhores condicoes foram: temperature de 35 °C, 40 uL
injecao, e fluxo de 0.5 mL/min. Fase mével comega com tampéo formiato de aménio/acido
férmico (pH 2.9) por 3.1 min, mudando ACN: formiato de aménio/acido férmico (90:10) de
3.11 a 5.10 min, e retorno a formiato de aménio/acido férmico até 7.01 min (Pires et al.,
2023). A amostra sera concentrada 20x por liofilizacdo de 10 mL, ressuspendidas em 0,5
mL de MeOH:agua (1:1), filtrada e injetada no equipamento. A andlise sera feita contra
uma curva analitica preparada em 50 mM formiato de aménia (pH 2.9). O método possui
limite de quantificacdo de 0.0025 ug L™* para todos analitos.

b.2. Método Multiresiduos

A separagdo cromatografica para o método multiresiduo seré obtida usando uma
coluna LUNA Omega Polar C18 (1,6um x 100A 100x2,1 mm) e uma pré-coluna ultra polar
C18 (2,2mm) ambos da Phenomenex (Torrance, EUA). As condicfes otimizadas para o
desempenho cromatogréfico foram definidas levando em consideracdo a sensibilidade
dos compostos e selecionadas a temperatura do forno da coluna a 50 °C, injecdo de
amostra de 1 pyL e vazao de 0,3 mL/min. As fases moveis consistiram em agua ultrapura
e MeOH ambas contendo acido férmico 0,1 % e formiato de amoénio 5 mmol L -1.
Eluicdo/gradiente ficou definido: 0-0,5 min 10% (fase mével B), 0,5-10 min 10% a 100%
(fase movel B), e mantendo entre10-12 mim, a partir de 12 min 10% (fase movel B), até o
tempo total de corrida de 15 min, retornando o sistema em equilibrio para inicio de uma
nova corrida. Uma valvula de descarte conectada entre a coluna no LC e a interface MS



foi ligada em 1,5 min e 11,5 min para descartar o eluente apods a eluicdo dos analitos no
LC. A Tabela 1 mostra os 78 compostos que serao investigados nesse estudo (Pires et
al., 2024).

As amostras serdo processadas seguindo procedimento de Pires et al. (2023). A
concentragdo dos analitos nas amostras serdo determinadas contra uma curva padrédo
preparada em MeOH:agua (1:1) nas concentracfes indicadas na Tabela 1. O LOQ dos
analistos variou entre 0.05 a 50 ug L.

Tabela 1. Pesticidas e metabdlitos investigados em agua por LC-MS/MS (Pires et al.,
2024)

Grupo | Curvaanalitica, | Analitos
pglL™
1 0.05; 0.5; 2.5; Aldicarb sulfone; ametrine; atrazine; buprofezin;
3.5and 5 carbendazim; carbofuran; carbosulfan; dicrotophos;
difenoconazole; fipronil; malaoxon; monocrotophos;
pirimiphos-ethyl; pirimiphos-methyl; trifloxystrobin
2 0.2;2;5;7and Azoxystrobin; chlorfenvinphos; diazinone; dimethoate;
10 metalaxyl-M; pirimicarb; pyraclostrobin; pyrazophos;
pyridafenthion; thiabendazole, Triazophos; zoxamide
3 1; 10; 20; 40 and | Acetamiprid; atrazine—desethyl; atrazine-desisopropyl;
50 atrazine-2-hydroxy; boscalid; carbaryl; carbosulfan-3-
hydroxy; chlorpyrifos-ethyl; cyromazine; EPN;
epoxiconazole; ethion; fenpropathrin; fenpyroximate;
fluguinconazole; flutriafol; heptenophos; imazalil;
imidacloprid; linuron; malaoxon; MCPA; methamidophos;
methomyl; myclobutanil; omethoate; paraoxone-methyl;
pencycuron; phentoate; profenophos; propanil; quinalphos;
tebuconazole; thiamethoxam; thiobencarb; thiophanate-
methyl; trichlorfon
4 10; 20; 40; 80 Dichlorvos; fenitrothion; fenthion; cresoxim-methyl,
and 100 methiocarb; metribuzim; oxyflurofem; prochloraz;
prothiophos; 2,4 — D
5 50; 100; 200; Acephate; aldicarb; aldicarb sulfoxide; chlorpyrifos-methyl
400 and 500

c. Determinagédo de contaminantes

Contaminantes de interesse emergente, como farmacos e produtos de higiene
pessoal, serdo investigados nas amostras apds submeté-las a extracdo em fase sélida
(SPE) empregando-se cartuchos contendo material adsorvente apropriado (polimeros
catiénicos, anionicos ou mistura de sitios hidrofilicos e hidrofébicos). O procedimento de
extracdo serd realizado em linha empregando-se sistema confeccionado em laboratério.
ApOs a extragdo, o material contido na fase soélida sera eluido sob vaz&o controlada com
o auxilio de manifold a vacuo empregando-se solventes organicos como metanol,



acetonitrila e/ou acetona. Os extratos resultantes serdo entdo submetidos a reducao de
volume em sistema de evaporacao paralela (Sincore Analyst, Buchi) que opera sob
diferentes condi¢des de pressao reduzida de modo a permitir a secagem de extratos sem
0 consumo de gases inertes e até um volume pré-definido. Este equipamento possui
modulo de flushback que evita a adeséo das substéncias-alvo nas paredes internas dos
frascos de secagem e a consequente perda de analitos por volatilizacdo, garantindo assim
melhor exatiddo para niveis de concentra¢do na ordem de ng/L.

Os contaminantes serdo quantificados em um cromatografo liquido de ultra-
eficiéncia (UPLC, Agilent 1290 Infinity Il) acoplado a um espectrometro de massas in
tandem (MS/MS, Agilent 6470A) do tipo triplo quadrupolo (QgQ), disponiveis no
Laboratério de Quimiometria e Quimica Ambiental do Instituto de Quimica da UnB. A
utilizacdo de UPLC-MS/MS (QgQ) promove excelentes sensibilidade, especificidade e
detectabilidade, principalmente quando a analise € conduzida no modo MRM (Multiple
Reaction Monitoring), onde h& monitoramento de, ao menos, duas transicdes
caracteristicas e independentes de fragmentos de massa/carga do sistema precursor-
produto.
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