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RESUMO

Este trabalho de pesquisa teve por objetivo geral determinar a presenca de praguicidas em
agua e sedimento do Rio Paraguai e seus principais tributarios. A quantidade de praguicidas
existente e suas combinacdes sdo relativamente grandes. A maioria dos praguicidas
pesquisados foram os organoclorados, devido a sua persisténcia no meio ambiente. As
amostras de sedimento foram coletadas em locais apropriados, proximos as secdes de
amostras de dgua. A coleta de amostras compostas de agua foi realizada utilizando o
amostrador de saca e para coleta de amostras pontuais de agua, utilizou-se o amostrador Van
Dorn horizontal. Para a coleta de amostras do perfil de sedimentos foi utilizado o amostrador
de nucleo, “core”. Foram coletadas 66 amostras de dgua dos rios, sendo 18 compostas e 48
pontuais. Das 22 amostras de sedimentos coletadas, realizou-se 64 andlises com as trés
primeiras camadas de cada perfil. A técnica de extragao utilizada para as amostras de dgua foi
por fase solida e, para as amostras de sedimentos por fluido supercritico. Todos os extratos
foram analisados por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa. Em amostras
de agua, foi notado a presenga de principios ativos de praguicidas tais como: Diazinon,
Prometrina ¢ DDE, no Rio Cuiab4, Prometrina ¢ DDE no Rio Sao Lourengo, ¢ Heptacloro
epoxido nos rios Coxim, Piquiri e Correntes. As concentragdes de DDE encontradas nas aguas
do Rio Cuiaba, ultrapassam o limite do CONAMA N.° 20, que ¢ de 1pg.L"'de DDT-isémeros.
Os principios ativos Diazinon e Prometrina ndo constam na legislagdo que atuam sobre
controle de poluentes em agua de rios. Todas concentragdes de Heptacloro epdxido, um
metabolico do Heptacloro, ultrapassaram o valor maximo permitido da Resolugio CONAMA
N.° 20, que é de 0,1 pg.L" para rios da classe 2. Nas amostras de sedimentos dos rios Negro
(Paraguai), Sao Lourenco e Vermelho, foi constatada a presenga do principio ativo Lindano,
que € um composto organoclorado persistente proibido no Brasil, para uso agricola. Todas as
concentracdes de Lindano detectadas estavam acima do nivel 2 do CONAMA N.° 344, ou
seja, acima do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota. Diante disso, recomenda-se:
aumentar o controle tanto sobre a compra, como sobre as aplicagdes de praguicidas; recompor
as matas ciliares; e utilizar a boa pratica agricola, para poder amenizar o grau de

contaminagao das aguas e sedimentos dos rios por praguicidas.

Palavras-chave: praguicidas, sedimento, 4gua, Bacia do Alto Paraguai.



ABSTRACT

The general objective of this study was to detect the presence of pesticides in water and
sediment of the River Paraguay and its principal tributaries. The quantity of existing types of
pesticides is in large number. Most research has been carried out on the organochlorine, due
to their persistence in the environment. The sediment samples were collected in appropriate
locations, close to the water sampling sections. The collection of composite water samples
was accomplished using a bag sampler, while point samples were taken using a horizontal
Van Dorn bottle. Sediment profile samples were obtained using a core sampler. 66 water
samples were taken, 18 being composite, and 48 point. Of the 22 sediment samples collected,
64 separate analyses, involving the first three layers of each profile, were carried out. The
extraction procedures were: solid phase for the water samples, and super-critical flow for the
sediment samples. All the extracts were analyzed by gas chromatography, coupled to a mass
spectrophotometer. Some samples of water showed the presence of the pesticides Diazinon,
Prometryn and DDE, in the Rio Cuiaba, Prometryn and DDE in the Rio Sdo Lourengo and
Epoxide Heptachlor in the rivers Coxim, Piquiri and Correntes. The concentrations of DDE
found in the waters of the Rio Cuib4 surpassed the limit of CONAMA N°20, that is 1pg.L" of
isomeric DDT. The active principles Diazinon and Prometrina are not considered in the river
pollution legislation. All the concentrations of Epoxide Heptachlor, a derivative of
Heptachloride, surpassed the allowed maximum value of CONAMA N°20, that is 0.1pg.L"
for rivers of Class 2. In the sediment samples of the rivers Negro, Sdo Lourenco and
Vermelho, Lindane was detected; this organochlorine compound is prohibited in Brazil for
agricultural use. All the concentrations of Lindano detected were above the level 2 of the
Resolution CONAMA N.° 344; that is to say, above the concentration foreseen to have a
probable adverse effect in biota. In order to reduce the degree of pesticide contamination of
the river waters and sediments, the following recommendations can be made: greater control
of the purchase and use of pesticides; regeneration of riparian vegetation; and employment of

good agricultural practices.

Key-words: pesticides, sediment, water, Upper Paraguay Basin.
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1. INTRODUCAO

A Bacia do Alto Paraguai - BAP possui 496.000km? de area, incluindo areas da Bolivia,
Paraguai e dos Estados brasileiros de Mato Grosso e Mato Grosso do Sul. Ela esta subdividida
em duas grandes regides: o Planalto, com cotas acima de 200m; ¢ a Planicie, com cotas
inferiores a 200m. Os principais rios pertencentes a BAP sdo: Paraguai, Cuiabd, Sao

Lourencgo, Piquiri, Taquari, Miranda, Negro e Apa.

No final dos anos 70, a regido Centro-Oeste do Brasil, onde estd inserida a BAP, sofreu
grandes mudangas na economia, devido a expansao das atividades agropecuarias. Grandes
latifindios comegaram a explorar o cerrado que, por sua vez, favoreciam tais atividades
econdmicas devido, principalmente, a sua topografia plana. As lavouras passaram a demandar
a aplicacdo de grandes quantidades de produtos quimicos, sendo as principais: soja, citros,

cana-de-agucar, hortalicas (tomate e batata), arroz, algodao, cereais, café, milho e frutas.

O DDT, inseticida pioneiro dentre os organicos sintéticos, surgiu junto com a Segunda Guerra
Mundial (1940). Desde entdo, novos produtos surgiram, com maior eficiéncia de combate as
pragas e com reduzido impacto ao meio ambiente. Desta forma, produtos considerados “mais

perigosos” formam banidos.

No entanto, embora haja leis bem elaboradas, que regulamentem a utilizacdo de produtos
quimicos, tais como praguicidas, a fiscaliza¢do ¢ insuficiente e, ainda hoje, ocorre a aplicagao

de produtos proibidos e sem as devidas dosagens.

A BAP vem sofrendo com aplicagdes de praguicidas, realizadas principalmente na regido de
Planalto e posteriormente ocorrendo o transporte, através dos rios, para a regido de Planicie e
Pantanal. A realizacdo de estudos e diagnosticos detalhados, para identificacdo da presenga
dos praguicidas nesta regido, se faz necessaria, desta forma, este trabalho busca contribuir
com um levantamento das quantidades de praguicidas existentes em aguas e sedimentos dos

rios da BAP.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

O objetivo deste trabalho foi verificar a ocorréncia de praguicidas em agua e sedimento dos
rios tributdrios da Bacia do Alto Paraguai. Dos 27 principios ativos de praguicidas
pesquisados, 18 estio na RESOLUCAO CONAMA N.° 20, 23 estio na PORTARIA 518 ¢ 6
(todos) da Resolugio CONAMA N.° 344, para sedimento de 4gua doce.

2.2. Especificos

Os objetivos especificos foram:
e Realizar coletas e extragdes para o tipo de amostra e técnica empregada.

e Utilizar a cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massa, como método

avancado de alta resolucdo, para detecg@o de principios ativos de praguicidas



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde 1970, o panorama econdmico da regido Centro-Oeste do Brasil tem sofrido mudangas,
devido aos subsidios fornecidos pelo governo federal, principalmente para a agricultura. O
modo de ocupagdo desta regido favoreceu a instalagdo de grandes latifundios, que possuiam
condi¢des econdmicas para desenvolver a tecnologia necessaria para a exploracao do cerrado,
cujas caracteristicas principais eram a topografia plana que favorecia a mecanizagao e os solos
acidos deficientes em nutrientes que necessitavam de produtos quimicos (DOLORES & DE-

LAMONICA-FREIRE, 2001).

As lavouras brasileiras de maior consumo dos varios grupos destes produtos quimicos sao:

soja, citros, cana-de-agucar, hortali¢as (tomate e batata), arroz, algodao, cereais, caf¢, milho e

frutas (PAULINO, 1993).

O solo ¢ utilizado para produzir mais de 90% do nosso alimento. Devido a presenga de
competidores das culturas, a utilizacdo de pesticidas tem se tornado comum no manejo de

plantas, insetos e fungos que apresentam significado economico (MONTEIRO, 1997).

No inicio da década de 90, o Brasil ja representava o quinto mercado consumidor mundial de
praguicidas, com cerca de 250 ingredientes ativos registrados no Instituto Brasileiro de Meio
Ambiente (IBAMA). Mundialmente eram utilizados, nesta mesma década, milhdes de quilos
de praguicidas por ano, com um mercado estimado de 27 bilhdes de ddlares, sendo os Estados

Unidos o maior consumidor mundial (ASPELIN et al., 1992).
3.1. Generalidades sobre o Pantanal

A area da Bacia do Alto Paraguai (BAP) ¢ de 496.000km?, incluindo areas da Bolivia,
Paraguai e dos Estados brasileiros de Mato Grosso e Mato Grosso do Sul. Os principais rios
formadores do rio Paraguai sdo o Cuiaba, Sao Lourenco, Piquiri, Taquari, Miranda, Negro e

Apa, todos na margem esquerda. Esta bacia possui duas areas geograficas predominantes, o

Planalto e o Pantanal (TUCCI, 1999).

Segundo BRASIL (1997), para analisar a BAP ¢ necessario, antes, caracterizar a sua divisao

fisica fundamental, diretamente ligada a altitude, conforme ilustra a figura 3.1:

e na parte superior (acima da cota 200m) encontra-se a regido denominada de Planalto,

onde o comportamento dos processos naturais se assemelha as bacias hidrograficas
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tradicionais, com fluxo predominantemente no sentido longitudinal e com tempo de

resposta de horas ou de poucos dias na relagdo entre precipitagdo-vazao;

e na parte inferior (abaixo da cota 200 m) encontra-se a Planicie que ¢ uma grande area
inundavel, com um comportamento hidrologico diferenciado pelos grandes tempos de

deslocamento do escoamento e pelas grandes areas de inundacao.
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Figura 3.1. Bacia do Alto Paraguai.
Fonte: CPAP/EMBRAPA apud IPH (1994)
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A BAP, no lado brasileiro, encontra-se dentro dos Estados do Mato Grosso e Mato Grosso do
Sul. Na regidao, como um todo, existe crescimento de atividade agropastoril que pressiona o
uso do solo rural e, em conseqiiéncia, pode produzir impactos ambientais que comprometem o
meio ambiente. O Pantanal tem sido utilizado principalmente para criagdo de gado, enquanto
que no Planalto, uma das principais atividades ¢ o cultivo anual, com predominancia da soja.
Esse processo de desmatamento para cultivo anual, iniciado na década de 70, gerou areas
ambientais frageis, devido ao aumento do escoamento superficial e a produ¢do de sedimentos.
Além disso, houve aumento da precipitagdo média apos esse periodo, criando um impacto
importante na estrutura morfoldgica dos rios do Pantanal e aumento importante do

ravinamento nas sub-bacias do Planalto (BRASIL, 1997).

O solo apresenta grande fragilidade em parte importante da regido, o que tem gerado grande
producdo de sedimentos, devido ao crescimento da atividade antropica. O escoamento
proveniente do Planalto corre diretamente para o Pantanal, dessa forma, todas as agdes
produzidas no Planalto podem produzir impactos diretos sobre o Pantanal e para jusante em
aguas internacionais de Paraguai, Bolivia e Argentina. A precipitagdo anual ¢ inferior a
evapotranspiragdo potencial, a capacidade de escoamento dos rios ¢ pequena, inundando toda
a planicie, formando uma das mais importantes areas inundaveis do mundo (TUCCI, 2002). O
Pantanal funciona como um grande reservatorio de regularizagdo de vazao, que retém grande
parte do volume proveniente do Planalto e regulariza a vazdo. O sistema perde por
evaporacdo, parte importante do volume proveniente de montante e precipitado na area,
devido a baixa capacidade de escoamento dos rios e das lagoas que se formam (TUCCI,

2001).

No Pantanal, pequenas diferencas de cotas altimétricas refletem em grandes areas de
inundagdo por tratar-se de uma grande planicie sedimentar (PADOVANI, 2000). Também, a
presenca de grandes quantidades de sedimentos favorecem o surgimento de dreas de

inundagdo e o transporte ¢ disseminacao de substancias, como praguicidas e metais pesados.

Os sedimentos que chegam ao curso d’agua tém diversas granulometrias e sofrem um
processo de transporte variado, de acordo com as condi¢des locais e escoamento. As formas
de transporte s6lido sdo discutidas separadamente, pois o fendmeno nao estd suficientemente

entendido para permitir uma explicagdo completa e inter-relacionada (CARVALHO, 1994).

Conforme medi¢des realizadas no periodo de seca, em setembro e dezembro de 2002 e em

periodo chuvoso no final do més de janeiro de 2003, durante as incursdes nos rios da Bacia do
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Alto Paraguai, para diversos tipos de estudos, foram obtidas as descargas liquidas e sdlidas

apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Descargas liquidas e sélidas nos principais rios da Bacia do Alto Paraguai
(BAP).

Rio/Local de Medicao Descarga Liquida Descarga Sélida
(m?/s) (ton/dia)
Rio Negro/Fazenda Rio Negro * 5,42 3,87
Rio Aquidauana/Fazenda Porto Ciriaco™ 50,83 484,22
Rio Miranda/Fazenda Guaicurus* 20,00 64,58
Rio Cuiaba/Fazenda Sdo Joao** 246,00 2769,89
Rio Sao Lourengo/Fazenda Sao José do Borireu** 180,72 4739,83
Rio Piquiri/Fazenda Sao José do Piquiri** 177,07 539,74
Rio Paraguai/Bela Vista do Norte** 88,94 592,01
Canal do Tamengo/Posto da Policia Federal** 0,00 0,00
Rio Paraguai/Ladério** 784,10 4661,83
Rio Paraguai-Mirim/Fazenda Caieira** 100,58 421,40
Rio Paraguai/Porto Murtinho** 948,67 5264.,47
Rio Apa/Foz do Rio Apa** 28,10 144,10
Rio Sao Lourengo/Sao Lourenco de Fatima*** 153,42 8007,05
Rio Taquari/Montante da Foz do Coxim™*** 317,84 22124,35
Rio Coxim/Foz do Rio Coxim™*** 288,82 28876,57
Rio Itiquira/Fazenda Porto Seguro™** 159,54 5236,51
Rio Piquiri/Montante do Correntes™** 38,68 274,00
Rio Correntes/UHE Ponte de Pedra*** 139,82 1979,90

Incursdes realizadas em: * setembro de 2002 (periodo de seca); **dezembro de 2002 (periodo de seca);

***janeiro de 2003 (periodo chuvoso).

3.2. Generalidades sobre Praguicidas

Os seres humanos estdo no planeta terra por mais de 3 milhdes de anos, enquanto os insetos
existem ha pelo menos 250 milhdes de anos. Cerca 10.000 espécies, de mais de 1 milhdo de
espécies de insetos, estdo comendo as lavouras, e destes, aproximadamente 700 espécies de
insetos ao redor do mundo causam a maioria dos danos para as colheitas, no campo ¢ em
armazenamento. No comeg¢o da Segunda Guerra Mundial (1940), a selecdo de inseticidas foi
limitada a variados produtos como: arsénicos, Oleos derivados de petroleo, nicotina,
piretroides, enxofre, gas de cianeto de hidrogénio, criolite e outros. A Segunda Guerra
Mundial abriu a “Era Quimica”, com a introdu¢do de um conceito totalmente novo de
substancias quimicas, de controle de insetos - inseticidas organicos sintéticos, o primeiro dos

quais foi o DDT (WARE, 1999).

Martins (2001), faz a distingdo entre definicdes de praguicidas da Associa¢do Brasileira de

Normas Técnicas - ABNT e da Lei Federal n® 7.802. A Norma Técnica Brasileira - NBR 5, no
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item 5.1.1, define praguicidas como sendo: “As substidncias ou misturas de substancias de
natureza quimica, quando destinadas a prevenir, destruir ou repelir, direta ou indiretamente,
qualquer forma de agente patogénico ou da vida animal ou vegetal, que seja nocivo as plantas
ou animais uteis, seus produtos e subprodutos ¢ ao homem. Sendo considerados produtos
afins, os hormonios reguladores de crescimento e produtos quimicos e bioquimicos de uso

veterinario”.

A Lei Federal n° 7802, de 11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto 98.816, no seu
artigo 2°, Inciso I, define o termo agrotoxicos, da seguinte forma: “Os produtos e os
componentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
producao, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecao
de florestas, nativas ou implantadas, de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢do da flora ou da fauna, a fim de
preserva-las da acdo danosa de seres vivos, considerados nocivos, bem como substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do

crescimento (BRASIL, 1989).

A Lei Federal n° 7802, retirou da defini¢do os produtos destinados a defesa animal e inclui
entre os praguicidas, aqueles destinados a alterar a flora e fauna, mesmo em ambientes
urbanos. A referida lei ampliou a denomina¢do de praguicida para qualquer veneno que vise
matar baratas, por exemplo, em uma rede de esgoto. Até os venenos usados para controle de
mosquitos em saude publica, também sdo praguicidas. Com a Lei n° 7802, o significado de
praguicida ficou amplo, mas ¢ o que prevalece. O termo “praguicida”, ao invés de “defensivo
agricola”, passou a ser utilizado, no Brasil, para denominar os venenos agricolas, ap6s uma
mobilizacdo da sociedade civil organizada. Esta definicdo exclui fertilizantes e quimicos
administrados para estimular crescimento ou modificar comportamento reprodutivo (AGROL,

2003).

Os herbicidas, por serem aplicados, em sua maioria, no solo, tém causado preocupagdes,
acerca de contaminacdes de aguas. A Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos
(EPA), constatou a presenga de 46 diferentes pesticidas em aguas subterraneas de 26 Estados
americanos. A maioria desses produtos sdo herbicidas e a sua origem ¢ atribuida

principalmente, a atividades agricolas (MELO & AZEVEDO, 1997).

A formacao de um curso d’agua natural ¢ influenciada por fatores climatologicos, geoldgicos
e geograficos, destacando-se a vazao liquida do escoamento, a resisténcia a erosdo das terras

da bacia hidrogréfica, as configuragcdes geométricas do leito do rio e as propriedades e
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quantidades transportadas de sedimentos. As formas e dimensoes desse curso d’agua, uma vez
estabelecidas, permanecem constantes, exceto quando ocorrem mudangas nas variaveis

citadas (WILSON JUNIOR & ANDRADE, 2001).

A agricultura tende a aumentar a produ¢do de sedimentos, especialmente quando a erosdo nao
¢ devidamente controlada, com perda de solos e nutrientes, acarretando prejuizos econdémicos
e ambientais. As diferentes formas de sedimentos, bem como o manejo da area, indicam a

qualidade e a quantidade desses nos canais de drenagem (MARTINS & COIADO, 2001).

O comportamento dos praguicidas no solo depende de fatores, tais como: sua estrutura
quimica, tipo de formulagdo, tipo de cultura, presen¢a de microrganismos no solo e tipo de

solo (RUEGG et al., 1986).

A degradacdo de alguns praguicidas, principalmente os organofosforados e carbamatos, ¢
afetada pelo pH do solo, enquanto a persisténcia dos praguicidas organoclorados, raras vezes
¢ afetada por esse pardmetro. Os herbicidas apresentam amplo espectro de persisténcia,
variando de poucas semanas para os carbamatos e acidos alifaticos, de um ano, a um ano e
meio, para certas s-triazinas. Os inseticidas organofosforados sdo de vida curta nos solos e sdo

dissipados em poucas semanas (MELO & AZEVEDO, 1997).

A tabela 3.2 mostra a meia vida de praguicidas no solo e a tabela 3.3 mostra a meia vida de
praguicidas na dgua. Meia-vida é o termo usado para indicar o tempo necessario para que se

degrade metade da quantidade original do praguicida.

Tabela 3.2. Meia vida de praguicidas no solo em temperatura de 20 a 25°C.

Praguicidas Meia vida no solo(dias) Praguicidas Meia vida no solo(dias)
Aldrin 365 Dieldrin 1.000
Atrazina 173(13-402) Dieldrin 1.000
Clordano 365 Endosulfan 60(4-200)
o,p’ DDD 730-5.690 Endrin 4.300
p,p’ DDD 730-5.690 Heptaclor 250
o,p’ DDE 730-5.690 Heptaclor epoxido 4.7-79
p.,p° DDE 730-5.690 Hexaclorobenzeno 1.000
o,p’ DDT 2.390 Lindano 423(100-1.420)
p,p’ DDT 110-5.480 Malation 9(0,2-25)
Diazinon 7(2.8-13) Trifluralina 81(15-132)

Fonte: NOWELL, CAPIS & DELEANIS (1999)



Tabela 3.3. Meia-vida de praguicidas na dgua dependendo da faixa de pH.

Praguicidas Meia vida na dgua (dias) Faixas de pH
Aldrin 26,6 7,4-8,0
Atrazina 3,21 7,0
Clordano (Isdmeros) 53,3 7,4-8,0
DDT > 56 7,4-8,0
Diazinon 30,8-18,0 5,0-8,0
Dieldrin > 56 7,4-8.0
Heptaclor 3,5 7,4-8,0
Lindano > 400 7,4-8.0
Malation 26,9 9,0

Fonte: MATTHESS ef al. (1985)
3.2.1. Classificacio dos Praguicidas

Os praguicidas englobam um grande nlimero de substancias quimicas, com diversas formas de

atuagdo e diferentes graus de toxicidade

Atualmente, existem cerca de 1.000 principios ativos no mundo. Sé no Brasil, 400 principios
ativos com 7000 formulagdes diferentes, registrados e permitidos na Divisdo de Defesa

Sanitaria do Ministério da Agricultura (SILVA, 2002b).

Cronologicamente, de acordo com o seu aparecimento e desenvolvimento, os praguicidas

podem ser classificados segundo uma sucessdo de geragoes (ABQ, 1997):

Praguicidas de Primeira Geracio

° Inorganicos: enxofre, arsénico, fluoretos, mercurio, chumbo, etc;
. Organicos vegetais: piretrinas naturais, nicotina, retenona, estricnina, etc;
o Orgéanicos minerais: 6leos minerais.

Praguicidas de Segunda Geracao
e Organicos Sintéticos:
- Clorados: BHC, DDT, BHC, heptacloro, aldrin, etc;
- Fosforados: Malation, paration, monocrotofos, etc;
- Carbamatos: Carbaril, carbofuram, etc;

- Piretroides: Deltametrina, permetrina, cipermetrina, etc.
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Praguicidas de Terceira Geracao
e Microbianos: Fungos, bactérias e virus;
e Feromonios sexuais: Gossyplure, grandlure.
Praguicidas de Quarta Geracao
e Hormonios Juvenis: Diflubenzuron, metropene, etc.
Praguicidas de Quinta Geracao
e Antihormonios:
- Vegetal: Precocenos
- Microrganismo: Lactonas (avermectin).

Entre os praguicidas acima classificados, os mais usados sdo os organoclorados,

organofosforados, carbamatos e piretroides.
3.2.2. Caracterizac¢io dos Praguicidas

O destino dos praguicidas no meio ambiente estd diretamente relacionado com as
propriedades fisico-quimicas dos produtos, quantidade e freqiiéncia de uso, métodos de
aplicagdo, caracteristicas bidticas e abiodticas do ambiente e condigdes meteoroldgicas
(FRIGHETTO, 1997). Em fungdo desses fatores, cada produto quimico se comporta
diferentemente no ambiente, dependendo da variagdo nas propriedades dos produtos € o modo
como estes interagem com o meio ambiente. Neste, o destino dos praguicidas ¢ governado por
processos como a retencdo, transformag¢do e o transporte. Conhecendo a relagdo entre
propriedades e o comportamento, pode-se predizer como o produto se comportara frente as
particulas do solo e a outros componentes solidos, sua velocidade de evaporagao, a

solubilidade em 4gua e a bioacumulagao.

Os termos comportamentais “persisténcia” e “persistente”, conceituam o periodo no qual um

praguicida permanece inalterado, isto é, descreve a longevidade de um praguicida, quando
i u u ie. Av u uici 1 ¢ a icaga

depositado em uma superficie. A vantagem de um praguicida persistente ¢ a ndo aplicacdo

reqliente e isso ¢ um fator importante no controle de pragas em areas de dificil acesso.

fi t fat rtant trole d de dificil

Porém, os praguicidas mais persistentes tendem a acumular-se no ambiente e eventualmente

podem ser consumidos através dos alimentos e/ou da agua (SILVA & FAY, 1997).
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Em geral, o grupo dos inseticidas organoclorados inclui quase todos os exemplos comuns de
praguicidas persistentes em aguas fluviais: hexaclorobenzeno (BHC), epoxido de heptacloro,
dieldrin, DDE, DDT, DDD e endrin, entre outros. A maioria dos organofosforados e
carbamatos degrada completamente em oito semanas em aguas fluviais, porém o paration

pode persistir por dois anos em agua e cinco anos em solos (HOLUM, 1977).

Além da reducdo do tempo de persisténcia de um praguicida, a habilidade do solo de
desintoxicar ou ligar esses produtos ou retardar-lhes o movimento, através da adsor¢do, ajuda
a reduzir a contaminacdo do ambiente. A degradagdo desses produtos pelos microrganismos
do solo ¢ considerada o fator principal que determina a persisténcia ¢ o destino de um
praguicida no solo. A adsor¢do ¢ o processo pelo qual a molécula do praguicida ¢ transferida
da fase movel (liquida ou gasosa) para a fase estaciondria (solida). A adsor¢do ¢ reversivel e
pode seguir ambas as diregdes, adsor¢do ou dessorgdo. E regida pela lei geral da dispersdo,
segundo a qual, em determinada composi¢do do adsorvente e do adsorvido e sob certas
condigdes externas, como temperatura, pressao € pH, cada substancia se distribui de tal forma

que seu nivel de concentracdo, em ambas as fases, permanece constante (MONTEIRO, 1997).

O solo ¢ um sistema vivo que suporta muitas associagdes microbianas, tanto benéficas quanto
patogénicas. Estas associa¢des sdo muito sensiveis a distirbios fisicos e quimicos ou mesmo a
alteragdes no modo de cultivo, o que afeta drasticamente o equilibrio microbiano. Apesar de
sua importancia, oS mecanismos exatos para a adaptacdo microbiana as moléculas de

praguicidas no solo, ainda ndo estdo completamente elucidados (SILVA & MELO, 1997).

O desaparecimento do praguicida de um ecossistema ndo significa, necessariamente, que ele
tenha sido degradado por microrganismos, uma vez que, a perda dos praguicidas, pode
ocorrer por lixiviagdo, volatilizagdo e degradagdao quimica e fotoquimica. SO recentemente
tornou-se amplamente reconhecida a importancia dessas transformagdes abidticas no destino

dos praguicidas no ambiente (FAY et al., 1997).

Sdo extremamente difundidos os fendmenos de transformagdes quimicas que ocorrem no
solo. Essas reagdes sao medidas pela agua, que funciona como meio de reagcdo, como reagente
ou ambos. A hidrolise e a oxidacdo sdo fenomenos comuns nesse tipo de degradacio, porém
sdo pouco relatadas as reacdes de isomerizagdo. As reagdes de substituicdo nucleofilica,
outras que ndo a hidrélise, podem ocorrer nos reagentes dissolvidos na solucdo do solo ou
com grupos reativos do humus do solo. Podem ocorrer, também, dismutagdes e reacdes com

radicais livres (GORING et al., 1975). Entende-se por dismutagdo o processo quimico em que
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um elemento com um numero de oxidacdo se transforma, originando compostos em que o

elemento tem dois ou mais numeros de oxidacao.

As reagdes fotoquimicas resultam da absor¢do de fotons de energia radiante pelas moléculas.
A energia E de um foton da luz visivel ou ultravioleta, ¢ dada pela equacdo E=hn, onde / ¢ a
constante de Planck e # a freqiiéncia da luz. A freqiiéncia ¢ inversamente proporcional ao seu
comprimento de onda. A radiacao ultravioleta tem maior freqiiéncia do que a luz visivel e &,
portanto, mais energética, podendo quebrar a ligacdo quimica das moléculas que a absorvem.
Portanto, as reacdes fotoquimicas ocorrem mesmo na auséncia de catalisadores em
temperaturas mais baixas do que as freqliéncias requeridas. Essas rea¢des t€ém um papel
importantissimo na determinagdo da natureza e destino final das espécies quimicas no

ambiente (MANAHAN, 1994).
3.3. Praguicidas Organoclorados

Os organoclorados sdo inseticidas que contém carbono, hidrogénio e cloro. Eles também sao
conhecidos através de outros nomes: hidrocarbonetos clorados, organicos clorados, inseticidas
clorados e, clorados sintéticos. O organoclorados sdo principalmente de interesse historico,

em fungdo de que s6 alguns sobrevivem no arsenal de hoje (WARE, 1999).

Organoclorados sdo compostos de cadeia ciclica, com peso molecular entre 290 e 545,
bastante lipofilicos e altamente resistentes aos mecanismos de decomposi¢do dos sistemas
biologicos (LARA & BATISTA, 1996) produtos comerciais mais comuns Sao
(aproximadamente, em ordem decrescente de toxicidade): Endrin (altamente toxico), aldrin,
DDT, heptacloro, dicofol, BHC, etc. Todos sao inseticidas ou acaricidas, exceto BHC que ¢

fungicida (TREVINO, 1999).

O DDT, primeiro inseticida clorado organico, foi sintetizado por Othmar Zeider em 1874,
mas seu potencial ndo era conhecido até 1939. Ele foi largamente usado durante a primeira
grande guerra para controlar doengas como maléria e para o controle de insetos em geral. Em

algumas partes do mundo, ainda é utilizado com esse proposito (CIENCIA HOJE, 1986).

Durante a década de 60 e meados da década de 70, os pesticidas mais usados eram os
organoclorados, principalmente o DDT, Lindano, BHC, Heptacloro, Dieldrin, Endosulfan e

Endrin (LARINI, 1999).



13

Segundo a ANVISA (Agéncia de Vigilancia Sanitaria, 1985), no Brasil o uso de
organoclorados foi limitado pela Portaria 329 de 02/09/85 do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento, permitindo a utiliza¢do de aldrin somente no controle de formigas

e de DDT e de 1,2,3,4,5,6-hexaciclohexano em campanhas de satide publica.
3.3.1. Toxicidade

Toxicidade ¢ um termo geral usado para indicar efeitos adversos produzidos por substincias
toxicas. Estes efeitos adversos podem variar de sintomas leves como dores de cabega ou
nausea, até sintomas severos, como coma, convulsoes ¢ morte. EXTOXNET (2001b), divide
toxicidade em quatro tipos, baseando-se no nimero de exposi¢des a uma determinada
substancia toxica € o tempo para desenvolvimento dos sintomas téxicos. Os dois tipos
freqlientemente referidos sdo agudos e cronicos. A toxicidade aguda, estd relacionada a
exposi¢do durante um periodo relativamente curto de tempo, ja a toxicidade cronica, esta

relacionada a exposi¢ao durante um periodo mais longo.
Outro efeitos da toxicidade sdo:

e Neurotoxidade: muitas desordens neuroldgicas e mentais que ocorrem nas
intoxicagdes por alguns grupos de praguicidas sdao atribuidas a ac¢ao especifica dos
mesmos nas sinapses nervosas com alteragdes quantitativas nos niveis homeostaticos
de neurotransmissores, bem como por alteragdes morfologicas nos componentes

essenciais do sistema nervoso

e Efeitos carcinogénicos: a carcinogenese ou oncogénese ¢ um processo anormal, nao
controlado, de diferenciacdo e proliferacao celular, inicialmente localizado, mas que
pode ser disseminado pelo organismo provocando a sua morte. Nos estudos
epidemiologicos, onde o objetivo € estabelecer relacdes entre o cancer € a exposi¢do

ao toxicante (LARINI, 1999)

A Agéncia de Protegdo Ambiental Norte Americana (EPA), classifica os praguicidas em
cinco tipos de potencial carcinogénico: Grupo A: Carcinogénico para humanos; Grupo B:
Provavel carcinogénico para humanos (grupo B1) ou (grupo B2); Grupo C: Possibilidade
de carcinogenicidade para humanos; Grupo D: Nao classificados; Grupo E: Nao evidéncia

de carcinogenicidade para humanos (NOWELL, 1999).
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e Efeitos mutagénicos: mutacdo ¢ toda alteragdo do material genético de uma célula que
ndo resulta de segregacdo ou recombinag¢do. O processo quando ndo ¢ letal para a
célula pode se propagar pelo organismo em crescimento caracterizando uma mutagao
somatica, o transmitir-se as geragdes posteriores caracterizando uma mutagao
germinal.

e Efeitos teratogénicos: a teratogénese representa toda alteracdo no desenvolvimento
embrio-fetal, motivada por agentes enddgenos ou exogenos. Essas anomalias podem
ser classificadas em: a) malformagdes, representadas por alteracdes estruturais
anatomicas conseqiientes de fatores genéticos predisponentes ou da agdo de fatores
exdgenos (causa ambientais); b) displasias, que sdo alteragdes que ocorrem em nivel

de histogénese, signidicando uma desorganizac¢ao tecidual (LARINI, 1999).

Mesmo quando empregados de forma correta, os praguicidas podem causar problemas de
ordem ecologica ou de satide publica, devido a possibilidade que tém de causar desequilibrio
nas cadeias alimentares, favorecendo o aparecimento de novas pragas ou o reaparecimento de
outras que estavam sobre controle natural satisfatorio, na forma de surtos, em razdo da
eliminagcdo da entomofauna benéfica de inimigos naturais que mantinham as populagdes de
insetos nocivos em niveis abaixo do nivel de dano econdmico. Outro problema s3o os efeitos
adversos em insetos polinizadores e outros animais como os peixes. Isto ocorre porque os
ventos e as enxurradas podem levar os praguicidas para grandes distdncias. Sabe-se, por
exemplo, que os pingiiins da Antartida apresentam residuos de BHC e DDT, além de outros

organoclorados (LARA, 1996).
3.3.2. Efeitos sobre o0 meio ambiente

Efeitos ecologicos adversos de contaminantes ambientais acontecem a todos os niveis de
organizac¢do biologica. Os efeitos podem ser globais ou locais, temporarios ou permanentes, a
curto prazo (agudo) ou a longo prazo (cronico). Os efeitos mais sérios envolvem perda em
producdo, mudancas em crescimento, comportamento e/ou desenvolvimento, alteragdo da
diversidade ou estrutura de comunidade, mudangas em processos de sistema (como ciclagem
de nutrientes) e perdas de espécies valiosas. Efeitos ecoldgicos sdo de séria preocupacio e,
portanto, o controle de contaminantes e uma variedade de testes foi inventada, para ajudar na
avaliacdo do potencial de efeitos ecologicos adversos. O desenvolvimento de uma
compreensdo de como podem ser usados estes testes e outras informagdes, para prevenir
problemas ambientais causados por contaminantes, ¢ a base para pesquisas de taxas de riscos

ecologicos (EXTOXNET, 2001a).
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Substancias quimicas lancadas no meio ambiente podem ter uma variedade de efeitos
ecologicos adversos, variando da morte de peixes e da vida selvagem até o declinio de
florestas. Os efeitos ecoldgicos podem ocasionar mudangas a longo ou curto prazo no
funcionamento normal de um ecossistema e pode resultar em perdas econdmicas, sociais, €
estéticas. Estes efeitos potenciais sdo uma razdo importante para regulamentagdo de

praguicidas, substancias toxicas, e outras fontes de poluicao (EXTOXNET, 2001a).

Embora sejam mais seguros para os homens do que os inseticidas usados antes da Segunda
Guerra Mundial, os praguicidas organoclorados que alcangaram uma extensa popularidade
nos anos 50, ndo eram, de modo algum, benignos. Um dos primeiros organoclorados
produzidos e distribuidos amplamente foi o DDT. Nos Estados Unidos, os naturalistas
expressaram sua preocupagdo sobre os possiveis efeitos do DDT sobre o meio ambiente em
1944, antes que fosse posto a disposicdo do publico. Em 1958, os cientistas estavam
conscientes de alguns dos problemas de persisténcia dos organoclorados no solo. Porém, foi
somente depois de 1962, quando Rachel Carson publicou sua pesquisa sobre os efeitos
ecologicos e sobre a saide dos novos pesticidas, em seu livro “Primavera Silenciosa”, que
varios cidaddos comegaram seriamente a questionar o uso desses praguicidas persistentes e

potencialmente perigosos (GAYNOR, 2004).

Nos anos 50, os praguicidas organoclorados eram amplamente considerados como uma
maneira barata, efetiva e facil, para matar todos os insetos, e foram utilizados largamente.
Embora fosse amplamente aceito como seguro até os anos 60, atualmente ele ¢ considerado
por muitos como um agente cancerigeno. A Organizacdo Mundial da Saude o classifica como
“possivelmente cancerigeno para os seres humanos”, e ele também tem, provavelmente,
efeitos toxicos sobre a reprodu¢ao humana. A Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados
Unidos considera o DDT e a maioria dos outros organoclorados como provaveis agentes
cancerigenos humanos. Uma das maiores preocupagdes quanto ao DDT e outros
organoclorados — particularmente para a espécie que encabega a cadeia alimentar — € o fato de
eles se acumularem nas gorduras, incluindo a gordura corporal, o leite e os ovos. Além disso,
o DDT perdura por muito tempo no ambiente. Sua meia-vida (tempo necessdrio para se
degradar pela metade) ¢ calculada entre 2 e 15 anos, dependendo das condi¢des locais, e €
bastante imovel na maioria dos solos, particularmente naqueles que contém muita matéria

organica (GAYNOR, 2004).
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Aos compostos denominados genericamente de perturbadores enddcrinos ou agentes
hormonalmente ativos (HAAs), atribui-se a capacidade de perturbar o sistema endocrino
simulando a acdo de hormoénios naturais, inibindo-os ou alterando as funcdes regulares
normais dos sistemas imunoldgicos, nervoso e enddcrino. Adicionalmente aos efeitos danosos
sobre a saude humana, eles podem perturbar também as fungdes endocrinas de espécies da
vida aquatica e¢ de animais silvestres, provocando, desde o desenvolvimento anormal da
funcdo tiredide em passaros e peixes, até a diminui¢do da fertilidade e alteragdes sexuais e
imunoldgicas em crustaceos, peixes, passaros, répteis e mamiferos.

O DDT, os PCBs, o bisfenol A (BPA); os alquilfendis — polietoxilatos (APE); as p-dioxina
(TCDD) e o dibenzo-furano (TCDF) sao exemplos de compostos sintéticos considerados

como perturbadores endocrinos (CASTRO, 2002).
3.3.3. Efeitos sobre a satide humana

A maioria dos efeitos toxicos ¢ reversivel e ndo causa dano permanente, mas a recuperagao
completa pode levar muito tempo. Porém, algumas substancias toxicas causam danos
irreversiveis (permanentes). Substancias toxicas podem afetar um o6rgao particular ou podem
produzir toxicidade generalizada, afetando varios sistemas do organismo. EXTOXNET,
2001b diz que normalmente, o tipo de toxicidade ¢ subdividido em categorias, baseado nos

principais 6rgdos afetados dos sistemas. Alguns destes sdo listados na tabela 3.4.

Tabela 3.4. Categorias gerais de toxicidade dos praguicidas.

Categoria Sistema afetado Sintomas comuns

Irritagdes, tosse, sufocamento,

Respiratorio Nariz, traquéia, pulmdes torax apertado:
Gastrointestinal Estomago, intestinos Nausea, vomito, diarréia;
Dores atras, urinar mais ou
Renal Rins menos que habitual, dor de
cabeca, vertigem;
Neuroldgico Cérebro, espinha dorsal Alteracao de comportamento,

depressao, coma, convulsdes;
Hematologico Sangue Anemia (cansago, fraqueza);
Erupgdes cutaneas, coceira,
vermelhidao, inchago;
Reprodutivo Ovarios, testes, fetos Infertilidade, mau formacgao.

Dermatologico Pele, olhos

Fonte: EXTOXNET (2001b)

Os possiveis efeitos toxicos de exposi¢cdo para uma substincia quimica particular dependem
de muitos fatores. Estes incluem as caracteristicas da substdncia quimica e o individuo
exposto; a rota de exposicdo; a dose total e o curso de tempo de exposi¢do. Substincias

quimicas, inclusive praguicidas, sdo distribuidas amplamente no ambiente. Um Unico produto
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quimico pode entrar no corpo por todas as trés rotas de exposi¢do: inalacdo, ingestdo e
penetracao pela pele (exposicao da pele). O uso de praguicida pode envolver mais de uma rota
de exposi¢do se ndo sdo tomadas precaucdes. Um praguicida que ¢ pulverizado pode ser
inalado durante o uso, penetrando pela pele durante a mistura e aplicacdo; e pode ser ingerido
através dos alimentos se ndo for realizada a higienizagdo das maos ou comida antes do

preparo de alimentos, ou antes das refeicoes (EXTOXNET, 2001¢).

Uma vez que determinada substancia quimica entrou no organismo humano, esta ¢
freqlientemente absorvida na circulagdo sangiiinea e pode mover-se ao longo do corpo. A
quantia absorvida e a taxa de absor¢do dependem da substincia quimica e da rota de
exposi¢ao. Este movimento da substancia pela circulacdo sangiiinea ¢ chamado de
distribuicdo. Por distribuicdo uma substancia quimica pode entrar em contato com todas as
partes do corpo, ndo s6 o local original de entrada. Em alguns casos, tal contato, distante do
local de entrada, pode conduzir a efeitos de satde adversos. Por exemplo, ingestdo do
praguicida paration no estobmago pode conduzir a danos aos pulmdes. Em muitos casos, ¢
removido rapidamente do corpo pela urina ou fezes. Em outras situagdes, pode ser
armazenado em varias partes do corpo, como gordura ou 0ssos € permanecer por muitos anos

no individuo (EXTOXNET, 2001c).

A tabela 3.5 apresenta a relagdo entre tipos de exposi¢do por periodo curto e longo a

praguicidas e sinais e sintomas clinicos presentes.

Tabela 3.5. Relacio entre tipos de exposicio a praguicidas e sintomas clinicos.

SINAIS E EXPOSICAO

CONTINUADA, POR LONGO

SINTOMAS ¢ I 1
UNICA, POR PERIODO CURTO PERIODO

SINAIS E Intoxicagdes Agudas; Cefaléias; Ton- Hemorragias; Hipersensibilidade;
SINTOMAS tura; Nausea; Vomito; Fasciculacao Teratogénese e Morte Fetal.
AGUDOS Muscular; Parestesias; Dificuldade

respiratoria; Coma; Morte, etc.

SINAIS Paresia ¢ Paralisias Reversiveis; Acdo Lesdo Cerebral Irreversivel; Tumores
CLINICOS Neurotoxica Retardada Irreversivel, Malignos; Atrolia Testicular;
CRONICOS Pancitopenia. Esterelidade Masculina; Alteracdes

Neuro-Comportamentais; Neurites
periféricas; Dermatites de Cantatos;
Formagao de Catarata; Atrofia de

Nervo-Otico; Lesdes Hepaticas, etc.

Fonte: FUNASA (2001)
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Freqiientemente, uma substancia que ¢ absorvida no corpo interage com substancias quimicas
particulares do corpo e ¢ convertida em uma ou mais outras substancias quimicas. Este
processo ¢ chamado metabolismo e os produtos sdo chamados metabdlicos. O metabolismo
pode conduzir a produtos mais faceis para o corpo excretar e assim pode proteger o corpo de
possiveis efeitos adversos. Em outros casos, porém, os metabolicos podem ser mais toxicos
que a substancia quimica original que foi absorvida. A variedade de produtos resultantes do
metabolismo pode ter os mesmos possiveis destinos como a substancia quimica original:
armazenamento, excre¢do ou toxicidade do corpo. As propriedades particulares da substancia
quimica absorvida s3o bastante criticas a seu destino no corpo. Certas substincias quimicas
sao muito resistentes ao metabolismo e prontamente dissolvem em gordura de forma que eles
tendem a ser armazenados. Dieldrin ¢ um bom exemplo deste tipo de combinagdo. Sao
metabolizadas outras substancias quimicas mais rapidamente tendo sido excretadas antes que
possam causar efeitos adversos. Os praguicidas organofosforados tendem a se comportar

deste modo a baixas doses (EXTOXNET, 2001c).
3.3.4. Controles sobre o Uso de Praguicidas

Nas regides agricolas, a maioria das pessoas compra e aplica os praguicidas segundo as
informagdes que recebem de vizinhos, retalhistas locais ou vendedores tentando vender tanto
quanto possivel para ganharem mais. S3o poucos os agricultores que tentam comprar e utilizar
segundo as recomendacdes fornecidas pelos agronomos. Almeida (1984) indica que em 1983,
foram examinados mais de mil trabalhadores da industria de inseticidas no Estado de Sao
Paulo e se detectou casos de envenenamento ligeiros, moderados e graves. Varios
trabalhadores falaram de um, dois ou mesmo trés acessos prévios de envenenamento,

resultante da utilizacao errada de inseticidas.

Na América Latina, isto acontece demasiadas vezes. Na cidade de Campinas, um grupo de
criangas deu entrada no hospital duas horas depois de terem comido melancia contaminada
com um inseticida organofosforado altamente téxico. Uma mulher ficou gravemente
envenenada depois de lavar as roupas do marido que estavam impregnadas de endrin. Vérias
criangas morreram, apos aplicacdo na cabeca de um inseticida organofosforado altamente
toxico para matar os piolhos. Muitos trabalhadores agricolas queixam-se de dores de cabega,
tonturas e nduseas, apds a aplicacdo de inseticidas, assim como, depois de permanecerem em
areas onde sdo aplicados. Entre as medidas que devem ser tomadas com urgéncia pelos paises
em desenvolvimento para impedir envenenamento grave e cronico, assim como, deterioragao

do ambiente pelos praguicidas, estio (ALMEIDA, 1984):
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e boas praticas agricolas e controle integral dos parasitas;

e preparacdo de pessoal em seguranga quimica - incluindo formagdo de toxicologia

clinica, profissional, analitica, experimental, preventiva e reguladora;
e avaliagdo dos riscos;
e programas de vigilancia toxicologica;

e cstatisticas de confianca sobre a mortalidade ¢ morbidade relacionadas com

envenenamento por praguicidas;

e andlises de controle de residuos de praguicidas em amostras de alimentos, no meio

ambiente e em amostras biolodgicas humanas;
e utilizagdo restrita de praguicidas altamente toxicos e resistentes;
e cursos a varios niveis sobre a utilizagcdo segura de praguicidas;

e operarios especializados, treinados periodicamente, e responsdveis pela aquisicao e

utilizacao segura de praguicidas;
e aplicacdo da legislacao;
e csforcos intensos para reduzir o analfabetismo entre os trabalhadores rurais;

e constituicio de um Comissdo Nacional interdisciplinar sobre praguicidas, atuando
como 6rgdo consultivo junto dos Ministérios da Saude, Agricultura, Trabalho e Meio

Ambiente.
3.3.5. Contrabando e uso irregular de Praguicidas

A utilizagdo irregular de praguicidas € pratica corriqueira. As principais infragdes cometidas
sd0: embalagens de praguicidas com gasolina, aplicagdo sem receita agronomica e sem
comunicacdo aos Orgdos fiscalizadores, além da falta de acompanhamento de técnico
responsavel. Também a atuagdo de revendedoras sem registro, agrava a situacdo. No Estado
de Mato Grosso, constatou-se que, em 2002, 144 empresas revendedoras de praguicidas

comercializavam sem registro e apenas 126 estavam regularizadas (CARVALHO, 2002).
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No Estado de Mato Grosso do Sul, o uso de praguicidas contrabandeados de origem
desconhecida (do Paraguai) tem sido uma alternativa para muitos produtores rurais da regiao
de Dourados, por causa da suposta maior eficiéncia e pelo preco em comparagdo ao produto
brasileiro. Um dos mais conhecidos é o Regent, um poderoso inseticida chinés usado,
principalmente, para o controle de cupins e formigas que infestam pastagens e de pragas nas

lavouras (FARIA, 2002).

O Sindicato das Industrias de Defensivos Agricolas — Sindag, procura conscientizar os
agricultores mostrando que o barato sai caro, pois o agricultor que comprar, aplicar ou
revender praguicidas proibidos no Brasil pode tanto perder sua lavoura, por mau
funcionamento desses produtos, como também sofrer penalidades de ordem judicial (FARIA,

2002).

Produtos ilegais e falsificados sdo comercializados, também, através da falsificacdo de
documentos, supostamente emitidos pela Receita Federal. Os valores dos produtos sao
adulterados, sendo um produto, cujo valor de mercado de meio quilo chega a R$950,00, pode

ser encontrado, ilegalmente, por R$350,00 o quilo (OLIVEIRA, 2002).

A Lei 7.802 dispde sobre a pesquisa, a experimentacdo, a producdo, a embalagem e
rotulagem, o transporte, o armazenamento, a comercializa¢do, a propaganda comercial, a
utilizagdo, a importacdo, a exportagdo, o destino final dos residuos e embalagens, o registro, a
classificagdo, o controle, a inspecao e a fiscalizagdo de praguicidas, seus componentes e afins,

e dé outras providéncias (BRASIL, 1989).

3.4. Resolu¢io CONAMA N.° 20, PORTARIA 518, CECA 003 ¢ Resolu¢io CONAMA
N.° 344

O Ministério da Saude estabelece os procedimentos e as responsabilidades relativos ao
controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrio de

potabilidade, através da PORTARIA 518, de 25 de margo de 2004 (BRASIL, 2004).

No Brasil, o antigo Ministério do Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente, através da
resolucdo n® 20 de 18/06/86 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
estabeleceu uma classificacdo para as dguas do territdrio nacional em doces (salinidade
inferior a 0,5%), salobras (salinidade entre 0,5% e 30,0%) e salinas (salinidade superior a
30,0%), e para cada uma delas, classes conforme seu uso preponderante. Para as dguas doces

existem cinco classes, duas para as salinas e duas para as salobras. Para cada classe
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estabelecem-se niveis de qualidade a serem mantidos e/ou alcangcados em um corpo d’agua

(BRASIL, 1986).

Para as 4guas doces, que sdo de interesse do presente trabalho, a Resolucdo estabelece um
sistema de classes de qualidade baseadas nos usos preponderantes que devem possuir. As

classes sdo: Classe especial, Classe 1, Classe 2, Classe 3 e Classe 4.

Para cada uma das cinco classes de agua doce, foram estabelecidos limites de concentracao de
substancias, que podem ser encontrados nos corpos d'dgua. Sendo estabelecido os padrdes de
qualidade para corpos d'agua, o enquadramento passa a ser um importante instrumento para o

controle da polui¢do e para o monitoramento da qualidade da agua.

O Conselho Estadual de Controle Ambiental de Mato Grosso do Sul, dispde sobre a
preservagio das 4guas das bacias hidrograficas do Estado, através da DELIBERACAO
CECA/MS N° 003, de 20 de junho de 1997 (MATO GROSSO DO SUL, 1997).

O Conselho Estadual de Controle Ambiental-MS, dispde sobre praguicidas utilizando-se de
limites constantes na RESOLUCAO CONAMA n° 20. Estdo na tabela 3.6 os limites maximos
permitidos para os corpos d’dgua da classe 2 (CONAMA n° 20) e para o padriao de
potabilidade (PORTARIA 518), para os praguicidas pesquisados neste trabalho.

Tabela 3.6. Valores maximos permitidos de praguicidas em aguas, pela legislacio
brasileira.

CONAMA N.° 20 PORTARIA 518
PRAGUICIDAS VMP (ug.L'l) VMP (ug.L'l)
24D 20 30
Alaclor - 20
Aldrin 0.03 0.03
Dieldrin 0.03
Atrazina - 2
Clordano (Isomeros) 0.3 0.2
DDT (Isomeros) 1.0 2
Endosulfan 150 20
Endrin 0.02 0.6
Hentacloro endxido 01 0,03
Hentacloro 01
Hexaclorobenzeno - 1
Lindano 3 2
Malation 100 -
Metolacloro - 10
Molinato - 6
Simazina - 2
Trifluralina - 20

Fonte: BRASIL (1986)
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A legislacdo atua também no caso de sedimentos, sendo o mesmo referenciado em niveis de
concentracdo de metais pesados e arsénio, praguicidas organoclorados, bifenilas policloradas
(PCB) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH). No caso de atividade de dragagem, o
Ministério do Meio Ambiente, através do Conselho Nacional do Meio Ambiente — em sua
Resolugdo N.° 344 de 25 de margo de 2004, estabelece as diretrizes gerais e procedimentos
minimos para avaliagdo do material a ser dragado em aguas jurisdicionais. Em sua segunda
etapa - caracterizagdo quimica, classifica o material a ser dragado, no caso de adgua doce, em
dois niveis, quanto a concentragdo encontrada de praguicidas organoclorados, conforme

indica a tabela 3.7.

Tabela 3.7. Niveis de classificacio do material a ser dragado para praguicidas
organoclorados, conforme Resolucio CONAMA 344.

NIVEIS DE CLASSIFICACAO DO MATERIAL A SER
DRAGADO (ug.kg"' em unidade de material seco)

Praguicidas organoclorados

AGUA DOCE
NIVEL 1 NIVEL 2
BHC (Alfa BHC) - -
BHC (Beta BHC) - -
BHC (Delta BHC) - -
BHC (Gama BHC/Lindano) 0.94 1.38
Clordano (Alfa) - -
Clordano (Gama) - -
DDD 3.54 8.51
DDE 1.42 6.75
DDT 1.19 4,77
Dieldrin 2.85 6.67
Endrin 2,67 62,4

Nivel 1: limiar abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos adversos a biota.
Nivel 2: limiar acima do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota.

Estudos realizados por Ribeiro (2002), na remo¢do de compostos orginicos tipo e
subprodutos da oxidagdo, utilizando membranas de ultra e nanofiltracio em 4aguas
contaminadas necessitam de pré-tratamentos para rejeitar, com seguranga, uma qualidade de

agua para atender ao padrao de potabilidade para consumo humano nacional (Portaria 518).
3.5. Pesticidas na Bacia do Alto Paraguai

Na BAP, o problema com praguicidas requer atencdo. Como exemplo, a expansdo da
agropecuaria na Bacia do Alto Taquari (BAT), cuja superficie ¢ de aproximadamente 29 mil
km?, intensificada a partir da década de 1970, passou a constituir uma sé€ria ameaca para os
ecossistemas do Pantanal, devido a elevada carga de praguicidas utilizados, colocando em
risco as cadeias alimentares. Dos organismos que podem ser contaminados, os peixes, além de
constituirem fonte de proteina, representam um recurso natural de elevada importancia

ambiental e econdmico-social para a Bacia do Rio Taquari (VIEIRA et al., 1998).
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Em recente pesquisa, concluiu-se que o Pantanal tem, realmente, um grande potencial de
praguicidas, visto sua presenca e concentracdo, no inicio da area de inundagdo, embora mais

dados devem ser coletados (OLIVEIRA , 2004).

VIEIRA & GALDINO (2002), constataram que na Bacia do Alto Taquari, o cultivo de soja é
o que mais oferece risco de contaminacdo no Pantanal Sul-Matogrossense. OLIVEIRA &
DORES (1998) encontraram os organoclorados (DDE, Lindano, Heptacloro e Aldrin) em
100% de amostras de leite materno, em Cuiaba/MT, e em 65,5% das amostras os niveis de
DDT total foram superiores ao Limite de Residuo Estranho (LRE) recomendado pela OMS,
para leite de vaca. Esses resultados apontam a utilizacdo desses praguicidas na area rural de
Mato Grosso (OLIVEIRA & DORES, 1998), embora proibidos no Brasil. RIEDER et al.
(1995) constataram crescimento no niimero de cotonicultores (175%) e na éarea cultivada de
algodao (197,66%), da safra de 1992 para 1994 nas bordas do Pantanal. Detectaram também a
utilizagdo de 2 (dois) biocidas organo-sintéticos clorados e de 61,5% da classe toxicologica I e
38,5% a II, além de pesticidas proibidos pela legislacdo. A classificagdo toxicologica I, se
refere a praguicidas extremamente toxicos e a classe II, como altamente toxica.(LARINI,

1999)

O relatério do PCBAP (MARQUES & CYBIS, 1997) mostrou a relacdo entre qualidade de
sedimentos de rios da BAP e grupos de principios ativos usados na agricultura (clorpirifos,
ciclodienos e triazinas). As triazinas incluem herbicidas organoclorados. Os ciclodienos
compreendem inseticidas organoclorados muito conhecidos (aldrin, clordane, dieldrin,
endosulfan, endrin, heptaclor, etc). Desses principios ativos, dois grupos caracterizam-se pela
persisténcia no solo e toxicidade de média ou pequena monta. O terceiro grupo detectado foi o
clorpirifés, que incluem inseticidas (metil paration, azinfos, etc), herbicidas, fungicidas e
desfolhantes (picloran, brophos, etc), todos organofosforados. Esses principios ativos sdo
pouco persistentes no ambiente e de alta toxicidade. Os maiores valores de triazinas (115,55
ng/kg) e de ciclodienos (6,22 pg/kg de sedimento), foram detectados no rio Sdo Lourengo.
Valores proximos foram encontrados nos rios Negro e Taquari. O rio Negro apresentou os
maiores niveis de clorpirifés (77,4 e 67,37 pg/kg de sedimento). Porém as concentragdes de

clorpirifés foram elevadas em toda a extensao desses rios. (MARQUES & CYBIS, 1997).

VIEIRA et al (1998), avaliaram a quantidade utilizada de praguicidas (fungicida, herbicida e
inseticida) na agropecuaria dos municipios da BAT de 1988 a 1996. Os pesquisadores
verificaram que Sdao Gabriel D’Oeste-MS, continua sendo o municipio da BAT que mais esta

utilizando pesticidas.
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A tabela 3.8 mostra a quantidade e o tipo de praguicida utilizado no municipio de Sdo Gabriel

D’Oeste de 1988 a 1996.

Tabela 3.8. Tipo de praguicida utilizado no municipio de Sdo Gabriel D’Oeste no
periodo de 1988 a 1996, discriminado por cultura.

Tipo de Praguicida

Fungicida Herbicida Inseticida Total
Cultura kg L Kg L kg L kg L
Algodao - - - - - 229 - 229
Arroz 283 1800 - 3.050 15 1.250 298 6.100
Aveia - - 1 - - 1.335 1 1.335
Banana - - - - - 453 - 453
Caf¢ - - - - 375 - 375 -
Citros 30 1 - 7 60 12 90 20
Cucurbitacea - - - 20 8 6 8 26
Eucalipto - - - 67 - - - 67
Feijao 29 170 - 2.358 1 2.895 30 5.423
Hortalicas - - - - 25 10 25 10
Melancia 16 - - - - - 16 -
Milho 1 116 - - 300 - 1 416
Nectarina - - - - 300 - - 300
Pastagem - 3 29 1.123 540 29 569 1.155
Soja 19.905 522 4781 389.718 1.400 91.363 26.086 481.603
Trigo 10 807 3.580 85 4.586 95 8.973
Uso Geral 40 32 50 17 90 49
Total 20314 3419 4811 400.556 2.559 102.185 27.684 506.159

Fonte: VIEIRA et al. (1998)

Segundo VIEIRA et al. (1998) os principais grupos quimicos de fungicidas utilizados em Sao
Gabriel D’Oeste-MS, no periodo de 1988 a 1996, foram: ditiocarbamato (6.963 kg), triazois
(899 kg); ftalamida (498 kg) e benzimidazol (444 kg). Entre os grupos quimicos mais usados
dos herbicidas, as dinitroanilinas, base da trifuralina, se destacaram (231.795 L), seguida das
imidazolinonas (57.749 L) e difenilester (32.911 L). Os inseticidas mais usados foram os
organofosforados (65.203 L), carbamatos (21.842 L) e piretroides (10.722 L). A trifuralina ¢ o
herbicida de pré-emergéncia mais utilizado na cultura da soja em Sao Gabriel D’Oeste-MS.
Quando aplicada em dose superior a recomendada, seus residuos fitotoxicos podem
permanecer no solo por um periodo de 4 anos. A trifuralina apresenta toxidade para algas,
mesmo quando hd incorporagdo ocasional nos sistemas aqudticos, e quando ocorre entrada

continua ¢ toxica para as algas e para os peixes.

Apesar da legislagdo brasileira proibir a utilizagdo de alguns principios ativos de
organoclorados, VIEIRA ef al. (1998) constataram o uso de formicidas (198 kg) e em
herbicidas (130 L) no municipio de Sdo Gabriel D’Oeste-MS. Quantidades bem mais elevadas

de organoclorados, ndo permitidos por lei, podem estar sendo utilizados clandestinamente,
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devido as facilidades de entrada através da Bolivia e do Paraguai. H4 evidéncias de
mortalidade de peixes associada a contaminagao por residuos de praguicidas na Bacia do Rio
Taquari. Em dezembro de 1982, houve uma grande mortalidade de peixes no Rio Coxim-
afluente do Rio Taquari, devido a trifuralina e uma mistura de toxafeno e monocrotofés. Este
fato evidencia claramente que ha risco de contaminacdo do Pantanal por residuos de
praguicidas utilizados na agropecuaria da BAT. Ha também o potencial de contaminagdao em
niveis subletais. Essas concentracdes podem ter maior efeito deletério para a sobrevivéncia
dos peixes do que as concentragdes letais, pois podem alterar o comportamento (relagdo:

predador x presa), habitos alimentares, sucesso reprodutivo e o metabolismo geral dos peixes.
A tabela 3.9 apresenta os praguicidas utilizados na agropecuaria da Bacia do Alto Taquari.

Tabela 3.9. Quantidade utilizada de praguicidas na agropecuaria dos municipios da
BAT de 1988 a 1996.

Tipo de Praguicida

IE\;[XI,}ICIP 108 Fungicida Herbicida Inseticida

kg L kg L kg L
Alcinépolis - - - 33 112 6
Camapua 1.000 150 3.537 97.060 5.708 20.474
Costa Rica 6.309 1.239 2.699 353.161 1.419 148.862
Coxim 452 53 2.199 71.349 899 11.427
Pedro Gomes 516 - 199 81.155 414 18.100
Rio Verde 339 15 245 19.367 364 3.722
Sonora 4921 585 37.010 150.052 455 88.545
S.G.D’Oeste  20.314 3.419 4811 400.556 2.559 102.185
Total 33.851 5.461 50.700 1.172.733 11.930 393.321

Fonte: VIEIRA et al. (1998)

3.6. Extraciao com Fluido Supercritico

A observagdo experimental do aumento da solubilidade de substincias quimicas com o
aumento simultdneo da pressdo e da temperatura, feita por Hannay e Hogard, em 1879,
conduziu a um importante avango cientifico e tecnoldgico - o uso de fluidos supercriticos.
Apesar de bem conhecidos, a partir dos experimentos realizados por Biichner em 1906, até o
inicio da década de 80, o uso de fluidos supercriticos era ainda muito timido. Uma das
principais razdes dessa limitacdo deveu-se as dificuldades em se operar, com seguranca,

temperaturas e pressoes elevadas (as vezes, superior a 1000atm) (LANCAS, 2003).

Considere o comportamento de um liquido quando aquecido em um recipiente fechado a
temperaturas sucessivamente mais altas. O experimento consiste em um tubo selado, no qual

se faz vacuo, suficientemente forte para suportar a pressdo a ser desenvolvida, e este tubo
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contém uma quantidade adequada de liquido. O tubo ndo contém outro gés a ndo ser o vapor
do liquido. Quando a temperatura aumenta, a densidade do liquido diminui. Ao mesmo
tempo, cada vez mais liquido ¢ convertido em vapor e a pressdo de vapor e sua densidade
aumentam. Finalmente, uma temperatura ¢ atingida, na qual a densidade do vapor e a
densidade do liquido se igualam, isto €, as duas fases se tornam idénticas e a linha visivel de
separacao desaparece. Este ponto ¢ a temperatura critica da substincia e a pressao exercida
por uma substincia na temperatura critica ¢ chamada de pressdo critica. O ponto critico
corresponde a temperatura e a pressao onde coexistem as duas fases (vapor-liquido). Um novo
aquecimento resultaria em um fluido homogéneo, chamado de supercritico (QUAGLIANO &

VALLARINO, 1979).
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Figura 3.2. Estado fisico dos solventes empregados em técnicas de extracio.

Fonte: LANCAS (2003)

Um fluido supercritico pode ser definido por um diagrama de fases: Pressdao x Temperatura,
conforme a figura 3.3, o qual mostra o comportamento de uma substancia pura relacionado as

variagdes de pressdo e temperatura.

A

solido

liquido ; -
ponto critico

gas

>

femperotora

Figura 3.3. Diagrama de fases hipotético de uma substancia pura.
Fonte: ROOP et al. (1989).
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A regido supercritica do diagrama de fases pressdo x temperatura estd acima do ponto critico,
na qual a substancia nao se comporta como um gas ou como um liquido, mas, no entanto,
possui as propriedades de ambos. Acima da temperatura critica, o fluido ndo pode ser
liqiiefeito pela pressdo, nem passar para o estado gasoso com o aumento da temperatura,
acima da pressdo e acima da pressdo critica, o fluido ndo pode passar para o estado gasoso

com o aumento da temperatura (ROOP ef al.,1989
3.7. Cromatografia

A cromatografia ¢ uma técnica da quimica analitica utilizada para a separacdo de misturas e
substincias. E um método fisico-quimico de separa¢io dos componentes de uma mistura,
realizada através da distribuicao destes componentes entre duas fases, que estdo em contato
intimo. Uma das fases permanece estaciondria, enquanto a outra se move através dela. De
maneira mais completa, a técnica baseia-se no principio da adsor¢do seletiva. A técnica foi
descoberta em 1906, pelo botanico italiano naturalizado russo Mikahail Tswett, mas ndo foi

largamente utilizada até os anos 30 (SILVA, 2002).

A cromatografia em coluna usa, atualmente, uma grande variedade de adsorventes solidos,
incluindo silica, alumina e silica gel. Os liquidos também podem ser adsorvidos por estes
solidos e assim atuarem como adsorventes — em um processo chamado de cromatografia de
particdo — que permite aos quimicos construir colunas com propriedades muito diferentes para
utilizagdes particulares. Segundo Silva (2002), as técnicas cromatograficas sao essenciais para
a separacdo de substancias puras de misturas complexas e sdo amplamente utilizadas nas
analises de alimentos, drogas, sangue, produtos derivados de petréleo e produtos de fissdao

nuclear.
3.7.1. Cromatografia Gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG) ¢ uma técnica para separacdo e analise de misturas de
substancias volateis. A amostra ¢ vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado
denominado de fase modvel (FM) ou gas de arraste. Este fluxo de gias com a amostra
vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria (FE) (coluna cromatografica),
onde ocorre a separagao da mistura. A FE pode ser um solido adsorvente (Cromatografia Gas-
So6lido) ou, mais comumente, um filme e um liquido pouco volétil, suportado sobre um sélido
inerte (Cromatografia Gas-Liquido com Coluna Empacotada ou Recheada) ou sobre a propria

parede do tubo (Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo). Na cromatografia gas-liquido
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(CGL), os dois fatores que governam a separacdo dos constituintes de uma amostra sao

(SILVA, 2002):

e solubilidade na FE: quanto maior a solubilidade de um constituinte na FE, mais

lentamente ele caminha pela coluna;

e volatilidade: quanto mais volatil a substancia (ou, em outros termos, quanto maior a
pressdo de vapor), maior a sua tendéncia de permanecer vaporizada e mais rapidamente

caminha pelo sistema.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam por um
detector. Este ¢ um dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de
material eluido. O registro deste sinal em fun¢do do tempo € o cromatograma, sendo que as
substancias aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa, o que possibilita a
analise quantitativa. E uma técnica com um poder de resolucio excelente, com uma
sensibilidade bastante acentuada. Como inconveniente, se a substancia ndo for volatil e
termicamente estavel, ha a necessidade de se formar um derivado com estas caracteristicas, o
que nem sempre ¢ possivel. Na maioria das vezes sdo necessarias varias etapas de preparacao
da amostra, antes que ela possa ser analisada, para que ndo haja interferéncias durante a

analise e contaminagao da coluna (COLLINS, 1994).
Segundo SILVA (2002), as caracteristicas fundamentais de um sistema de CG sao:

e retencdo na CG: o parAmetro de reten¢do € o tempo de retencdo, #7. Ele ¢ definido com o
tempo transcorrido entre a injecdo da amostra e o maximo do pico cromatrografico.
Porém, mesmo que a substincia ndo interagisse de forma alguma com a FE, o seu tempo
de retencdo ndo seria nulo, pois transcorreria algum tempo entre a sua inje¢do e sua
passagem pelo detector. Este tempo corresponde ao tempo que o gas de arraste demora
em percorrer a coluna e ¢ denominado tempo de retengao do composto nao retido ou
tempo morto, fm. O parametro que realmente reflete as caracteristicas fisico-quimicas de
retencdo de um determinado composto € o tempo de retengdo descontado do tempo

morto, chamado de tempo de retengao ajustado;

e seletividade: capacidade de um sistema diferenciar dois compostos, sendo uma

caracteristica que, na CG, ¢ mais associada a coluna cromatografica;
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e eficiéncia na CG: a eficiéncia ¢ expressa pelo nimero de pratos tedricos, que ¢ calculado
usando-se o tempo de retengdo (#7) e a largura do pico cromatografico — no caso, a largura

de base;

e resolucio na CG: a resolucdo entre duas substincias ¢ a razao entre a diferenca das

distancias de migragao e a medida das larguras das bandas.
3.8. Espectrometria de Massa

A espectrometria de massa (MS) utiliza o movimento de ions em campos elétricos e
magnéticos para classifici-los de acordo com sua relagdio massa-carga. E uma técnica
analitica por meio da qual as substancias quimicas se identificam, separando os ions gasosos
em campos elétricos e magnéticos, sob o principio que os ions podem ser desviados a campos
elétricos e magnéticos. O dispositivo que realiza esta operacdo e utiliza meios elétricos para

detectar os ions classificados ¢ conhecido como espectrometro de massas (AGA, 2004).

Este tipo de andlise tem como principio a fragmentacao e ionizagdo da amostra em um padrao
caracteristico da espécie quimica. Se a amostra a se analisar apresentar pressao de vapor
apreciavel, ela ¢ introduzida no instrumento por difusdo, através de um escape. Se nao for
volatil, terd que ser vaporizada. O monitoramento ¢ feito através do SIM — Monitoramento do
fon Selecionado (Single Ion Monitoring). Seleciona-se um fragmento resultante da
fragmentacao da espécie de interesse. Gera-se o cromatograma, plotando-se o nimero de ions

detectados com a massa desse fragmento, em fun¢ao do tempo (SILVA, 2002).

O espectrometro de massas ¢ dotado de um sistema de biblioteca de dados, que armazena
dezenas de milhares de espectros de massa, conforme o programa (software) existente no
equipamento. Isto permite uma comparacao do espectro para o composto de interesse com
aquele da biblioteca. Além do espectro de massas dos padrdes existentes no banco de dados, o
sistema oferece um indice de similaridade entre os 10 compostos, cujos espectros de massa
melhor se relacionam com aqueles do composto em estudo. Uma das principais vantagens do
CG/MS ¢ fornecer informacdes estruturais a respeito dos compostos eluidos na coluna, o que
possibilita a identificacdo com alto grau de confiabilidade da maioria dos compostos de

interesse na cromatografia gasosa (COLLINS, 1994).
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4. METODOLOGIA

O estudo das 4dguas e sedimentos da Bacia Hidrografica do Alto Paraguai, foi dividido em trés

etapas de trabalho: coleta, extracdo e andlise
A seguir s3o descritas as metodologias utilizadas na pesquisa.
4.1. Coleta das amostras de agua dos rios da Bacia do Alto Paraguai (BAP).

Para realizar a coleta das amostras, houve a necessidade de estudos, planejamento,

organizagdo e desenvolvimento de um trabalho meticuloso.

Foram coletadas amostras de agua e de sedimentos em varios rios, durante duas estagdes

diferentes que predominam no pantanal, a seca e a chuvosa.

Para tanto ¢ necessario salientar que a coleta das amostras ¢ muito importante, assim como a
extracdo e a andlise, partes de um todo, que merecem atencdo total para ndo desencadear erros

progressivos.

As bases para as coletas das amostras de agua tomaram como referéncia o Standard Methods,
20" ed. (APHA, AWWA; WPCF, 1998) ¢ o Guia de Coleta e Preservagao de Agua (AGUDO,
1987).

Todas as amostras coletadas foram referenciadas, com cddigo que leva o nimero da rota (R1,
R2, R3) e o numero do ponto de coleta, além da indicacdo de composta (C) ou pontual (P), no
caso das amostras de dgua. Todos os pontos de coleta foram georeferenciados com auxilio de

GPS marca Brunton, indicando a latitude e a longitude do local.

Na tabela 4.1, estdo relacionados os rios visitados com a localizagdo dos pontos de

amostragem, durante as trés incursoes realizadas.

Tabela 4.1. Locais de coleta de dados visitados.

PONTOS RIO LOCAL COORDENADAS

RIPO1P/C Rio Negro Fazenda Rio Negro 19°34'53,5” S 56°15'7,1” W
R1P02P/C Rio Aquidauana Fazenda Porto Ciriaco 19°41'49,1” S 56°16'49,2” W
R1PO3P/C Rio Miranda Fazenda Guaicurus 19°55'57,5”S  56°47'37,1” W
R2PO1P/C Rio Cuiaba Faz. Sao Joao 16°56'14,0”S  56°37'37,8” W
R2P02P/C Rio Sao Lourengo Faz. Sao José do Borireu 16°5528,5” S 56°13'35,7” W
R2P03P Rio Cuiaba Montante da foz do Rio Piquiri 17°18'13,0”S  56°43'06,0” W
R2P04P/C Rio Piquiri Faz. Sao José do Piquiri 17°17'52,8” S 56°29'58,2” W
R2P05P Rio Cuiaba Faz. Porto Alegre 17°27'57,0°S  56°51'00,2” W

R2P0O6P Rio Cuiaba PNPM - Posto do IBAMA 17°51°46,5” S 57°26°45,8” W
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PONTOS RIO LOCAL COORDENADAS

R2P0O7P/C Rio Paraguai Bela Vista do Norte 17°38°31,8” S 57°41°’15,8” W
R2P0O8P Rio Paraguai Porto José Dias 17°51'21,0°S  57°31'52,8” W
R2P0O9P Rio Paraguai Amolar 18°02'43,5”S  57°29'14,0” W
R2P010P Rio Paraguai Porto Sucuri 18°23'35,5” S 57°23'18,7” W
R2PO11P Rio Paraguai Barranqueira 18°58'42,5” S 57°38'09,8” W
R2P12P/C  Canal do Tamengo Policia Florestal 19°00'36,4” S 57°41'05,5” W
R2P13P/C Rio Paraguai Ladario 19°00'01,8” S 57°35'53,0” W
R2P14P/C  Rio Paraguai-Mirim Faz. Caieira 18°52'252” S 57°26'15,0" W
R2P15P Rio Abobral Foz 19°14'36,0”S  57°13'07,0” W
R2P16P Rio Paraguai Montante da Foz do Abobral 19°14'46,4”S  57°13'39,0” W
R2P17P Rio Miranda Foz 19°25'56,4” S 57°1927,1” W
R2P18P Rio Piriquitos Foz 19°25'06,6” S 57°22'42,1” W
R2P19P Rio Paraguai Porto Esperanga 19°3629,0” S 57°27'13,0° W
R2P20P Rio Paraguai Forte Coimbra 19°55'18,3” S 57°4722,1” W
R2P21P Rio Paraguai Montante do Rio Negro (Paraguai) 20°09'48,0” S 58°09'26,0” W
R2P22P Rio Negro (Paraguai) Foz do Rio Negro (Paraguai) 20°0723,7S  58°08'16,3” W
R2P23P Rio Branco Foz do Rio Branco 20°59'39,8” S 57°49'09,5” W
R2P24P Rio Paraguai Barranco Branco 21°05'43,0° S 57°52'04,0° W
R2P25P Rio Paraguai Fecho dos Morros 21°27'09,1” S 57°55'35,5” W
R2P26P Rio Paraguai Montante de Porto Murtinho 21°40'02,0”S  57°55'01,2” W
R2P27P/C Rio Paraguai Porto Murtinho 21°42'06,6” S 57°53'34,4” W
R2P28P Rio Paraguai Mont. Rio Apa 22°05'13,3”S  57°5926,4” W
R2P29P/C Rio Apa Foz do Rio Apa 22°05'03,9” S 57°57'49,7” W
R3PO1P/C Rio Sao Lourencgo Sado Lourenco de Fatima 16°18'38,9”S  54°55'22,2” W
R3P02P Vermelho Montante do Rio Sdo Lourengo 16°28'03,6” S 54°58'01,3” W
R3P0O3P Rio Sdo Lourengo Jusante da Foz do Rio Vermelho 16°30'05,0" S 54°59'57,0" W
R3P04P Rio Sao Lourengo Montante da Foz do Rio Vermelho 16°27'39,0" S 54°58'19,0" W
R3PO5P/C Rio Taquari Montante da Foz do Coxim 18°31'35,4” S 54°43'59,0” W
R3P06P Rio Taquari Barranco Vermelho 18°25°23,7°S  54°51°0,1” W
R3P0O7P Rio Taquari Chiboca 18°25°46,77S  54°56°31,8” W
R3P0O8P Rio Taquari Barranqueira 18°19°18,77 S 55°02°32,6” W
R3P0O9P/C Rio Coxim Foz do Coxim 18°32'12,7°S  54°44'25.7” W
R3P10P/C Rio Itiquira Faz. Porto Seguro 17°14'01,8” S 54°50'38,7” W
R3P11P/C Rio Piquiri Montante do Correntes 17°39'59,0” S 55°08'32,8” W
R3P12P/C Rio Correntes UHE Ponte de Pedra 17°36'34,8” S 54°55'36,7” W
R3P13P Rio Piquiri Jusante da confluéncia com o Correntes  17°38°33,9”S  55°09°14,5” W
R3P14P Rio Correntes Montante da confluéncia do Piquiri 17°39°08,2” S 55°07°41,4” W
R3P15P Corrego Gaticho Montante da confluéncia do Correntes  17°38°09,2” S 55°00°39,6” W
R3P16P Rio Correntes Montante da confluéncia do Gatcho 17°37°48,0” S 55°00°59,1” W

A figura 4.1 apresenta o mapa da Bacia do Alto Paraguai, indicando os rios, paises e

referenciando os pontos de coleta de amostras visitados.
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As coletas foram realizadas em trés épocas do ano denominadas de rotas. A rota 1, realizada
em setembro de 2002, em periodo de seca, contemplou os rios Aquidauana, Miranda e Negro,
possibilitando o transporte por via terrestre, até proéximo dos rios. A rota 2, foi realizada
embarcada, devido a necessidade de navegacdo ao longo do Rio Paraguai, para possibilitar
acesso aos rios Cuiaba, Sao Lourengo, Piquiri, Paraguai-Mirim, Branco, Abobral, Miranda,
Negro e Apa, todos afluentes do rio Paraguai, além do Canal do Tamengo, situado em
Corumbé e o Rio Negro, no territério paraguaio. O Rio Paraguai foi percorrido desde a
localidade de Bela Vista do Norte, ponto mais externo ao norte, até o rio Apa, no sul do

Estado de Mato Grosso do Sul.

Na rota 3 contemplou os rios da Bacia do Alto Taquari e foi realizada com muita dificuldade,
por ser um periodo de chuvas, sendo as coletas e as medi¢des praticadas com grande perigo,

devido a correnteza e aos troncos de arvores que eram arrastados, na calha dos rios.

Durante a realizacdo das rotas 1 e 3, houve necessidade do deslocamento automotivo, para
acessar os locais de coleta. As amostras para analise de praguicida puderam ser transportadas
rapidamente, para o laboratério em Campo Grande. Com isso as extragdes para as analises
cromatograficas, puderam ser realizadas dentro do prazo vigente de sete dias. Em todas as
rotas foram montados laboratérios de campo, para atenderem as analises fisico-quimicas e
bacteriologicas. Todas as incursdes tiveram gerador ligado em tempo integral, para suprir os

freezers, que armazenavam as amostras retiradas.

Os extratos das 66 amostras de adgua e 64 amostras de sedimentos, foram injetados no
cromatografo gasoso e os cromatogramas foram obtidos pelo espectrometro de massas.
Através dos ions primarios e secundarios, dos tempos de reten¢ao dos padrdes dos praguicidas
monitorados e utilizando a biblioteca do espectrometro de massas, todos os picos

apresentados nos cromatogramas foram pesquisados.
4.2. Classificacao das amostras d’agua

Para alcangar os objetivos, a amostragem de agua dos rios foram realizadas de dois modos
diferentes: pontual e composta. Além de diagnosticar a presen¢a de praguicidas no momento e
na profundidade da amostra pontual, existe a possibilidade de comparar as amostras
compostas que determinam se aquele praguicida, tem caracteristicas de se dispersar ou nao

por toda a secdo do rio.

Para cada se¢ao de amostragem foi estabelecida a coleta de amostras na vertical de maior

velocidade. A amostragem pontual (AP) foi realizada a 0,50m de profundidade, utilizando-se um
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amostrador Van Dorn horizontal, marca Wildco modelo 1120-011, com capacidade para 2

litros, conforme mostrado na figura 4.2.

O método de amostragem composta (AC) escolhida foi a por integragcdo na vertical, isto ¢, o
amostrador vai mergulhado desde a superficie at¢é o fundo e voltando a superficie em
velocidade constante, embora que seja permitido utilizar uma velocidade constante na descida
e outra na subida se a entrada de dgua puder ser controlada. Este processo permite que se
obtenha uma amostra adequada em cada vertical, desde que essas velocidades nao
ultrapassem um valor denominado “velocidade de transito”, que consiste em respeitar um
limite em relagdo a velocidade média da corrente na vertical, para que o amostrador se
desloque com o bico horizontalmente. Esse método ¢ denominado Método de Igual
Incremento de Largura (IIL) (CARVALHO, 1994). Este método permite que as sub-amostras

obtidas em cada vertical sejam englobadas em uma s6 amostra e realizada uma s6 analise, que

representa a média na secao.

Figura 4.2. Amostrador Van Dorn horizontal.

As amostras compostas foram coletadas utilizando-se de um amostrador de saca, fabricado

pela Hidromec S.A. para a pesquisa, observado na figura 4.3.
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Figura 4.3 - Amostrador de saca.

No método IIL (AC) a secdo ¢ dividida em segmentos de largura iguais, sendo realizada
amostragem por integragdo em cada vertical utilizando a mesma velocidade de transito e o
mesmo bico do amostrador. Normalmente, nesse processo faz-se uma medi¢cdo de descarga
liquida utilizando-se incrementos de larguras iguais para facilitar a AC nas mesmas verticais,

calculando-se as velocidades da corrente e obtendo-se as médias nas verticais.
4.3. Extracio das amostras de agua

Existem varias formas de realizar as extragdes, porém a utilizada neste trabalho foi escolhida
em funcdo da pequena quantidade de solvente necessario e por ser a mais avangada
tecnologicamente, neste momento. Isto ndo denigre as outras formas de extragdo, que da

mesma maneira podem obter bons resultados.

Para realizar as extra¢des foi seguida a metodologia de EFS, estabelecida pela EPA, no
método 525.2. Também ¢ denominada como Extracdo Liquido-Solido (ELS) na EPA
Drinking water method (EICHELBERGER & MUNCH, 1995).

Todas as amostras de agua receberam fortificagdo, para avaliar a extragao, por meio do padrao
1,3 dimetil 2 nitrobenzeno na concentracdo de 3 ppm, para avaliar a eficiéncia da extragao.
Para extrair os praguicidas das amostras de dgua utilizou-se membrana rigida, de composicao
em fibra de vidro, com superficie em silica modificada, octadecilsilano C 18, de particulas
irregulares, diametro de 30um e porosidade de 70 A, de 47mm de didmetro, espessura de

0,6mm de procedéncia da Sigma-Aldrich Co.
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Para condicionar a membrana foi passado, 3 mL de cloreto de metileno, seco através de
vacuo; ap6s mais 3 mL de acetato de etila e seco através de vacuo; mais 3 mL de acetato de
etila/cloreto de metileno 1:1, seco através de vacuo. Apds ¢ adicionado 3 mL de metanol,
tendo-se o cuidado de adicionar a dgua destilada pura, isenta de compostos organicos, antes
de secar todo o metanol da membrana, através de vacuo e, por ultimo, o volume de 1 litro da

amostra.

Apds a passagem de toda amostra liquida, respeitado os valores de vacuo e de tempo de
filtragdo, os solidos em suspensdo sdo retidos na superficie da membrana, que funciona
também como um filtro. O filtrado se apresenta como agua limpida e os provaveis praguicidas
quando existentes na amostra, assim como todos os compostos organicos, sdo retidos na

camada da membrana em silica modificada-octadecil C 18, marca J & W Scientific.

Para completar a extracdo dos praguicidas da amostra de agua, adiciona-se com ajuda de
pipeta pasteur, 3 mL de acetato de etila ¢ 3 mL de cloreto de metileno, escorridos
cuidadosamente pelas paredes de vidro do frasco (coletor) da amostra. Em seguida, todo
solvente do frasco da amostra coletor ¢ transferido para as paredes do copo do funil de
filtragdo, depositando-se em cima da membrana, para obtencdo de melhor extracdo. Um tubo
de ensaio ¢ colocado dentro do frasco Kitassato, acoplado a saida do corpo do manifold e
através do uso de vacuo o solvente ¢ arrastado com todo material organico para o tubo de
ensaio. O extrato ¢ levado ao banho maria a 40°C e com o auxilio da passagem de gés
nitrogénio 4.0, é concentrado até o volume entre 0,8 a ImL. O extrato ¢ transferido por meio
de seringa analitica para frasco com capacidade de 2 mL, onde recebe o padriao de
quantificagdo, 4,4’Dibromobifenil, na mesma concentracdo da curva de calibragdo: 5 ppm.
Este padrao serve com referéncia ou comparacdo de area para quantificacdo do grupo de

principios ativos daquela curva de calibragdo.

Em seguida o frasco ¢ etiquetado com o respectivo cddigo da amostra, ¢ levado para o
amostrador automatico e analisado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massas. De 1 mL, s6 1 puL ¢ injetado, ou seja a milésima parte do concentrado, onde o
resultado em partes por bilhdo é obtido, pela comparacdo da area do composto, comparado

com o padrdo de referéncia ou de quantificagcdo, na confec¢ao da curva de calibragdo.
4.4. Coleta das amostra de sedimento dos rios da Bacia do Alto Paraguai (BAP).

Todos os locais de amostragem de sedimentos foram minuciosamente selecionados, antes de

serem coletados. Um dos itens levados em consideracao foi a interface entre o Planalto ¢ a
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Planicie pantaneira, onde os pontos escolhidos recebem assim, toda a carga poluente vinda do

arraste, pelos cursos d’agua do Planalto.

Foi dada especial atencdo para a escolha da localizacdo das amostragens de sedimentos nos
rios. Para a retirada das amostras foram escolhidos somente os pontos de remansos, € em
locais onde se presumia ter maior chance da deposicdo de sedimentos com possiveis

contaminantes, para a retirada das amostras.

Para as coletas de sedimentos foi usado o amostrador de ntcleo — “Core Sampler” da
AQUATIC RESEARCH (figuras 4.4 e 4.5). O equipamento possui um conjunto de pesos
destacaveis, um suporte para tubo de policarbonato e outros acessorios. Conforme o aparelho
¢ cravado no leito do rio, devido ao peso usado, a amostra penetra no tubo de policarbonato.
A extremidade do tubo de policarbonato ¢ de borda cortante e possui um retentor, que tem
como funcdo deixar a amostra entrar e impedir sua saida. Apos a coleta, a amostra ¢ retirada
do tubo ¢ fatiada anotando-se a rota, o ponto € o numero da fatia, sendo a primeira, a de
contato com a superficie. Apdés a marcagdo, as amostras foram colocadas em sacos de

polipropileno com fechamento tipo zip e guardadas em freezer.

Na chegada ao laboratorio, as amostras de sedimentos dos rios, foram retiradas dos sacos
plasticos, depositadas em formas pyrex, marcadas com os respectivos codigos e guardadas em
sala fechada, com ar condicionado ligado, permanecendo a temperatura abaixo dos 22°C.
Apos alguns dias, as amostras ja secas, foram destorroadas com ajuda de espatula em inox ou
gral de porcelana e ensacadas novamente em sacos plasticos marcados com seu respectivo
codigo. As amostras foram tamisadas com uso de peneiras de malha de ago inox e somente o

material que passou pela peneira de 200 mesh, foi separados para estudo.
A tabela 4.2 apresenta as espessuras de fatias coletadas em diferentes rios da BAP.

Tabela 4.2. Espessura da fatia de sedimento analisado, conforme o local coletado

Espessura de cada uma das

Ponto Rio Local o
3 primeiras camadas

R1P1 Rio Negro Fazenda Rio Negro 4 cm
R1P2 Rio Aquidauana Fazenda Porto Ciriaco 4 cm
R1P3 Rio Miranda Fazenda Guaicurus 3cm
R2P1 Rio Cuiaba Faz. Sao Jodo 5cm
R2P2 Rio Sao Lourengo Faz. Sao José do Borireu 4 cm
R2P3 Rio Piquiri Faz. Sdo José do Piquiri 4 cm
R2P4 Rio Paraguai Bela Vista do Norte Scm
R2P5 Canal do Tamengo Policia Florestal 4 cm
R2P6 Rio Paraguai Ladario 4 cm

R2P7 Rio Paraguai-Mirim Faz. Caieira 5cm
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Espessura de cada uma das

Ponto Rio Local .

3 primeiras camadas
Rio Negro Rio Negro (Paraguai) Foz do Rio Negro (Paraguai) 5cm
R2P8 Rio Paraguai Porto Murtinho 5cm
R2P9 Rio Apa Foz do Rio Apa 4 cm
R3P1 Rio Sao Lourengo Sado Lourengo de Fatima 5cm
R3P2 Rio Vermelho Foz do Rio Vermelho S5cm
R3P3 Coérrego da Onga Rio Taquari 4 cm
R3P4 Rio Coxim Foz doRio Coxim 8 cm
R3P5 Rio Itiquira Faz Porto Seguro 5cm
R3P6- Rio Piquiri Montante do rio Correntes 6 cm
R3P7 Rio Correntes UHE Ponte da Pedra 6 cm
R3P3T Rio Taquari Rio Taquari Scm
R3P3T-extra Rio Taquari Rio Taquari Nao fatiada

Figura 4.4. Amostrador “Core” e acessorios.
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4.5. Extracio com fluido supercritico

Para as amostras de sedimentos foi utilizado o método de Extracdo com Fluido Supercritico
(EFS), que utiliza CO, como fluido supercritico e a mistura de n-hexano, acetato de etila e
diclometano, como modificadores. A alteragdo do estado de agregacdo em funcdo de
mudangas na pressdo e na temperatura de um gas ou liquido conduz a uma mudanga na
densidade e no poder de solvatagdo, o que modifica o comportamento quimico da substancia,
chamadas de modificadores. A temperatura do banho termostatico foi de 40°C e a pressao de

trabalho de 85 kgf/cm®, todas condi¢des supercriticas para o CO,.

O sistema de EFS, como método dinamico, utilizado foi similar ao empregado em EFS de
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos em Sélidos Ambientais do Instituto de Quimica de

Sao Carlos — USP. A figura 4.6 ilustra o sistema utilizado neste trabalho.

Figura 4.6. Extrator com Fluido Supercritico.

O sistema ¢ constituido por vaso pressurizador (2) em ago inoxidavel sem costura, de
capacidade interna de 500 mL. Estido ligados ao vaso pressurizador, um cilindro de gas
carbonico (4) com pescador e um cilindro de nitrogénio, ambos com valvula de seguranca de
retorno. Uma valvula no vaso pressurizador (3) seleciona a entrada de gas carbonico e ou a
saida dos gases e dos solventes. As conexdes e todo o sistema sdo fabricados em ago
inoxidavel sem costura, proprios para alta pressao. A cela utilizada possui volume de 30 mL,
a qual contém o material a ser extraido. Apds montada, conforme figura 4.8, a linha com a
cela ¢ colocada dentro de banho termostatico (1), mantendo a temperatura supercritica. Apos
os filtros da cela de extragdo temos a ultima valvula, a qual controla a pressdo de saida do

fluido, pelo restritor.
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A figura 4.7 mostra a linha percorrida pelos gés nitrogénio e gas carbonico (1), a partir do
vaso pressurizador. A cela de extragdo (2) utilizada, onde se tem a idéia de uma coluna
empacotada de alta eficiéncia, sem o material de empacotamento. O filtro de linha em tela de

aco inox. (3) e a valvula restritora (4) que regula a saida dos fluidos (liquidos modificadores).

Figura 4.7. Linha percorrida pelos solventes e gases, cela de extracao, filtro e restritor

com valvula.

Para extra¢do de sedimento de rios, foi utilizado de forma geral, 9g de cada amostra, pré-
trabalhadas, com granulometria menor de 200 mesh. Esta foi a maior quantidade, suportada
pela cela de 30 mL, para a maioria das amostras. Ao vaso dilatador foi adicionado 24,9 mL da

mistura de acetato de etila, n-hexano e diclorometano (1:1:1).

O cilindro de CO; com pescador era aberto, at¢ enchimento do vaso dilatador atingindo uma
pressdo de 40 kgf/cm®. Fechado o cilindro de CO2, abria-se o gas nitrogénio 5.0 em pressio
de 85 kgf/em®. Com o banho termostatico na temperatura de 40°C, aguardava-se alguns
minutos, até que a temperatura atingisse todo o conjunto que continha a cela com a amostra.
Com a valvula apos a saida da cela, fechada, abria-se a pressdo do vaso dilatador, equalizando
todo o sistema a 85 kgf/cm”. Aguardava-se entre 3 a 5 minutos e abria-se a véalvula da saida,
apos a cela e antes do restritor € aos poucos o extrato era recebido em baldo de fundo redondo
imerso em banho criogénico, evitando a perda de material volatil. Ao término da saida do

extrato, fechava-se a valvula do cilindro de nitrogénio e esperava-se a perda total da pressao.
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Transferia-se o extrato e as lavagens utilizadas para limpeza do baldo, para tubo de ensaio

identificado e guardado em freezer.

Para retirar qualquer umidade absorvida no transcorrer do processo de extragdo, o extrato foi
percolado através de sulfato de sodio anidro contido em cartucho de polipropileno. Neste
processo foi utilizado manifold apropriado e vacuo. Antes de ser utilizado, o sulfato de sédio

anidro foi seco a 400°C, por 2 horas e guardado em frasco fechado, livre de umidade.
4.6. Cleanup do extrato dos sedimentos

Para realizar o cleanup do extrato das amostras de sedimentos, utilizou-se o0 método 3620B da

SW-846, (EPA, 1997).

Conforme o método, foi utilizado o florisil, um silicato de magnésio com granulometria entre

60 a 100 mesh, seco a 140°C por 16 horas.

Para passar o extrato através do florisil, utilizou-se cartucho em polipropileno vazio, de
capacidade de 6 mL. A camada inicial foi de la-de-vidro tratada, usada para reter 1g de

florisil.

Para ativar o florisil e limpar qualquer contaminante foi passado pelo cartucho, os solventes,
n-hexano e cloreto de metileno na propor¢do de 80:20 v/v. O cartucho ficou embebido pelo
solvente por 5 minutos e extraido através de vacuo de 10 polegadas (254 mm) de Hg. Antes
de secar completamente, foi colocado o extrato da amostra de sedimento e com auxilio do
vacuo, a amostra foi coletada em tubo de ensaio. Mais 4 mL de solventes foi passado, em

seguida, recolhido em tubo de ensaio.

O solvente foi concentrado, através de banho maria a 40°C com passagem de gas nitrogénio
4.0, até¢ o volume de 1 mL. Em seguida, foi transferido para frascos de 2 mL com seringa

analitica.

Conforme os cromatogramas demonstram, na figura 4.8, pode-se notar a redu¢do de picos de

interferentes na inje¢do da amostra com a passagem do extrato pelo cleanup.
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MCounts RIC all r2p1-3.sms
1 RIC all r2p1-313-02-04.sms

25+ —

20+ =

154 —

10+ -

minutes

Figura 4.8. Cromatogramas das amostras R2P1-3 sobrepostos: superior sem uso de

florisil e inferior com uso de florisil.
4.7 Praguicidas pesquisados

A tabela 4.3 apresenta os principios ativos, sua classes, solubilidade em agua, classificacdo e
pressdo de vapor. O principio ativo dos praguicidas podem ser classificados correlacionando o
organismo vivo envolvido no seu emprego com a estrutura quimica. Todo principio ativo
possui caracteristicas diferentes, como solubilidade e pressdo de vapor . Sdo classificados

conforme a sua atuagdo, frente a praga a combater.
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Tabela 4.3. Principios ativos pesquisados nas amostras de dgua e sedimentos dos rios da

BAP.
*Limite de
Praguicida Classe Solllib;lgijzde Classificacio detecgdo
ug.L" (ppb)
Alaclor acetanilidicos 240ppm herbicida 1,0
Aldrin organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,01
Atrazina triazinicos 30ppm herbicida 1,0
cis Clordano organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,025
trans Clordano organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,025
o,p’ DDD organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,025
o,p’ DDE organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,025
p.p’DDE organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,025
o,p’ DDT organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0.1
p.,p’ DDD organoclorado Praticamente insoltuvel inseticida 0,025
p,p’ DDT organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,1
Diazinon oganofosforado 40ppm inseticida 0,025
Diclorvos oganofosforado 10000ppm inseticida 0,025
Dieldrin organoclorado Praticamente insolavel inseticida 0,01
Endosulfan I organoclorado Insolavel inseticida 2,0
Endosulfan II organoclorado Insolavel inseticida 2,0
Endosulfan Sulfato organoclorado Insolavel inseticida 5,0
Endrin organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,05
Heptacloro organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,01
Heptacloro epoxido organoclorado Praticamente insoluvel inseticida 0,01
Hexaclorobenzeno organoclorado Praticamente insolavel inseticida 0,05
Lindano organoclorado Praticamente insolavel inseticida 0,01
Malation Organofosforado 145ppm inseticida 0,025
Metolaclor acetanilidicos 530ppm herbicida 5,0
Molinato tiocarbamato 800ppm herbicida 1,0
Prometrina triazinicos Praticamente insoluvel herbicida 0,05
Simazina triazinicos 35ppm herbicida 0,025

Fonte: LARINI (1999)

*obtido na identificagdo por espectro e tempo de retengao (7).

Todos os praguicidas foram monitorados através dos ions e o tempo de retengcdo obtido

através de padrdo de calibragcdo. A tabela 4.4 mostra os principios ativos dos praguicidas e

seus respectivos tempo de retengdo e ions de quantificacdo, obtido conforme a programagao

utilizada em condigdes analiticas do equipamento.
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4.8. Padraoes e solucoes utilizados

Os padroes de referéncia dos praguicidas foram adquiridos da Supelco Park —USA, na forma

neat, ou seja puro.

Foi determinado para cada padriao de praguicida o limite observado de quantificagdo (LOQ),
através de injecdes de padrdes. O LOQ foi obtido diminuindo-se a concentra¢ao
gradativamente até a resposta ser dez vezes superior a relagao sinal ruido (S/R). Para obter as
concentragdes desejadas para realizar as curvas de calibrag¢do, houve necessidade de diluigdes

do padrao puro em solucdes intermediarias.

Os solventes utilizados tanto para extracdo, como modificadores na SFE e no preparo das
solucdes intermediarias de padrdes, quer para curva de calibracdo como para conhecimento de

espectro e tempo de retengdo, foram todos grau pesticida ou para uso em HPLC.

Tabela 4.4. Principios ativos dos praguicidas pesquisados com seus respectivos tempos
de retencio na coluna e os ions de quantificaclo.

Praguicida TempoNde fons de Praguicida Temp0~de fons de
retegqao quantificacdo reter.lg:ao quantifica¢do
(min) (min)
Alaclor 13,686 188;160;146 Hexaclorobenzeno 11,420 285:286;288
Aldrin 14,884 66;293;263 Lindano 183;181;219
Atrazina 11,832 200;215;202 Malation 14,527 127;99;55
cis Clordano 16,836 375;374;377 Metolaclor 14,667 238;162;240
trans Clordano 16,492 375;374;377 Molinato 9,527 126;55;98
Diazinon 12,295 304;179;199 o,p’ DDD 17,584 235;237;165
Diclorvos 6,488 109;185;187 p.,p’ DDT 19,286 236;237;235
Dieldrin 17,561 79;81;77 o,p’ DDE 16,546 246;318;248
Endosulfan I 16,868 241;205;193 p.p’DDE 17,390 246;318;317
Endosulfan II 18,355 241,243,195 o,p’ DDT 18,840 236,237,235
Endosulfan Sulfato 19,231 272;387;274 p.p’ DDD 19,286 236;237;235
Endrin 18,085 317;281;67 Prometrina 13,930 241;184;173
Heptaclor; 13,933 272;274;100 Simazina 11,748 201;186;203

Heptaclor epoxido 15,761 353;355;357

4.9. Condicoes analiticas do equipamento utilizado

Apos as coletas, foram realizadas extracdes nas amostras de dgua e sedimentos dos rios. Os
eluatos das extracdes sofreram andlises por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro
de massas, para verificar a possivel presenca dos alguns praguicidas pesquisados.,

principalmente de organoclorados, devido a sua maior persisténcia no ambiente.
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Foi utilizado cromatografo gasoso modelo 3400 Cx, da marca VARIAN, com coluna capilar:

DB-5MS, de 30 metros de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme de 0,25 pm

(5% PhenylMethylpolysiloxane), com temperatura de trabalho de -60°C a 325°C.
A seguir, sdo listadas as condi¢des de trabalho utilizadas no cromatografo gasoso:

Gas de arraste: Hélio

Injetor: 250°C

Sistema de inje¢ao: splitless

Vazao do gas de arraste: 30 mL/min

Temperatura da coluna: programacao
inicial 60°C por 1,53 min
28,0°C/min 130°C
12,0°C/min 180°C
7,0°C/min 240°C
12,0°C/min 300°C

e Tempo de corrida cromatografica: 24 min

Acoplado ao cromatografo gasoso, foi utilizado o espectrometro de massa modelo Saturn

2000, marca VARIAN, com as seguintes temperaturas de trabalho:
Trap: 180°C Manifold: 60°C Transferline: 250°C
4.10. Concentracdes, injecoes e resultados das analises.

Para realizar as analises utilizando o cromatografo gasoso, existe a necessidade (de injetar) da
amostra estar na forma liquida ou gasosa. Neste caso, a amostra ¢ liquida no volume de 1
litro. Apos extraida e concentrada, passa a ter 1.000pL ou 1mL. Ao ser injetada no volume de

1uL, € utilizado apenas sua milésima parte.

A extracdo concentra a amostra em 1.000 vezes, € a inje¢ao usa a milésima parte. Portanto,
concentrando o extrato da amostra esta se multiplicando por 1.000 a sua concentragdo e
injetando o extrato esta se utilizando a milésima parte, ou seja dividindo por 1.000. Assim
sendo o resultado encontrado pela area do pico do praguicida ¢ resultante de 1 litro da

amostra.
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No caso da amostra de sedimento o valor encontrado do praguicida nas amostras de
sedimentos, tem como referéncia a amostra de sedimento seco. determinou-se, inicialmente, o
teor de umidade do sedimento para possibilitar a expressdo dos resultados em peso seco.

Devido a umidade ser menor que 1, ndo houve variagao no resultado.

O resultado assim obtido, pela extragio das amostras de sedimentos, foi em pg.L™,
representando na realidade a concentracdo em ug encontrado na massa de amostra de
sedimento utilizado. Se em 9g de amostra de sedimento for encontrado 0,64 pg.L”' do

praguicida Lindano, representa 0,64 pg em 9g, ou seja 71pg kg™ ou 0,071pg.g™.

Os principios ativos foram injetados até se obter uma quantidade minima em ppb (partes por
bilhao) aceitavel, onde o espectro e a identificacdo foram sensiveis, com a finalidade de se
saber os ions de quantificagdo e o tempo de retencdo de cada principio ativo pesquisado. Estes

dados foram utilizados para detec¢@o do principio ativo no espectro de cada amostra.

Para obtengdo dos resultados de analise foi necessario produzir mais de uma curva de
calibracao, para 0 mesmo principio ativo detectado. Conforme a quantidade detectada, outra
curva era montada, obrigando o valor encontrado, estar dentro dos valores da curva de

calibracao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta pesquisa ndo visou avaliar a metodologia analitica, e sim, demonstrar a possibilidade de
encontrar praguicidas em agua e sedimento de rios formadores da Bacia do Alto Paraguai-

Pantanal.

Além do trabalho de Marques & Cibys para o PCBAP, em 1977, ndo ha conhecimento
de outras fontes de dados sobre pesquisa analitica de praguicidas em aguas e sedimentos dos
rios da Bacia do Alto Paraguai. Desta forma pode-se dizer que este trabalho ¢ pioneiro e

sendo assim ndo existem dados suficientes para significancia estatistica.
5.1.Principios ativos encontrados nas amostras de agua dos rios da BAP

A probabilidade de encontrar praguicidas em aguas dos rios formadores da Bacia do Alto
Paraguai, estd nas areas de Planalto, nas cotas acima de 200m, em terras situadas ao lado,
norte, noroeste, leste e sudeste ao Pantanal, onde estdo localizadas as fazendas agricolas que
utilizam praguicidas, em larga escala. Existem rios que margeiam ou cortam essas areas, €
recebem na €poca das chuvas, as enxurradas, que carreiam praguicidas das terras usadas para

plantagdes, principalmente pela falta de matas ciliares.

Portanto, se unirmos época de chuvas, época de plantio e coincidentemente época de
aplicacdes de praguicidas, todas normalmente de novembro a abril, existird grande chance de
encontrar praguicidas nas aguas dos rios proximos as fazendas agricolas, durante o
escoamento dessas aguas. Nesta época, existe possibilidade da presenga de varios tipos de

praguicidas, pois entre as aplicagdes de praguicidas e as chuvas, pode decorrer pouco tempo.

Evidentemente, as amostragens de dguas realizadas nos rios do Planalto, logo apds as chuvas,
encontrardo os praguicidas de maior meia vida, utilizados nas fazendas proximas. Conforme
for passando o tempo, apos a chuva, a concentragdo dos praguicidas tende a diminuir, devido
a migragdo dos praguicidas ndo soluveis para o sedimento. Para os praguicidas soluveis que
forem carreados para o rio, apds a mistura se completar, a dilui¢@o serd tdo grande que podera
chegar a niveis de dificil deteccdo. Ainda existe a possibilidade de degradagdo, adsorsdo e

retencdo do praguicida.

O trabalho de amostragem de 4guas e sedimentos se desenvolveram em trés setores distintos
do Pantanal, como pode-se observar pelo mapa de amostragem, fig. 4.1, e descrito nas tabelas
de amostragens, como rotas 1, 2 e 3. A primeira rota ou incursao, ocorreu em setembro de

2002, pelos rios Aquidauana, Miranda e Negro. A campanha foi programada nesta época, por
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ser tempo de seca, pois se fosse na época das cheias, ndo haveria possibilidade de chegar aos

locais de amostragem, por via terrestre.

A rota 1, foi realizada dentro do Pantanal e em época de estiagem, sendo remotas as chances
de encontrar praguicidas em dguas, nesta época do ano. Normalmente ndo existem planta¢des
nesta época do ano e mesmo as plantagdes, chamadas de safrinhas, durante os meses de
fevereiro a junho, pouco praguicida ¢ utilizado. Dentro do Pantanal, ou seja na area de
planicie, onde hd ocupacdo humana, a maioria das fazendas se dedicam a pecuaria extensiva,
onde as aplicagdes se restringem mais a produtos veterinarios, do tipo carrapaticida e
bernicida, demonstrando pouca periculosidade ao meio ambiente. Portanto mesmo que fosse
¢poca de plantio, de aplicacdo de praguicidas e época de chuvas, fica dificil encontrar
praguicidas em agua de rios, longe do local de aplicagdo. Excecdo existe para casos acidentais

e para incidentes, como lavagem e recarga de tanques de aplicacdo de praguicidas.

O més de dezembro, normalmente é chuvoso, mas em 2002, ocorreram apenas raras chuvas
ocasionais, durante toda a rota 2, com duragdo de mais de vinte dias. Alguns dos rios visitados
apresentaram-se tdo secos, que em alguns deles, nem as pequenas embarcagdes puderam
entrar com o motor ligado, sendo necessario arrastd-las, pois a lamina d’4gua ndo ultrapassava

os 30 cm.

Na tabela 5.1 sdo apresentados os resultado obtidos, nas analises dos extratos das amostras de
agua, coletados durante as rotas realizadas pelos rios formadores da Bacia do Alto Paraguai-

Pantanal.

Tabela 5.1. Praguicidas detectados nas aguas dos rios da Bacia do Alto Paraguai.

Recuperagao o ~
Ponto Rio Local do 1,3 DM lzgf[ot?x&co ConcenI‘ir_?c;ao

> NB etectado pe.
RIPIC  Rio Negro Fazenda Rio Negro 76% ND -
RIPIP  Rio Negro Fazenda Rio Negro 71% ND -
R1P2C  Rio Aquidauana Fazenda Porto Ciriaco 79% ND -
R1P2P  Rio Aquidauana Fazenda Porto Ciriaco 74% ND -
R1P3C  Rio Miranda Fazenda Guaicurus 71% ND -
RI1P3P  Rio Miranda Fazenda Guaicurus 72% ND -

76% Diazinon 1,77

] ) 77% Prometrina 38,64

R2P1P  Rio Cuiaba Faz. Sao Joao 76% o.p’ DDE 6,29

73% p,p’ DDE 14,65

5 —

R2PIC  Rio Cuiabé Faz. Sio Jodo S;Q P?;:;ﬁ?ﬂa (7)22

. as ~ . . 74% Prometrina 2,98

R2P2P  Rio Sdo Lourenco Faz. Sdo José do Borireu 75% p.p’ DDE 0.78

R2P2C  Rio Sdo Lourengo Faz. Séo José do Borireu 76% Prometrina 0,18
R2P3P  Rio Cuiaba Montante foz do Rio Piquiri ~ 77% ND -
R2P4P  Rio Piquiri Faz. Sdo José do Piquiri 80% ND -
R2P4C  Rio Piquiri Faz. Sdo José do Piquiri 73% ND -




Recuper
Ponto Rio Local ??; (I))cll\?[ Agrotoxico Con:;rll:[fallgao
2NB
R2P5P  Rio Cuiaba Faz. Porto Alegre 78% ND -
R2P6P  Rio Cuiaba PNPM - Posto do IBAMA 73% ND -
R2P7P  Rio Paraguai Bela Vista do Norte 88% ND -
R2P7C  Rio Paraguai Bela Vista do Norte 78% ND -
R2P8P  Rio Paraguai Porto José Dias 81% ND -
R2P9P  Rio Paraguai Amolar 80% ND -
R2P10P Rio Paraguai Porto Sucuri 77% ND -
R2P11P Rio Paraguai Barranqueira 79% ND -
R2P12P Canal do Tamengo  Policia Florestal 87% ND -
R2P12C Canal do Tamengo  Policia Florestal 75% ND -
R2P13P Rio Paraguai Ladario 83% ND -
R2P13C Rio Paraguai Ladario 89% ND -
R2P14P Rio Paraguai-Mirim Faz. Caieira 79% ND -
R2P14C Rio Paraguai-Mirim Faz. Caieira 77% ND -
R2P15P Rio Abobral Foz 90% ND -
. . Montante da Foz do
R2P16P Rio Paraguai Abobral 76% ND -
R2P17P Rio Miranda Foz 79% ND -
R2P18P Rio Piriquitos Foz 88% ND -
R2P19P Rio Paraguai Porto Esperanca 83% ND -
R2P20P Rio Paraguai Forte Coimbra 71% ND -
R2P2IP  Rio Paraguai Mont. do Rio Negro 73% ND :
(Paraguai)
ROPIIP Rio Negr'o Foz do R'io Negro 7% ND i
(Paraguai) (Paraguai)
R2P23P Rio Branco Foz do Rio Branco 86% ND -
R2P24P Rio Paraguai Barranco Branco 71% ND -
R2P25P Rio Paraguai Fecho dos Morros 72% ND -
R2P26P Rio Paraguai mﬁﬁfg de Porto 75% ND :
R2P27P Rio Paraguai Porto Murtinho 89% ND -
R2P27C Rio Paraguai Porto Murtinho 76% ND -
R2P28P Rio Paraguai Mont. Rio Apa 90% ND -
R2P29P Rio Apa Foz do Rio Apa 77% ND -
R2P29C Rio Apa Foz do Rio Apa 70% ND -
R3PIP Rio Sdo Lourenco Sao Lourengo de Fatima 82% ND -
R3P1C Rio Sdo Lourengo Sdo Lourengo de Fatima 74% ND -
R3P2P  Rio Vermelho Foz do Rio Vermelho 72% ND -
R3P3P  Rio Sédo Lourengo Jusante foz do Rio 77% ND -
Vermelho
R3P4P  Rio Sio Lourengo  Niontante da foz Rio 90% ND .
Vermelho
R3P5P  Rio Taquari Montante do Rio Coxim 84% ND -
R3P5C  Rio Taquari Montante do Rio Coxim 71% ND -
R3P6P  Rio Taquari Barranqueira 70% ND -
R3P7P  Rio Taquari Chiboca 77% ND -
R3P8P  Rio Taquari Barranco Vermelho 78% ND -
R3P9P  Rio Coxim Foz do Rio Coxim 71% HepFaqloro 0,39
epoxido
R3P9C  Rio Coxim Foz do Rio Coxim 80% H:é’giciggo 0,26
R3P10P Rio Itiquira Faz. Porto Seguro 86% ND -
R3P10C Rio Itiquira Faz. Porto Seguro 93% ND -
R3P11P Rio Piquiri Montante do Rio Correntes 79% ND -
R3P11C Rio Piquiri Montante do Rio Correntes 76% Heeggicihooro 0,21
R3P12P Rio Correntes UHE Ponte de Pedra 77% ND -
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Recuper
. acdo do . Concentracdo
Ponto Rio Local 1.3 DM Agrotdxico ug.L-1
2NB
84% Prometrina 0,15
R3P12C Rio Correntes UHE Ponte de Pedra 78% HepFac.loro 0.62
epoxido
R3P13P Rio Piquiri Pousada Tucunaré 70% ND -
R3P14P Rio Correntes Mont. da foz do Rio Piquiri ~ 72% Heptacloro 0,39
epoxido
R3P15P Corrego Gatcho Foz do Corrego Gaticho 88% ND -
R3P16P Rio Correntes Mont. da foz Corrego 91% ND -

Gaucho
Tipos de coleta: P = amostra pontual; C = amostra composta; ND = ndo detectado

Na segunda incursdo ou rota 2, as amostras de agua do rio Cuiaba, apresentaram a presenca

dos seguintes principios ativos:

e Diazinon, na concentracdo de 1,77ug.L'1 na amostra pontual e 0,35ug.L'1 na amostra

composta;

e Prometrina, na concentragdo de 38,64ug.L'1 na amostra pontual e 7,55 ug.L'1 na amostra

composta;

e o,p’DDE, na concentracao de 6,29ug.L'1 na amostra pontual e p,p’DDE, na concentracao

de 14,65 ug.L'1 na amostra composta.

No rio Sao Lourengo foi detectado o principio ativo Prometrina, na concentragdo de
2,98ug.L" na amostra pontual e 0,18ug.L”', na amostra composta ¢ de p,p’DDE, na

concentracdo de 0,78ug.L™!, na amostra pontual.

O principio ativo Diazinon, um organofosforado usado como fungicida/inseticida e
Prometrina, utilizado como herbicida, ndo constam nas legislagdes que atuam sobre aguas,
tanto no ambito estadual, como federal. Os herbicidas triazinicos, como a Prometrina, sdo
considerados moderadamente persistentes no meio ambiente, decompondo-se num periodo de
oito meses a um ano. Os compostos organofosforados, como o Diazinon, com atividade
inseticida, sdo considerados pouco persistentes no ambiente, sendo degradados no periodo de

1 a 12 semanas (LARINI, 1999).

A presenca de Diazinon e Prometrina foi confirmada tanto nas amostras de dgua pontual,
como na amostra composta dos rios Cuiabd e Sdo Lourenco. Na amostra composta foi
encontrada menor concentragdo, provavelmente pelo praguicida ndo estar presente em toda a

area dA secdo de coleta, no momento da amostragem.
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Considerando que a soma das biotransformacdes do DDT em DDD e DDE, perfazem os
isomeros do DDT, listada na legislagdo, pode-se considerar que o rio Cuiabd na ocasidao da
amostragem estava com niveis superiores aos permitidos pelo CONAMA N° 20, quanto a este
praguicida. A amostra do rio Sdo Lourengo na concentragio de 0,78pg.L™'de p,p’DDE, um
organoclorado, estava pouco abaixo do valor maximo permitido pelo CONAMA N° 20, em
rios da classe 2, que ¢ de 1ug.L'de DDT-isémeros. No Brasil, o seu uso estd restrito aos

programas de controle da malaria em areas endémicas.

O fato de ndo ter sido encontrado praguicidas nas 4guas do Rio Taquari, a montante da foz do

Rio Coxim, parece razoavel, pois a maioria da area ¢ utilizada para criagdo de gado.

A exposicdo continua a doses baixas de DDT pode trazer danos maiores do que uma
intoxicacdo pontual aguda. Isto ocorre com profissionais que produzem ou aplicam os

praguicidas, e, nesta situagdo, ¢ um agente cancerigeno.

O motivo da ocorréncia destes praguicidas nas amostras de aguas do rio Cuiaba e Sao
Lourenco, se deve a chuva que ocorreu a montante dos locais de coleta, que pode ser
observado pela elevada turbidez da agua, por ocasido da coleta, principalmente no Rio
Cuiaba. A tUnica certeza ¢ que os praguicidas foram usados em area proxima do ponto de
amostragem, indicado pelo fato de apresentar maior concentracdo nas amostras pontuais,
comparadas com o mesmo praguicida encontrado na amostra composta. Isto significa que a
diluicao ou dispersao ainda nao havia sido completada. A lavagem e o abastecimento d’agua
em tanques de diluicdo de praguicidas acoplados a tratores, usados em aplicagdes, sdo

realizados as margens dos rios, podendo conduzir a esta situagao.

A rota 3, realizada em janeiro de 2003, contemplou os rios Sdo Lourengo, Vermelho, Taquari,
Coxim, Itiquira, Piquiri, Correntes e corrego Gaucho. Realizada no Planalto, na Bacia do Alto
Taquari, poderia apresentar maior possibilidade de encontrar os praguicidas, pois além de ser
um meés proprio para aplicagdo de praguicidas, devido a plantagdo estar no ciclo de ataque das
pragas, o tempo foi chuvoso, provocando o arraste dos praguicidas do solo para o leito do rio.
Nao se pode deixar de citar que os locais de onde foram retiradas as amostras da terceira
incursdo sao rios que fazem divisa ou cortam fazendas, a maioria com cultura de soja, milho

ou algodao.

Na rota 3, também foi encontrado o praguicida Prometrina no rio Correntes, na concentragao
de 0,15ug.L". O principio ativo heptacloro epdxido foi encontrado nas amostras de agua dos

rios:
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e Coxim, nas concentragdes de 0,39ug.L”' na amostra pontual e, 0,26ug.L"' na amostra

composta,

e Piquiri, nas concentra¢des de 0,21pg.L" na amostra composta;

e Correntes, nas concentracdes de 0,62nug.L™" na amostra composta do ponto R3P12 e, de

0,39ug.L™" na amostra pontual do ponto R3P14.

Todas essa amostras apresentaram niveis de concentracdo de Heptacloro epoxido, um
metabolico de Heptacloro, acima do valor maximo permitido (VMP) da Resolucdo

CONAMA N.° 20, que ¢ de 0,1ppb de Heptacloro, para rios da classe 2.

O Heptacloro ¢ altamente persistente no ambiente, sendo usado quase que exclusivamente
como formicida. E prontamente absorvido através da pele, trato gastrintestinal e via
respiratdria. A sua principal via de biotransformagdo compreende sua conversdo a forma

epoxido, de toxicidade aguda mais elevada (LARINI, 1999).

Os doze Poluentes Organicos Persistentes (POPs), conhecidos também como os "doze sujos"”
(dirty dozen, em inglés), sao Aldrin, Clordano, Mirex, Dieldrin, DDT, dioxinas, furanos,
PCBs, Endrin, Heptacloro, BHC e Toxafeno. Eles sdo acusados de causar doencas graves,
em especial o cancer, e ma-formacdo de humanos e animais de todo o mundo, muitas vezes
sendo encontrados em locais distantes de qualquer fonte emissora, tornando-se, portanto, um
problema global. Em boa parte do mundo, a maioria dos 12 compostos da lista ja foi banida
ou teve seu uso reduzido. O Brasil, por exemplo, ndo produz diretamente nenhum dos doze
compostos, mas importa trés deles para uso industrial. Entretanto, as dioxinas e os furanos,
por serem produzidos de forma ndo intencional, demorardo mais a ser eliminados

(GODDUHN, 2003).

O DDT ¢ proibido no Brasil, para uso como inseticida em areas de cultivo. Nao se sabe como
esse praguicida possa ser encontrado ainda em aguas de rios, a ndo ser por resuspensiao de

sedimentos, ou por contrabando.

A extracdo por fase solida utilizada nas amostras de dgua foi dificultada, principalmente pelos
sedimentos em suspensdo, que formavam um deposito na superficie da membrana,

provavelmente devido a materiais argilosos.

O problema se torna maior quando a agua de rios, que fazem a recarga de aqiiiferos possam

estar contaminadas por praguicidas. O alto custo no tratamento de aguas subterraneas
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contaminadas, torna inviavel a utilizacdo destas dguas. O aqiiifero Guarani possui recarga no

estado de Mato Grosso do Sul.

Os abastecimento de agua para as cidades sdo proveniente de pogos profundos ou mesmo de
captacdo da agua de rio. Para a dgua captada de rio, o tratamento ¢ realizado em estacdo de
tratamento de agua (ETA). Ap6s vem a desinfeccdo, utilizada também para os pocos, pela
cloracdo da agua. Nao se pode esquecer a possibilidade da contaminacdao por fertilizantes

agricolas e por praguicidas, previsto pela portaria 518/2004.

Dos rios estudados, o Rio Paraguai, o Rio Miranda e o Rio Aquidauana sdo utilizados para
captagdo de agua. Todas as amostras destes rios foram coletadas longe do local de captacao,
exceto o Rio Paraguai, que fornece agua para as cidades de Corumbd, Ladario e Porto
Murtinho. Os resultados obtidos ndo registram a presenga dos agrotoxicos pesquisados nas
amostras coletadas nestes rios, mas sugerem a necessidade do monitoramento das aguas
brutas de abastecimento, uma vez que pode ocorrer a ressuspensdo de praguicidas retidos em
sedimentos, ou através das aguas de drenagem pluvial, por ocasido das aplicagdes de

praguicidas em época de plantio e das chuvas.

A presenca de praguicidas encontrados nas dguas dos rios da BAP servem como alerta aos
departamentos de controle ambiental, no sentido de que os praguicidas devem ser usados,
desde que conscientes do problema que podem causar tanto ao meio ambiente, como ao
proprio homem. Para tanto, € necessario maior fiscalizagdo, confrontando a quantidade de
praguicida do receituario agrondmico, pela area aplicada. Devido a grande quantidade
consumida de praguicidas, nas fazendas que possuem maior area para plantagdo, as compras
sdo realizadas antes da época de plantio, prevendo para o futuro, pragas que podem nao
aparecer. A compra antecipada ¢ citada pelos fazendeiros, como preveng¢ao, na possibilidade
da falta do produto no mercado, em caso de infestagdo da praga ou da doenca. Nao se pode
esquecer da obrigatoriedade de local arejado, coberto e segregado para estocar praguicidas,
nem tampouco o uso obrigatério de Equipamentos de Protecdo Individual, para os

trabalhadores que manipulam praguicidas.

Os rios da BAP devem ser monitorados em periodos de seca e de chuva, apesar do alto custo
para coleta e analise de praguicidas, obtendo dados para comprovar a possibilidade de

contaminagao pelos produtos usados na época de plantio.

Recompor as matas ciliares e utilizar a boa pratica agricola, poderiam amenizar o grau de

contaminac¢do das dguas e sedimentos dos rios, por praguicidas .
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As leis federais impedem a proibi¢do do uso de praguicidas no ambito estadual, mas nao
impedem a restricdo sobre a aplicagdo de praguicidas em areas proximas de cursos d’agua e
em locais de recarga de aqliiferos. Pode-se, restringir aplicagcdes aéreas para praguicidas de
alta volatilidade e dispersdao, como o 2,4 D e restricao total para aplicacdo aérea, em areas
circunvizinhas a cidades. Pode-se observar na figura 5.1 a aplicacdo aérea de praguicidas,
muito utilizada para grandes areas, onde o trator ndo teria tempo habil, para executar o mesmo

trabalho.

Figura 5.1 Aplicacdo aérea de praguicidas em plantacio de soja na Bacia do Alto
Taquari

5.2.Principios ativos encontrados nas amostras de sedimentos dos rios da BAP

Na tabela 5.2, sdo apresentados os resultados obtidos, nas analises dos extratos das amostras
de sedimento coletados durante as campanhas realizadas pelos rios formadores da Bacia do

Alto Paraguai.

Tabela 5.2. Praguicidas detectados em sedimentos nas aguas dos rios da Bacia do Alto
Paraguai.

. Peso amostra . Concen-
Ponto Rio Local Praguicida tracao

(8) ugkg'PS
R1P1-1 Rio Negro Fazenda Rio Negro 9,0 ND -
R1P1-2 Rio Negro Fazenda Rio Negro 9,0 ND -
R1P1-3 Rio Negro Fazenda Rio Negro 9,0 ND -
R1P2-1 Rio Aquidauana Fazenda Porto Ciriaco 9,0 ND -
R1P2-2 Rio Aquidauana Fazenda Porto Ciriaco 9,0 ND -
R1P2-3 Rio Aquidauana Fazenda Porto Ciriaco 9,0 ND -
RI1P3-1 Rio Miranda Fazenda Guaicurus 10,0 ND -
R1P3-2 Rio Miranda Fazenda Guaicurus 7,9 ND -
R1P3-3 Rio Miranda Fazenda Guaicurus 8,2 ND -

R2P1-1 Rio Cuiaba Faz. Sao Joao 8,2 ND -




55

. Peso amostra . Concen-
Ponto Rio Local Praguicida tracao
(8) ug kg 'PS

R2P1-2 Rio Cuiaba Faz. Sao Jodo 9,0 ND -
R2P1-3 Rio Cuiaba Faz. Sdo Joao 9,0 ND -
R2P2-1 Rio Sao Lourencgo Faz. Sao José do Borireu 8,0 Lindano 34,63
R2P2-2 Rio Sao Lourengo Faz. Sdo José do Borireu 9,5 Lindano 37,89
R2P2-3 Rio Sao Lourengo Faz. Sao José do Borireu 9,0 Lindano 71,11
R2P3-1 Rio Piquiri Faz. Sao José do Piquiri 3,2 ND -
R2P3-2 Rio Piquiri Faz. Sao José do Piquiri 9,0 ND -
R2P3-3 Rio Piquiri Faz. Sdo José do Piquiri 9,0 ND -
R2P4-1 Rio Paraguai Bela Vista do Norte 9,0 ND -
R2P4-2 Rio Paraguai Bela Vista do Norte 9,0 ND -
R2P4-3 Rio Paraguai Bela Vista do Norte 9,0 ND -
R2P5-1 Canal do Tamengo  Policia Florestal 9,0 ND -
R2P5-2 Canal do Tamengo  Policia Florestal 9,0 ND -
R2P5-3 Canal do Tamengo  Policia Florestal 9,0 ND -
R2P6-1 Rio Paraguai Ladario 9,0 ND -
R2P6-2 Rio Paraguai Ladario 9,0 ND -
R2P6-3 Rio Paraguai Ladario 9,0 ND -
R2P7-1 Rio Paraguai-Mirim  Faz. Caieira 9,0 ND -
R2P7-2 Rio Paraguai-Mirim  Faz. Caieira 9,0 ND -
R2P7-3 Rio Paraguai-Mirim  Faz. Caieira 9,0 ND -
Rio Negrol Rio Negro (Paraguai) Foz Rio Negro (Paraguai) 9,0 Lindano 20,44
Rio Negro2 Rio Negro (Paraguai) Foz Rio Negro (Paraguai) 9,0 ND -
Rio Negro3 Rio Negro (Paraguai) Foz Rio Negro (Paraguai) 9,0 ND -
R2P8-1 Rio Paraguai Porto Murtinho 9,0 ND -
R2PS§-2 Rio Paraguai Porto Murtinho 9,0 ND -
R2P8-3 Rio Paraguai Porto Murtinho 9,0 ND -
R2P9-1 Rio Apa Foz do Rio Apa 9,0 ND -
R2P9-2 Rio Apa Foz do Rio Apa 9,0 ND -
R2P9-3 Rio Apa Foz do Rio Apa 9,0 ND -
R3P1-1 Rio Sao Lourengo Sao Lourengo de Fatima 9,0 ND -
R3P1-2 Rio Sao Lourengo Sdo Lourengo de Fatima 9,0 ND -
R3P1-3 Rio Sao Lourengo Sdo Lourengo de Fatima 9,0 ND -
R3P2-1 Rio Vermelho Foz do Rio Vermelho 9,0 Lindano 35,56
R3P2-2 Rio Vermelho Foz do Rio Vermelho 9,0 Lindano 20,00
R3P2-3 Rio Vermelho Foz do Rio Vermelho 9,0 Lindano 28,44
R3P3-1 Corrego da Onga Rio Taquari 9,0 ND -
R3P3-2 Coérrego da Onca Rio Taquari 9,0 ND -
R3P3-3 Corrego da Onga Rio Taquari 9,0 ND -
R3P4-1 Rio Coxim Foz doRio Coxim 9,0 ND -
R3P4-2 Rio Coxim Foz doRio Coxim 9,0 ND -
R3P4-3 Rio Coxim Foz doRio Coxim 9,0 ND -
R3P5-1 Rio Itiquira Faz Porto Seguro 9,0 ND -
R3P5-2 Rio Itiquira Faz Porto Seguro 9,0 ND -
R3P5-3 Rio Itiquira Faz Porto Seguro 9,0 ND -
R3P6-1 Rio Piquiri Montante do rio Correntes 9,0 ND -
R3P6-2 Rio Piquiri Montante do rio Correntes 9,0 ND -
R3P6-3 Rio Piquiri Montante do rio Correntes 9,0 ND -
R3P7-1 Rio Correntes UHE Ponte da Pedra 9,0 ND -
R3P7-2 Rio Correntes UHE Ponte da Pedra 9,0 ND -
R3P7-3 Rio Correntes UHE Ponte da Pedra 9,0 ND -
R3P3T-1 Rio Taquari Rio Taquari 9,0 ND -
R3P3T-2 Rio Taquari Rio Taquari 9,0 ND -
R3P3T-3 Rio Taquari Rio Taquari 9,0 ND -
R3P3T- Rio Taquari Rio Taquari 9,0 ND -
extra

PS = peso seco, ND = ndo detectado
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Nos sedimentos dos rios, a procura de praguicidas ficou reservada aos organoclorados, devido
ao maior tempo de persisténcia e, principalmente os hidrofobicos, que por sua baixa
solubilidade na 4gua tendem a se agregar as particulas em suspensao dos rios e se depositarem

em seu leito, ou serem arrastados pelas altas vazdes nas épocas chuvosas.

As amostras de sedimento dos rios, foram preservadas em freezer e puderam ser processadas
no Laboratorio de Qualidade Ambiental da UFMS. A extragdo por fluido supercritico,
utilizada nas amostras de sedimento dos rios, foi um processo rapido, de facil operacao,

usando apenas 24,9 mL da mistura de solventes, para cada amostra.

A maioria dos extratos resultantes das extragdes apresentou forte coloracdo, devido as
substancias organicas presentes, principalmente nos sedimentos argilosos. As amostras foram
processadas, através de cartuchos contendo sulfato de sodio anidro para retirar qualquer

indicio de umidade.

Foi realizado o cleanup da amostra, utilizando florisil, mas a coloracdo ndo diminuiu. Poder-
se-ia utilizar um tipo apropriado de filtracdo, ou o tratamento com meio acido/base, mas foi
conveniente ndo se utilizar desses meios pois alguns dos praguicidas poderiam ser retidos,
juntamente com as substancias que promoviam a coloracdo da amostra.. Com a concentragao

do extrato a 1 mL, as amostras tiveram as coloragdes aumentadas ainda mais.

O Lindano foi o nico principio ativo detectado nas amostras de sedimentos dos rios, ocorrido

em trés pontos diferentes:

e No rio Sao Lourengo, na secdo em frente a fazenda Sao José do Borireu, nas
concentracoes de 34,63; 37,89 e 71,11 |,Lg.kg'1 de amostra seca, nas trés camadas
subseqiientes respectivamente;

e Na foz do Rio Vermelho, nas concentragoes de 35,56; 20,00 e 28,44 ug.kg'1 de amostra
seca, nas trés camadas subseqiientes, respectivamente;

« No foz do Rio Negro (Paraguai), na primeira camada, na concentra¢io de 20,44 ng.kg"' de

amostra seca.

Na amostra de sedimento do Rio Sdo Lourenco, rota 2, a quantidade de Lindano foi
aumentando proporcionalmente, com a profundidade das fatias de amostra. J4 na amostra de
sedimento do Rio Vermelho, rota 3, as variagdes ndo foram lineares, ¢ na amostra do Rio
Negro, somente foi detectado Lindano, na primeira camada. Em todas as amostras, as
concentragdes encontradas estdo acima do nivel 2 da Resolugio CONAMA N° 344, onde

prevé-se um provavel efeito adverso a biota . Com estas concentra¢des e conforme o Art. 7°,
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inciso II- o material cuja concentracdo de qualquer dos poluentes exceda o nivel 2 somente
poderd ser disposto mediante previa comprovacao técnico-cientifica e monitoramento do
processo e da area de disposi¢cdo, de modo que a biota desta drea ndo sofraefeitos adversos
superiores aqueles esperados para o nivel 1, ndo sendo aceitas técnicas que considerem, como

principio de disposi¢do, a dilui¢do ou a difusdo dos sedimentos do material dragado.

O praguicida Lindano ¢ um composto organoclorado de alta persisténcia no meio ambiente,
com meia vida na 4gua acima de 400 dias, grandemente distribuido no ambiente, sendo
proibido no Brasil. O transporte a longas distdncias do lindano ¢ evidenciado pela sua
presenca no Artico, onde nunca foi usado. A maior parte deste composto no ambiente
encontra-se na dgua, embora uma quantidade significativa esteja no solo/sedimento e algum,
no ar. Bioacumula-se na flora e fauna sendo responsavel por uma grande variedade de efeitos
toxicologicos, como alteragdes nos sistemas enddcrino e reprodutor. Pode ser neurotdxico,

imunotoxico e carcinogénico (LARA, 1996).

Pode-se deduzir que ndo existia praguicidas nas amostras de sedimentos dos rios da BAP,
além do Lindano. Também existe a possibilidade da perda de outros praguicidas, durante o
processo de secagem, de destorroamento e classificagdo de granulometria, por volatilizacao,

degradagdo ou decomposi¢do fotoquimica.

O Lindano, ¢ utilizado como principio ativo de produtos utilizados para combater piolhos e
pulgas. Seu uso prolongado causa danos no figado e, por isso, recomenda-se que sejam
aplicados por pouco tempo, o que parece dificil para criangcas que freqiientam locais

infestados por tais pragas.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos durante a pesquisa deste trabalho, permitem emitir as seguintes

conclusoes:

Nao houve detecgao de principios ativos de agrotoxicos nas amostras de agua e sedimento
dos locais onde foram retiradas, entre os rios estudados, como o Rio Aquidauana , o Rio
Miranda e o Rio Paraguai, utilizados para captacao de dgua para tratamento. Mas como
prevé a Portaria 518/2004, os resultados obtidos sugerem a necessidade de monitoramento

das 4guas brutas de abastecimento.

comprova-se a existéncia de praguicidas, em daguas dos rios do Planalto, que
circunvizinham d4reas usadas para agricultura. As contaminacdes se tornam evidentes
durante a época de plantio, isto é, de novembro a abril no centro-oeste e, principalmente,
quando ha chuva, como evidenciado na rota 3, pela presenca de Heptacloro epoxido nas
coletas na foz do Rio Coxim com a concentragio de 0,39ug.L” para a amostra pontual e
0,26pg.L™! para a amostra composta , no Rio Piquiri a montante do Rio Correntes na
concentragdo de 0,21 pg.L" ¢ no Rio Correntes, na secio em frente ao UHE Ponte da
Pedra, na concentragdo de 0,62 pg.L™' ¢ a montante da foz do Rio Piquiri, na concentra¢io
de 0,39 pg.L"'. Também foi detectado o principio ativo Prometrina na concentragdo de

0,15 pg.L ™' no Rio Correntes, na se¢io em frente ao UHE Ponte da Pedra.

Também houve comprovacao de praguicidas nas dguas do Rio Cuiaba na se¢do em frente
a Fazenda Sdo Jodo, onde foi detectado os principios ativos Prometrina (38,64 ug.L™' na
amostra pontual ¢ 7,55 pug.L™' na amostra composta), Diazinon (1,77 pg.L"' na amostra
pontual e 0,35 pug.L™' na amostra composta), p,p’ DDE (14,65 pg.L™' na amostra pontual e
0,78 pug.L" na amostra composta) e 0,p” DDE (6,29 pg.L™" na amostra pontual). No Rio
Sdo Lourengo também foi constatado o principio ativo Prometrina (2,98 pg.L™"' na amostra
pontual e 0,18 pug.L™' na amostra composta), além de p,p’ DDE (0,78 pg.L"' na amostra
pontual).

o principio ativo Heptacloro epoxido encontrado no Rio Coxim, no Rio Piquiri ¢ no Rio
Correntes, assim como o principio ativo de DDE, encontrado no Rio Cuiaba, estdo com as
concentragdes acima dos valores maximos permitidos pelo CONAMA N° 20 para adguas
da classe 2, que sdo respectivamente de 0,1 pg.L" para o Heptacloro epoxido e 1,0 ug.L™
para o DDT. Os principios ativos Diazinon e Prometrina ndo constam na legislagao sobre

aguas do Brasil.
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e apesar de existir a possibilidade da presenca de praguicidas nas adguas de rios utilizados
para captagdo e tratamento de dgua para consumo humano, existem legislagdes indicando

padrdes de potabilidade com valores maximos permitidos também para praguicidas.

e mesmo proibidos em algumas partes do mundo, alguns principios ativos como DDT,
Lindano e Heptacloro epoxido ainda sdo usados em aplicagdes de praguicidas em
lavouras. Os resultados obtidos nos rios Cuiabd e Sao Lourengo podem comprovar esses
usos. Nao se sabe como sdo adquiridos e se fazem parte de algum tipo de produto

comercial, mesmo que contrabandeado.

e nos sedimentos existem praguicidas de maior persisténcia e pouca solubilidade, arrastados
pelas aguas oriundas de drenagem pluvial do solo das areas de plantacdo para os rios do
Planalto. Grande parte dos praguicidas de vida média-longa sd@o pouco ou quase insoluveis
em agua e, assim sendo, quando carreados para as aguas dos rios a tendéncia ¢ de se

depositarem no sedimento.

e Comprova-se a presenca de praguicida, nas amostras de sedimentos. O principio ativo
Lindano foi detectado no sedimento de trés rios. No Rio Sao Lourengo, na se¢do em frente
a Fazenda Sao José do Borireu, nas trés camadas subsequentes do perfil amostrado, nas
concentracdes de 34,63 pg.kg™, 37,89 pg.kg' e 71,11 pg.kg" de amostra seca. Na foz Rio
Vermelho, , nas trés camadas subsequentes do perfil amostrado, nas concentragdes de
35,56 pg.kg’, 20,00 pg.kg™" e 28,44 ugkg" de amostra seca e no Rio Negro, na primeira

camada, na concentragdo de 20,44 pg kg de amostra seca.

e cxistem praguicidas nos sedimentos, onde uma cadeia alimentar, indo dos organismos
bentonicos aos peixes e em seguida, as aves aquaticas ¢ ao homem, formam um nivel

trofico.
As conclusoes finais do estudo sugerem as recomendagdes abaixo:

e as amostras devem ser processadas o mais rapido possivel, evitando a possibilidade de
degradacdo de qualquer tipo de praguicida presente, durante os processos de extragdo, de

concentragdo e de inje¢do, para as amostras de agua.

e cvitar a manipulagdo das amostras de sedimentos, diminuindo a possibilidade da perda dos
praguicidas presentes, por processos de lixiviacdo, volatilizacdo e degradagdo. As
extracdes de praguicidas dos sedimentos podem ser realizadas diretamente na amostra

bruta.
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seja utilizado o manifold com membrana de 90mm de didmetro, para facilitar a filtracao
das amostras de 4gua no caso de amostras com boa quantidade de s6lidos em suspensao.
As amostras de agua dos rios da BAP, possuem tipos diferentes de particulas em

suspensao que vao desde o silte até matéria organica.

controle mais rigido por parte dos o6rgdos fiscalizadores para a compra, manipulagdo e

aplicacdo de praguicidas.
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Calibration Curve Report
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Figura A1l. Curva de calibragdo do padrdo surrorgate 1,3 Dimetil 2 Nitrobenzeno.
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Calibration Curve Report
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Figura A2. Curva de calibragdo do principio ativo Prometrina
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Calibration Curve Report
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Figura A3. Curva de calibragao do principio ativo o,p’ DDE.
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Calibration Curve Report
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Figura A4. Curva de calibragao do principio ativo p,p’DDE.
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Calibration Curve Report
File: c:\saturnws\pes 4.mth
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Figura AS. Curva de calibragao do principio ativo Diazinon.
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Calibration Curve Report
File: c:\saturnws\pes 2.mth

Detector: 2000 Mass Spec, Address: 40
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Figura A6. Curva de calibracao do principio ativo Heptacloro epdxido
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Calibration Curve Report
File: c:)\saturnws\pes 2.mth
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Figura A7. Variagdes de areas do padrdo interno 4,4 Dibromo 1,1 Bifenil.
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Calibration Curve Report
File: c:\saturnws\pes 2.mth

Detector: 2000 Mass Spec, Address: 40
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Figura A8. Curva de calibrag¢ao do principio ativo Lindano.
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Chromatogram Plot

File: c:\saturnws\gef\r3p2-104-03-04.sms
Sample: R3P2-1 Operator: Auugusto
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Figura A9. fons de quantificacio e tempo de retengdo do principio ativo Lindano na amostra
de sedimento P2, primeira fatia, na Foz do rio Vermelho, rota 3.
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