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PESTICIDAS ORGANOCLORADOS E ORGANOFOSFORADOS NO SEDIMENTO DO RIO
PELOTAS: RISCO ECOLOGICO, DISTRIBUICAO ESPACIAL E TEMPORAL

RESUMO

O apice da atividade humana esta vinculado as atividades agricolas e industriais, e 0s
sedimentos aquaticos sao o0s arquivos ambientais mais usados para a avaliacdo da
contaminacdo antropogénica, oriunda da atmosfera, do solo e da agua, devido a sua
capacidade de adsorcao. A utilizacdo inadequada e desenfreada de agrotoxicos ocorre a fim
de se aumentar a produtividade agricola, todavia, gera problemas de poluicdo e
consequéncias graves a saude publica. Logo, sdo necessérias maiores fiscalizagbes no uso
e venda desses compostos e monitoramento no ambiente. Portanto, objetivou-se avaliar a
qualidade do sedimento do rio Pelotas levando em consideragdo a contaminagao por
compostos oragnoclorados, organofosforados, para determinar o risco ecolégico e a
distribuicdo espacial e temporal. Com essa finalidade, foram coletadas amostras de
sedimentos em oito pontos (6 no rio Pelotas e dois em Tributarios) com coletas realizadas
trimestralmente. O experimento abrangeu as quatro esta¢des hidrolégicas do ano, com um
total de quatro coletas efetuadas com a draga Peterson. A metodologia utilizada para
determinacéo dos pesticidas foi a do QUEChERS. Dos organoclorados, merece destaque o
p’p’-DDT, encontrado em todas as coletas, o qual representa 53,23% das amostras
contaminadas, com valor maximo de 0,158 ppb. Enquanto o Isodrin apresenta a maior
concentracdo dos organoclorados - 0,502 ppb. Os pontos PEL 05 e TRI 02 apresentam
maior representatividade de contaminacao por organoclorados, acarretados pelo grau de
declividade do terreno e pela porcao agricola de cada area. Dos organofosforados, o Methyl
parathion obteve maior representatividade com 48,4% do total das amostras contaminadas,
com concentracdes maximas de 2,42 ppb, enquanto o Disulfoton apresentou a maior
concentracdo dessa classe - 2,62 ppb. Os organoclorados nao apresentaram risco
ecoldgico, mas, para os organofosforados, a concentragcdo maxima do pesticida Disulfoton
indica coeficiente de risco com potencial significativo de efeitos adversos aos organismos.
Na distribuicdo espacial e temporal para os organoclorados, houve predominéancia dos
compostos nos pontos PEL 05, PEL 04 e TRI 02 e, para os orgnafosforados, os pontos PEL
00, PEL 02, PEL 04 e PEL 05 foram considerados predominantes. Na distribuicdo temporal,
para os organoclorados, dos dez compostos, oito se distribuiram no verao, sete no outono e
primavera. Nos organofosforados, os quatro pesticidas quantificados foram encontrados
apenas no més de outono. Todavia, no més da primavera, trés deles foram representativos,
mas, no verao e no inverno, apenas dois desses compostos foram encontrados. Dessa
maneira, fica evidente, sendo o rio Pelotas de Classe I, que as concentracdes de ambas as
classes dos pesticidas estudados ndo podem ser negligenciadas, haja vista o0s
organofosforados serem os mais téxicos, mais volateis, os mais usados, também os mais
representativos em concentracdes além de apresentarem risco ecoldgico. Ademais,
evidencia-se a necessidade de monitoramento desses compostos no solo, sedimento, agua
e biota, a fim de que haja sustentabilidade no uso e aplicac¢éo, visando ao melhoramento da
qualidade ambiental e a preservacéo desse recurso natural, que é o rio Pelotas.

Palavras-chave: Atividade agricola, Contaminagéo, Agrotéxicos.
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ORGANOCLORATED AND ORGANOPHOSPHORUS PESTICIDES INTO PELOTAS
RIVER SEDIMENT: AN ECOLOGICAL RISK, SPACE AND TEMPORAL DISTRIBUTION

ABSTRACT

The highest standard of human activity is associated to agricultural and industrial activities.
Thus, aquatic sediments are the most used environmental files to evaluate anthropogenic
contamination from atmosphere, soil and water, due to its adsorption capacity. Inadequate
and uncontrolled use of pesticides has happened in order to increase agricultural yield,
although it brings forth pollution problems and serious consequences for public health.
Therefore, further surveillance has been required concerning pesticides’ use and sale as well
as the environment monitoring. Thus, this study aimed at evaluating Pelotas River regarding
its sediment quality and taking into account compounds such as orangiochloride and
organophosphorous to determine the ecological risk, spatial and temporal distributions. For
this purpose, sediment samples were collected in 8 points (6 into Pelotas River and 2 into
Tributaries), whose collections were carried out quarterly. This trial covered the four
hydrological seasons of the year, totaling four collections that were registered with Peterson
dredger. The methodology used to determine the studied pesticides was QUEChERS. The
p'p'-DDT is worth mentioning from the organochlorines, since it was found in all samples.
This represents that it was observed in 53.23% of the contaminated samples, with 0.158 ppb
as maximum value. While Isodrin has shown the highest organochlorine concentration -
0.502 ppb. The points PEL 05 and TRI 02 showed the highest representativeness of
contamination by organochlorines, caused by the slope degree of the area and by
agricultural portion of each part. Methyl parathion recorded the highest representativity, with
48.4% of the total contaminated samples for organophosphates, with 2.42 ppb as maximum
concentrations, while Disulfoton showed the highest concentration of this class - 2.62 ppb.
The organochlorines have not shown any ecological risk. But, for organophosphates, the
maximum concentration of Disulfoton pesticide has indicated a risk coefficient with significant
potential for adverse effects on organisms. In the spatial and temporal distributions for
organochlorines, there was some predominance of those compounds at PEL 05, PEL 04 and
TRI 02 points, whereas for orgnaphosphates, points such as PEL 00, PEL 02, PEL 04 and
PEL 05 were predominant. In temporal distribution, for organochlorines, eight from the ten
compounds were distributed in summer, seven of them during autumn and springtime. In
organophosphates, the four quantified pesticides were recorded only during autumn month.
However, in springtime, three of them were representative, but in summer and winter, only
two of these compounds were observed. Consequently, since Pelotas River is a Class | river,
it is evident that concentrations of both classes of the studied pesticides cannot be
neglected. Organophosphates are much toxic, much volatile, more used as well as the most
representative ones in concentrations and they also present an ecological risk. Besides,
there is an evident need to monitor these compounds in soil, sediment, water and biota, so
that there is sustainability concering its use and application, aiming at improving the
environmental quality and preservation of this natural resource, in this case named as
Pelotas River.

Keywords: Agricultural activity, Contamination, Agrochemicals.
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1 INTRODUCAO

Considerando periodos recentes da atividade humana, os sedimentos aquaticos séo
0S arquivos ambientais mais usados para a avaliagdo da contaminagdo antropogénica,
porquanto congregam os componentes de poluicdo oriundos da atmosfera, solo e agua e
podem ser utilizados para monitoramento desses ecossistemas, visando uma gestdo dos
recursos hidricos. Esses organismos possuem capacidade de adsorver e armazenar
particulas, transformando-as em potencializadores dos problemas ambientais causados por
pesticidas, agentes quimicos, residuos toxicos, nutrientes e microrganismos patégenos
(PEJMAN et al., 2015).

Desse modo, com o aumento da demanda de producdo agricola, o uso de
agrotoxicos vem crescendo e sua aplicagdo desmedida e despreocupada acarreta a danos
ambientais, pois sdo, em sua grande maioria, compostos bioacumulativos, persistentes e
resistentes a biodegradacdo. Assim, colocam em risco, ndo apenas o ambiente, mas
também a salde publica, o que implica a necessidade de monitoramento e vigilancia desses
compostos em agua, solo, ar, sedimentos e alimentos (FLORES et al., 2004).

Na utilizacdo em larga escala de pesticidas, com fator preocupacdo destacam-se as
classes dos organoclorados e organofosforados, que apresentam problemas de
contaminacdo alarmantes, tanto em intensidade quanto em escala geografica. Fato esse
comprovado, pois a maior parte dos pesticidas aplicados esta sujeito a transporte e vias de
conversdo. Dessa forma, ndo permanecem apenas em seu local de destino,
frequentemente, entram no ambiente aquatico por meio de percolagcédo do solo, deriva de
ar ou escoamento superficial. Essa contaminacdo leva a efeitos ecotoxicoldgicos
complexos sobre os ecossistemas (GAO et al., 2009).

Os organoclorados sédo pesticidas altamente persistentes no ambiente e foi essa
caracteristica além da toxicidade que levou a proibicdo do uso e comercializagdo desses
compostos no Brasil, desde 1985 (BRASIL, 1985). Como medida alternativa foram
produzidos os organofosforados, que seriam menos persistentes no ambiente e com
menor grau de toxicidade. Prontamente, a fabricagdo, a comercializagdo e 0 uso
aumentaram consideravelmente, porém, notou-se que a persitencia ambiental desses
compostos foi a Unica caracteristica que seguiu o objetivo de sua fabricacdo, ja que essa
classe de pesticidas é altamente toxica e extremamente volatil, acarretando problemas de
poluicdo de ambientes e de contaminacdo ndo somente da biota em contato, mas da

saude publica.
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Nesse contexto, pesquisas recentes voltadas ao tema tém abordado os efeitos de
pesticidas em organismos, tais como, moluscos bivalves (SOUZA et al.,, 2012), peixes
(JURGENS et al., 2016; CHOI; LEE; JUNG, 2016; KAFILZADEH, 2015), abelhas (COMO et
al., 2017), aves (YOHANNES et al., 2017) e em seres humanos (LOZANO-PANIAGUA et al.,
2016; RODRIGUEZ et al., 2016; STOPPELLI; CRESTANA, 2005).

Outra linha de pesquisa, apesar de pouco difundida no ramo da sedimentologia, € a
de diagndsticos ambientais, voltados a poluentes potenciais, como os pesticidas, realizados
em manguezal (WU et al., 2015), em Baia (COMBI et al., 2014) e em rios (LI; LI; LIU, 2015;
OLIVEIRA et al., 2016; SHANSHAN et al., 2014; MONTUORI et al., 2016; RASMUSSEN et
al., 2015).

Tendo em vista a escassez de pesquisas que usam a relacdo da concentracdo de
poluentes com atividades desenvolvidas nas areas de drenagem, estudos em bacias
hidrograficas que denotem o estado da qualidade ambiental de toda area ganham
importancia. Logo que atividades agricolas, industriais e agropecuarias realizadas em seu
entorno, muitas vezes de maneira desmedida, despreocupada e inadequada para
determinadas regifes, geram problemas de poluicdo ambiental. Unindo esses fatores a
importancia ecoldgica e ambiental do rio Pelotas, para toda a comunidade que, de maneira
direta ou indireta, usufrui das vantagens desse recurso natural, evidencia-se a importancia
da realizacdo de pesquisas que infiram o estado da qualidade de todo ambiente e visem a
manutencédo, uso e ocupacao de todo ambiente de maneira sustentavel.

A bacia hidrografica do rio Pelotas é uma area de alta fragilidade, na qual se destaca
a atividade agricola, industrial e hidrelétrica, gerando a necessidade de monitoramento, afim
de que, se forem detectados problemas ambientais de contaminacdo com pesticidas, ele
possam ser controlados e minimizados por meio de estratégias de recuperacdo e manejo
adequado das atividades desenvolvidas, utilizando o sedimento como meio de

monitoramento do sistema aquatico.



2.1

2.2

OBJETIVOS

Objetivo geral

Avaliar a qualidade do sedimento do rio Pelotas.

Objetivos especificos

e Determinar a presenga e a quantificagdo de compostos organoclorados e
organofosforados presentes no sedimento do rio Pelotas.

e Definir o risco ecoldgico dos compostos organoclorados e organofosforados do
sedimento do rio Pelotas.

o Realizar a distribuicdo espacial e temporal dos compostos organoclorados e
organofosforados no sedimento do rio Pelotas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sedimentos

Sedimentos sédo fragmentos de rocha e solo originados pelo processo de
intemperismo ou eroséo e particulas organicas e minerais que se depositam no fundo do
ambiente aquatico. Esses sedimentos sdo de origem natural, porém existem ainda
particulas vindas de atividades antrépicas, que se depositam e passam a fazer parte da
composi¢do do total do sedimento. Ou seja, em ambientes fluviais, a composi¢cdo dos
sedimentos varia de acordo com geologia, relevo, uso e ocupacdo do solo, clima e acdo
antrépica, formando agregados que constituem um microecossistema com suas proprias
atividades particuladas (POLETO; CASTILHOS, 2008).

O desenvolvimento de estudos vinculados a sedimentos fluviais tradicionalmente,
preocupava-se apenas com a parte fisica relacionada a processos deposicionais e com a
guestdo da estabilidade da calha fluvial. Com o avango das pesquisas, novas areas da
sedimentologia se tornaram relevantes e apresentaram necessidade de monitoramento,
principalmente a granulometria mais fina presente nos sedimentos, ricos em argila,
nutrientes e matéria organica, que atuam como um vetor para transferéncia de nutrientes e
contaminantes dos ecossistemas terrestres para 0s ecossistemas aquaticos (POLETTO;
MERTEN, 2006).

Os autores destacam ainda a importancia da agua no transporte de sedimentos,
sendo solvente universal dissolvem-se nela, todas as substéncias eletroliticas ou nao
eletroliticas que sao transportadas durante o deflivio ou através de drenagem interna.
Nesse transporte sdo arrastadas particulas de solo, fragmentos e particulas de rocha que,
combinados com a acdo da gravidade, depositam-se no sedimento, o que resulta nas
maiores concentragbes de poluentes encontradas nesse local. Esses processos
mencionados sdo naturais, mas séo intensificados e acelerados pela agdo antrépica, entao
nesse contexto, os sedimentos ganham importancia na gestao de recursos hidricos.

Para Xu e Owens (2011), a visdo cientifica de pesquisas voltadas a sedimentologia
tem mudado de rumo, nos ultimos anos. O foco tem sido voltado para area de qualidade
ambiental vinculada ao impacto que o sedimento contaminado causa ao meio ambiente,
devido a sua capacidade adsortiva e bioacumulativa. Essa nova linha de pesquisa, gerou a

formagé&o de comissdes e associagcdes com o intuito de criar iniciativas de monitoramento da
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qualidade dos sedimentos, dentre esses 6rgdos pode-se citar a Comissdo Internacional de
Eroséo Continental (ICCE) e a Iniciativa de Sedimentacéo Internacional (ISS).

Nessa visao, surgiram ainda, novas técnicas para avaliacao da qualidade e impacto
do sedimento, como a utilizagdo de novos protocolos com técnicas combinadas, como a
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (HPLC — ICP — MS) e a utilizacdo
de equipamentos para leitura em campo; por exemplo, a realizagdo da leitura do tamanho
do sedimento e forma das particulas no sistema aquatico. Outra linha que merece destaque,
dentre as novas pesquisas, € a relacdo entre os sedimentos e 0s processos fisicos,
quimicos, bioldgicos e a salde humana. O grande desafio para a ciéncia é descobrir como é
a relacdo de resposta dos sedimentos quanto a contaminacdo, pensando em escalas
maiores, como bacias hidrograficas, e de um modo geral como essas paisagens respondem
a esses processos de acumulacdo e contaminacdo difusa de poluentes (XU; OWENS,
2011).

As alteragBes de origem natural ou antrépica nas paisagens de bacias hidrogréaficas
causam modificagbes na quantidade da producédo de sedimentos e alteragdes da qualidade
dos mesmos. Essas mudangas séo afetadas pelo tamanho da bacia hidrogréafica, afinal isso
influencia no tempo de sedimentacdo, mobilizacdo e transporte dos sedimentos. As
alteragbes que causam um aumento na quantidade de sedimentos sdo preocupantes,
principalmente pela sua por¢cdo mais fina (silte/argila/lodo/areia fina), devido a sua
capacidade adsortiva e pela reducédo do suprimento de oxigénio, influenciando os habitats
aquéticos sensiveis. Ja alteracdes que causam a diminuicdo da quantidade de sedimentos
podem modificar caracteristicas hidromorfolégicas do curso de um rio. Quanto a qualidade
do sedimento, tém sido levantadas questdes sobre a contaminacdo por elementos-traco ou
pesticidas, advindas de manejo inadequado de areas agricultaveis ou areas industriais e
sobre a variagdo nas concentracdes de nutrientes essenciais, como fosforo e nitrogénio que,
em muitas bacias hidrograficas, apresentam problemas quando em altas concentracdes,
como a eutrofizacdo, o que acarreta modificacbes em toda biota aquética e sedimentar
(OWENS; PETTICREW; PERK, 2010).

Quando se pretende avaliar a qualidade dos sedimentos, é preciso considerar outras
propriedades, como a capacidade adsortiva, além das demais jA mencionadas, afinal, todas
influenciam na biodisponibilidade e bioacumulacdo desses elementos.

Dessa forma, considera-se um sedimento com alta capacidade adsorvente, em
termos de granulometria, aquele cujo diametro seja inferior a 63 um, ou seja, a eficiéncia de
adsor¢cdo aumenta conforme diminui o tamanho da particula. A adsorcdo no ramo da
sedimentologia consiste na remog¢éo de um soluto de uma fase liquida para uma fase solida,
sendo influenciada pelas caracteristicas do poluente, das particulas nas quais ele esta
adsorvido e das condicBes ambientais. Tal processo de adsor¢cado pode acontecer na coluna

d’agua ou no sedimento e pode ser considerado o ponto chave para a mobilizacdo de
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metais e demais contaminantes. Uma vez no sedimento, essas substancias ficam
adsorvidas e podem ser transportadas pelas correntes naturais de fluxo da agua,
configurando uma fonte de poluicdo secundéria para o sedimento ou permanecem retidos
no sedimento, devido a fatores naturais, como deposi¢do/ressuspensdo/deposi¢do. Além
dessa capacidade de adsorcdo das particulas aos sedimentos, elas também podem ser
transportadas na interface coluna d’agua/sedimentos, juntamente com Oxidos minerais de

ferro e manganés, carbonatos e matéria organica (POLETO; LAURENTI, 2008).

3.2 Compostos organoclorados e organofosforados

Os primeiros agentes quimicos utilizados para o controle da produgéo agricola, como
em ervas daninhas, por exemplo, ndo eram seletivos, incluiam compostos de clorato de
sbdio, acido sulfurico, sais de cobre, entre outros produtos inorganicos; dessa maneira
matavam inclusive as espécies cultivadas que entravam em contato. Os herbicidas tiveram
um aumento na comercializagdo a partir dos anos 1950, quando foram desenvolvidos
herbicidas organicos, porém, a partir de entdo foram produzidos os seletivos como 2,4-D e
2,4,5-T, além de outros compostos clorofenoxi relacionados (GIRARD, 2013).

Em meados de 1934, foram introduzidos no comércio compostos ditiocarbamatos
representando o inicio da era moderna dos pesticidas organicos sintéticos, seguidos pelo
DDT, anéalogos do DDT com o metoxicloro e diferentes compostos de organoclorados novos
foram desenvolvidos. O primeiro pesticida organoclorado realmente eficiente da era
moderna, no controle de pragas foi o DDT, introduzido na Segunda Guerra Mundial para o
controle de tifo e maléria (GIRARD, 2013; SPIRO; STIGLIANI, 2009). Posteriormente,
apareceram os organofosforados, outra classe de pesticidas organicos, com vantagem de
serem compostos de rapida degradacdo, menos resistentes e com menor potencial de
bioacumulacdo (SILVA; FAY, 2004). Devido as caracteristicas de persisténcia e
bioacumulacdo, os organoclorados foram substituidos pelos organofosforados (BAIRD;
CANN, 2011; SPIRO; STIGLIANI, 2009). Entretanto, ainda sdo amplamente utilizados no
mundo, devido a propriedades como estabilidade & degradagdo ambiental, baixa
solubilidade em 4gua e alta toxicidade para os insetos (GUARATINI et al., 2008).

No inicio do século XX, milhares de substancias orgénicas como pesticidas
organoclorados, bifenilas policloradas (PCBs), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
dibenzofuranos policlorados e dibenzo-p-dioxinas foram produzidos e liberados no ambiente
(FERNICOLA; MOREL-BOHRER; BAINY, 2003).
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Para Poleto e Laurentini (2008), os compostos sintéticos organoclorados possuem
caracteristicas peculiares quanto a grau de contaminagdo ambiental, principalmente quando
relacionados a saude humana. Suas caracteristicas hidrofébicas e a alta pressao de vapor
favorecem seu deslocamento pela atmosfera e € por isso que sdo encontrados em varios
tipos de ambiente, mesmo onde ndo ha aplicacdo agricola. Em aguas doces, geralmente, 0s
praguicidas se encontram em ppb (parte por bilh&o) e no mar em ppt (parte por trilh&o), essa
baixa concentracdo se deve ao fato da capacidade que possuem de se acumularem nos
sedimentos e nos tecidos de plantas e animais.

Dentre os organoclorados que afetam a salde humana, pode-se destacar
aldrin/dieldrin que por suas caracteristicas bioacumulativas influenciam diretamente o
sistema nervoso central de seres humanos e acumulam-se no organismo podendo levar a
morte; chlordane, com sua capacidade de persisténcia em alimentos e agua, causa cancer e
problemas no sistema enddcrino, nervoso, digestivo e ao figado. Toxaphene aponta
concentragdes superiores a 5 ppm (parte por milhdo) em ambientes aquéticos, sendo
bioacumulavel e persistente, afeta rins, figado, glandula adrenal, pulmdes e sistema
nervoso, podendo levar a morte. O a-hexaclorociclohexano (HCHSs) se caracteriza por sua
volatilidade, pois 90% do aplicado se distribui pelo ar, voltando ao solo pela chuva, sendo
biodegradavel em menos de 30 dias. Atinge a reproducao do sistema imunoldgico, causa
ataques, desordens sanguineas e mortes, mesmo em baixas concentragbes. No geral,
organoclorados sdo substancias bem estaveis com capacidade de assimilacdo pelas células
lipidicas dos organismos, facilmente adsorvidos por particulas de sedimentos depositados,
altamente carregados de matéria organica e dificlmente resistente & acdo microbiana
(POLETO; LAURENTI, 2008).

A toxicidade de pesticidas, metais pesados, demais compostos organicos e agentes
patogénicos sob os moluscos bivalves foi confirmada por Souza et al. (2012), em pesquisa
realizada no litoral de Santa Catarina, sul do Brasil. Os niveis de contaminacdo da agua,
sedimentos e ostras foram avaliados em cinco locais do mar, em Florianépolis - SC. Entre
os pesticidas organoclorados encontrados, apenas o DDT (diclorodifeniltricloretano) e o
HCH foram detectados em algumas amostras de sedimentos e nas ostras, em niveis muito
baixos. Entretanto, independente das concentragfes, a presenca de contaminantes em
ostras, agua do mar e amostras de sedimentos demonstra o impacto de efluentes nao
tratados ou inadequadamente tratados nas zonas costeiras, comprovando a necessidade de
investimento publico no tratamento de esgoto e de ostras, garantindo &reas seguras para a
producdo de marisco, bem como de moluscos bivalves saudaveis para o consumo humano.

A contaminagdo da &gua, dos sedimento e de peixes por pesticidas organoclorados
no lago Tashk - Ird foi relatada por Kafilzadeh (2015). Desses compostos, destacou-se 0
DDT que foi detectado em 43% das amostras de agua, 72% de sedimentos e 88% das

amostras de peixe. Os nimeros associados para as concentracdes médias foram de 0,028
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ppb, 5,22 ppb e 4.218 ppb, respectivamente. Os autores relatam a incidéncia de DDE em
maior concentracdo quando comparados ao DDT, sendo de 87, 94 e 92% em amostras de
adgua, sedimento e peixe, respectivamente. Nao houve deteccdo para clordano nem
heptacloro na agua, "pois esses compostos ndo sdo sollveis e, assim, acumulam-se no
sedimento e nos peixes, porém suas concentracdes foram maiores no sedimento. Os
autores destacam as concentracoes de endosulfan nos peixes, que foi superior em todos os
pontos de coleta quando comparados com seus niveis na 4gua e nos sedimentos. Assim,
enfatizam que muitos desses compostos organoclorados sao insoliveis em agua e se
acumulam no sedimento, que também é considerado uma via de contamina¢éo por meio da
ressuspensao, na qual, durante a mistura do lago, por eventos naturais, podem aumentar a
biodisponibilidade dos pesticidas e acumulag¢éo nos tecidos de peixes como em organismos
maiores, incluindo o ser humano.

A toxicidade desses compostos é aumentada quando possuem em sua composi¢ao
dioxinas, que sédo mais toxicas do que o préprio composto e metabdlitos com tempo de
meia-vida longo, como é o caso dos pesticidas conhecidos: DDT e dieldrin. O DDT é um
praguicida que foi muito utilizado até os anos 1980, posteriormente sua comercializagéo
ficou proibida em todo Brasil (BRASIL, 1985).

Sobre o DDT sabe-se que existem duas vias de degradacao, em condi¢des aerbbias
€ convertido a DDE por dehalogenacao enzimatica, porém continua toxico, resistente,
absorvido pelos organismos e incorporado nos sedimentos. Em condi¢cdes anaerobias, a
degradacdo ocorre pela substituicdo de um atomo de cloro por hidrogénio, na qual é
transformando em DDD, se esse for absorvido por mamiferos sua degradacdo continua e é
transformado em DDA que é hidrossollvel secretado pela urina. Sabendo do exposto, em
relacdo a problemas de saude em organismos, relata-se a baixa resisténcia a doencas,
afinamento das membranas braquiais, perda de aclimatagéo térmica, aumento da respiracédo
e problemas reprodutivos em focas e elefantes marinhos. No ser humano, o DDT reduz o
transporte dos ions sodio e potassio que diminui a atividade enzimatica e prejudica a
transmissdo de impulsos nervosos; causa cancer de figado, problemas reprodutivos e no
sistema nervoso (POLETO; LAURENTI, 2008).

Para Pandit, Sahu e Sadasivan (2002), a presenca de DDT ao longo de anos e em,
praticamente, todo decorrer de um rio, deve-se ao processo de degradacdo desse pesticida
ser muito lento. Primeiramente, ele é convertido de DDT para DDE através de processo
quimicos e biologicos. Quando essa transformac&o ocorre por meio de bactérias a presenca
de oxigénio é imprescindivel e acelera 0s processos, por isso em muitos ambientes
podemos encontrar concentracdes maiores de DDE do que de DDT, entretanto, isso
também significa a presengca constante de DDT. Os autores relacionam essas
concentracdes dos diferentes compostos derivados do DDT com o tempo de degradacéo, ou

seja, quando sdo encontradas maiores concentracdes de DDT e DDE pode-se relacionar a
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processos de contaminagao recentes, ja quando as concentracdes de DDT sao baixas e as
de DDA seguidas de DDE s&do maiores, indicam que a contaminacdo é de periodos mais
antigos.

Em relacdo a contaminagéo persistente de DDT, sobre varios substratos ao longo de
anos, Turgut, Gokbulut e Cutright (2009) pesquisaram uma fonte de contaminacdo precisa
de solo, 4gua e ar pelo DDT, examinando as formula¢des de Dicofol usados na Turquia. Na
composicado do Dicofol as concentracdes de DDT ndo devem ultrapassar 0,1%. Os autores
analisaram, além do DDT, suas formas degradadas de DDD e DDE, encontrando um teor
total de DDT no dicofol formulado entre 0,3% e 14,3%, ultrapassando os limites permitidos.
As concentracdes de DDE variaram de 167 a 1.042 mg Kg™ nas amostras de dicofol, DDT
de 32 a 183 mg Kg™. Nas formulacdes o nivel DDT variou de 2 a 34 mg Kg™ Assim, os
autores puderam inferir que 617,8 Kg de DDT sao liberados nas formulacbes de dicofol,
evidenciando uma das fontes precisas e comprovadas de contamina¢cdo ambiental por DDT.

A via de contaminacdo por dicofol também foi enfatizada pela pesquisa realizada
pelos autores Wu et al. (2015) que encontraram a persisténcia de DDT ao longo do tempo
no sedimento de um manguezal no sul da China. Além de outros compostos organoclorados
encontrados, eles destacam Alfa-beta-delta-gamma (HCHs) e DDT, porém os HCHs foram
diminuindo nas ultimas décadas, indicando que a gestéo, regulacao, fiscalizacdo e inspecéo,
foram eficazes. Ja a concentracdo de DDT permaneceu relativamente estavel nas dltimas
duas décadas, o que indica a persisténcia do composto no ambiente por um longo periodo.
Os autores destacam também a necessidade de uma politica ambiental para enfatizar a
gestdo de DDT, incluindo o uso de dicofol, especialmente nas regides severamente
contaminadas.

A presenca e quantificagdo de HCHs e DDT e seus metabdlitos no delta do rio
Amarelo, na China, em amostras de solo, agua e sedimentos foi avaliada por Li, Li e Liu
(2015). Em relacao aos sedimentos 2HCHs, foi detectada a presenca em 100% e 2DDT foi
detectado em 95,7% das amostras. Para determinar o grau de poluicdo, os autores
comparam os valores encontrados com valores de referéncia de qualidade do sedimento
para China. Todas as amostras de sedimentos, em que foram encontrados o ZHCHs, foram
consideradas nao poluidas e 91,6% das amostras de sedimentos com ZDDT também foram
consideradas nao poluidas. As elevadas concentragfes de DDT indicam uma contaminagéo
recente por esse composto, 0 que os leva a crer que tenha havido utilizacdo de Dicofol nas
areas agricolas adjacentes ao rio e, também, a deposi¢do atmosférica dos compostos. A fim
de certificacdo, os autores realizaram a equagéo de proporgdo proposta por Pandit, Sahu e
Sadasivan (2002), a qual analisa a proporcao (DDE + DDD) / DDT, pela qual um valor maior
qgue 0,5 indica a degradacdo em longo prazo de DDT a DDD e DDE, enquanto que uma

relagdo menor que 0,5 pode indicar recente entrada do DDT. Os valores encontrados pelos
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autores foram todos superiores a 0,5 e indicam uma degradacéo lenta de DDT vinda desde
sua proibic&o definitiva, nos anos 1980.

Os efeitos do uso de organoclorados ja proibidos, considerando-se os niveis de risco
ecoldgico e a dependéncia de propriedades fisico-quimicas de sedimentos para o destino e
distribuicdo no rio Jaguaribe — Ceara - Brasil, foi relatado pelo trabalho de Oliveira et al.
(2016). Os compostos DDD, DDE, DDT, a-endosulfan, heptacloro, hexaclorobenzeno (HCB),
y-HCH (lindano) e methoxychlor foram encontrados ao longo do rio, sendo que HCB e DDT
foram detectados em todas as amostras analisadas. Os autores evidenciam altos niveis de
a-endosulfan e heptacloro, porém, no Brasil, assim como grande parte dos organoclorados o
uso e distribuicdo de heptacloro, para qualquer finalidade, é proibido. Sobre a presenca e
concentracdo de DDT, os autores evidenciam o uso desenfreado para controle de pragas
tanto agricolas quanto domésticas, nas décadas de 1940 a 1950, nas quais, o0 Brasil se
destacou entre os dez maiores consumidores desse pesticida. O risco ecologico avaliado foi
baixo e nao pode ser diretamente associado aos efeitos deletérios sofridos pelos
organismos aquaticos, porém, as concentracdes do provavel nivel de efeito (PEL) indicaram
uma maior probabilidade da ocorréncia de impactos na regido.

A preocupagdo com as concentracdes de pesticidas proibidos encontradas em
sedimentos de rios pertencentes a bacias hidrogréficas, destaca-se e almeja ao
desenvolvimento de pesquisas que incluam o manejo adequado das atividades agricolas
desenvolvidas. Essa relacdo de uso inadequado do solo com concentracdes de pesticidas
proibidos, os organoclorados, encontrados em sedimentos foram relatadas pelos autores
Rasmussen et al. (2015). As maiores concentragdes desses compostos foram encontradas
em riachos de drenagem da bacia hidrogréfica, onde evidenciaram a intensa atividade
agricola. Além de relatar essa relacdo, os autores compararam as concentracdes de
pesticidas proibidos com as daqueles cuja aplicacdes sdo permitidas e, neste caso, notaram
que os organoclorados foram os mais evidentes e, de acordo com o grau de toxicidade, a
influéncia deles sobre esse parametro foi de 90%, o que indica a ampla utilizagdo desses
compostos e o risco ecoldgico potencial que eles representam. Assim, para reduzir custos, a
frequéncia e concentragdo desses compostos podem estar relacionadas a histéria do uso da
terra, que pode ser usada como um indicativo e auxiliar no processo de diagnéstico e
controle ambiental.

Shanshan et al. (2014) analisaram as concentracdes de HCHs, DDT e chlordanes
(CHLs) em trinta e oito amostras de sedimentos de superficie pertencentes ao rio Yangtzé e
ao mar adjacente, localizado ao lado oriental da China. As concentracdes totais dos
organoclorados foram superiores para o DDT e suas variagdes de degradacéo, j4 os demais
compostos analisados dentro de cada grupo apresentaram concentra¢cdes muito baixas. Na
por¢cdo das amostras coletadas no mar, as concentracées dessas substancias foram muito

baixas, podendo enquadra-la como um local relativamente ndo poluido. Ja as concentracdes
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do rio foram maiores quando comparadas ao mar, porém, ainda consideradas baixas.
Contudo, os autores mencionam que independente das concentragdes a presenc¢a ndo pode
ser negligenciada, afinal ha riscos evidentes de contaminagdo ambiental a curto e longo
prazo dessas substancias.

As concentracdes de organoclorados e bifenilpoliclorados (PCB) foram avaliadas na
Baia de Guaratuba, localizada na costa sudoeste do Brasil por Combi et al. (2014). Foram
encontradas maiores concentracbes de PCB seguidas de Clordano e DDT, DDD e DDE,
ainda consideradas baixas, além de muitos dos PCBs se mostrarem abaixo do limite de
quantificacdo. As baixas concentracdes de alguns compostos PCBs pode estar relacionada
a proibicdo da sua comercializacdo, desde o ano de 1981. A presenca de heptacloro
epoxido, DDD e oxiclordano, que sdo metabolitos de heptacloro, DDT e clordan,
respectivamente, indicaram contaminacao antiga para a baia. Os autores puderam observar
ainda, a auséncia da relacdo do tamanho de particula dos sedimentos com a concentragdo
e presencga dessas substancias.

Tendo em vista o exposto, buscando aprimoramento da qualidade de ambientes,
pesquisas que denotem um diagnéstico ambiental, ganham importancia, afinal é apenas
através dele que podem ser desenvolvidas técnicas de remediacdo, manejo adequado e

controle de poluigéo.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Areade estudo

O rio Pelotas se localiza na divisa dos estados de Santa Catarina e Rio Grande do
Sul (Figura 1) e é o principal afluente do rio Uruguai, formando uma das maiores bacias
hidrogréficas do Sul do Brasil.

RS

Legenda
| Brasil
SCeRS

:] Bacia Rio Pelotas
[] Area de influéncia

Canais de drenagem

Km ® Pontos de coleta do sedimento

50°0'0"W 49°30'0"W

Figural Localizacdo geografica da area de estudo.

A bacia possui uma area de drenagem de 13.227 km?, desses, 62% pertencem ao
estado de Santa Catarina e 38% ao Rio Grande do Sul. Os principais afluentes pelo lado
catarinense (margem direita) sdo os rios Lava-Tudo, Pelotinhas, Vacas Gordas e Lajeado
dos Portdes. Ja no lado gaucho, destacam-se os rios Santana e Bernardo José. Os maiores
municipios sédo Vacaria (RS), parcialmente inserido na Bacia, e Sdo Joaquim (SC), conforme
dados da Secretaria de Recursos Hidricos do Ministério do Meio Ambiente (BRASIL, 2006).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, censo demografico

de 2010, a populacdo residente rural pertencente aos municipios englobados na &rea de
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influéncia, sendo esses, pelo lado catarinense, Bom Jardim da Serra e Sdo Joaquim e pelo
lado gaucho Bom Jesus e S&o José dos Ausentes, corresponde a um total de 13.391
habitantes (IBGE, 2010).

Imagens dos modelos digitais de elevacédo, pertencentes ao projeto TOPODATA, do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE, foram utilizadas para a delimitagdo da
area de estudo e declividade do terreno (BRASIL, 2008; VALERIANO, 2008).

A delimitacdo da bacia foi realizada por meio do médulo Spatial Analysis Tools,
ferramenta Hydrology, presente no software ArcGis 10, seguindo a metodologia de Alves
Sobrinho et al. (2010) e Dias et al. (2004). Os pontos de coleta representados na Figura 1
correspondem a seis pontos localizados no rio Pelotas (PEL 00 — PEL 05) e dois de seus em
tributérios (TRI 01 e TRI 02). O ponto de coleta PEL 05 foi utilizado como ponto de exutorio,
determinando-se a area de contribuicdo geral por meio deste ponto, a qual abrange todas as
demais areas de influéncia para os outros pontos, perfazendo um total de 2155,8 km?.
Dessa maneira, toda pesquisa desenvolvida levou em consideragdo apenas a area de
abrangéncia geral para os pontos de coleta.

A determinacdo da declividade do terreno foi realizada por meio do modulo Spatial
Analysis Tools, ferramenta slope presente no software ArcGis 10, e esta representada na

Figura 2. As classes inferidas foram as recomendadas pela EMBRAPA (1979).
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Figura 2 Declividade do terreno referente a area de influéncia para os pontos de coleta.
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Pode-se observar que houve predominancia de relevo forte-ondulado e ondulado,
abrangendo 36,43 e 36,35%, respectivamente, de toda &rea. Seguidos de suave-ondulado
com 17,41%, plano com 5,33%, montanhoso com 4,35% e forte-montanhoso com 0,13%.
Os solos sdo considerados medianamente profundos e rasos com pedregosidade, pouco
férteis e muito 4cidos, devido a sua origem ser amplamente basaltica e sedimentar.

A vegetacdo presente na bacia é composta por areas de transicdo das florestas
ombrofila mista, estacional e também de campos naturais da regido. O clima da regido sul é
caracterizado como temperado, com chuvas distribuidas ao longo do ano, com
concentracdo maior no inverno (maio a setembro), tendo como precipitacdo média anual
1.623 mm, pouco abaixo da média nacional que € de 1.761 mm (BRASIL, 2015).

Na classificacdo realizada Koppen-Geiger, o clima da regido sul do Brasil se
enquadra como temperado subtropical ou temperado umido com verdo quente, no qual se
destacam climas mesotérmicos com temperaturas médias, nos trés meses mais frios
variando, entre -3 °C e 18 °C; nos meses mais quentes as temperaturas sdo maiores que 10
°C. Assim, as estagfes de verdo e inverno sédo bem definidas. O clima umido favorece a
precipitacdo nessas regides, em todos os meses do ano; ndo ha estagdo seca definida
(PEEL; FINLAYSON; MCMAHON, 2007).

Segundo a Secretaria do Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente do estado de
Santa Catarina, o sistema fluvial da bacia do rio Pelotas apresenta descarga acentuada no
més de setembro; no verdo as chuvas ocorrem com mais irregularidade e a
evapotranspiracdo € alta. As vazantes mais intensas ocorrem no outono e os débitos mais
fracos em marco e abril, com diferencas significativas entre as maximas e as minimas,
apresentando vazao média de 258 m® s™ (SANTA CATARINA, 1997).

O uso e ocupacédo do solo na bacia de drenagem foi determinado por meio imagens
de sensor orbital, do satélite Landsat 8, datadas de 30 de janeiro de 2014 (USGS, 2015). A
classificagdo do uso do solo foi realizada de maneira supervisionada, por meio do algoritmo
de Méxima Verossimilhanga, presente no plugin SCP (Semi-automatic classification plugin)
(CONGEDO, 2015), do software livre QGis 2.14.5. A determinag&o do uso e ocupagdo do

solo é apresentada na Figura 3.
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Figura3 Uso e ocupacao do solo da area de estudo.

No uso do solo da bacia de drenagem destacaram-se atividades de pastagem,
abrangendo 52,79%, seguidas da vegetacdo com 45,16%, agricultura 0,92% e area urbana
com 0,46%, levando em consideracdo apenas a area de influéncia. Além disso, a bacia
abriga atividades industriais de madeira, papel-celulose, construcdo civil e atividades
agroindustriais. O potencial hidrelétrico fica evidente pelo relevo fortemente ondulado e pela
presenca das Usinas Hidrelétricas (UHE) de Machadinho e UHE Barra Grande, além da
possibilidade de instalagdo da UHE Pai Queré e mais trés UHE, que estdo em processo de
licenciamento.

Mesmo com evidente pontecial hidrelétrico, vale ressaltar que as construcbes de
UHEs acarretam uma serie de modificacbes no regime de vazdo do rio que,
consequentemente, afetam diretamente o transporte dos sedimentos pelo curso natural da
agua. Esses sedimentos carreados pela agua, quando se acumulam no compartimento de
volume util da barragem ou em cotas inferiores reduzem seu volume morto e sua vida (Util,
alterando a vazdo, a capacidade de geracdo de energia, entre outros fatores. Em outra
visdo, no rio ocorrem processos que alteram as suas caracteristicas hidromorfoligicas ou,
ainda, o assoreamento, que altera todo o ciclo natural do rio, podendo causar deplecao de
oxigénio e influenciar toda a biota aquatica (MIRANDA, 2011).

De acordo com a Secretaria de Recursos Hidricos do Ministério do Meio Ambiente, o

rio Pelotas encontra-se classificado pela Resolu¢éo Vigente CONAMA 357/2005, como rio
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de Classe | (BRASIL, 2006). Nesse enquadramento, podem ser desenvolvidas apenas
atividades destinadas ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento
simplificado, a protecdo das comunidades aquéticas, a recreacdo de contato primario, tais
como natagdo, esqui aquatico e mergulho, a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas
cruas ou de frutas que se desenvolvam rentes ao solo, ingeridas cruas sem remocao de

pelicula e a protecdo das comunidades aquéticas em terras indigenas.

4.2  Coleta e preservagdo das amostras

Qualquer que seja o tipo de ambiente amostrado (rios, lagos, reservatérios, estuarios
e oceanos), a coleta para avaliagdo da qualidade de sedimentos (biolégica, fisica e
guimica), geralmente ocorre nas areas de deposicdo de sedimentos finos (argila), ja que
normalmente sdo nesses locais que o0s contaminantes séo retidos e a comunidade
bentbnica é mais desenvolvida. Em rios, ocorre deposi¢cdo de sedimentos finos no periodo
da seca e lavagem desse material nas chuvas. Os estudos de caracteriza¢do, diagndstico e
programas de monitoramento da qualidade de sedimentos, enfatizam que uma Unica coleta
anual no periodo de seca pode ndo ser adequada, fazendo-se necessario coletar durante os
quatro periodos hidrolégicos do rio (enchente, cheia, vazante e seca), ndo sendo
necessarias amostragens mensais (BRASIL, 2011). O planejamento amostral seguiu as
normativas da CETESB e ANA (BRASIL, 2011).

Levando em consideracdo as informacdes sobre o processo de amostragem, foram
realizadas coletas trimestrais, no periodo de 05/2013 a 02/2014, abrangendo as quatro
estacdes do ano, totalizando quatro coletas, nos oito pontos do rio. A determinacdo dos
locais para coleta levou em consideragéo a acessibilidade e a constru¢cdo de uma nova UHE
proxima aos pontos de amostragem.

As amostras de sedimento foram coletadas com auxilio de um barco, para
deslocamento entre os pontos, coletados draga Peterson, em cada sitio amostral foram
coletadas 5 amostras simples, que constituiram uma amostra composta. ApOs a coleta, as
amostras foram acondicionadas e transportadas em ambiente refrigerado (4 °C),
posteriormente secas em local fechado, ao abrigo de sol, vento, luminosidade excessiva e

temperatura ambiente.
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4.3 Procedimentos analiticos

Segundo recomendacédo da Organizacdo Mundial da Saude, deve-se utilizar apenas
a fracdo silte/argila (<63 pm) dos sedimentos para realizagdo da determinacdo dos
micropoluentes (WHO, 1982). Isso se justifica, devido a essa fracdo apresentar maior
capacidade de troca catidnica e possuir maior area superficial. As fracdes cascalho e areia
(> 63 um) exercem a funcdo de diluigdo dos contaminantes. Portanto, foi realizado o
peneiramento do sedimento em peneira de teflon ou de material plastico (ex. PVC; para
evitar a contamina¢éo da amostra) com didmetro de malha de 63 ym.

Os pesticidas organoclorados (OCs) e os organofosforados (OFs) pesquisados estédo
descritos na Tabela 1.



Tabelal Compostos analisados
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LD/LQ
CAS Sinbdnimos (ppb)
Compostos NUMBER Organoclorados 0,02/0,03

Alfa-BHC 319-84-6 Ciclo-hexano; ciclo-hexano, 1,2,3,4,5,6-
hexachloro-, alfa hexachloride benzeno; alfa -
Hexachloran; alfa —Hexachlorane; HCH

Gamma-BHC 58-89-9 Hexaclorocicloexano gama-isémero; lindano,
gama-isébmero do HCH

Delta-BHC 319-86-8 Delta-HCH; delta-Hexaclorociclohexano; delta-
Hexaclorociclohexano

Beta-BHC 319-85-7 Beta-HCH; beta-Hexachloran; beta-
Hexaclorobenzeno; beta-lindano

Aldrin 309-00-2 1,4: 5,8-Dimethanonaphthalene; Aldocit; Aldrex;
Aldrite; Aldron; Aldrosol; Algran

Dieldrin 60-57-1 (1R, 4S, 4aS, 5R, 6R, 7S, 8S, 8aR) -
1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-epoxi-1,4,4a, 5,6,7,
8,8a-octa-hidro-1,4: 5,8-dimethanonaphthalene;
HEOD

Isodrin 465-73-6 Isodrina

Endrin 72-20-8 1,2,3,4,10,10-hexachloro-6,7-epoxy-
1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahydro-1,4-endo-endo-5,8-
dimethano-naphthalene; exadrin; mendrin

Endrin aldehyde 7421-93-4  Endrina Aldehyde ; 2,2a, 3,3,4,7-
hexachlorodecahydro-1,2,4-meteno-ciclopenta
(C, D) -pentalene-5-carboxaldeido

p'p’-DDT 50-29-3 Clofenotane; 4,4'-DDT; para,para’-DDT; p,p'-
DDT; p,p'-DDT~p,p'-Dichloro-1,1-diphenyl-2,2,2-
trichloroethane; parachlorocidum

Methoxychlor 72-43-5 4-metoxifenil etano; tricloroetano E 4-
metoxibenzeno

1,4:5,8- 15914-93-9 1,4: 5,8-Dimethanonaphthalene, (1 alfa, 4 alfa,

Dimethanonaphthalene beta 4a, 5-alfa, 8 alfa, beta 8a) 1,2,3,4,4a,
5,8,8a-octa-hidro-

Endosulfan | 115-29-7 Crisulfan; cyclodan; devisulfan; endocel; endosol;
1,2,3,4,7,7-hexacloro-8,9,10-trinorborn-2-en-5,6-
di-sulfito de ylenedimethyl

Endosulfan sulfate 1031/07/08 Sulfato de Endosulfan; 6,7,8,9,10,10-hexacloro-
1,5,5a, 6,9,9a-hexa-hidro- 6,9-metano-2,4,3-
benzodioxathiepin-3,3-di6xido; 6,9-metano-2,4,3-
benzodioxathiepin, 6,7,8,9,10,10-hexacloro-
1,5,5a, 6,9,9a-hexa-hidro-, 3,3-didxido

Bicyclo (2.2.1) hept-2-  498-66-8 2-norborneno, Norbornylene

ene

Heptachlor epoxide 1024-57-3  Heptacloro epéxido; Heptachlor

Delta.lindane 58-89-9 Hexaclorocicloexano gama-isémero

Organofosforados 0,1/0,2

Dissulfoton 298-04-4 Etilsulfanil

Ronnel Fenchlorphos 299-84-3 Fenclorfos

Methyl parathion 56-38-2 Parathion, 4-nitrofenil

Azinphos-methyl 86-50-0; O, O-dimetilo S - [(4-0x0-1,2,3-benzotriazin-3

54182-73-9 (4H) -il) metil] fosforoditioato

Chlorpyrifos 2921-88-2 O, O-dietilo O-3,5,6-tricloro-2-piridil-fosforotioato;
Chlorpyritos; Eradex; Lorsban; Trichlorpyrphos

Ethoprophos 13194-48-4 Mocap; O-etil-S, S-dipropil-fosforoditioato; O-etil
S, S-dipropilo fosforoditioato

2,4-diclorofenol 120-83-2 2,4-DCP; 4,6-diclorofenol; Diclorofenol, 2,4-

DCP; 2,4-Dicloro-1-Hidroxi-benzeno; Diclorofenol
(2,4); 1-Hidroxi-2,4-diclorobenzeno;

Notas: CAS = Chemical Abstracts Service; LD = limite de deteccéo; LQ = limite de quantificagéo;

ppb = partes por bilhao.


http://www.chemicalbook.com/Search_EN.aspx?keyword=7421-93-4
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1076126&Mask=8
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1076126&Mask=8
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1076126&Mask=8
https://pt.wikipedia.org/wiki/Chemical_Abstracts_Service
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Verifica-se, na Tabela 1, o Chemical American Society - CAS number, que € um
namero com registro Unico no banco de dados do Chemical Abstracts Service, uma divisao
da Chemical American Society. O Chemical Abstracts Service atribui esses numeros a
cada produto quimico que é descrito na literatura. Por meio do CAS foram inferidos os
sinbnimos para cada composto analisado. Pode-se observar, também, o limite de detec¢éo
(LD) e o limite minimo de quantificacéo (LQ), respectivamente, que correspondem a todos
os pesticidas analisados, dentro de sua classe, isso porque, para detec¢cdo e quantificacdo
sao dois equipamentos acoplados, o espectro de massa que realiza a identificacdo e possui
sensibilidade em partes por trilhdo (ppt) e o cromatdgrafo gasoso que possui sensibilidade
em (ppb). Esses limites foram estabelecidos em escala laboratorial através de testes,
mediante desenvolvimento de curvas com diferentes concentracées em ppb.

Os compostos p’p’-DDD e p’p’-DDE nado aparecem na Tabela 1, pois sdo dois
metabdlitos da via de degradagdo do DDT que ndo possuem registro no CAS, porém,
ambos os compostos foram pesquisados em todas as amostras coletadas.

A metodologia utilizada na extragéo, identificacdo e quantificacdo dos pesticidas foi a
descrita por Fernandes et al. (2013). O método chamado QUEChERS (Figura 4) é baseado
na extragcdo por acetonitrila e tem provado ser eficiente, quando comparado as demais
metodologias, j& que esse diminui ou substitui muitos passos analiticos complexos
empregados em métodos tradicionais. O método fornece resultados com alta qualidade,
elevado rendimento, baixo consumo de solventes e vidrarias, pouco despendimento
laboratorial e baixo custo, fato comprovado pela pesquisa de Maisa et al. (2015), que
perceberam, através da avaliacdo de métodos de extracdo desse tipo de composto, a
eficiéncia rapidez e a qualidade do método QUEChERS.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Chemical_Abstracts_Service
https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
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Organoclorado e Organofosforado

Adicionar: 5 g de amostra;
1 10 mL de ACN,;

3 mL H;0O; ) ; Agitar no vortex por 1 minuto || 2
3 Adicionar QUEChERS
Agitar no vortex por 1 minuto 4
5 Banho de ultrassom S ;
min Centrifugar 3000 rpm por 5

minutos

Transferir 1,5 mL do

sobrenadante pera o d-SPE Agitar no vortex por 1 minuto 8

Centrifugar 4000 rpm por
S minutos

Transferir S00 pL do
sobrenadante para um wvial

Realizar a leitura no
CG-MS

Figura4 Metodologia esquematica dos QUEChERS.

Os analitos foram separados em coluna capilar RTX®-5MS, da Restek
(30 m x 0.25 mm x 0,25 um). A temperatura do forno da coluna iniciando com 150 °C,
aumentando até 300 °C, a taxa de 4 °C min™ mantida por 4 min, com uma vaz&o arraste de
gas Hélio de 1,08 mL min™. Temperatura da fonte do ion de 280 °C, volume injetado de
1uL e tempo de corrida com o gas de 41,50 min. Os compostos OCs e OFs foram
identificados por meio da comparagcdo do tempo de retencdo dos ions com o padréo

utilizado.

4.4  Avaliacdo do risco ecolégico

Os possiveis riscos ecoldgicos causados pelos OCs nos sedimentos foram
comparados com as Diretrizes da Qualidade de Sedimentos para Ambientes Aquaticos
(DQSAA): effect low range (ERL) e effects median range (ERM) (LONG et al., 1995;
MACDONALD et al., 1996), bem como threshold effect level (TEL) e probable effect level
(PEL) do Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME, 2002), para o0s
compostos Heptachlor epoxide, p,p’-DDT, p’p’-DDD e p’p’-DDE. Os demais compostos
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identificados nas andlises ndo estdo inclusos nas diretrizes da qualidade de sedimentos
(LONG et al., 1995; MACDONALD et al., 1996; CCME, 2002) e, portanto, ndo foi possivel
determinar o risco ecoldgico. Os niveis estabelecidos pelas diretrizes delimitam o intervalo
de probabilidade de ocorréncia de efeitos biologicos adversos aos organismos em
sedimentos.

As concentragdes e interpretacbes usando a DQSAA estdo representadas na
Tabela 2.

Tabela2 Avaliagdo do risco ecoldgico para OCs baseado nas diretrizes - DQSAA

Concentracdes Interpretacéo
<ERL Efeitos adversos raramente ocorrerao
> ERL e < ERM Efeitos adversos ocasionalmente ocorrerdo
= ERM Efeitos adversos provavelmente ocorrerdo com frequéncia
<TEL Minimo nivel de efeito sobre a biota
2TEL e < PEL Efeitos adversos ocorrerdo ocasionalmente
> PEL Efeitos adversos ocorrerdo com frequéncia

Notas: Effect low range (ERL); Effects median range (ERM); Threshold effect level (TEL); Probable
effect level (PEL).

Essas diretrizes de avaliagdo foram utilizadas em estudos de Barakat et al. (2012),
Wu, Zhang e Liu (2013), Barakat et al. (2013), Li, Li e Liu (2015) e Oliveira et al. (2016),
entre outros.

A avaliacao dos riscos ecolégicos causados pelos compostos OFs foi baseada na
metodologia de avaliacdo de risco ecologico da United States Environmental Protection
Agency (USEPA), estabelecendo o risk quotient (RQ) por meio da equagéo (Equacéo 1):

MEC MEC
PNEC ~ LCso/f 1)

RQ =

em que, MEC é a concentracdo detectada do pesticida nas amostras e PNEC, que € a
concentracao letal para 50% da populacdo em exposicdo aguda (LCsp), dividido por f que é
o fator de seguranca, determinado pelo pesquisador.

A definicdo do LCge/organismo de teste, para cada pesticida, foi determinada pela
disponibilidade de dados em bibliografias de referéncia.

Na interpretacdo dos dados, foi definidko o maximo risco provavel utlizando a

concentracdo maxima das amostras, conforme Cristale et al. (2013) (Tabela 3).

Tabela 3 Avaliagdo do risco ecoldgico para OFs baseado em diretrizes da USEPA

Resultados da equacgéo Interpretacdo
RQ<1,0 N&o ha risco significativo sobre a biota
1,0sRQ <10 Pequeno potencial de efeitos adversos sobre a biota
10 < RQ <100 Potencial significativo de efeitos adversos sobre a biota

RQ = 100 Efeitos adversos potenciais devem ser esperados sobre a biota
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Nota: RQ =risk quotient.

O RQ foi calculado para os OFs que apresentaram as trés maiores concentracoes
médias: Methyl Parathion, Disulfoton e Azinphos-methyl. Essa metodologia foi utilizada em
pesquisas desenvolvidas por: Cristale et al. (2013), Selvaraj et al. (2014), Chen et al. (2014),
Ccanccapa et al. (2016) e Montuori et al. (2016), entre outros.

4.5 Distribuicdo espacial e temporal dos compostos OCs e OFs

Para determinar a distribuicdo espacial dos compostos OCs e OFs foram utilizadas
as concentragfes médias de cada composto, em relagdo a cada ponto, independente da
coleta realizada.

Na distribuicdo temporal dos pesticidas foram delimitadas, através das datas de
coleta, as respectivas estagfes do ano, para verificar a interferéncia das mesmas sobre a
concentracdo dos compostos analisados. Assim, a coleta realizada em 10/05/2013 (primeira
coleta) foi correspondente ao més de outono, a de 25/08/2013 (segunda coleta) ao inverno,

25/11/2013 (terceira coleta) a primavera e 10/02/2104 (quarta coleta) ao verao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentracbes médias dos pesticidas OCs e OFs detectados e quantificados nos
pontos de coleta estdo apresentadas nas tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 Concentracdo de pesticidas nos pontos de coleta no rio Pelotas (ppb)
Compostos Organoclorados
PEL 00 PEL 01 PEL 02 PEL 03 PEL 04 PEL 05

Pesticidas X DP Min  Max X DP__ Min Max X DP Min _ Max X DP_ Min  Max X DP Min  Max X DP Min _ Max
p’p’-DDT 0,152 0,006 <LD 0,155 n.d. * <LQ 0,158 n.d. * <LQ 0,145 n.d. * <LQ 0,153 0,152 0,005 <LQ 0,156 0,147 0,004 <LQ 0,149
p’p’-DDD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD + n.d. * <LD <LD n.d. * <LD + n.d. * <LD +
p’p’-DDE n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD + n.d. * <LD + n.d. * <LD >LD n.d. * <LD +
Methoxychlor n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD 0,051 n.d. * <LD <LD
Heptachlor n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD 0,009 n.d. * <LD <LD
Heptachlor epoxide n.d. * <LD 0,049 n.d. * 2LD 0,002 n.d. * 2LD 0,008 n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD +
éﬁri}ﬁanonaphthalene n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD + n.d. * <LD + n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD
Isodrin n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD 0,504
Bicyclo(2.2.1)hept-2-ene n.d. * <LD + n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD + n.d. * <LD +
Delta.lindane n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD + n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD

Compostos organofosforados
PEL 00 PEL 01 PEL 02 PEL 03 PEL 04 PEL 05

Pesticidas X DP Min  Max X DP Min  Max X DP Min Max X DP Min Max X DP  Min  Max ¢ DP  Min  Max
Disulfoton n.d. * <LD 2,611 nd. * <LD <LD 2,620 0,000 <LQ 2,621 n.d. * <LD 2,622 n.d. * <LQ 2,621 n.d. * <LQ <LD
Ronnel Fenchlorphos n.d. * <LD 0,322 nd. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD 0,322
Methyl parathion n.d. * <LD 2,415 nd. * <LD 2,428 2,416 0,001 <LD 2,417 n.d. * <LD >LD n.d. * <LD 2,415 n.d. * <LD 2,420
Azinphos-methyl n.d. * <LD <LD nd. * <LD <LD n.d. * <LD 2,862 n.d. * <LD <LD n.d. * <LD 2,860 2,860 0,000 <LD 2,859

Notas: LD (limite de deteccdo); + (>LD e <LQ (limite de quantificacdo)); n.d. (ndo detectado); * (ndo calculado); X (média das quatro coletas); DP (desvio

padrdo); Min (minima concentracdo encontrada); Max (méxima concentracdo encontrada) PEL 00 - PEL 05 (pontos de coleta).
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Tabela5 Concentracdo de pesticidas (ppb) nos tributérios do rio Pelotas

Compostos Organoclorados

TRI 01 TRI 02

Pesticidas X DP Min  Max X DP Min Max
p’p’-DDT n.d. * <LD 0,153 0,148 0,008 <LQ 0,154
p’p’-DDD n.d. * <LD <LD n.d. * <LD +
p’p’-DDE n.d. * <LD + n.d. * <LD <LD
Methoxychlor n.d. * <LD <LD n.d. * <LD 0,051
Heptachlor n.d. * <LD 0,009 n.d. * <LD 0,008
Heptachlor epoxide n.d. * <LD <LD n.d. * LD 0,002
1,4:5,8-
Dimethanonaphthalene n.d. * <Lb <D n.d. ’ <LD *
Isodrin n.d. * <LD <LD n.d. * <LD 0,266
Bicyclo(2.2.1)hept-2-ene  n.d. * <LD <LD n.d. * <LD +
Delta.lindane n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD

Compostos organofosforados
TRI 01 TRI 02

Pesticidas X DP Min  Max X DP Min Max
Disulfoton n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD
Ronnel Fenchlorphos n.d. * <LD 0,322 n.d. * <LD 0,322
Methyl parathion 2,419 0,006 <LD 2,422 n.d. * <LD <LD
Azinphos-methyl n.d. * <LD <LD n.d. * <LD <LD

Notas: LD (limite de detecc¢do); + (>LD e <LQ (limite de quantificacdo)); n.d. (ndo detectado); * (ndo
calculado); X (média das quatro coletas); DP (desvio padrdo); Min (minima concentracéo
encontrada); Max (maxima concentracdo encontrada) TR 101 - TRI 02 (pontos de coleta)

Os compostos OCs alpha-BHC, gamma-BHC, beta-BHC, Dieldrin, Endosulfan I,
Endosulfan sulfate, Endrin, Endrin aldehyde, e os OFs Chlorpyrifos, Ethoprophos e o
2,4-dichlorophenyl ndo foram detectados durante o periodo amostragem em nenhum ponto
de coleta. Dos demais pesticidas analisados pode-se evidenciar que houve oscilagéo entre
as coletas e o0s pontos, ou seja, nem todos foram encontrados em todas as coletas e as

concentragdes variaram ao longo do periodo de amostragem.

5.1 Pesticidas OCs nas amostras de sedimentos

Em relacGo aos compostos  OCs, p’p’-DDD, p’p’-DDE, 1,4:5,8-
Dimethanonaphthalene, Bicyclo(2.2.1)hept-2-ene foi somente detectada a presenca (+), em
praticamente todos os pontos de coleta, caracterizando que a concentracdo destes
compostos foi maior que o LD e menor ou igual ao LQ preestabelecidos.

Dentre os pesticidas encontrados merece destaque o p’p’-DDT, que foi encontrado
nas quatro coletas, representando 53,23% das amostras totais de OCs contaminadas, com

valores variando de <LD a 0,158 ppb. A maior representatividade ficou no PEL 01 com
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4,70% das amostras contaminadas, sendo o ponto que também apresentou a maior
concentracdo com 0,158 ppb, os demais pontos apresentaram cerca de 4,41% das
amostras contaminadas por p’p’-DDT.

O fato de serem encontradas concentracbes em praticamente todos os pontos e
coletas, de p’p’-DDT no sedimento do rio Pelotas pode ser explicado de duas maneiras. Os
organoclorados séo pesticidas com elevado grau de bioacumulacdo e persisténcia ambiental
(BAIRD; CANN, 2011), além de serem considerados pesticidas de lenta degradag&o. Assim,
mesmo tendo sido proibida a sua comercializagdo no Brasil, desde 1985, ainda é
encontrado no ambiente em concentracdes representativas. Quando no ambiente, o DDT
pode ser convertido, por processos quimicos e biolégicos, para DDD, DDE e DDA. Quando
essa transformacao ocorre por meio de bactérias, a presenca de oxigénio € imprescindivel e
acelera 0os processos, por isso em muitos ambientes podemos encontrar concentracfes
maiores de DDE do que de DDT, entretanto, isso também significa a presencga constante de
DDT (PANDIT; SAHU; SADASIVAN, 2002; BOSCH; GRIMALT; FERNANDEZ, 2015).

As concentragbes dos diferentes compostos derivados do DDT podem ser
relacionadas com o tempo de degradagdo e o periodo de contaminacdo, para isso €
utilizada a relacdo DDT/(DDE+DDD), quando > 0,5 é indicativo de contaminacao recente por
DDT, logo < 0,5 indica que a contaminacdo ocorreu no passado, relagcdo definida por Pandit,
Sahu e Sadasivan (2002) e aplicada por Hijosa-Valsero et al. (2016), Wu, Zhang e Liu
(2013) e Oliveira et al. (2016). Como, na atual pesquisa, foram encontradas apenas a
presenca dos metabdlitos do DDT, p'p-DDD e p’p’-DDE, a relagcdo ndo pode ser
estabelecida para confirmacdo de idade de contaminacdo, porém, dentro de todo
pressuposto e da representatividade de 65% da contaminacdo de organoclorados ser
correspondente ao DDT, ha forte evidéncias de que a contaminacdo na area de influéncia
seja recente. Visto que, o DDT é usado para formulacdes de outros pesticidas, com
quantidades restritas, como as de Dicofol, que é um acaricida utilizado em diversos tipos de
cultura. Fato que foi comprovado nas pesquisas de Turgut, Gokbulut e Cutright (2009), Li, Li
e Liu (2015) e Wu et al. (2015).

O inseticida Isodrin, considerado um isbmero do aldrin, obteve uma
representatividade de 23,53% das amostras totais dos OCs, com valores variando de < LD
até 0,504 ppb, sendo o composto com maior concentragdo de todos os OCs, retratado pelos
pontos PELO5 e TRIO2. Nos demais pontos ndo foram encontradas concentracdes desse
composto. PEL 05 e TRI 02 s&o locais de coleta que apresentaram as maiores
porcentagens de area agricola (0,97 e 2,63%, respectivamente) e maiores graus de
declividade (montanhoso e forte-montanhoso) o que pode ter colaborado para as
concentracdes encontradas desse compaosto.

A presenga dos metabdlitos do DDT, p’p’-DDD e p’p’-DDE representaram 8,82% das

amostras totais de OCs contaminados, sendo PEL 05 o ponto com maior representatividade.



27

Apenas nos pontos PEL 00 e PEL 01 ndo foram encontrados os metabdlitos em nenhuma
coleta. A relevancia do ponto PEL 05 pode estar relacionada com a area de drenagem da
bacia, com a segunda maior porcentagem de area agricola de 0,97% da area de influéncia
sobre esse ponto. Além disso, como foi utilizado como ponto de exutério para determinacdo
da area total de estudo, todas as demais microbacias de cada ponto estdo englobadas na
area do PEL 05, deixando evidente a representatividade desse ponto nas concentracdes
dos pesticidas.

A presenga do composto 1,4:5,8-Dimethanonaphthalene foi detectada em 5,29% das
amostras totais dos OCs, sendo o ponto TRI 02 com a maior representatividade, no qual, o
composto apenas nao foi observado na segunda coleta. Tal fato pode ser explicado pela
area de influéncia sobre esse ponto, que abrange a maior por¢cédo de ocupacdo agricola de
toda area, 2,63%. Ja o composto Bicyclo(2.2.1)hept-2-ene foi detectado em 3,53% das
amostras totais dos OCs, representado pelos pontos PEL 00, PEL 04, PEL 05 e TRI 02. O
inseticida delta.lindane, foi detectado apenas no ponto PEL 02 na quarta coleta,
representando 0,88% das amostras totais dos organoclorados, nos demais pontos
apresentou-se abaixo do LD.

O inseticida metoxychlor foi quantificado em uma amostra do ponto PEL 04 e uma do
TRI 02, representando 2,94% das amostras totais de OCs contaminadas. A concentragao
méaxima encontrada nos dois pontos foi semelhante, 0,511 ppb. Nos demais pontos, o
inseticida se apresentou abaixo do LD.

O heptachlor epoxide € um metabdlito do heptachlor, considerado mais téxico que
seu composto original, ja que possui uma degradacdo muito lenta, aumentando a
persisténcia ambiental. Além disso, ambos, o heptachlor e seu metabdlito sdo insollveis em
adgua acarretando maiores concentragfes em sedimentos e bioacumulacdo em organismos
(FENOGLIO et al., 2009).

O heptachlor foi encontrado em 0,88% das amostras, representados pelos pontos
PEL 04, TRI 01 e TRI 02, com concentragdo maxima de 0,009 ppb, nos demais pontos nao
foi detectada a presenca do composto. O heptachlor epoxide apresentou maiores
concentragcdes quando comparadas ao seu composto original, representando 1,76% das
amostras contaminadas, representadas pelos pontos PEL 00, PEL 01 e PEL 02, com
concentragdes variando de 0,001 a 0,04 ppb, sendo que a maior concentragdo ficou
representada pelo ponto PEL 00, fato esse que pode ser explicado pelo grau de declividade
do terreno presente nesse local de coleta, sendo considerado montanhoso e forte-
montanhoso. Foi detectada a presenga desse composto no ponto PEL 05, nos demais
pontos néo foi encontrado em nenhuma coleta.

Vale ressaltar que a comercializagdo, uso e distribuicdo dos compostos OCs é
proibida no Brasil desde 1985, pela Portaria n°® 329/1985 MA, incluindo-se Aldrin,

Hexaclorobenzeno (BHC), Canfenoclorado (toxafeno), DDT, Dodecacloro, Endrin,
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Heptachlor, Lindano, Endosulfan, Metoxychlor, Nonacloro, Pentaclorofenol, Dicofol e
Clorobenzilato (BRASIL, 1985). Logo, mesmo que em baixas concentragdes tornam-se
fatores de riscos, ja que sao altamente persistentes e bioacumulativos.

A presenca dos OCs no rio Pelotas pode ser explicada através de duas hipoteses: a
primeira considera as propriedades descritas acima, assim, agricultores que ja haviam
obtido esses pesticidas, antes da proibicdo, continuaram utilizando os produtos que estavam
estocados em suas propriedades ou, mesmo apoés a proibicdo, um descarte inadequado de
embalagens, fazendo com que esses pesticidas, com o passar dos anos percolassem até
atingirem rios, mares e lencgdis fredticos. Unindo esse fato a suas propriedades de
persisténcia ambiental, bioacumulacdo e degradacdo lenta, ainda estdo presentes em
concentracdes representativas nos mais diversos ambientes causando problemas de
poluicdo e ecotoxicoldgicos.

A outra hipétese é a possibilidade de ainda serem comercializados via comércio
paralelo, hipétese fundada em inumeras apreensdes efetuadas pela policia federal em
acoes de controle ou através de denuncias.

A disparidade das concentragfes dos compostos organoclorados encontradas no
sedimento do rio Pelotas, pode ser derivada do transporte por vento de regibes onde havia
aplicacdo agricola, pelo ciclo hidrolégico do rio, no qual, segundo a Agéncia Nacional de
Aguas (BRASIL, 2011), ocorre deposicdo de sedimentos finos no periodo da seca e
lavagem desse material nas chuvas e pela movimentacdo que ocorre no interior do rio,
movimentos haturais de ressuspensdo por exemplo, influenciando diretamente na
biodisponibilidade desses compostos.

Uma vez no sedimento, essas substéncias ficam adsorvidas e podem ser
transportadas pelas correntes naturais de fluxo da 4gua ou, entdo, permanecem retidas no
sedimento, por fatores naturais como deposi¢ao/ressuspensao/deposicdo. Os compostos
podem, ainda, ser transportados na interface coluna d’agua/sedimentos, juntamente a
o6xidos minerais de ferro e manganés, carbonatos e matéria organica (PEJMAN et al., 2015;
POLETO; LAURENTI, 2008).

Nesse contexto, ainda se pode ressaltar a alta declividade do terreno que influencia
diretamente na concentracdo dos compostos, porquanto auxilia no transporte dessas
particulas. Verifica-se que 72,78% da area total de influéncia correspondem as duas
classes de forte-ondulado e ondulado, assim, locais onde a declividade é alta as
concentracdes dos compostos tendem a se reunir mais nesses locais, como foi o caso dos
pontos PEL 04, PEL 05 e TRI 02. Esses pontos tiveram a maior representatividade e,
quando se observa a Figura 2, nota-se que as declividades proximas a esses locais sdo
consideradas de montanhosa para forte-montanhosa. Somado a isso, verifica-se ainda que
sdo 0s pontos com as maiores porcentagens de areas agricolas de toda a regido de estudo,

correspondendo a 0,93, 0,97 e 2,63%, respectivamente.
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Com relagdo as baixas concentragbes encontradas, na ordem de ppb, pode-se
evidenciar a particularidade dos compostos OCs de serem insolUveis em agua e portanto
bioacumutivos, assim em ordem de grandeza, as concentracdes desses pesticidas sempre
serdo menores na &gua, seguidos do sedimento e tecidos de plantas e animais
(KAFILZADEH, 2015).

A comparagdo dos resultados encontrados na atual pesquisa com os demais
encontrados na literatura estdo representados na Tabela 6.

Tabela 6 Concentracdo de pesticidas em sedimentos de ambientes fluviais

Organocorados (ppb)

Heptachlor
p’p’-DDT  Metoxychlor Heptachlor epoxide
Rios pesquisados Maximas concentracdes Referéncia
Pelotas* 0,160 0,050 0,009 0,049 *
Jaguaribe (Brasil) 0,98 nd 14,84 nd Oliveira et
al., (2016)
Amarelo (China) 11,13 NA NA NA Li, Li e Liu,
(2015)
Daling (China) 3 NA 0,65 0,52 Wang et al.,
(2013)
Scheldt (Bélgica) 7,9 NA NA NA Covaci et
al., (2005)
Estuario Yangtze (China) 2,5 NA NA NA Liu etal.,
(2008)
Delta do rio das Pérolas (China) 145,57 NA 17,7 5,6 Fung et al.,
(2005)
Atoya (Nicaradgua) 95,5 NA nd NA Castilho et
al., (2000)
Delta do rio Danubio (Roménia) 0,8 NA NA NA Covaci et
al., (2006)
Densu (Ghana) 0,18 0,11 0,68 NA Kuranchie-
Mensah et
al.,, (2012)
Arc (Franca) 1,24 NA NA NA Kanzari et
al,, (2012)

Notas: *Este estudo; n.d. (ndo detectado na literatura citada); NA (ndo analisado).

A maioria das pesquisas realizadas em ambientes fluviais com pesticidas OCs é
focada nas alteragbes ou na concentracdo desses compostos na agua ou em organismos
aguaticos, logo, existem poucos trabalhos voltados diretamente aos sedimentos. Para a
elaboragéo da Tabela 6, foram considerados somente os compostos em que houve variagdo
na pesquisa e 0s mais encontrados na literatura, para mérito de comparacgao.

Vale lembrar, que cada pesquisa realizada em ambiente fluvial tem suas
caracteristicas peculiares, portanto mesmo que se tenham pesquisas realizadas também no
Brasil, as comparacdes sao restritas, pois as condicdes de cada localidade s&o relativas
apenas ao local em questdo. Sendo assim, as concentragbes de poluentes diretamente
afetadas pela biodisponibilidade, entre outros fatores, variam de acordo com as

caracteristicas ambientais as quais estao expostas, desde as condic¢des internas do préprio
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rio (ciclo hidrolégico, fendbmenos de ressuspensdo, deposicdo, pH entre outros) até as

condicdes externas impostas pelo ambiente (chuvas, temperatura, eroséo, lixiviacao).

5.2 Pesticidas OFs nas amostras de sedimentos

Apbs a proibicdo do uso dos OCs apareceram os OFs, pesticidas organicos, com a
vantagem de serem compostos de rapida degradagdo, menos resistentes e com menor
potencial de bioacumulacdo (SILVA; FAY, 2004). Contudo, as pesquisas atuais, estdo
voltadas aos compostos OCs, justamente por serem proibidos e pelas caracteristicas que
apresentam, logo, 0 composto com maior representatividade nas pesquisas voltadas aos
OFs, é o Chlorpyrifos, que néo foi encontrado nesta pesquisa. Dos sete pesticidas dessa
classe pesquisados, quatro foram encontrados, conforme pode ser evidenciado na Tabela 2.

Dos compostos pesquisados, o Methyl parathion obteve maior representatividade
somando 48,4% do total das amostras contaminadas por OFs; somente nos pontos PEL 03
e TRI 02 n&o houve detec¢do do composto. Destacam-se os pontos PEL 02 e TRI 01 que
obtiveram a maior relevancia entre as coletas, com 16,01 e 10,74% das amostras coletadas
contaminadas pelo pesticida. As concentragcbes foram similares nos pontos em que foram
quantificados e nas coletas realizadas, variando de 2,41 a 2,42 ppb.

O Azinphos methyl foi 0 segundo composto com maior representatividade e com as
maiores concentracdes, abrangendo 25,45% das amostras totais contaminadas por OFs,
porém, nos pontos PEL 00, PEL 01, PEL 03, TRI 01 e TRI 02 ndo houve detecc¢édo do
pesticida. O ponto PEL 05 obteve a maior porcentagem de amostras contaminadas
representando 12,7%, seguido dos pontos PEL 02 e PEL 04, ambos com 6,36%; as
concentracdes desse composto também foram similares, variando de 2,85 a 2,86 ppb. A
representatividade dos pontos PEL 04 e PEL 05 pode ser explicada pelas porcentagens de
area agricola da éarea de influéncia para os dois pontos de coleta, correspondendo,
respectivamente a 0,93 e 0,97% do total da area e estudo.

O Disulfoton, utilizado para controle de acaros e insetos, representou 23,29% das
amostras totais contaminadas por OFs, sendo 11,65% correspondentes ao ponto PEL 02.
Os pontos PEL 03 e PEL 04 tiveram a mesma representatividade com 5,83%, e o ponto PEL
00, com 5,80% das amostras contaminadas. As concentracdes foram semelhantes, variando
de 2,61 a 2,62 ppb. Nos demais pontos né&o foi detectada a presenca desse composto.

O inseticida Ronnel Fenchlorphos foi 0 que obteve menor representatividade das
amostras totais contaminadas por OFs, abrangendo 2,87%. A presenca foi detectada em

apenas uma coleta no ponto PEL 04. Nos pontos PEL 01, PEL 02 e PEL 03 nado houve
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deteccdo dessa substancia. As concentragfes foram praticamente as mesmas: 0,32 ppb e a
representatividade 0,71%, sendo que esse composto so foi quantificado na primeira coleta
dos pontos PEL 00, PEL 05, TRI 01 e TRI 02, corresponde ao més de maio, evidenciando
deposicdo dos sedimentos finos nesse periodo, ou seja, periodo de seca, 0 que pode ter
colaborado para a ndo detec¢do dos mesmos nos demais pontos, posto que no periodo de
cheia ocorre a lavagem dos sedimentos e, portanto, o carreamento das particulas.

Podem ser inferidas aqui, as mesmas justificativas mencionadas para os OCs quanto
a disparidade e as baixas concentra¢des encontradas entre os pontos e as coletas. Porém,
pode-se ressaltar, ainda, a caracteristica de volatiidade desses compostos, que €
significativa, facilitando sua dispersao atmosférica, pois a grande maioria desses pesticidas
€ aplicada via aerossol. Essa particularidade dos OFs pode explicar a néo
representatividade dos pontos de coleta, sendo que nessa categoria pode-se notar uma
distribuicdo maior das concentracdes entre os oito pontos de coleta.

Mesmo que as concentragdes encontradas sejam relativamente baixas, vale lembrar
que muitos desses compostos apresentam um elevado grau de toxicidade, inclusive quando
comparados a alguns OCs, fato explicado por sua propriedade de lipossolubilidade, que
permite que sejam absorvidos diretamente por quase todas as vias de contato direto, como
a pele e mucosas e, também, por sua capacidade de inativacdo da enzima AcetilCoA,
causando deplecdo no sistema nervoso central em humanos (JUNIOR; ALVES;
GUERREIRO, 1999).

5.3  Valores de referéncia mundial para concentracdo de pesticidas

Dentre os pesticidas OCs e OFs pesquisados, pode-se inferir valores de referéncias
mundiais estabelecidos por 6rgaos de vigilancia. Os limites vigentes e o0s respectivos 6rgaos

que os estableceram estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 Limites estabelecidos para concentracdo de pesticidas (ppb) em sedimentos de
ambientes fluviais

Organoclorados

Rio Pelotas (Intervalo de

Pesticidas DEC CCME VROM concentracdo)
p’p’-DDT 1,6 1,19 * LD -0,16
p’p’-DDD 2 3,54 * LD-LQ
p’p’-DDE 2,2 1,42 * LD-LQ
Methoxychlor * * * LD - 0,05
Heptachlor * 0,6 0,7 LD - 0,009
Heptachlor epoxide * 0,6 0,0002 LD - 0,049
1,4:5,8-
Dimethanonaphthalene * * * LD-LQ
Isodrin * 2,67 * LD - 0,503
Bicyclo(2.2.1)hept-2-
ene * * * LD -LQ
Delta.lindane 0,32 0,94 * LD-LQ
Organofosforados
Disulfoton * * * LD -2,621
Ronnel Fenchlorphos * * * LD -0,322
Methyl parathion * * * LD -2,428
Azinphos-methyl * * 0,05 LD - 2,862

Notas: DEC = Departamento of the Environment and Conservation, Austrdlia (2010); CCME =
Canadian Council of Ministers of the Environment, Canad4) 2002); VROM = Ministerie Van
Volkshuisvesting Ruimtelijke Ordening en Milieubeheer, Holanda (2000); * = Pardmetro né&o
disponivel — isento de analise.

Pode-se perceber (Tabela 7) que muitos dos pesticidas pesquisados nao foram
encontrados nos limites descritos, fato devido as normas de utilizagdo, comercializacdo e
fiscalizacdo dos compostos de cada unidade federativa, como também do kit de padrbes
dos compostos adquiridos a serem analisados fornecidos para a comercializacao.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, quando comparados aos
encontrados no rio Pelotas, nota-se uma discrepancia consideravel apenas com os valores
de referéncia estabelecidos pelo VROM da Holanda, para os compostos Heptachlor epoxide
(OC) e Azinphos-methyl (OF), porém o composto original, o Heptachlor, ficou abaixo dos
limites da da VROM. Os demais compostos, com o0s respectivos valores de referéncia
definidos, apresentaram-se abaixo dos limites estabelecidos, como em Australia e Canada.

Dessa maneira, fica evidente a necessidade de se estabelecerem valores de
referéncia para as mais diversas regides, pois, cada localidade, como inferido anteriormente,
possui caracteristicas ambientais especificas. Assim, a producdo agricola que rege a
utilizacdo de agrotoéxicos de cada localidade varia, alterando a concentracédo de cada tipo de
composto, ou seja, concentragfes que em alguns lugares sdo consideradas baixas, em
outros pode ser que causem efeitos deletérios sob a biota ou mesmo em seres humanos. O

estabelecimento desses valores € chamado de background, determinados em regifes onde
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ndo h& nenhuma ou praticamente nenhuma influéncia antrépica (GONCALVEZ; POLETO,
2006).

5.4  Avaliacdo do risco ecoldgico

A avaliacdo do risco ecologico para os compostos OCs esta representada na
Tabela 8, elaborada considerando-se os pesticidas que estdo disponiveis para avaliacdo
nas DQSAA.

Tabela 8 Avaliacdo do risco ecolégico para compostos OCs do sedimento da bacia do rio

Pelotas

Pesticida Intervalo de TEL PEL ERL ERM
concentracdo  (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
(ppb)

Heptachlor epoxide n.d. — 0,05 0,6 2,74 S.I. S.I.

p’,p’-DDE n.d. —n.q 2,07 374 2,2 27

p’,p’-DDD n.d. -n.q 1,22 7,81 2 20

p’,p-DDT n.d. — 0,15 1,19 4,77 1 7

Notas: n.d. = ndo detectado; s.r. = sem referéncia; n.q = ndo quantificado; TEL = threshold effect
level; PEL = probable effect level (CCME, 2002); ERL = effect low range; ERM = effects
median range (LONG et al. 1995; MACDONALD et al. 1996).

O composto com maior variagdo nas concentragdes foi o p’p’-DDT, porém, em
nenhuma das avaliagBes os valores ultrapassaram ou mesmo se aproximaram do valor de
TEL, indicando que raramente efeitos adversos ocorrerdo. O mesmo ocorreu para o
composto Heptachlor epoxide, apresentando-se com valores inferiores ao TEL (Tabela 8).

Os metabdlitos do DDT, p’,p’'-DDE e p’,p’-DDD néo foram detectados (< LD) ou
apresentaram concentracdes inferiores aos indices de quantificacdo (> LD ou £ LQ) em
todas as amostras, ndo apresentando risco ecoldgico, de acordo com Long et al. (1995);
MacDonald et al. (1996) e CCME (2002). O p’,p’-DDT, mesmo apresentando-se abaixo do
TEL, foi quantificado em, no minimo, uma coleta em cada um dos pontos de amostragem,
totalizando 12 amostras quantificadas, porém em concentragfes inferiores ao ERL, nas
quais raramente danos adversos sao observados.

Para os compostos OFs utilizou-se a metodologia da United States Environmental
Protection Agency (USEPA, 2015), para determinacdo do risk quotient (RQ), conforme

exposto na Tabela 9.
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Tabela9 Avaliacdo do risco ecoldgico para compostos OFs do sedimento da bacia do rio

Pelotas
Pesticida Intervalo de concentracao LC 5 RQ (para maxima
(ppb) (ppb) concentracéo)

Methyl nd. - 2,42 6900 0,35
Parathion

Disulfoton nd.-2,62 240° 10,92
Azinphos- n.d. — 2,86 21800° 0,13
methyl

Notas: n.d. (ndo detectado); RQ = MEC (ng. g'l)/LC50/f : @ LCs, de H.azteca de Weston et al. (2013).;
b LCso de G. lacustris ECOTOX.; ¢ LCs, de A. tenuiremis de Klosterhaus, Dipinto e Chandler
(2003).

As méximas concentracdes dos pesticidas Methyl Parathion e Azinphos methyl ndo
apresentam risco significativo a organismos em meio bentbnico, pois apresentaram
coeficiente < 1. Entretanto, a concentragdo maxima do pesticida Disulfoton indica coeficiente
de risco com potencial significativo de efeitos adversos aos organismos aquaticos. Em todos
0s pontos de coleta, cinco amostras, dentre as quatro coletas, apresentaram-se com
concentracdes na mesma situacao de risco, nas demais ndo houve detec¢cdo do composto.

Dessa forma, vale ressaltar a importancia do monitoramento da concentragédo desses
compostos em sedimentos de ambientes fluviais, visando a sustentabilidade e a protecéo da
vida aquédtica, além dos seres humanos que, eventualmente, consumam organismos
aguaticos que estejam em contato direto com essas substéncias toxicas, tornando-se alvos
indiretos de contaminacao. Associando-se esses fatos as propriedades de lipossolubilidade
e volatiidade dos produtos, obtém-se fatores suficientes para requisitar um controle e
fiscalizacdo efetivos na utilizacdo desenfreada de defensivos agricolas e um monitoramento

da concentracdo desses compostos nos mais variados tipos de ambiente.

5.5 Distribuic&o espacial e temporal dos compostos OCs e OFs

A relacdo espacial existente entre os pontos de coleta para os compostos OCs e OFs

esta representada na Figura 5.
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Para os OCs (Figura 5 A), nota-se a predominancia dos compostos nos pontos PEL
05, PEL 04 e TRI 02, fato que pode ser explicado pela predominancia da maior cobertura
agricola nessas regibdes, sendo 0,97, 0,93 e 2,63%, respectivamente, de toda a area de
contribuicdo pesquisada, além de terem o maior grau de declividade do terreno préximo ao

local de coleta, variando de forte-ondulado, montanhoso e forte-montanhoso.
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O composto p’p’-DDT foi encontrado em todos os pontos de coleta, com
concentracdo média de, aproximadamente, 0,08 ppb. A presenca dos seus metabdlitos fica
evidente nos pontos PEL 02, PEL 04, PEL 05 e TRI 02 para p’p’-DDD e PEL 03, PEL 05 e
TRI 01 para p’p’-DDE (Figura 5 A).

A maior concentracdo dos compostos OCs ficou representada pelo composto Isodrin,
conforme se observa na Figura 5 A, com média aproximada de 0,14 ppb no ponto PEL 05.
No ponto TRI 02 a concentracdo aproximou-se de 0,08 ppb. Nos demais pontos ndo houve
a deteccao do pesticida, apresentando-se abaixo do LQ.

Os demais compostos, em relacdo as concentraces médias, apresentaram-se
abaixo do LD ou do LQ ou entre essas concentracdes.

Na distribuicdo espacial dos compostos OFs (Figura 5 B), nota-se a predominancia
dos compostos nos pontos PEL 00, PEL 02, PEL 04 e PEL 05. O composto Methyl paration
esteve presente em praticamente todos 0s pontos de coleta, exceto para o ponto TRI 02 em
gue ndo foi detectado. Esse pesticida apresentou as maiores concentragbes meédias,
guando comparadas aos demais compostos, variando de 0,6 a 1,8 ppb. Em contrapartida, o
composto Ronnel fenchlorphos foi o que apresentou as menores concentragdes médias
entre os pontos de coleta, mantendo-se inferior ao LQ, representados pelos pontos PEL 00,
PEL 05, TRI 01 e TRI 02.

O Azinphos methyl foi o composto com a segunda maior concentragao média, pouco
superior a 1,4 ppb representada pelo ponto PEL 05. Nos pontos PEL 02 e PEL 04 sua
concentracdo meédia variou entre 0,6 e 0,8 ppb. O pesticida Disulfoton obteve a segunda
maior representatividade entre os pontos de coleta, sendo quantificado em quatro dos oito
pontos de coleta, com concentracbes médias variando de 0,6 a, aproximadamente, 1,4 ppb
(Figura 5 B).

A fim de verificar a influéncia das estacbes do ano sobre as concentracbes dos
pesticidas OCs e OFs pesquisados, foi determinada a distribuicdo temporal, conforme se

pode visualizar na Figura 6.
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Sabendo-se que o rio Pelotas ndo possui um ciclo hidrolégico definido, observa-se,

na Figura 6 A, uma distribuicdo semelhante das concentragbes dos pesticidas OCs em

relacdo as estacdes do ano. Dos dez compostos encontrados na pesquisa, oOito se
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distribuiram no verdo, sendo que, nessa estacdo, ocorrem menos periodos de chuva e,
portanto, a lavagem ou carreamento de sedimentos € menor, além de ocorrer deposi¢cao dos
sedimentos finos nessas estagdes menos chuvosas (BRASIL, 2011).

A representatividade do outono, apresentando sete dos dez compostos encontrados
(Figura 6 A), possivelmente, deve-se ao sistema fluvial predominante do rio Pelotas. As
vazantes mais acentuadas ocorrem no outono e resultando na deposi¢do dos sedimentos.
Os fenGmenos de ressuspensdo acontecem com menor frequéncia, diminuindo o
carreamento de sedimento e mantendo as concentragfes constantes. Os débitos mais
representativos ocorrem nos meses de marco a abril, que abrangem a primavera (SANTA
CATARINA, 1997).

No inverno se distribuiram sete dos dez compostos pesquisados, o que nhao
corrobora os dados do ciclo fluvial do Pelotas e as informacgfes fornecidas pela Agéncia
Nacinal de Aguas (BRASIL, 2011); porém, tal fato pode ser explicado pela caracteristica dos
OCs de serem altamente persistentes no ambiente, ndo serem sollveis em &gua,
dificultando o transporte nesses periodos de intensos indices pluviométricos.

Levando-se em consideracdo 0s compostos, nota-se a persisténcia do p’p’-DDT,
p’p’-DDD, p’p’-DDE e 1,4:5,8-Dimethanonaphthalene, em todas as esta¢cdes do ano
(Figura 6 A). Os demais compostos tiveram oscilacdes de acordo com a estacédo, isso pode
ser explicado pelas caracteristicas especificas de cada composto, levando-se em
consideracdo a mobilidade quimica, biodisponibilidade, sitios de adsorcdo, tamanho de
particula e condi¢Bes da interacao da interface sedimento/agua.

Para os compostos OFs (Figura 6 B), os quatro pesticidas quantificados foram
encontrados apenas no outono; na primavera trés foram representativos; no verao e inverno
apenas apenas dois dos compostos. O Ronnel fenchlorphos foi encontrado unicamente no
outono, o Azinphos methyl ndo foi detectado na primavera e o Methyl parathion n&o foi
encontrado no verdo. O composto Disulfoton foi o Unico encontrado em todas as estacdes
do ano. O fato de o nimero maior de compostos ter sido encontrado no outono e na
primavera pode ser devido as mesmas peculiaridades expostas para os compostos OCs.

A disparidade das detec¢cbes e quantificagbes desses pesticidas, em relagdo a
estacdo do ano, pode ser devida a todos os fatores mencionados anteriormente para 0s
compostos OCs e, ainda, por sua caracteristica de volatilidade, podendo ser transportado

pelo ar para locais distantes, até mesmo onde ndo haja aplicagéo.
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6 CONCLUSOES

Considerando os objetivos propostos e diante dos resultados obtidos na presente
pesquisa, pode-se concluir que:

- Dos 24 pesticidas pesquisados, apenas o organofosforado Disulfoton apresenta
risco ecolégico.

- Apesar de o p’'p’-DDT apresentar baixas concentragfes, destaca-se pela elevada
persisténcia ambiental e possivel contaminacéo recente, posto que foi encontrada apenas a
presenca de seus metabdlitos.

- Os pontos com maior representatividade de contaminacado, para ambas as classes
estudadas, foram PEL 05 e TRI 02.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos nesta pesquisa permitem considerag¢des relevantes quanto as
dificuldades encontradas no processo de amostragem do sedimento, j& que em rios existem
locais de dificil acesso, limitando a coleta, além de a area de estudo ter relevo acidentado,
aumentado as dificuldades encontradas. Como a andlise foi baseada em cromatografia,
sendo este um equipamento altamente sensivel, encontram-se dificuldades quanto aos
ajustes e padronizacdes do equipamento e desenvolvimento das leituras.

Como o presente estudo levou em consideracdo apenas a area de influéncia sobre
0s pontos de coleta, pesquisas que denotem o estado de contaminacdo por pesticidas em
toda a bacia do Rio Pelotas seriam indicagbes de trabalhos futuros. Conforme os dados
obtidos nessa pesquisa, nota-se a importancia de trabalhos voltados a pesticidas, que séo

poluentes potenciais, e o diagnostico ambiental de bacias hidrograficas.
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