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RESUMO

Residuos de agroguimicos organoclorados foram monitorados em sedimentos de superficie dos seguintes rios: Chopim e seus afluentes;

Caldeiras, Bandeira ¢ Lontras, todos localizados no Municipio de Palmas — PR. Os agroguimicos organoclorados em estudo nas amostras de
dgua foram extraidos com o anxilio de colunas BAKERBOND SPE octadecil C18 em um LICHROLUT. Os extratos foram analisados por
cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massa. Oito agroguimicos organoclorados: BHC, aldrin, heptacloro-epixido, clorodano, iso-

clorodano, endrin, DDT e metdxicloro foram encontrados nas amostras de dguas. Os rios Bandeira e Lontras foram os que apresentaram os

menores teores. No rio Caldeiras, responsavel pelo abastecimento pitblico de dgnas do municipio de Palmas, foi encontrado o aldrin em quantidades

trés vezes superiores ao permitido na legislagdo. BHC foi encontrado em concentragies abaixo dos valores mdximos preconizados na Resolugao
20/ 86 do Conselbo Nacional do Meio Ambiente - CONAMA para dgnas. DDT, aldrin, heptacloro-epdxido e o metixicloro foram encontra-
dos nas dguas em concentragies mais elevadas em apenas alguns pontos enquanto o clorodano e seu isomero foram encontrados em baixas concen-

tragoes ao longo dos pontos pesquisados.

Palavras — Chave: agroquimicos organoclorados, Palmas - PR, teores residuais.

INTRODUGAO

A utilizagdio de compostos quimicos como agro-
quimicos, no controle e combate as pragas ¢ bastante anti-
ga, tendo sido (Sheppard, 1951) empregada pela primeira
vez em 1000 a.c. por Homero que utilizou o enxofre. Par-
tindo desta data, a utilizagio de agroquimicos foi se inten-
sificando cada vez mais; em 900 d.c. registros mostram que
os romanos utilizavam venenos para controlar insetos e
roedores. Os chineses fizeram uso do arsénico, também o
tabaco comegou a ser utilizado em 1690 como agroquimi-
co de contato.

A distribuicdo dos agroquimicos no meio ambien-
te se da principalmente por intermédio dos corpos d’agua;
sendo encontrados em rios, riachos, lagos ou em aguas
subterraneas. A elevagdo da temperatura (Edwards, 1973) e
a influéncia do pH nos compostos agroquimicos em cor-
pos d’agua podem afetar tanto a sua solubilidade quanto a
volatilidade destes compostos.

Na década de 60 (Roberts and Hutson, 1999), ve-
rificou-se uma grande contaminacdo em solos e corpos
d’dgua em varios pafses do mundo. Como principal con-
taminante encontrou-se o DDT, seguido de outros como o
endrin, o lindano, o aldrin, o dieldrin, o heptacloro-
epoxido, o clorodano e o endossulfano; familia de
compostos organoclorados com alto potencial téxico.

postos organoclorados com alto potencial toxico.

Os compostos organoclorados tém facilidade pa-
ra acumularem-se nos solos, nos sedimentos e na biota
(Nowell, 1999). Além disso, muitos compostos, embora
tenham a capacidade de eliminar as pragas, acabam na
verdade alterando o processo natural da cadeia alimentar,
eliminando espécies importantes para o meio ambiente.
Muitos agroquimicos organoclorados nio sio biodegrada-
veis; ¢ o caso do DDT que demora de 2 a 15 anos para
transformar-se em uma substancia menos toxica.

Devido a sua elevada toxicidade e falta de estabi-
lidade, os agroquimicos organoclorados (Tanabe et al.,
1991) desencadearam muitos problemas ambientais, entre
eles, a bioacumulacido e os efeitos biolégicos perigosos,
sendo que, a partir da década de 70, passaram a ser banidos
e restringidos em pafses desenvolvidos.

Desde o inicio da década de 80 o uso de agro-
quimicos organoclorados no Brasil estd proibido, no entan-
to, sabe-se que em indmeros casos, residuos destas espé-
cies quimicas tém sido encontrados em aguas, solos e
sedimentos cuja origem esta relacionada ao combate de
pragas em diversas culturas agricolas.

A concentragiao da maioria dos agroquimicos or-
ganoclorados em agua ¢ baixa em parte devido ao fato de
serem geralmente pouco soluveis e em parte devido ao



Verificagio dos Teores Residuais de Agroquimicos Organoclorados em Aguas, no Rio Chopim e seus Afluentes; Rio Caldeiras,

Rio Bandeira e Rio Lontras no Municipio de Palmas - PR

efeito da diluicio (Dores e Freire, 2000). Porém, mesmo
em concentracdes baixas, estes agroquimicos apresentam
riscos para a maioria das espécies de organismos aquaticos
e para os seres humanos.

O principal mecanismo de contamina¢io das a-
guas pelos agroquimicos tem ocorrido pelo escoamento
dos mesmos em terras agricolas e pelos despejos industriais
(Batalha e Parlatorre, 1998, Matsushita 1995). A contami-
nac¢do pode ser ainda realizada pelo uso direto destes pro-
dutos nas superficies de corregos e rios alcancando muitas
vezes niveis elevados.

Em geral, os métodos utilizados na and-
lise de agroquimicos em aguas, levam em consideracio a
baixa concentracio dos mesmos, o que normalmente exige
que se efetue previamente a extragdo e a pré-concentragio
destes compostos (Silva et al., 1999). As técnicas emprega-
das para a extracdo e a pré-concentracdo de agroquimicos
organoclorados, geralmente utilizam a extragdo liquido -
liquido e a extracdo em fase sélida (Rocha, et al., 1998,
Hung and Thiemann, 2002).

A utilizacido de éter de petroleo para extrair agro-
quimicos organoclorados em aguas, seguida de purificacdo
em coluna de alumina e reducio do volume em rotavapor
com posterior analise por cromatografia gasosa capilar tem
sido empregada (Sackmauerovi et al., 1977).

A extracdo de alguns agroquimicos organoclora-
dos em 4guas naturais, utilizando a técnica de extracio em
fase sélida (SPE) com um cartucho de extragio constituido
de uma coluna C18 tem sido referenciada (O’Hara and
Sanborn, 1999). Os solventes de extracdo utilizados foram
o acetato de etila e o metanol.

A extracdo de hexacloro benzeno e outros agro-
quimicos organoclorados em 4guas naturais foi realizada
com hexano ap6s estabilizar a amostra com H»SO4 (Tur-
gut, 2003). Em outro trabalho (Aragjo, 1998), amostras de
agua de rio, foram tratadas com agroquimicos organoclo-
rados, sendo os mesmos extraidos com hexano, secos em
sulfato de sédio anidro e pré-concentrados em evaporador
rotatorio a uma temperatura de 40 — 50°C até um volume
de 5 ml, seguida da analise em um cromatégrafo gasoso
com detector de captura de elétrons (Zuin, 1999, Aradjo,
1998).

Visando determinar a presenca de residuos de a-
groquimicos organoclorados nos cursos d'dgua no munici-
pio de Vicosa-MG, utilizaram-se no processo de extracio,
os solventes organicos, diclorometano e hexano em uma
mistura na razio 15:85 (Chagas et al., 1999). A fase organi-
ca uma vez separada foi transferida para uma coluna con-
tendo sulfato de sédio anidro. O extrato resultante foi
concentrado, transferido quantitativamente para um baldo
volumétrico de 5 mL e levado a secura. O residuo obtido
foi solubilizado em hexano e analisado por cromatografia
gasosa com um detector de captura de elétrons.

Um método rapido e barato para a extragdo de
agroquimicos organoclorados a partir de aguas de rio tem
sido relatado (Jager and Andrews, 1999). Os agroquimicos
organoclorados foram extraidos com o uso de uma técnica
de micro extracdo. Nesta técnica, dois ml. do solvente
organico sio suspensos por uma microseringa em uma
solugdo aquosa da amostra sob agitacio. Apés um tempo
pré-estabelecido, a gota retorna a seringa e ¢ injetada no
cromatégrafo para a analise. Foi realizada a extracdo de 12
agroquimicos organoclorados em uma faixa de concentra-
¢do de 1 ng/ mL.

O uso da técnica de microondas assistido para a
extracdo de agroquimicos organoclorados na faixa de con-
centracdo de 0,05 a 1 ppb, utilizando como solvente extra-
tor a mistura iso-octano: acetonitrila 1:1 tem sido relatado
(Onuska and Terry, 2000, Prados-Rosales et al., 2003).

Inumeros métodos instrumentais tém sido utili-
zados na determinagdo de agroquimicos organoclorados,
entre eles citamos a cromatografia liquida de alta resolucdo
- CLAE (Barcel6, 1991), o uso da cromatografia de imuno-
afinidade (Martin-Esteban et al. 1997), técnicas eletroanali-
ticas (Vaz et al., 1996), extracdo com fluidos supercriticos
(Lopez-Avila et al., 1990), entre outros.

Um dos métodos instrumentais mais utilizados
para andlise de agroquimicos organoclorados é a CGAR —
DCE (cromatografia gasosa de alta resolucio com detec-
¢do por captura de elétrons) (Vinas et al., 2002, Fatoki and
Awofolu, 2003) e 0 CGAR — EM (cromatografia gasosa de
alta resolucdo com detecgdo por espectrometria de massa)
(Rocha, 1997).

Neste trabalho, o método instrumental emprega-
do na andlise dos agroquimicos organoclorados em aguas
nos rios em estudo foi a CGAR — EM.

O municipio de Palmas — PR com uma altitude de
1.160 metros acima do nivel do mat e coordenadas geogra-
ficas; latitude 26 28°34” e longitude 51 58°58” possui hoje
em torno de 40.000 habitantes. Sua base econémica ¢é a
agricultura, a pecuaria e a industria extrativa. Segundo
dados da SUREHMA (Fowler et al., 1989), a bacia hidro-
grafica do Iguacu, onde esta localizada o municipio de
Palmas, no ano de 1984 foi a segunda em comercializacio
total de agroquimicos no Estado do Parand, apresentando
valores equivalentes a 2.505.432 kg, destacando-se também
a comercializacdo de herbicidas com valores equivalentes a
1.435.151 kg, sendo que, de um total de 17 produtos pes-
quisados, 11 eram clorados. Hoje, o uso de agroquimicos
na regido ainda é muito grande. De acordo com a portaria
36/90 da Sectetaria da Saide dentre os ingredientes ativos
que devem ser monitorados na regido estdo: aldrin, BHC,
clorodano, DDD, DDE, DDT, dieldrin, endossulfan,
endrin, heptacloro e o lindano. Os rios escolhidos como
objeto deste trabalho citcundam o municipio de Palmas -
PR, sendo o Rio Chopim, e seus afluentes: Rio Bandeira,
Caldeiras e Lontras os mais importantes.
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Metodologia
Materiais

Os solventes — hexano, acetato de etila, metanol,
diclorometano e os demais reagentes — sulfato de sédio
anidro - apresentam alto grau de pureza, sendo livres de
quaisquer interferentes ou substdncias que possam causar
contamina¢bes (grau pesticida). Estes materiais foram
adquiridos junto a J.T. Baker Corporation.

A coluna BAKERBOND spe octadecyl (Cig) para
extracdo em fase solida, utilizada para extrair os agroquimi-
cos organoclorados nas amostras de agua foi obtida tam-
bém junto a ].T. Baker corporation.

Os padrées dos agroquimicos organoclorados uti-
lizados neste trabalho, foram adquiridos junto a ALDRI-
CH, sendo empregados os seguintes padrées: y - BHC
(indane), aldrin, heptacloro-epoxido, clorodano, iso-
clorodano, endrin, 44DDT e metdxicloro. Em cada pa-
drido, um certificado com os respectivos tempos de reten-
¢do em minutos e as caracteristicas dos fons foi apresenta-
do.

As vidrarias e os materiais de apoio utilizados
neste trabalho foram previamente limpos de acordo com o
descrito na literatura (Standard Methods, 1998). A agua
utilizada neste trabalho para realizar as diluicGes foi a agua
MILLI — Q. Foi utilizado para concentrar as amostras das
aguas coletadas, um aparelho LICHROLUT™ da MERCK
com capacidade para 8 extracGes simultineas. Os extratos
pré-concentrados obtidos tiveram seu volume reduzido em
um evaporador rotatério a temperatura de aproximada-
mente 50°C e acondicionados em frascos escuros, sendo
guardados em refrigerador até o momento da andlise.

Foi utilizado para a determinacdo dos teores dos
agroquimicos organoclorados nas amostras de agua, um
cromatégrafo a gas modelo 3800 da VARIAN equipado
com um detector de espectrometria de massa (CG-EM),
modelo Saturn — 2000, GC/MS com o software versio
Workstation 5.41.

Amostragem

A planificagdo dos pontos de coleta das amostras
de agua dos rios: Chopim, Caldeiras, Bandeira e Lontras,
visando determinar os teores dos agroquimicos organoclo-
rados foi realizada, levando-se em conta as caracteristicas
agricolas da regido. A metodologia de amostragem realiza-
da foi o método de amostragem randémico. A Figura 1
mostra a regido de Palmas com os rios em estudo e os
pontos escolhidos para a coleta das amostras de dgua.

Os pontos de coleta foram escolhidos em locais
que pudessem representar areas de escape para possiveis
agroquimicos aplicados em culturas agticolas, as margens
dos rios em estudo, sendo as amostras de dgua coletadas

no centro dos rios. No rio Caldeiras, o ponto P-4 corres-
ponde a regido onde sdo captadas pela SANEPAR as aguas
para tratamento e abastecimento publico. Neste ponto, ndo
existem culturas agricolas proximas, porém, os corregos
que o alimentam passam por empresas de tratamento de
frutas. O ponto P-5 corresponde a area apds a estacdo de
tratamento de dgua citada acima. No rio Bandeira, o ponto
P-6 recebe 4guas provenientes de culturas de soja e milho.
No rio Lontras, o ponto P-8 corresponde a area onde a
agricultura é forte, principalmente nas culturas de milho,
soja e batata. No rio Chopim que recebe as aguas dos rios
citados anteriormente, o ponto P-7, foi escolhido por estar
imediatamente antes da area de recebimento das aguas
provenientes do rio Caldeiras e Bandeira. Os pontos P-1,
P-2, P-3, P-9 e P-10 foram escolhidos ap6s a jusante dos
rios citados anteriormente e também devido a forte pre-
sencga de culturas agricolas.

As amostras de dguas foram coletadas em um in-
tervalo trimestral, no periodo compreendido entre abril de
2000 a dezembro de 2000, sendo analisadas em duplicata.

Coleta e Preservacdo das Amostras

As técnicas utilizadas para a coleta e preservacio
das 4guas nos rios em estudo sdo aquelas comumente
encontradas na literatura (Standard Methods, 1998).

Para a coleta das amostras de 4gua nos rios em es-
tudo, foi utilizado um frasco coletor de vidro, cor ambar
para evitar possiveis reagcdes fotoquimicas ou oxidagdes
nas amostras. O frasco foi previamente limpo com deter-
gente, agua, HNO3 0,1M e finalmente com n-hexano. No
momento da coleta, foram realizadas no minimo 3 rinsa-
gens com as 4guas de coleta. Todas as amostras foram
coletadas em duplicata. As amostras de agua foram retira-
das a uma profundidade de 50 centimetros no centro do
rio, para evitar possiveis interferéncias das margens. Todos
os cuidados foram tomados para se evitar possiveis materi-
ais em deslocamento pelo rio. O volume de amostra cole-
tada foi de aproximadamente 1 L.

Com o objetivo de se obter amostras em condi-
¢oes semelhantes, foram determinadas as condi¢ces de pH,
temperatura da 4dgua, temperatura atmosférica, condicoes
de vazio do tio e condi¢des climaticas. Informacdes sobre
a aplicacdo de agroquimicos nas culturas proximas aos tios
também foram observadas.

Apbs a coleta, as amostras de dgua foram filtradas
com filtros de diametro de poro 0,45 pm, para eliminar o
material particulado presente, sendo acondicionadas em
frascos de vidro ambar, preservadas com a adigdao de 5 mL
de metanol, homogeneizadas e finalmente guardadas em
um reservatério com gelo até o acondicionamento final,
em refrigerador a 4°C. Este procedimento foi realizado
para evitar possiveis degrada¢des ou reacoes quimicas entre
os constituintes da amostra. Nestas condicoes, é possivel
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Figura 1 - Localizagio dos pontos de coleta das amostras no rio Chopim, Caldeiras, Bandeira e Lontras no Municipio de

Palmas — Parana

conservar as amostras por pelo menos sete dias antes da
extragdo e analise dos agroquimicos organoclorados.

Extragao dos Agroquimicos Organoclorados

Os procedimentos utilizados na extragio dos a-
groquimicos organoclorados nas aguas dos rios em estudo,
envolveram a técnica proposta pela EPA (Environmental
Protection Agence) 608/8080 constante no BAKER-
BOND application notes da ].T.Baker Corporation. A
técnica envolve o uso de uma estacao de extracio LIC-
HROLUT™ da MERCK, com a utilizacio de colunas
BAKERBOND spe octadecyl (Cig). O rendimento de
extragdo dos agroquimicos organoclorados em utilizando
esta metodologia, situa-se entre 80% a 120%. Os procedi-
mentos realizados sdo descritos abaixo:

Preparagdo da Coluna

O condicionamento da coluna foi realizado com a
adi¢ao de 10 mL de acetato de etila a coluna seguido de
vacuo para retirar o solvente da mesma. O procedimento
foi repetido com a adi¢ao de 10 mL de diclorometano e 10
mL de metanol, permanecendo em repouso por 1 minuto
seguido da retirada dos mesmos sob vacuo. Foi mantido de
3 a 5 mm de metanol acima do limite da coluna para evitar
contaminagdes provenientes da atmosfera. Apés, foi adi-
cionado 10 mL de agua MILLI-Q.

Preparagdo da Amostra

Foi medido 1 L. de amostra de 4gua e adicionado
5 mL de metanol. Agitar bem.
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Extragdo dos Agroquimicos Organoclorados

Foi montado o sistema LICHROLUT™ com as
colunas BAKERBOND spe octadecyl (Cis) ja condiciona-
das. Apés a passagem de um litro da amostra de agua sob
vacuo durante 5 minutos, retirar as colunas e adaptar em
sua parte inferior tubos de ensaio previamente limpos.
Rinsar os tubos de ensaio com 5 mL de acetato de etila
com o auxilio de uma pipeta para assegurar a ndo perma-
néncia de organoclorados em suas paredes e finalmente,
realizar a eluicdo quantitativa a vacuo. Este processo con-
siste em transferir quantitativamente, o volume de acetato
de etila acima para a coluna iniciando o processo de extra-
¢do sob vacuo. O procedimento ¢é repetido com a adi¢do
de 5 mlL de dicloro-metano a coluna, seguido de duas
porcdes de 3 mL da mistura de acetato de etila e cloreto de
metileno 1:1 (v/v). Os extratos obtidos acima foram secos
pela passagem dos mesmos em uma coluna contendo 10g
de sulfato de sédio anidro. Finalmente a coluna e o tubo
de ensaio foram rinsados com duas por¢Ges de 3 mL da
mistura de acetato de etila e dicloro-metano 1:1 (v/v),
sendo os extratos e as 4aguas de lavagem combinados e
finalmente concentrados até 2 ml em um rotavapor a
temperatura de 50°C sob nitrogénio. O extrato obtido foi
utilizado para a andlise em um cromatégrafo gasoso com
detector de espectrometria de massa. Durante o processo
de extragdo dos agroquimicos organoclorados nas aguas
dos rios em estudo, foi preparado um branco analitico
utilizando-se a mesma 4agua e os solventes de extracio.
Este branco serve para verificar possiveis contaminacoes
nos materiais e reagentes utilizados.

Anilise dos Agroquimicos Organoclorados por
CGAR -EM

As analises dos agroquimicos organoclorados nos
extratos obtidos das amostras de agua em estudo foram
realizadas com um cromatoégrafo gasoso modelo 3800 da
VARIAN equipado com um detector de espectrometria de
massa (CGAR-EM), modelo Saturn — 2000, GC/MS com
um software versdo Workstation 5.41.

As condi¢oes de analise foram:

e  Coluna: OV-5 (5% fenildimetilpolissiloxano/95%
dimetilpolissiloxano) apolar;

e Dimensoes da Coluna: 30 m; 0,25 mm (D.L.); 0,25

um (fase estacionaria);

Volume de amostra injetada: 1pl;

Gas de arraste: Hélio (He);

Temperatura do Injetor: 280°C;

Tipo de Detector: Espectrometro de massa — EM

Temperatura do Detector: 310°C;

Temperatura do Forno: 60 °C (1 min.) ----- 310

OC (10°C/min) --- 28 minutos;

Fluxo do G4s de Arraste na Coluna: 1,0 mI./min;
Razio de Divisdo da Amostra: 2:10 (inje¢io mo-
do Split);

e Temperatura 6tima de resfriamento: 50°C (20
min.)

Tabela 1 - Relagido de padrdes agroquimicos organoclorados
analisados, seus respectivos tempos de retengio e os ions

caracteristicos.
PRINCIPIO | TEMPO DE RET. | IONS CA-
ATIVO (MIN.) RACT.
x-BHC (Linda- 15,977 219,183,109
ne)
Aldrin 18,204 263,293,329
Heptacloro- 18,964 81,353,388
epdxido
Clorodano 19,431 min 373
Iso-clorodano 19,677 264
Endrin 20,644 263, 281,345
4,4DDT 21,562 165,235
Metoxicloro 22,544 227

Tabela 2 - Caractetizagdo dos ions de cada agroquimico
organoclorado em estudo, utilizando os recursos do
EM/EM.

PRINC. A- |ION | EXCIT. |IONS FILHOS
TIVO PAI
x-BHC (Lin- 219 |[57,1 181+183
dane)
Aldrin 293|571 255:260
Heptacloro- | 353 | 88,1 (263+261)(317+335
epoxido
Clorodano |373 | 88,1 (264+2606)
Iso-clorodano | 373 | 88,1 264 +266
Endrin 263 {100 261+263
44DDT  |235 |66 (165+199)/235
Metéxicloro | 227 |48 (196+197+212) /227

Os padrées dos agroquimicos organoclorados uti-
lizados neste trabalho, foram os seguintes: ¥ - BHC (linda-
ne), aldrin, heptacloro-epéxido, clorodane, iso-clorodano,
endrin, 4,4DDT e metdxicloro. Neste trabalho, utilizamos
o método dos padrbes externos, desta forma, foram inici-
almente construidas curvas de calibracdo para cada padrio,
utilizando-se no minimo quatro (4) concentra¢oes diferen-
tes. Em cada curva, foram determinados o desvio padrio
relativo das concentracoes e o valor de “t”.

Em cada padrio, o tempo de retencdo em minu-
tos e os fons caractetisticos foram determinados com base
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nos valores apresentados nos certificados conforme apre-
sentado na Tabela 1.

Nos padtdes e amostras analisadas, o recurso
EM/EM foi utilizado, ou seja; para cada agroquimico
organoclorado, identificamos o fon de maior intensidade
(fon pai) utilizando o detector de espectrometria de massa
e verificamos o desdobramento destes fons ({fons filhos). A
Tabela 2 apresenta os dados obtidos com este tipo de
recurso.

Resultados e Discussao

Os agroquimicos organoclorados determinados
neste trabalho, foram selecionados em funcio dos tipos de
culturas agricolas existentes na regido em estudo. Foram
determinados a presenga e os teores dos agroquimicos
organoclorados x-BHC (lindane), aldrin, heptacloro-epéxi,
clorodano, iso-clorodano, endrin, 4,4DDT e metéxicloro.

As curvas de calibragdo obtidas com os padroes
dos agroquimicos organoclorados utilizados apresentaram
um desvio padrio relativo variando de 11,15% a 46,39%
para n = 4. O valor de “t” calculado é em média 0,999918.
Como ilustra¢io, a Figura 2 para o clorodano ¢ mostrada.
Estes resultados indicam que as cutvas de calibragio sdo
representativas para comparagido com os valores dos agro-
quimicos organoclorados encontrados nas amostras de
agua.

CHLORDANE
Curve Fit: Linear, Origin: Ignore, Weight: 1/nX2
y= 1196.973969x -238.058411
Lmu- A4 1
50000

Resp. Fact. RSD: 21.46%
Coefl. Def. (r2): 0.999918 :
1

—

Peak Size
t

Figura 2 - Curva de calibragdo para o agroquimico organo-
clorado clorodano, obtida com o método CGAR-EM.

A anilise do solvente diclorometano, utilizado
nos procedimentos de extragdo ja citados anteriormente
mostra que nao existe no mesmo, a presenc¢a de contami-
nagbes que possam interferir nos resultados finais dos
agroquimicos organoclorados estudados. A Figura 3 mos-
tra o cromatograma do solvente diclorometano.

Os brancos analiticos preparados para analise dos
agroquimicos organoclorados nas amostras de aguas, nao

apresentaram quaisquer indicios de contaminacio com
relagdao aos compostos estudados.

A Figura 4 mostra o cromatograma de um dos
brancos analiticos preparados. Observa-se somente o pico
do solvente diclorometano neste cromatograma.

As amostras de dgua foram coletadas em dias de
vazdo normal nos rios em estudo e, as temperaturas obti-
das tanto para as dguas quanto a temperatura ambiente
ficaram na faixa de 20°C a 25°C. As condig¢des climaticas
foram consideradas normais com auséncia de chuva. Nos
pontos selecionados, havia uma vegetacio abundante no
entorno da area.

KCounts] RIC merged solvente.sms ]
20 ]
| 1] B
| o] -
501 | B
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Figura 3 - Cromatograma obtido com CGAR-EM para o
solvente diclorometano.
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Figura 4 - Cromatograma obtido com o método CGAR-EM
para o branco analitico preparado.

Agroquimicos Organoclorados em Aguas

As concentragoes dos agroquimicos organoclora-
dos encontrados nas amostras de dgua coletadas nos rios
Caldeiras, Bandeira, Lontras e Chopim, na regido do muni-
cipio de Palmas no Parana, estdo sumariadas na Tabela 3.

Nos 10 pontos em estudo, considerando os oitos
(8) agroquimicos organoclorados encontrados, foram veri-
ficados resultados positivos em nove (9) pontos, totalizan-
do 21 resultados positivos em um universo de 80 possiveis,
o que representa 26,25% do total. Este percentual repre-
senta um valor baixo embora ocorram alguns agroquimicos
organoclorados em quase todas as amostras.
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Tabela 3 - Teores dos agroquimicos organoclorados nas aguas dos rios: Caldeiras (P-4; P-5), Bandeira (P-6), Lontras (P-8) e

Chopim (P-1; P-2; P-3; P-7; P-9; P-10) no municipio de Palmas - PR. Os valotres estdo expressos em pug/L (ppb).

CHOPIM

CALDEIRAS | BANDEIRA | LONTRAS

P-1 P-2 P-3 P-7 P-9

P-10 P-4 P-5 P-6 P-8

Heptacloro
(0,01)*

BHC

(0,02)* - 10,0032 | 0,0021 - 0,0013

0,0010 - 0,0170 0,0020 -

Clotrodano

(0,04)* - 10,0210 | 0,0038 | 0,0034 | 0,0035

0,0038 | 0,0035 | 0,0034 |  0,0037 0,0030

Endrin (0,004)* | - - - - -

DDT

0,002 - - - |o0120| -

Clotrodano

(iso) (0,04 - 0020 - - 10,0036

Aldrin

001 - - |o00031| - -

- |o00320| - - -

Meto6xicloro

0,03 - - - - | 0,0140

* Valor maximo permitido na resolugio 20/86 do CONAMA (ug/L).

Embora inexistam dados mais precisos para clas-
sificar os rios em estudo, a utilizacio e as caracteristicas
dos mesmos sio proprias de corpos d’agua com classifica-
¢io dois (2). Desta forma, o nosso fator de comparagio
para verificar se os valores encontrados podem ser consi-
derados contaminantes ou nio, foi a resolugio 20/86 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) com
destaque para dguas de classe dois. Nos rios onde existe a
captacido de dgua para fins de tratamento e consumo pelos
seres humanos, utilizamos ainda como fator de compara-
¢do, a portaria n° 1469 de 29/12/2000 do Ministério da
Saude.

O ponto P-1 corresponde ao primeiro ponto de
coleta realizado no tio Chopim, onde atividades agricolas
envolvendo o cultivo de feijdo, trigo, soja, milho, ma¢i e
batata estio presentes. Neste ponto, ndo foram verificados
resultados positivos em relagdo aos agroquimicos organo-
clorados estudados.

O ponto P-2, localizado também no rio Chopim,
apresentou resultados positivos para o BHC - 0,0032
pe/L, clorodano - 0,0210 pg/L e iso-clorodano - 0,0210
pg/L. O valor encontrado para o BHC, estd aproximada-
mente seis vezes abaixo do valor miximo permitido para
este agroquimico segundo a resolu¢io do CONAMA
20/86 que é de 0,02 pg/L. A presen¢a do BHC neste

ponto, pode estar relacionada tanto a aportes antropicos
quanto a entrada deste na coluna d’agua proveniente dos
processos fisico-quimicos e microbiolégicos que ocorrem
nos sedimentos. Este composto apresenta caracterfsticas
toxicas e a sua presenga em 4guas mesmo a concentragoes
baixas pode representar um foco de contaminagio impor-
tante. Os valores encontrados para o clorodano e o iso-
clorodano, por sua vez, estdo aproximadamente duas vezes
acima dos valores apresentados na tesolugio 20/86 do
CONAMA que é: 0,04 pg/L para ambos em aguas classe
2. Neste caso, devido aos teotes encontrados, provavel-
mente o fator antrépico é o responsavel por estes valores
elevados, uma vez que inumeras culturas agricolas estio
localizadas proximas deste ponto. Embora nido possuam
toxicidade muito elevada, cuidados devem ser tomados
para evitar as suas presengas em aguas.

O ponto P-3, apresentou teores de BHC — 0,0021
pe/L, clorodano — 0,0038 pg/L e aldrin — 0,0031 pg/L. O
valor encontrado para o BHC estd muito proximo do valor
encontrado no ponto P-2 porém, verificamos teores muito
menores para o clorodano quando comparado com o valor
encontrado no ponto anterior. O aldrin, apresentou um
teor também abaixo do valor maximo permitido de acordo
com a tresolugio 20/86 do CONAMA que é 0,01 pg/L. O
aldrin pode bioacumular nos tecidos gordurosos, provocar
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efeitos sobre o meio ambiente, gerar residuos prolongados
e riscos toxicolégicos indevidos. Mesmo a baixos teores,
deve ser monitorado.

Na seqiiéncia das amostras coletadas no rio Cho-
pim, temos o ponto P-7, apresentando teores de clorodano
—0,0034 pg/L e DDT - 0,0120 pg/L; o ponto P-9, com a
presenga de BHC — 0,0013 pg/L, clorodano — 0,0035
pg/L, iso-clorodano — 0,0036 pg/L e metdxicloro —
0,0140 pg/L. Finalmente o ponto P-10, aptesentado teotes
de BHC- 0,0010 pg/L e clorodano — 0,0038 ng/L.

No ponto P-7, foi encontrado um teor de DDT
aproximadamente seis vezes mais elevado do que o valor
presente na resolugio 20/86 do CONAMA que ¢é de 0,002
Hg/L. Este inseticida parece ser ainda muito empregado
nas lavouras embora seja proibido. Provavelmente a entra-
da deste inseticida no rio Chopim se deu através de resi-
duos provenientes de alguma lavoura préxima ou do des-
pejo realizado pelos outros rios em estudo que desembo-
cam pouco antes deste ponto, pois ndo foi encontrada esta
substancia no ponto estudado anteriormente. A presenca
de clorodano neste ponto segue a tendéncia observada nos
outros pontos ja analisados. Ao contrario, nio foi detecta-
da a presenca de BHC.

Ja no ponto P-9, além do BHC e do clorodano e
seu isomero, verificados em concentragcdes semelhantes 4s
dos pontos anteriores, foi possivel achar concentracoes
importantes de metoxicloro. O valor maximo permitido
neste tipo de 4dgua ¢ de 0,03 pg/L. O metdxicloro nio
apresenta grande toxicidade, sendo inclusive indicado
como um substituto do DDT.

O ponto P-10 apresentou concentra¢oes baixas
de BHC e clorodano, seguindo a tendéncia observada nos
outros pontos.

Ao longo do rio Chopim, foi possivel, portanto
detectar agroquimicos organoclorados importantes como o
BHC, o clorodano e seu isomero o iso-clorodano em quase
toda a extensdo do mesmo e, em alguns pontos mais espe-
cificos, foi possivel detectar espécies como o DDT, o
aldrin e o metéxicloro.

Considerando que a entrada destas substincias
nas aguas do rio Chopim se da principalmente através dos
aportes antropicos, provavelmente origindrios de culturas
agricolas proximas, sugerimos que o BHC, o clorodano e o
iso-clorodano sio utilizados ao longo do rio em culturas
agricolas, sendo o foco mais intenso no ponto P-2 enquan-
to os agroquimicos organoclorados, DDT, aldrin e metoxi-
cloro sdo encontrados em pontos mais especificos proxi-
mos do rio, com um grau de importincia maior para o
DDT que apresentou uma concentracio muito elevada
destarte o seu grau de toxicidade e persisténcia.

O ponto P-9 foi o que apresentou uma variedade
maior de agroquimicos organoclorados com um total de
quatro espécies. Um fato que parece ser significante é que
onde se encontra a cultura da maga a presenca e as concen-

tracbes de agroquimicos organoclorados sdo maiores do
que nos demais pontos.

No rio Caldeiras, foram realizadas analises em
dois pontos; o ponto P-4 e o ponto P-5 que apresentaram
resultados positivos para clorodano — 0,0035 pg/L e aldrin
— 0,0320 pg/L no ponto P-4 ¢ BHC — 0,0170 pg/L e
clorodano — 0,0034 pg/L no ponto P-5.

O rio Caldeiras é responsavel pelo abastecimento
de 4gua potavel para o municipio de Palmas sendo que o
ponto P-4 esta localizado acima da captacdo de dgua. A
concentracio de clorodano encontrada esta abaixo dos
valores encontrados na resolucio 20/86 do CONAMA
que é de 0,04 ng/L e na portaria n° 1469 do Ministério da
Saude que ¢ de 0,2 pg/L. O aldtin foi encontrado em uma
concentracdo trés vezes mais elevada que o permitido,
segundo a tesolugio 20/86 do CONAMA e na concentra-
¢do limite preconizada na portatia n° 1469 do Ministétio
da Satde que ¢ de 0,03 pg/L. Esta alta concentragio pode
colocar em risco a sadde da populagido Palmense, uma vez
que a SANEPAR, faz a captagdo de dgua para tratamento,
proxima deste local. Este organoclorado pertence a classe
toxicolégica II, apresentando uma persisténcia longa no
ambiente, comprometendo a potabilidade da agua de abas-
tecimento. H4 de se considerar ainda a portatia de n° 329
do Ministério da Agricultura, de dois de setembro de 1985,
que proibe, em todo territério nacional, o comércio, o uso
e distribuicio de varios pesticidas organoclorados, entre
eles o aldrin, destinado a agropecuaria.

O ponto P-5 estd situado apds a captacio de agua
citada acima. Neste ponto, o clorodano apresenta uma
concentracio abaixo dos valores mdximos permitidos,
segundo a resolugio 20/86 do CONAMA. Nio foi encon-
trado o aldrin e a concentracio do BHC esta aproximada-
mente duas vezes acima dos valores maximos permitidos,
segundo a resolugio 20/86 do CONAMA. A cultura mais
proxima a este ponto ¢ a da maca, seguida da cultura da
soja e do milho. A presenca dessas substancias neste ponto
de coleta deve-se provavelmente a um aporte antrépico
localizado.

O ponto P-6, coletado junto ao rio Bandeira, a-
presentou resultados positivos para os agroquimicos orga-
noclorados BHC — 0,0020 pg/L e clorodano — 0,0037
pg/L. Os valotes encontrados sio residuais e refletem uma
tendéncia da utilizacio destas duas substancias quimicas
em toda a regido.

O ponto de coleta P-8, localizado no rio Lontras,
produziu um unico resultado positivo apresentando o
agroquimico organoclorado clorodano, com um teor de
0,0030 pg/L. Este teor estd bem abaixo dos valores maxi-
mos permitidos, segundo a resolugio 20/86 do CONAMA
e, seguem a tendéncia observada nos outros pontos coleta-
dos.

Embora os agroquimicos organoclorados encon-
trados nas amostras de agua coletadas nos principais tios
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que rodeiam o municipio de Palmas sejam de utilizacdo
proibida, os teores encontrados para alguns deles demons-
tram que ainda sao utilizados. Por outro lado, alguns teores
muito baixos parecem indicar a presenca destas espécies
quimicas na coluna d’4gua devido a interacio com os se-
dimentos. De grande importancia, destacamos a presenca
do aldrin na coluna d’dgua proxima da usina de captacio
de 4gua para fins de consumo humano. Esta presenca
revela um grau de contaminacdo que deve ser observado e
todo o cuidado deve ser tomado para evitar os problemas
caracteristicos desta espécie quimica.
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CONCLUSOES

Considerando os resultados obtidos nas amostras
de 4gua, nos 10 pontos em estudo, considerando os oitos
(8) agroquimicos organoclorados encontrados, foram veri-
ficados resultados positivos em (9) pontos, totalizando 21
resultados positivos em um universo de 80 possiveis, o que
representa 26,25% do total. Este percentual representa um
valor baixo embora tenham sido encontrados alguns agro-
quimicos organoclorados em quase todas as amostras.

Nas amostras de 4gua, em quase todos os pontos
pesquisados, a presenca do BHC foi detectada. Embora
suas concentracdes estejam abaixo do valor maximo per-
mitido pela resolugio 20/86 do CONAMA, sua presenca é
indesejavel, pois apresenta alta toxicidade. Esta freqtiéncia
demonstra que esta substancia ainda ¢ utilizada nas culturas
agricolas da regido. O clorodano e o seu isémero apresen-
tam a mesma freqiiéncia ao longo dos pontos pesquisados.
Concentracdes mais elevadas de clorodano e seu isomero
foram encontrados no ponto P-2; onde provavelmente
estejam sendo aplicadas com maior intensidade, em cultu-
ras de milho e soja. Os agroquimicos organoclorados
DDT, metéxicloro e aldrin foram encontrados em concen-
tracoes elevadas em apenas alguns pontos podendo ser
resultado de aplicacoes destes em lavouras proximas destes
pontos. Os rios Bandeira e Lontras foram os que apresen-
taram o menor grau de contaminagao.

No rio Caldeiras, responsavel pelo abastecimento
municipal de Palmas, o aldrin foi encontrado em uma
concentracio trés vezes mais elevada que o permitido
segundo a tesolucio 20/86 do CONAMA e na concentra-
¢do limite preconizada na portaria n° 1469 do Ministério
da Satde que é de 0,03 pg/L. Esta alta concentracio colo-

ca em risco a saide da populacio palmense, uma vez que a
SANEPAR, faz a captacdo de agua para tratamento logo
abaixo deste local.
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Residual Organochlorinated Agrochemical Con-
tents in the Water of Chopim River and its
Tributaries: Caldeiras River, Bandeira River and
Lontras River in the County of Palmas-PR

ABSTRACT

Organochlorinated agrochemicals residues were monitored
in the surface sediments of the following rivers: Chopim and its tribu-
taries; Caldeiras, Bandeira and Lontras, all located in the city of
Palmas-PR. The organochlorinated agrochemicals studied in  the
water samples were extracted with BAKERBOND SPE octadecil
C18 colummns in a LICHROLUT. The extracts were analyzed by
mass detector gas chromatography. Eight organochlorinated agro-
chemicals: BHC, aldrin, heptachlor-epoxide, chlordane, iso-chlordane,
endrin, DDT and metoxichlor were found in the water samples. The
Bandeira and Lontras rivers presented the lowest degree of contamina-
tion. In Caldeiras River, a major source of drinking water for the
county, a concentration of aldrin three times over the permitted level



RBRH — Revista Brasileira de Recursos Hidricos 1 olume 9 n4 Out/ Deg 2004, 45-55

was detected. BHC concentration was low compared to maximum
values in the Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA
Resolutions 20/ 86 for the water. DDT, aldrin, heptachlor-epoxide
and the metoxcichlor were found in water, only at a few spots, at
higher concentrations, althongh chlordane and its isomers were re-
corded at low concentrations along the points studied.

Keywords: - organochlorinated ~ agrochemicals, Palmas-PR, residnal
anonnt.



