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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, foram extraidos a

partir dos sedimentos de superficie usando um extrator SOXHILET. Os extratos foram analisados por cromatografia gasosa com detector de

espectrometria de massa. Oito agroquimicos organoclorados: BHC, aldrin, heptacloro-epixido, clorodano, iso-clorodano, endriny DDT e metixi-

cloro foram encontrados nas amostras de sedimentos de superficie. O BHC e o clorodano foram detectados em 80% das amostras. Altas concentra-

coes de DDT, acima de 0,205 g/ L foram detectadas em vérios pontos. O heptacloro-epdxido, o endrin ¢ o metdxicloro aparecem com menor

[freqiiéncia. A presenca de aldrin na amostra localizada acima da captacio de dgna para fins de abastecimento da populacio de Palmas, representa

um risco toxicoldgico grande.

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

INTRODUGAO

Agroquimicos organoclorados tém facilidade para

Acumularem-se nos solos, nos sedimentos e na
biota (Nowell, 1999). Muitos agroquimicos organoclorados
ndo sdo biodegradaveis; ¢ o caso do DDT que demora
cerca de 2 a 15 anos para transformar-se em uma substan-
cia menos toxica.

Devido a sua elevada toxicidade e falta de estabi-
lidade, os agroquimicos organoclorados (Tanabe et al.,
1991) desencadearam muitos problemas ambientais, entre
cles, a bioacumulacio e os efeitos bioldgicos perigosos,
sendo que, a partir da década de 70, passaram a ser banidos
e restringidos em paises 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 inimeros 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 presenca de agroquimicos organoclorados em
sedimentos marinhos e fluviais tem sido pouco estudada
(Maller et al., 1996). Entretanto, sabe-se que estes compos-
tos podem estar presentes nestes compartimentos do meio
ambiente devido as transformacdes naturais ou devido aos
aportes antropicos.

A determinacido de agroquimicos organoclorados
em sedimentos pode ser fonte vital de informacoes para
avaliar a contaminacdo de origem antrépica nos meios
aquaticos (Silva, 1996). Embora sua analise nio conduza
exatamente a uma avaliacdo precisa da toxicidade dos
meios aquosos, ela pode permitir efetuar estudos compara-
tivos das fontes de poluicio (Forstner and Wittmann,
1983).

Rios, ambientes estuarinos e costeiros, sio ecos-
sistemas sob um importante stress contaminante desde que
eles normalmente fazem parte de areas de elevada atividade
industrial (inddstrias e portos) ou atividades livres (Wood,
1975, Bryan, 1976, Lacerda e Rezende, 1987, Long, 1992 ¢
Queiroz et al,, 1993). Agroquimicos provenientes de ativi-
dades agricolas podem ser diretamente ou indiretamente
descarregados no meio ambiente, podendo acumular-se em
sedimentos. O efeito “meméria” do sedimento pode de-
pender de varios fatores tais como suas possibilidades de
mobilizagdo via processos biogeoquimicos (bioturbacio,
dissolugao, difusio...).

Interacées de agroquimicos como o lindane, o
endrin, o endosulfan e o paraquat com a matéria organica,
em especial com substincias humicas presentes em sedi-
mentos tem sido estudada (Topp et al., 1995, Hesketh et
al., 1996), mostrando a importancia da matéria organica no
transporte destes agroquimicos nos meios aquaticos.
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No caso dos sedimentos, as técnicas mais utiliza-
das sdo a extracdo por soxhlet, seguido de um processo de
limpeza (clean up) cujo objetivo é eliminar interferentes
presentes na matriz a ser analisada. Para isso utilizam-se
colunas preparadas com adsorventes (Polese et al., 1997,
Sackmauerova et al., 1977, Kalayzic et al., 1999 e Penteado
e Vaz, 2000). Os adsorventes mais utilizados sdo: alumina,
silica gel e o florisil.

A mistura de solventes organicos como hexano:
acetona tem sido utilizada para promover a extracio de
agroquimicos organoclorados em sedimentos (Kalajzic et
al., 1999). A técnica envolve uma mistura de hexano: ace-
tona 2:1, agitacdo por 6 horas e a utilizacio de um banho
ultra-som por um perfodo de 1 hora para garantir uma boa
extracio. Com esta técnica, pode-se obter em torno de
99% de recuperagio do extrato.

Um método rapido e barato para a extracio de
agroquimicos organoclorados a partir de 4guas de tio e
sedimentos tem sido relatado (Jager and Andrews, 1999).
Os agroquimicos organoclorados foram extraidos com o
uso de uma técnica de micro extracio. Nesta técnica, 2 ml.
do solvente organico sdo suspensos por uma microseringa
em uma solu¢io aquosa da amostra sob agitacio. Apos um
tempo pré-estabelecido, a gota retorna a seringa e ¢ injeta-
da no cromatografo para a analise. Foi realizada a extracdo
de 12 agroquimicos organoclorados em uma faixa de con-
centracio de 1 ng/ mL.

Procedimentos para secagem de sedimentos ma-
rinhos utilizando NaSO4 seguido da extracio dos agro-
quimicos organoclorados com uma mistura dos solventes
hexano:benzeno 1:1, a utilizacio de um ultra-som para a
extracdo e a realizacdo de um clan up com florisil sdo
relatados (Bergamaschi e Crepeau, 1999) como alternativas
para a extracio destas substancias.

O uso da técnica de microondas para a extragdo
de agroquimicos organoclorados na faixa de concentra¢do
de 0,05 a 1 ppb, utilizando como solvente extrator a mistu-
ra iso-octano: acetonitrila 1:1 tem sido relatado (Onuska
and Terry, 2000, Prados-Rosales et al., 2003). Neste proce-
dimento, uma recuperagio de 74% a 95% para os agro-
quimicos em menos de 10 minutos em comparacio as 6
horas necessdrias nas técnicas que envolvem o extrator
soxhlet foi possivel.

Inumeros métodos instrumentais tém sido utili-
zados na determina¢io de agroquimicos, entre eles a cro-
matografia liquida de alta resolucio - CLAE (Barceld,
1991), o uso da cromatografia de imunoafinidade (Martin-
Esteban et al. 1997), técnicas eletroanaliticas (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 analise dos agroquimicos organoclorados nos sedi-
mentos de superficie 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. Historicamen-
te, ¢ do conhecimento que na década de 70, inimeros
agroquimicos organoclorados como o hexaclorobenzeno
(BHC), o aldrin e o diclorodifeniltricloroetano (DDT)
foram largamente utilizados nas culturas de soja e de mi-
lho. Segundo dados da SUREHMA (Fowler et al., 1989), a
bacia hidrografica do Iguacu, onde esta localizada o muni-
cipio de Palmas, no ano de 1984 foi a segunda em comer-
cializacdo total de agroquimicos no Estado do Parana,
apresentando valores equivalentes a 2.505.432 kg, desta-
cando-se também a comercializacio de hetrbicidas com
valores equivalentes a 1.435.151 kg, sendo que, de um total
de 17 produtos pesquisados, 11 eram clorados. Hoje, o uso
de agroquimicos na regido ainda é muito grande. De acor-
do com a portatia 36/90 da Secretaria da Satide dentre os
ingredientes ativos que devem ser monitorados na regido
estao: aldrin, BHC, clorodano, DDD, DDE, DDT, endos-
sulfan, endrin, heptacloro e o lindano. Os rios escolhidos
como objeto deste trabalho circundam o municipio de
Palmas - PR, sendo o Rio Chopim, e seus afluentes: Rio
Bandeira, Caldeiras e Lontras os mais importantes.

METODOLOGIA
Materiais

Os solventes — hexano, diclorometano e os demais
reagentes — alumina e sulfato de sédio anidro - apresentam alto
grau de pureza, sendo livres de quaisquer interferentes ou
substancias que possam causar contaminacoes (grau pesticida).
Estes materiais foram adquiridos junto a J.T. Baker Corporati-
on.

A alumina foi ativada a temperatura de 450°C du-
rante 6 horas, sendo aquecida a 130° durante 1 hora, antes
da sua utilizacio.

O sulfato de sédio anidro foi aquecido a 130°C
durante 4 horas e guardado em frasco pesa-filtro em um
dessecador.

Os padrées dos agroquimicos organoclorados uti-
lizados neste trabalho, foram adquiridos junto a ALDRI-
CH, sendo empregados os seguintes padrbes: ¥ - BHC
(lindane), aldrin, heptacloro-epéxido, clorodano, iso-
clorodano, endrin, 4,4DDT e metoxicloro. Em cada pa-
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drdo, 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. Os extratos pré-concentrados obtidos, tiveram
seu volume reduzido em um evaporador rotatério a tem-
peratura de aproximadamente 50°C e acondicionados em
frascos escuros, sendo guardados em refrigerador até o
momento da analise.

A extracio dos agroquimicos organoclorados nos
sedimentos de superficie foi realizada com um extrator
soxhlet, utilizando-se cartuchos de extracio da MERCK.

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

Amostragem

A planificagdo dos pontos de coleta das amostras
de sedimentos de superficie dos rios: Chopim, Caldeiras,
Bandeira e Lontras, visando determinar os teores dos a-
groquimicos organoclorados foi realizada, levando-se em
conta as caracteristicas agricolas da regido. A metodologia
de amostragem realizada 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 e sedimentos de superficie.

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. No rio Caldeiras, o ponto P-4 corres-
ponde a regido onde sdo captadas pela SANEPAR as aguas
para tratamento e abastecimento puiblico. Neste ponto, ndo
encontramos culturas agricolas proximas, porém, os corre-
gos que o alimentam passam por empresas de tratamento
de frutas. O ponto P-5 corresponde a area apos a estagdo
de tratamento de agua citada acima. No rio Bandeira, o
ponto P-6 recebe aguas provenientes de culturas de soja e
milho. No rio Lontras, o ponto P-8 corresponde a drea
onde a agricultura ¢ 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 apds a jusante
dos rios citados anteriormente ¢ também devido a forte
presenca de culturas agricolas.

As amostras de sedimentos de superficie foram

coletadas em um intervalo trimestral, no periodo compre-
endido entre abril de 2000 a dezembro de 2000, sendo
analisadas em duplicata.

Coleta e Preservacdo das Amostras
Amostras de Sedimentos de Superficie

As técnicas utilizadas para a coleta e preservacio
dos sedimentos de superficie s@o aquelas comumente en-
contradas na literatura (Standard Methods, 1998; Mudroch
et al., 1990).

Os sedimentos de supetficie foram coletados nos
primeiros 100 mm por uma raspagem suave com uma
espatula de polietileno previamente limpa. Os locais de
coleta foram escolhidos como descrito anteriormente ¢ as
amostras foram retiradas das margens dos rios em estudo
em locais de pouca presenca humana ou animal.

Os sedimentos coletados (aproximadamente 1,0
kg) foram inicialmente limpos com a retirada de outros
materiais como restos de vegetais e pedras maiores, acon-
dicionados em embalagens de aluminio previamente lim-
pas, selados e refrigerados no local da coleta. Apos, foram
colocados em freezer a — 18°C para evitar degradacio
microbial ou uma oxida¢io até a sua utilizagio para os
procedimentos de extragdo e analise.

Amostras de sedimento acondicionadas de acordo
com os procedimentos citados acima, podem ser guardadas
por varios meses sem perdas nas propriedades das espécies
a serem determinadas.

Extragdo dos Agroquimicos Organoclorados

Uma porcio dos sedimentos de superficie coleta-
da foi seca ao ar durante 3 dias. Apés uma limpeza preli-
minar para eliminar materiais estranhos, as amostras foram
manuseadas para diminuir a presenca de torrdes”; este
procedimento foi realizado manualmente com o auxilio da
espatula utilizada na coleta. Apds, as amostras foram moi-
das em almofatiz até obter-se um material peneirado que
passe em peneira de malha 250 MESH.

O procedimento de extracdo dos agroquimicos
organoclorados envolveu a pesagem de 25g da amostra
moida, seguida do acondicionamento em um cartucho de
extraciao, sendo colocado em um extrator soxhlet. Foi
realizado um refluxo do material por 8 horas a 72°C, em
presenca de 100 mL de uma mistura dos solventes organi-
cos, hexano:diclorometano na razio 1:1 (v/v).

Apés o refluxo, foi realizada uma reducio do vo-
lume dos solventes para 10 mL, utilizando um evaporador
50°C. O
extrato obtido foi passado em uma coluna de alumina para

rotatério a temperatura de aproximadamente

limpeza, sendo novamente eluida, agora com 15 ml da
mistura dos solventes hexano:diclorometano na razio 7:3
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(v/v) com a finalidade de recuperar qualquer resquicio
presente na coluna. O eluato obtido foi filtrado em sulfato
de sodio anidro, tendo seu volume reduzido para 2 mL em
um evaporador rotatério a uma temperatura de 50°C. O
extrato obtido foi utilizado para andlise em um cromato6-
grafo gasoso com detector de espectrometria de massa.
Este procedimento permite obter rendimentos de extracdo
de aproximadamente 90% a 110% para agroquimicos
organoclorados.

Durante o processo de extragdo dos agroquimicos
organoclorados nos sedimentos de superficie em estudo,
foi preparado um branco analitico, utilizando os mesmos
solventes de extracdo. Este branco serve para verificar
possiveis contaminagdes nos materiais e reagentes utiliza-

dos.

Anilise dos Agroquimicos Organoclorados por
CGAR -EM

As analises dos agroquimicos organoclorados nos
extratos obtidos das amostras de sedimentos de superficie
em estudo foram realizadas com um cromatografo gasoso
modelo 3800 da VARIAN equipado com um detector de
espectrometria de massa (CGAR-EM), modelo Saturn —
2000, GC/MS com um software versio 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.I.); 0,25

pm (fase estacionaria);

Volume de amostra injetada: 1l

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 mL./min;

Razio de Divisdo da Amostra: 2:10 (injegao mo-

do Split);

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

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 padrées externos, desta forma, foram inici-
almente construidas curvas de calibracdo para cada padrio,
utilizando-se no minimo quatro (4) concentracées diferen-
tes. Em cada curva, foram determinados o desvio padrio

ITPR)
.

relativo das concentracoes e o valor de

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

Tabela 1 - Relagio de padrdes agroquimicos organoclorados
analisados, seus respectivos tempos de retengdo e os ions

caracteristicos.
Principio Ativo | Tempo de Ret. (min.) | fons Caract.
¥x-BHC (Linda- 15,977 219,183, 109
ne)
Aldrin 18,204 263,293, 329
Heptacloro- 18,964 81, 353,388
epoxido
Clorodano 19,431min 373
Iso-clorodano 19,677 264
Endrin 20,644 263, 281, 345
44DDT 21,562 165,235
Metoxicloro 22,544 227

Nos padrées e amostras analisadas o recurso
EM/EM foi utlizado, 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.

Tabela 2 - Caracterizagdo dos ions de cada agroquimico
organoclorado em estudo, utilizando o recurso do EM/EM.

Princ. Ativo | Ion Pai | Excit. | Ions Filhos
x-BHC (Lin- | 219 57,1 181+183
dane)
Aldrin 293 57,1 255:260
Heptacloro- |353 | 88,1 | (263+261)(317+335
epdxido
Clorodano | 373 88,1 (264+2606)
Iso-clorodano | 373 88,1 264 +266
Endrin 263 100 2614263
44DDT 235 66 (165+199)/235
Metéxicloro 227 48 (196+197+212) /227

Resultados e Discussio

Os agroquimicos organoclorados determinados
neste trabalho foram selecionados em fungido dos tipos de
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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

culturas agticolas existentes na regidao em estudo. Foram tra o cromatograma do solvente diclorometano; o pico
determinados a presenga e os teores dos agroquimicos apresentado é o do solvente em questio.
organoclorados (-BHC (lindane), aldrin, heptacloro-epoxi,
clorodano, iso-clorodano, endrin, 4,4’DDT e metoxicloro. CHLORDANE
K K Curve Fit: Linear, Origin: Ignore, Weight: 1/nX2 Resp. Fact. RSD: 2146%

As curvas de calibracdo obtidas com os padrdes y= +196.973969x -238.058411 Coeff. Def. s%): 0999918
dos agroquimicos organoclorados utilizados apresentaram }w:w T ' —
um desvio padrio relativo variando de 11,15% a 46,39%
para n = 4. O valor de “t” calculado é em média 0,999918. o
Como ilustragdo, apresenta-se a Figura 2 para o clorodano. i |
O resultado obtido para o clorodano e demais agroquimi- ‘
cos estudados indicam que as curvas de calibracio sio g™
representativos para compara¢io com os valotes encontra- L o
dos nas amostras de sedimentos de superficie. |

A anilise do solvente diclorometano, utilizado ‘ o : - — S—
nos procedimentos de extracdo ja citados anteriormente \ ? ™ o - =

mostra que nao existe no mesmo, a presenca de contami-
nagdes que possam interferir nos resultados finais dos

Figura 2 - Curva de calibragio para o agroquimico organo-
agroquimicos organoclorados estudados. A Figura 3 mos-

clorado clorodano, obtida com o método CGAR-EM.
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Os brancos analiticos preparados para analise dos
agroquimicos organoclorados nas amostras de sedimento
de superficie, ndo apresentaram quaisquer indicios de con-
taminacio com relacdo aos compostos estudados. A Figura
4 mostra o cromatograma de um dos brancos analiticos
preparado. Observa-se somente o pico do solvente diclo-
rometano neste cromatograma.
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Figura 3 - Cromatograma obtido com CGAR-EM
para o solvente diclorometano.

As amostras de sedimentos de supetficie foram
coletadas em dias de vazao normal nos rios em estudo e, as
temperaturas obtidas tanto para as 4guas quanto a tempera-
tura ambiente ficaram na faixa de 20°C a 25°C. As condi-
¢oes climaticas foram consideradas normais com auséncia
de chuva. Nos pontos selecionados, uma vegetacdo abun-
dante no entorno da area foi observado.
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Figura 4 — Cromatograma obtido com o método
CGAR-EM para o branco analitico.

Agroquimicos Organoclorados nos Sedimentos
de Superficie

As concentragoes dos agroquimicos organoclora-
dos encontrados nas amostras de sedimentos de superficie
coletadas nos rios Caldeiras, Bandeira, Lontras e Chopim,
na regidao do Municipio de Palmas no Parand, estio suma-

riadas na Tabela 3. Os resultados das analises nos sedimen-
tos de superficie sugerem que estes compostos devido as
suas propriedades fisicas e quimicas podem acumular e
adsorver sobre as particulas sélidas.

Nos 10 pontos em estudo, considerando os oitos
(8) agroquimicos organoclorados encontrados, foram veri-
ficados resultados positivos em todos os pontos, totalizan-
do 32 resultados positivos em um universo de 80 possiveis,
o que representa 40% do total. Este percentual representa
um valor alto embora tenhamos que considerar, que os
sedimentos pelo “efeito memoria”, tem maior capacidade
de reter substancias desta natureza do que a coluna d’agua.

O ponto P-1 corresponde ao primeiro ponto de
coleta realizado no rio Chopim, onde atividades agticolas
envolvendo o cultivo de feijao, trigo, soja, milho, maca e
batata sao desenvolvidas. Neste ponto, foram encontrados
resultados positivos em relagdo aos agroquimicos organo-
clorados heptacloro — 1,027 pg/L, BHC — 0,110 pg/L e
clorodano — 0,141 pg/IL. Nio foram encontrados parime-
tros de compara¢do para agroquimicos organoclorados em
sedimentos na literatura mas podemos considerar as con-
centracGes obtidas como sendo elevadas uma vez que entre
outras coisas, podem contribuir para a entrada destas na
coluna d’agua.

O heptacloro apresenta poder residual curto por
ser bastante volatil, é estavel ao calor, luz, umidade e at.
Sua acio agroquimica é 4 a 5 vezes mais forte do que a do
clorodano. Nos animais e nos seres humanos, é tido como
de alta toxicidade aguda oral. Muito utilizado no cultivo de
arroz, milho, cana, banana, esséncias florestais e aplicacoes
localizadas no controle de cupins, besoutro cinzento-preto,
besouro da banana e formigas. Foi proibida sua utilizagdo
em 1985 depois de ja ter sido proibida em outros paises
devido a sua capacidade de bioacumulagio nos tecidos
gordurosos. E cancerigeno, produzem efeitos sobre o meio
ambiente, riscos toxicologicos indevidos, degradacio em
metabolicos mais perigosos e residuos prolongados. A
presenca deste agroquimico organoclorado nos sedimentos
em concentra¢do elevada, ¢ uma indicagio de que o mes-
mo foi intensamente utilizado, ficando retido no sedimen-
to. A auséncia deste agroquimicos na coluna d’agua (Silva,
Tonial, 2003) confirma o “efeito memoéria” do sedimento.

A presenca do BHC e do clorodano neste ponto,
em concentracdes mais baixas, embora nio tenha sido
detectada na amostra de dgua coletada (Silva, Tonial, 2003),
indica uma contaminagdo proveniente da utilizacio destas
substancias também em um passado recente.

O ponto P-2, localizado também no rio Chopim,
apresentou resultados positivos para o BHC - 0,111 pg/L,
clorodano - 0,089 pg/L e DDT - 0,246 pg/L. neste ponto
destacam-se as concentracoes elevadas do BHC e em espe-
cial a presenca do DDT, considerado o mais toxico entre
eles. As presencas do BHC e do clorodano mostram uma
tendéncia ja observada nas amostras de agua (Silva, Tonial,
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2003), ou seja; uma utilizacdo dos mesmos em toda a regi-
4o amostrada. O DDT ¢ mais persistente e sua liberagdo
para a coluna d’agua é mais dificil. Por outro lado, os dois
outros agroquimicos organoclorados encontrados sao mais
facilmente liberados para a coluna d’agua.

O ponto P-3, apresentou teores de BHC — 0,071
pe/L, clorodano — 0,202 pg/L ¢ DDT — 0,608 pg/L.
Neste ponto, observamos um aumento na concentra¢io do
clorodano e do DDT o que pode significar a presenca de
culturas agricolas préximas a este ponto que utilizaram
estes agroquimicos em um passado recente. Uma vez que
foram encontrados baixos teores de clorodano e BHC nas
amostras de 4agua coletadas (Silva, Tonial, 2003), sugere-se
que estes agroquimicos foram liberados dos sedimentos via
interagbes fisico-quimicas e microbiolbgicas.

Na seqiiéncia das amostras coletadas no rio Cho-
pim, os pontos P-7, apresentando teores de BHC — 0,103
pe/L , clorodano — 0,161 pg/L e DDT — 0,217 pug/L; o
ponto P-9, com a presenca de clorodano — 1,472 pg/L,
iso-clorodano — 1,567 pg/L ¢ DDT - 0,431 pg/L foram
detectados. Finalmente o ponto P-10, apresentando teores
de DDT - 0,229 pg/L, clorodano — 0,182 pg/L e aldtin —
0,120 pg/L foram encontrados.

No ponto P-7, os teores encontrados para o BHC
e para o clorodano, parecem confirmar a presenca destes
na coluna d’agua (Silva, Tonial, 2003). O DDT tem sido
encontrado nos sedimentos de superficie ao longo dos
pontos analisados neste trabalho, sendo que na coluna
d’dgua foi encontrado em concentra¢ées mais elevadas
como ja mostrado anteriormente.

No ponto P-9 detectou-se a presenca dos orga-
noclorados clorodano, seu isémero e o DDT em concen-
tracbes importantes. As concentracdes observadas no
ponto P-9 sio as mais elevadas sendo que no ponto P-10,
foi observado ainda a presenca do aldrin.

O rio Chopim em toda a sua extensdo apresentou
concentracoes elevadas de BHC, clorodano e DDT nos
sedimentos de superficie. Com excecio do DDT, a mesma
tendéncia foi observada nas amostras de dgua analisadas
(Silva, Tonial, 2003). Com estes resultados, sugerimos que
estas duas substancias podem ter sido intensamente utili-
zadas nesta regidio e provavelmente ainda estio sendo
utilizadas. A presenca do DDT nos sedimentos de superfi-
cie parece indicar sua utilizagio em um passado recente.

No rio Caldeiras, foram realizadas analises de se-
dimentos de superficie em dois pontos; o ponto P-4 e o
ponto P-5 que apresentaram resultados positivos para
BHC - 0,039 pg/I. DDT — 0,205 pg/L e aldrin — 0,495
pe/L no ponto P-4 ¢ BHC - 0,861 pg/L, clorodano —
0,626 pg/L, DDT — 1,022 pg/L e iso-clorodano — 0,717
pe/L no ponto P-5. Agroquimicos otganoclorados nos
sedimentos de superficie, em especial o DDT e o aldtin em
concentracoes elevadas, mostram um elevado grau de
contaminacdo. A presenca do aldrin também foi observada

na amostra de 4gua coletada no ponto P-4 (Silva, Tonial,
2003).

Como ja discutido anteriormente, este rio é utili-
zado como fonte de captacdo de agua para fins de consu-
mo pela populagido de Palmas. A presenca destas substan-
cias em concentracdes elevadas, mesmo nos sedimentos,
mostra um grau de contaminagdo apreciavel.

O ponto P-6, coletado junto ao rio Bandeiras, a-
presentou resultados positivos para os agroquimicos orga-
noclorados BHC — 0,061 pg/L e metodxicloro — 0,507
Hg/L. Estes resultados indicam a tendéncia ja observada
nas analises de dgua (Silva, Tonial, 2003).

O ponto de coleta P-8, localizado no rio Lontras,
produziu cinco resultados positivos, apresentando os agro-
quimicos organoclorados clorodano, com um teor de 0,232
tg/L, o BHC com 0,063 pg/L, o endtin com 0,147 pg/L,
o DDT com 0,296 pg/L e finalmente o iso-clorodano com
0,019 pg/I.

O endrin ¢é utilizado na agricultura do algodio,
soja e milho. Apresenta riscos toxicologicos, efeitos sobre
a fauna silvestre e o meio ambiente em geral, morte de
predadores naturais e efeitos cancerigenos e teratogénicos.

Em geral, nos sedimentos de supetficie analisa-
dos, foram detectadas com maiores freqiiéncias, concen-
tracbes mais elevadas das espécies quimicas em estudo
quando comparados com amostras de dgua. Os agroquimi-
cos organoclorados que aparecem com menor freqiiéncia
sdo o heptacloro, que sé aparece no ponto P-1 com uma
alta concentragio de 1,027 pg/L, o endrin que s6 se faz
presente no ponto P-8 com concentragio de 0,147 pg/L e
o metodxicloro que sé foi encontrado no ponto P-6 mas
também em alta concentracio.

O BHC aparece em 80% das amostras de sedi-
mento de superficie, apresentando valor minimo de 0,039
Hg/L no ponto P-4 e o maximo encontrado foi no ponto
P-5 com uma elevada concentragio de 0,861 pg/L.

O clorodano foi também encontrado em 80% dos
pontos selecionados, apresentando valor minimo de 0,089
Hg/L no ponto P-2 e valor méximo, considerado bastante
elevado no ponto P-9 com valor de 1,472 pg/L.

O DDT s6 nao aparece nos pontos P-1 e P-6, a-
presentando um minimo no ponto P-4 com uma concen-
tracio de 0,205 pg/L e um maximo no ponto P-5 com
uma concentragio de 1,022 pg/L.

Todos os pontos de coleta analisados apresenta-
ram concentracdes de agroquimicos organoclorados eleva-
das nos sedimentos de superficie. O ponto P-8 no rio
Lontras foi o que apresentou uma maior variedade; cinco
(5) agroquimicos enquanto o ponto P-6 foi o que apresen-
tou a menor variedade; dois (2) agroquimicos. A presenca
destes agroquimicos organoclorados nos sedimentos de
superficie pode ser resultado de anos de utilizacdo nas
culturas agricolas préximas.
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Tabela 3 - Teores dos agroquimicos organoclorados encontrados nos sedimentos de supetficie 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 - Parana. Os valores estio ex-
pressos em pg/L (ppb) de sedimento seco.

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 1,027 - - - - - - - -
BHC 0,110 | 0111 | 0,071 | 0,103 - | 0,039 | 0861 0,061 0,063
Clorodano | 0,141 | 0,080 | 0,202 | 0,161 | 1,472 | 0,182 | - | 0,626 ] 0,232
Endrin - - - - - - - - 0,147
DDT - | 0246 | 0,608 | 0,217 | 0,431 | 0,229 | 0,205 | 1,022 - 0,296
Clorodano - . - - | 1,567 - - | o7 - 0,019
(iso)
Aldrin - - - - 0,120 | 0,495 - - -
Metoxicloro - - - - - - - 0,507 -
Agradecimentos Os agroquimicos organoclorados que aparecem

Os autores agradecem ao programa de Pos-
Graduacio em Engenharia Ambiental - Universidade Re-
gional de Blumenau — FURB pelos recursos financeiros
que permitiram a realizacio do Mestrado em Engenharia
Ambiental da Ivane Benedetti Tonial da qual este artigo é
um extrato.

Conclusodes

Na analise dos sedimentos de superficie dos rios,
nos 10 pontos em estudo, considerando os oitos (8) agro-
quimicos organoclorados encontrados, foram verificados
resultados positivos em todos os pontos, totalizando 32
resultados positivos em um universo de 80 possiveis o que
representa 40% do total. Este percentual representa um
valor alto quando comparado aos encontrados para as
andlises nas dguas embora seja necessario considerar, que
os sedimentos pelo “efeito memoria”, tem maior capacida-
de de reter substancias desta natureza do que a coluna
d’agua.

Foram encontrados em praticamente todos os
pontos, os agroquimicos organoclorados BHC, clorodano
e DDT. As concentracdes de DDT nestes pontos apresen-
taram valores elevados. Comparando com os valores en-
contrados na coluna d’dgua, podemos concluir que com
excecdo do ponto P-7, estes resultados podem ser uma
conseqiiéncia da utilizacdo desta substancia em um passado
recente.

com menor freqiiéncia sio o heptacloro, que sé aparece no
ponto P-1 com uma concentracio de 1,027 pg/L, o endrin
que s6 se faz presente no ponto P-8 com concentracio de
0,147 pg/L e o metoxicloro que s6 foi encontrado no
ponto P-6 com concentragio equivalente 2 0,507 pg/L.

O BHC aparece em 80% das amostras de sedi-
mento de superficie, apresentando valor minimo de 0,039
pg/L no ponto P-4 ¢ o maximo encontrado foi no ponto
P-5 com uma elevada concentragio de 0,861 pg/L.

O clorodano foi encontrado em 80% dos pontos
selecionados, aptesentando valor minimo de 0,089 pg/L
no ponto P-2 e valor maximo, considerado bastante eleva-
do no ponto P-9 com valor de 1,472 pg/L.

O DDT s6 ndo aparece nos pontos P-1 e P-0, a-
presentando um minimo no ponto P-4 com uma elevada
concentracio de 0,205 pg/L e um maximo no ponto P-5
com uma concentragio de 1,022 pg/L.

Todos os pontos de coleta analisados apresenta-
ram concentracoes de agroquimicos organoclorados eleva-
das nos sedimentos de superficie. O ponto P-8, no rio
Lontras foi o que apresentou uma maior variedade: cinco
(5) agroquimicos enquanto o ponto P-6 foi o que apresen-
tou a menor variedade; dois (2) agroquimicos. A presenca
destes agroquimicos organoclorados nos sedimentos de
superficie é um resultado de anos de utilizagdo nas culturas
agricolas proximas.

A presenca de aldrin no ponto P-4, localizado a-
cima da captacio de dgua para fins de abastecimento da
populagao de Palmas, representa um risco toxicolégico
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grande, pois o valor encontrado tanto na amostra de agua
quanto no sedimento sio elevados e devem ser provenien-
tes da sua aplicagio como formicida em plantacdes de
eucaliptos localizadas nas proximidades.
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Residual Organochlorinated Agrochemical Con-
tents in Surface Sediments 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 were ex-
tracted from the surface sediment samples using a SOXHLET
extractor. The extracts were analyzed by mass detector gas chroma-
tography. Eight organochlorinated agrochemicals: BHC, aldrin,
heptachlor-epoxide, chlordane, iso-chlordane, endrin, DDT and
metoxcichlor were found in the surface sediments. BHC and chlordane
were detected in 80% of the samples. High concentrations of DDT
over 0.205 g/ L. were found at several sites. Heptachlor-epoxide,
endrin and metoxichlor were the less common agrochemicals recorded.
The presence of aldrin at a sample site, located upstream from the
intake for the water supply of the Palmas population presents a major
toxicological risk.

Keywords:  organochlorinated ~ agrochemicals, Palmas-PR, residunal
anmonnt.



