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RESUMO

Titulo: Diagnéstico e avaliagdo da contaminacdo por compostos orgéanicos
persistentes no baixo Rio Paraiba do Sul e seu estuério

Autor: Glaucia Ribeiro Gonzaga
Orientadora: Maria Cristina Canela

Palavras chave: poluentes organicos persistentes, sedimentos, Rio Paraiba do Sul,
estuario

A utilizacdo de compostos organicos sintéticos tem causado muitos problemas
de contaminagdao ambiental ao longo da Histéria. Estes compostos passam a ser
considerados poluentes quando persistem por muito tempo no ambiente, possuem
toxicidade alta para o meio e a biota e estdo presentes em concentracdes acima dos
limites considerados seguros. Muitos compostos organicos tiveram seu uso proibido
devido a estes efeitos, porém os residuos destes compostos ainda persistem no
ambiente, principalmente em solos e sedimentos. O Rio Paraiba do Sul (RPS), corta
trés estados da regidao Sudeste (Sao Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro), desagua
no norte do estado do Rio de Janeiro, e tem sido vitima de muitos acidentes
ambientais com poluentes organicos, além de receber efluentes urbano-industriais e
agricolas ao longo de percurso. Assim sendo, o diagnostico ambiental do RPS pode
proporcionar uma avaliacdo de sua qualidade ambiental, como conseqiéncia de
acOes do passado e do presente. A fim de conhecer os niveis de alguns poluentes
organicos persistentes neste ambiente, este trabalho analisou compostos
organoclorados, como PCBs, DDT/DDD/DDE e Drins — e agrotoxicos com utilizacdo
mais intensa em periodos recentes — como paration metilico e endosulfan — em
amostras de sedimentos coletadas no RPS nas proximidades da cidade de Campos
dos Goytacazes/RJ; nos estuarios primario e secundario, bem como em amostras de
sedimento marinho da sua foz. As amostras foram submetidas as andlises de
granulometria e elementar, e os compostos organicos foram analisados apds
extracdo utilizando cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massas
(CG-EM). Compostos como Paration, Endosulfan, DDT e analogos e Drins nao
foram determinados, dentro do limite de quantificacdo do método analitico nos
ambientes analisados. Ja a presenca de PCBs foi detectada em concentracbes que
variam de 0,91 ug.kg' (estuario) até 151,12 pg.kg' (Foz). Estes valores sao



considerados baixos tendo por base os critérios de qualidade de sedimentos (CQS)
estabelecidos pelo NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration), que é
a fonte de informacdes mais utilizadas para CQS por pesquisadores, inclusive no
Brasil. A auséncia dos demais compostos também pode ser resultado das
caracteristicas do proprio sedimento, que sdo na maior parte arenosos e com baixa
quantidade de carbono organico, e devido ao dinamismo dos locais de coleta.
Apenas as amostras do RPS mostraram alguma relagdo com a quantidade de
carbono organico e granulometria, principalmente no estuario. No entanto, os
resultados de PCBs mostram a existéncia de diferentes fontes de contaminacgéo
ambiental, o que pode ser prejudicial ao desenvolvimento de todo o ecossistema.
Também foram analisadas amostras de agua coletadas durante e depois de um
acidente ocorrido em novembro de 2008 que lancou toneladas do composto
endosulfan no rio Paraiba do Sul. Os resultados mostraram que as concentracdes
encontradas para este poluente foram de 0,1499 pg.L" para a amostra coletada
durante o acidente, e 0,0003 ug.L™" para a amostra coletada ap6s o acidente. A
concentracdo obtida na Ultima coleta mostra a rapida recuperacdo do corpo
aquatico, porém ainda acima dos critérios de qualidade de agua estabelecidos pelo
NOAA para este composto, o qual € muito téxico para o ecossistema aquatico.
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ABSTRACT

Title: Diagnostics and evaluation of contamination by organic compounds in the
lower basin of the Paraiba do Sul and its estuary.

Author: Glaucia Ribeiro Gonzaga
Advisor: Maria Cristina Canela
Keywords: persistent organic pollutants, sediment, Paraiba do Sul River, estuary

The use of synthetic organic compounds has caused many problems related to
environmental contamination throughout history. These compounds become
pollutants when they persist for long periods of time in the environment; presently
high toxicity can be found in concentrations above their stipulated safety limits.
Despite the fact that many organic compounds have been banned because of their
negative effects, their residues still persist in the environment, especially in soils and
sediments. The Paraiba do Sul River (RPS), which crosses Brazilian three states
(Sao Paulo, Minas Gerais and Rio de Janeiro) and enters the ocean in the northern
portion of Rio de Janeiro state, has been affected by several environmental accidents
involving organic pollutants and receives large amounts of urban-industrial and
agricultural residues throughout its course. An environmental diagnosis of the RPS
environment can be used to conduct an evaluation of its environmental quality due to
past and present human activities. In the present study, sediment samples were
collected in the, in the RPS primary and secondary estuaries in proximity of Campos
dos Goytacazes, as well as in marine sediments collected from its mouth. To
determine the levels of persistent organic pollutants, organochlorine compounds
(such as PCBS, DDT/DDD/DDE and Drins) and also pesticides used more intensely
in recent times (such as parathion metallic and endosulfan) were analyzed. Samples
were first screened to determine their granulometry and elemental composition.
Organic compounds were measured after an extraction process using gaseous
chromatography coupled to a mass spectrometer (GC-MS). Parathion metallic,
Endosulfan, DDT and its analogous, and Drins were not identified within the limits of
the analytical method for all studied sample points. On the other hand, PCBs were
detected in a range varying from 0.91 pg.kg™ (estuary) to 151.12 pg.kg ™ (mouth). The
values found for PCBs can be considered as low according to the criteria of sediment
quality adopted by the US National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA),
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since Brazil has not yet established any limits for this substance. The absence of
compounds other than PCBs can be the result of sediment characteristics which are
mostly sandy and have low qualities of organic carbon. Meanwhile, only the samples
collected within the RPS channel presented some relationship between organic
carbon and granulometry, specifically in the estuarine zone. However, the PCBs
results indicate the existence of different sources of environmental contamination
which can be prejudicial to the functioning of the entire ecosystem. Water samples
collected during and after an industrial accident involving the release of several tons
of endosulfan into the Paraiba do Sul River main channel in November of 2008 were
also analyzed. The results show that Endosulfan concentrations for water samples
collected were of 0.1499 pg.L™" during the accident, and 0.0003 pg.L" after. The
post-accident value indicated that the aquatic body had recovered its pre-accident
levels, but it still was not within the limits set by the NOAA for Endosulfan which is
very toxic for aquatic ecosystems.
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1. Introducao

Os compostos organicos sintéticos sdo utilizados pela humanidade ha muito
tempo e alguns deles podem permanecem no ambiente por décadas e causar
efeitos toxicolégicos incalculaveis ndo apenas para o ambiente, mas também para
toda a populagao.

Uma classe de compostos que possuem esta capacidade sdo os compostos
organoclorados que inclui desde pesticidas' que sdo utilizados para controle de
pragas e infestacbes em plantacbes do mundo todo e também as bifenilas
policloradas utilizadas em sistemas de isolamento térmico. Os compostos
organoclorados tiveram repercussdao mundial por serem usados por muito tempo
sem que se soubessem os efeitos maléficos que produziam no ambiente e na
humanidade. Estes compostos, devido ao grande numero de atomos de cloro em
sua estrutura, sao de dificil degradacéao e, devido a isso, capazes de permanecer no
ambiente por geracoes.

Devido a alta toxicidade e capacidade de bioacumulacdo e biomagnificacéao,
alguns dos compostos organoclorados foram banidos no mundo inteiro (tanto sua
produgdo, quanto uso e comércio); porém, outros ainda sao comercializados.

O destino de grande parte destes compostos persistentes no ambiente sao
recursos hidricos superficiais e subterraneos e principalmente os sedimentos.
Monitorar a qualidade dos sedimentos € importante uma vez que os mesmos estao
em troca constante de nutrientes e contaminantes com os corpos aquaticos e podem
ser fonte ou sumidouro destes poluentes. Uma vez presente nos sedimentos,
contaminantes como os pesticidas, podem causar um grande impacto ambiental,
atingindo a vida marinha e ampliando o campo de contaminagéo.

Por isso medidas como banimento dos compostos mais téxicos e prejudiciais e
restricdo do uso de outros compostos foram tomadas por todo 0 mundo. No entanto,
um diagnostico da presenca destes compostos em alguns ambientes pode auxiliar
na avaliacdo dos riscos de contaminagéo ainda existentes e avaliar fontes recentes
de compostos que ainda ndo foram banidos ou que estao sendo utilizados de forma

clandestina. Este projeto se propds a monitorar a qualidade dos sedimentos para

1 Foi estabelecida pela legislagao brasileira relacionada a Agricultura, que os compostos com a finalidade biocida seriam
denominados “agrotdxicos”, que é um sindnimo para o termo “pesticida” (o qual sera empregado nesta dissertacéo).
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avaliar a poluigdo causada na regido Norte Fluminense do rio Paraiba do Sul e sua
Foz por alguns destes compostos persistentes e de alguns compostos emergentes,

empregados nas plantacdes regionais.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Histérico da agricultura e da utilizacao de pesticidas

As atividades agricolas separam o periodo neolitico do periodo da pedra
lascada. O inicio da agricultura se deu antes do inicio da escrita, por isso sua
génese nao € clara; porém admite-se que tenha surgido simultanea e
independentemente em diversos locais do mundo, principalmente proximo a vales e

varzeas fluviais, onde era possivel a habitagdo de civilizagdes.

O inicio da vida humana no planeta Terra ocorreu com a caga € a coleta de
alimentos. Com a evolucao da espécie e as mudancgas climaticas, o ser humano se
transformou em produtor de seu proprio alimento. A Revolucédo Agricola se iniciou
quando se descobriu e se dominou a agricultura, e isso modificou para sempre a
vida dos seres humanos. Com esta nova descoberta da civilizagdo, a primeira
mudanca foi o estilo de vida, que deixou de ser ndmade para ser tornar sedentario,
fixando-se em um lugar s6 (Petta e Ojeda, 1999). Durante o periodo conhecido
como neolitico (periodo da Revolucao Agricola), as principais areas agricolas eram
préximas aos rios Nilo (no Egito), Tigre e Eufrates (na Mesopotamia, atualmente Iran
e Iraque), Amarelo e Azul (na China) (Rosa, 2004; Barker, 1985; Bender, 1975).

O crescimento populacional fez com que houvesse um aumento na demanda
de alimentos, e isso exigiu dos produtores o uso de grandes quantidades de
pesticidas nas plantacdes, devido a necessidade de aceleramento da producédo e
maior produtividade (Caldas e Souza, 2000).

A agricultura e sua evolugao podem ser divididas em trés etapas principais, de
acordo com o desenvolvimento da sociedade: antiga, moderna e contemporanea. A
antiga (ou arcaica) é caracterizada pela utilizacdo intensiva da forca humana e
animal nas plantacoes e € geralmente de subsisténcia (Rosa, 2004; Barker, 1985;
Bender, 1975).

A agricultura moderna surgiu apés a primeira fase da Revolucdo Industrial,
baseando-se na utilizacdo da energia a vapor, eletricidade e combustiveis fésseis.
Houve regularizacao das safras e aumento da producéao agricola devido a utilizagao
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de maquinario agricola (como tratores, colheitadeiras, semeadeiras) e produtos para
combater pragas e aumentar a produtividade. O principal fator de estimulo ao
desenvolvimento e a modernizagao da agricultura foi o acumulo de bens de capital
(provocado pela Revolugao Industrial), que proporcionaram aumento na capacidade
de financiar maquinas modernas (Rosa, 2004; Barker, 1985; Bender, 1975).

A contemporanea se caracteriza pela extensiva utilizacdo de tecnologia, que
amplia a quantidade e a qualidade da produgdo. Com o desenvolvimento de
equipamentos de grande porte, e usufruindo das inovagdes tecnoldgicas, surgiu o
conceito de latifundio, principalmente nos paises em desenvolvimento (Rosa, 2004;
Barker, 1985; Bender, 1975; Stedile, 2003).

Desde os primérdios da humanidade, competicbes por alimentos sempre
existiram, assim, o homem utilizava (e utiliza) sua inteligéncia para obté-los.
Elaborando uma analise histérica sobre o surgimento dos pesticidas, constatamos
gue remonta aos antigos romanos, que se valiam da fumaga proveniente da queima
do enxofre para combater insetos que atacavam a lavoura. Ainda na antiguidade,
gregos, chineses e sumérios notaram o efeito de alguns sais inorganicos que
atacavam os insetos que prejudicavam suas colheitas. Posteriormente, algumas
plantas como a Nicotina tabacum funcionavam como venenos fortes e eficazes para
alguns animais. Estes “defensivos” eram empregados, mesmo ndo se conhecendo

0s reais motivos deste fato (Baird, 2002; Peres, 1999).

O termo pesticida foi oficializado no final do século XIX, com a comercializacao
de alguns sais inorganicos que atuavam sobre espécies de escaravelhos, que
destruiam as plantagcdes de tubérculos.

A Revolucéao Industrial provocou mudancas nos meios de producado afetando
diretamente os modelos econémicos e sociais de toda a Europa. Com a Revolucao
Industrial, o0 modelo feudal de natureza essencialmente agraria comeca a entrar em
decadéncia, cedendo lugar para 0 novo modelo de producédo industrial. Essa
revolugdo comegou no setor da industria téxtil, a principio na Inglaterra (séc. XVIII),
em virtude das inovacoes tecnologicas, do rapido crescimento da populacdo e da
migracdo do campo para as grandes cidades, o que gerou uma grande demanda de
mao-de-obra. A mao-de-obra excedente aliada ao avanco do desenvolvimento
cientifico permitiu a exploragdo e a expansao dos negdlcios que proporcionariam o
acumulo de capital (Capitalismo) pela entao burguesia emergente (Galvéas, 2005).
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Segundo Chaim (1999), essa migracao da populagdao aumentou a demanda por
alimentos. Para suprir tal demanda, surgiram novas tecnologias, onde a preferéncia
foi dada a meios que proporcionassem que um numero cada vez mais reduzido de
pessoas fosse capaz de cultivar uma area cada vez maior. Deste modo, prevaleceu
a pratica de monoculturas em larga escala, que acelerou a utilizagdo de fertilizantes

e pesticidas.

Apb6s o final da Segunda Guerra Mundial, os pesticidas continuaram a ser
usados intensivamente na agricultura. Os paises vitoriosos tinham o objetivo de
expandir seus negocios, dando grande énfase a industria, dentre elas, a quimica.
Outra grave conseqléncia resultante da Segunda Guerra Mundial foi o alastramento
da fome, principalmente na Europa. Como resposta ao problema da fome surge
entdo a chamada Revolucao Verde. Segundo Guimaraes (1982), a Revolucao Verde
consistiu no desenvolvimento de um pacote de medidas destinadas a aumentar a
producdo mundial de alimentos. A Revolugdo Verde tratava-se de um grande
“pacote de insumos” (sementes melhoradas, sistemas de irrigacdo e maquinarios
modernos, acompanhados pela ado¢cdo de uma ampla gama de pesticidas). Em
suma, a Revolucao Verde teve importante papel no que diz respeito a ampliacdo da
producédo e comercializacdo dos pesticidas, visto que uma premissa basica para tal
foi a incorporacgéo destes produtos quimicos no ciclo produtivo.

Segundo Ecobichén (2001), os objetivos da Revolugdo da Verde impuseram
uma grande diversificacdo dos pesticidas que acabaram incluindo inseticidas,
herbicidas e fungicidas. Dentre os produtos quimicos que foram empregados
exaustivamente na primeira fase da Revolugdo Verde encontrava-se o DDT (1,1’-
(2,2,2-tricloroetilideno)-bis-[4-clorobenzeno]) que havia sido utilizado com sucesso

durante a Il Guerra Mundial.

Em 1962, Rachel Louise Carson (bi6loga marinha norte-americana) escreveu o
livro (que chegou a ser um de seus trés best-sellers literarios) que foi um alerta aos
efeitos do DDT: “A Primavera Silenciosa” (The Silent Spring). Esse livro foi a mais
conhecida de suas obras e acabou se tornando um marco da defesa ambiental; ele
contribuiu como ferramenta de modificacdo do comportamento das comunidades
cientifica e social no que diz respeito ao Meio Ambiente. Rachel Carson escreveu
em seu livro como o DDT penetra na cadeia alimentar e como se acumula nos

tecidos dos seres vivos, mostrou que uma unica aplicacado de DDT matava insetos
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durante meses, mas ndo apenas insetos, outras espécies também eram afetadas, e
nem mesmo as chuvas diluindo-o, diminuiam sua permanéncia no ambiente
(Carson, 1962).

“A nossa alarmante infelicidade reside no fato de uma ciéncia
tao primitiva se ter armado a si propria com as armas mais
modernas e terriveis, e que ao dirigi-las contra os insetos ela as

tenha voltado, igualmente contra a Terra.” (Carson, 1962)

As evidéncias e posteriores restricdes sobre o uso do DDT (banido em 1972)
nao detiveram a difusdo dos pesticidas em todo o mundo, especialmente nos paises
tropicais que buscavam participar do mercado mundial com frutas e legumes, e onde

a ocorréncia de pestes agricolas é especialmente prevalente (Ecobichén, 2001).

2.2 Substancias orgdnicas potencialmente toxicas no ambiente

As substancias organicas potencialmente téxicas produzidas pelo homem sao
mais de 87.000. E ja é sabido que estas substancias podem afetar ndo apenas o
ambiente, mas também a todas as formas de vida, inclusive os seres humanos. As
substancias podem possuir maior permanéncia em agua e sedimento de lagos e
outros reservatérios, do que em corregos e rios; isso torna os lagos e outros locais
que acumulam agua, fontes de risco a exposicao da biota e dos seres humanos
(Couto, 2004).

Os agrotoxicos, também considerados substancias organicas potencialmente
téxicas, sdo produtos quimicos naturais ou sintéticos utilizados para o controle de
formas de vida prejudiciais a lavoura; sdo perigosos nao apenas para o agricultor,
mas também a toda biota (Couto, 2004).

O relatorio de Avaliacao de Substancias Téxicas Persistentes (STP) (UNEP,
2002) na América do Sul, inclui os pesticidas oriundos da agricultura como uma das
principais fontes de STP. Alguns destes pesticidas ja estdo proibidos em diversos
paises devido a sua toxicidade e persisténcia. Como estes compostos foram
utilizados intensamente no passado e ou ainda sdo usados clandestinamente no
Brasil, contaminacées destes compostos sao encontradas em solos, aguas
superficiais e subterraneas. Segundo Connell et al. (1999) (Apud D’Amato et al,
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2002), a América do Sul é o continente que houve o uso mais intenso de DDT?, além
de toxafeno e lindano.

De acordo com o World Resources Institute (WRI), a maioria dos pesticidas
comercializados nos paises subdesenvolvidos até a década de 90 consistia de
organoclorados e carbamatos, conhecidos por sua alta toxicidade (WRI, 1998). O
uso erréneo, desregulado, equivocado e/ou indiscriminado dos pesticidas trazia e
ainda traz sérios problemas ao ambiente e aos seres vivos. Dados da Associagao
Nacional de Defensivos Agricolas (ANDEF) mostram que o uso de pesticidas
duplicou na década de 90, sendo que os herbicidas representam cerca de 85%
desse aumento (Silva, 1999). Segundo a Lei Federal n® 7.802 de 11/07/89,
regulamentada através do Decreto 98.816, em seu Artigo 29, Inciso |, que define o
termo Agrotoxico para os pesticidas, existem atualmente no mercado 300 principios
ativos e 1200 formulag¢des de defensivos agricolas.

Os 12 POPs (Poluentes Organicos Persistentes) mais toxicos do mundo
listados pela UNEP (United Nations Environment Programme — Programa Ambiental
das Nacbes Unidas) em 2001 sao: Aldrin, Clordano, DDT, Dieldrin, Endrin,
Heptacloro, Hexaclorobenzeno (HCB), Mirex, PCBs, Toxafeno, Dioxinas e Furanos
(UNEP, 20083).

Os POPs listados acima sao compostos organoclorados que foram utilizados
nas lavouras durante varias décadas e, diferente do esperado, verificou-se que
grande parte deles apresentava elevada estabilidade em relacdo a decomposicao e
degradacao ambiental, podendo persistir por até 30 anos no solo (Brasil, 1998).

Apesar desta alta probabilidade de contaminacao e persisténcia, somente em
1985, através da Portaria n° 329/85, os produtos organoclorados destinados a
agropecuaria tiveram uso, comercializacdo e distribuicdo proibidos em todo o

territério nacional.

Em 1997, a UNEP decidiu que deveria haver uma agdo mundial para a
protecdo ao ambiente e a salde humana, aplicando medidas que reduzissem ou
eliminassem emissdes e descargas dos 12 POPs (UNEP, 2003). O relat6rio de 2003
da UNEP aponta que as PCBs continuam sendo um dos grandes problemas em

varias regides, sendo importante a avaliagdo de sua presenca, destino e

2 O DDT foi utilizando no Brasil e no Peru até 1979 no combate a Maldria. O Equador continuou os programas de
pulverizagdo com DDT contra o mosquito da maldria até 2000. (Klein, 2000)
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comportamento no ambiente. Este documento também mostra que medidas devem
ser tomadas e o porqué devem ser tomadas com relagdo a aplicacdao do DDT no
ambiente e esta conclusao é proveniente de estudos que comprovaram que os lagos
sdo recicladores de poluentes persistentes (UNEP, 2003). Algumas regides, como
América Central, alguns paises da Asia e da Africa, relatam o uso de POPs desde a
década de 70; isso ajuda no levantamento de possiveis focos de contaminacéo.
Porém outras regides nao tém registro algum do uso destas substancias; sendo até
hoje fontes desconhecidas de contaminantes (UNEP, 2003).

Os niveis de POPs no ambiente estdo em declinio uma vez que medidas foram
e estdo sendo tomadas para a preservacdo do ambiente de uma forma geral;
medidas estas como, restricdo e proibicdo do uso de algumas substancias como
alguns organoclorados (DDT, por exemplo). Os POPs banidos que se encontram em
niveis detectaveis apontam o uso ilegal e transporte descuidado entre regides®,
como ocorreu com o lindano — mesmo apds proibicdo, esta substancia foi detectada
devido a recipientes antigos armazenados inadequadamente, contaminando solo,
lencbis freaticos e corpos aquaticos. Alguns dos POPs foram banidos apenas nos
paises desenvolvidos; mas em paises em desenvolvimento, como o Brasil, e os
subdesenvolvidos ainda foram utilizados por um tempo, como € o caso dos PCBs
(Bifenila Policlorada) (UNEP, 2003).

As PCBs sao uma subclasse de organoclorados de origem antropogénica
muito utilizados, até hoje, como fluidos de refrigerador. Sua producdo e
comercializagdo foi proibida em 1981 (Portaria Interministerial (MIC/MI/MME) N219
de 29/01/81) (SIA, 2000), mas estas substancias ainda estdo em uso. As maquinas
que necessitam desta substancia e ainda estdo em funcionamento podem manter-se
ativas até o total esgotamento do fluido, sendo obrigatéria a troca das maquinas
apos tal esgotamento (Penteado e Vaz, 2001).

A partir do declinio da utilizagdo dos organoclorados, outras classes
comecaram a ser sintetizadas para uso na agricultura. Dentre elas podem-se

destacar os compostos organofosforados, triazinas e piretrdides (Silva et al., 1999).

? Existe, para estes casos, um Disque Denlincia para Agrotdxicos llegais (0800 940 7030) para receber indicagées do
comeércio e uso de agrotdxicos ilegais (contrabandeados ou falsificados) (SINDAG, 2006; Brasil, 2003)



29

2.3 Classificacdo dos pesticidas

O termo pesticida é atribuido a substancia, ou mistura de substancias, cuja
finalidade € a prevencao da acao ou destruicdo (in)direta de formas de vida animal
ou vegetal, considerados prejudiciais a lavoura (Santisteban, 1999; OPAS/OMS,
1996). No Brasil, a adocao dos termos defensivos agricolas, produtos fitossanitarios,
pesticidas, biocidas e agrotoxicos tem sido marcada por controvérsias ha anos. A
legislacédo brasileira, como ja mencionado anteriormente, adotou e definiu o termo
“agrotoxicos” (Lei 7.802/89 e Decretos 98.816/90 e 4.074/2002) para: substancias,
ou mistura de substancias, de natureza quimica, destinadas a prevenir, destruir ou
repelir, (in)direta qualquer forma patogénica ou de vida animal ou vegetal que seja
nociva as plantas e animais uteis, seus produtos e subprodutos e ao homem
(Spadotto et al., 2004).

Os agrotoéxicos podem se classificados quanto a trés critérios principais:
finalidade da aplicacdo e modo de acéo, toxicidade e composi¢ao quimica.

2.3.1 Quanto a finalidade

Os agrotdxicos podem ser subclassificados de acordo com a finalidade para
qual sédo desenvolvidos (Melnikov, 1971), ou seja, para um organismo alvo
especifico (aficida, ovicida, larvicida, raticida, formicida, acaricida, inseticida, entre
outros); e o modo de agdo, ou seja, a forma com a qual havera a interacdo com o
organismo indesejado (ingestdo, contato, microbiano e fumegante). Essa

subclassificacdo possibilita que um produto se enquadre em mais de uma classe.

2.3.2 Quanto a toxicidade

A classificacéo toxicologica € definida de acordo com a capacidade de produzir
danos a saude humana (ou animal) através de uma ou mais exposicées a
determinada substancia em curto espaco de tempo.

Esta classificagdo permite que a periculosidade da substancia que esta sendo
utilizada seja identificada nao apenas pelo agricultor, mas também por todas as
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pessoas que possam ter contato com a substancia ou com o frasco que contém a
mesma (WHO, 2004). A classificacdo se baseia no valor estatistico da dose letal
(DL) (expressa em miligrama de agrotéxico por quilograma de massa corpérea)
capaz de eliminar 50% da populagdo estudada por intoxicacdo aguda (Ruegg,
2000). Os valores da DLsp (observados na tabela 1) sdo determinados em cobaias
animais, mas podem ser revertidos para o interesse humano através da relacao do
efeito com a massa corpérea. Quanto menor o valor da DLsy maior € a toxicidade do
composto, ja que seria necessaria uma menor quantidade do mesmo para afetar o

organismo alvo.

Tabela 1: Classificacdao Toxicoldgica dos pesticidas quanto a dose letal (Henao e Corey, 1986)

Classe DLs, oral (mg/kg) DLsg dermal (mg/kg) DL (homem
toxicolégica Categoria Em Em Em sélidos Em adulto)
9 solidos liquidos liquidos | equivalente
I Extrema <5 <20 <10 <40 1 pitada
I Alta 5-50 | 20-200 | 10-100 | 40-400 | 'Colnerde
Até 2
1] Moderada | 50 -500 | 200 -2000 | 100 - 1000 | 400 - 4000 | colheres de
sopa
v Baixa > 500 > 2000 > 1000 > 4000 | Até 2 copos

Para melhor identificacdo da periculosidade, principalmente para agricultores
analfabetos, estipulou-se para cada uma das classes toxicolégicas uma coloracao
diferente de rétulo nas embalagens dos produtos comercializados (figura 1). As de
classe | sdo extremamente tdxicas e apresentam rétulo vermelho (encontram nesta
classe as substancias que tiveram efeitos carcinogénicos e mutagénicos
comprovados); as de classe Il sdo altamente téxicas e possuem rétulo amarelo; as
de classe lll tém toxicidade moderada e o rétulo azul; e as de classe IV sdo pouco
téxicas e tém o rotulo verde (Levigard, 2001; ANDEF, 2001).
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Classe | - Faixa Vermelha - Extremameante Toxico

Classe |l - Faixa Amatela - Altamente Téxico

Classe Ill - Faixa Azul - Mediamente Toxico

Classe |V - Faixa Verde - Pouco Téxico

Figura 1: Classificacao toxicologica dos pesticidas (ANDEF, 2001)

2.3.3 Quanto a composicao

Os pesticidas também podem ser classificados quanto a sua composicao,
sendo divididos em trés grandes grupos: inorganicos (baseados em compostos de
mercurio, bario, enxofre e cobre), organicos de origem vegetal, bacteriana e fungica
(compostos piretrinos, fotocidas e antibidticos) e os orgénicos sintéticos (como
organoclorados e organofosforados) (Cavalheiros, 1993).

O maior grupo de produtos que apresentam alta atividade fisioldégica é
constituido pelas substancias organicas. As principais classes deste grupo de
substancias, empregadas como inseticidas, sdo os organoclorados (OC) e os
organofosforados (OF), mas também podem ser citadas outras classes,
apresentadas na tabela 2 que segue:
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Tabela 2: Outras classes de substancias organicas de inseticida, herbicida e fungicida

Uso Classe Exemplo
Piretréides deltametrina, cipermetrina, permetrina, fenpropratina
Inseticida Carbamatos aldicarb, carbaril, e zectran
neonicotindides imidacloprido, tiacloprido
cloroacetanilidas metolacloro, alacloro, acetocloro
acidos

2,4-D; 2,4,5-T; MPCA
ariloxialcandico

Dipiridilas paraquat, diquat
Herbicida Triazinas atrazina, ametrina, simazina
Uréias diurom, linurom, fluometuron
Dinitroanilinas trifularim, benafin
acidos alifaticos dalapon
glicina substituida glifosato
Triazois propiconazol, difenoconazol, tebuconazol
Mercuriais ceresan
tiocarbamatos ferban, maneb
Fungicida
ditiocarbamatos mancozebe, manebe, propinebe, metiram
benzimidazéis carbendazim, metiltiofanato
dicarboximidas captana

Fonte: Cavalheiros, 1993; Levigard, 2001

Muitos agrotéxicos, principalmente da classe dos OC e OF, tiveram seu uso
proibido devido ao favorecimento a formacdo de tumores cancerigenos, dentre
outros problemas a saude humana (Galli et al., 2006).

2.3.3.1 Pesticidas Organoclorados (OC)

Estes pesticidas foram amplamente utilizados como combatentes de fatores
epidemiologicos, inclusive em casos de maldria. Com relacdo a outros grupos
quimicos, estes compostos sdo geralmente menos toxicos em termos de toxicidade
aguda, porém sao mais persistentes em animais, seres humanos e no meio
ambiente, se tornando poluentes de solos, aguas e seres vivos (Costabeber et al.,
2002).

Suas moléculas caracterizam-se por apresentarem estruturas ciclicas, serem
bastante lipofilicos e altamente resistentes aos mecanismos de degradacao
presentes no ambiente. A caracteristica da lipossolubilidade faz com que a
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contaminacao por este tipo de poluente se prolongue para outras geracdes de
mamiferos (pois pode ser transferido através do leite materno) além do alto indice de

disseminacgao (pois varios produtos tém o leite na sua composicao basica).

Os compostos organoclorados e 0s que possuem moléculas de cloro em sua
estrutura que estdo sendo estudados neste projeto sdo: DDT e seus derivados,

aldrin e seus derivados, e endosulfan.

DDT, DDD e DDE

O termo DDT também é aplicado a produtos isémeros da molécula do
diclorofeniltricloroetano (figura 2A), também chamada de 1,1'-(2,2,2-tricloroetilideno)-
bis[4-clorobenzeno]), ou 1,1,1-tricloro-2,2-bis-(p-clorofenil) etano, principalmente ao
isébmero p,p’-DDT. De forma geral, de acordo com WHO (1989) o inseticida DDT é
composto por p,p'- DDT (77,1%), o,p'- DDT (14,9%), p,p'- DDD (0,3%), o,p'- DDD
(0,1%) e impurezas (3,5%). Todos os isbmeros possuem as mesmas caracteristicas
visuais e o isdmero mais observado do DDT é o p,p’-DDT (WHO, 1989).

Cl Cl
A) cl_[_Cl B) cl_[_Cl
Cl ] ] Cl ! .
DDT (diclorofeniltricloroetano) Andlogo ao DDT (difeniltricloroetano)

Figura 2: (a) diclorofeniltricloroetano (DDT); (b) difeniltricloroetano (analogo ao DDT)

O DDT pode sofrer degradacao (através de desidrogenacdo) e ser

“transformado” em duas outras substancias (figura 3), também toxicas:
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Cl Cl
Cl . ] Cl
DDE
Cl Desi 5 o
Cl Cl esidrogenagao aerdbica
H
Cr1 l ] Cl
DDT

Desidrogenacéo anaerébica
H
Cl Cl
H
Cl I I Cl
DDD
Figura 3: Degradacao do DDT e formacao do DDD e DDE.

A desidrogenacao aerdbica (que ocorre com maior probabilidade do que a
anaerdbica) geralmente ocorre através do metabolismo animal do DDT. A molécula
do DDT perde uma molécula de HCI (acido cloridrico), formando uma ligacéo dupla,
0 que caracteriza a molécula de DDE (diclorodifenildicloroeteno — produto majoritario
do processo de degradacao). Além da metabolizacdo animal, o DDE também pode
ser produzido através de degradacdao do DDT em meio alcalino (D’Amato et al.,
2002; OMS, 1982; Bressa et al., 1997; ATSDR, 2002).

Uma cadeia mais completa de degradacdao do DDT com produtos primarios
(DDE e DDD (para-diclorodifenildicloroetano)), secundarios (que se originam a partir
dos produtos primarios) e terciarios (originarios dos produtos secundarios) pode ser

observada na figura 4.
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CCly CCl,
p.p'-DDT 2,2-bis(p-clorofenil)-1,1-dicloroetileno

L
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CCly CHCl,
2,2-bis(fenil)-1,1,1-tricloroetano 2,2-bis(p-clorofenil)-1,1-dicloroetano

DPE DDD
Cl@ ?H«@» Cl Cl@ Cl@ Cl

l
CH,Cl CHCl
DDME 2,2-bis(p-clorofenil)-1-monocloroetileno

|
RO (@)

COOH

2,2-bis(p-clorofenil)-acético
DDA

Figura 4: Rota de degradacao do DDT

Quanto a toxicidade destes metabdlitos, para algumas espécies de animais, o
DDE age como inibidor da enzima responsavel pela distribuicdo do calcio no
organismo. Muitas espécies de aves foram prejudicadas com o uso intensivo do
DDT, j4 que a metabolizagcdo em DDE interferia na calcificacdo dos ovos de seus
filhotes — fato este abordado por Rachel Carson em seu livro Primavera Silenciosa.
Devido a semelhanca estrutural, o DDD também ja foi vendido como inseticida,
porém também teve seu uso proibido devido a capacidade de bioacumulacédo (a
concentracéo no organismo aumenta com o tempo de exposicao, ja que o tempo de
persisténcia é prolongado e a degradacao biologica bastante lenta) (Ferreira et al,
1999; Golka et al, 2000).
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Aldrin, Endrin e Dieldrin

O Aldrin (1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,8,8a-hexaidro-1,4:5,8-
dimetanonaftaleno) € um inseticida da classe dos ciclodienos que, antes de ter seu
uso proibido, era aplicado principalmente nas culturas de milho e batata. E a base
para a formacdo do dieldrin (uma neurotoxina® de nome oficial 1,2,3,4,10,10-
hexacloro-6,7-epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octaidro-endo,exo-1,4:5,8-dimetanonaftaleno),

também empregado como inseticida.

A reacao que sintetiza o aldrin é a Reacao de Diels-Alder e tem por compostos
de partida o norbornadieno e o hexacloro-1,3-ciclopentadieno (figura 5); esta reacéo
€ seguida pela epoxidacao do anel norborneno para o formacao do dieldrin, e pode

ser observada abaixo.

Cl Cl Cl
cl Cl Cl
@ Cl Diels-Alder (.@ CH4COgH (’@
- —_———> _— O
c Cl Cl Cl
cl Cl Cl

Aldrin Dieldrin

Figura 5: Reacéao de sintese do Dieldrin a partir do Aldrin pela reacao de Diels-Alder

O composto aldrin em si ndo é considerado tdo téxico aos insetos ou
mamiferos devido a sua baixa atividade. A dose letal em adultos humanos foi
estimada em 5 g, equivalente a 83 mg/kg peso corporal (Suassuna, 2001) — ou seja,
5 g para um individuo com aproximadamente 60 kg de peso corporal. O fato de ser
utilizado como inseticida, ja que possui baixa atividade se deve a, uma vez dentro do
organismo do inseto, o aldrin é oxidado a dieldrin (Larini, 1999), seu composto ativo,
e permanece na cadeia alimentar (sendo propagado através da mesma) sob esta
forma (Frank et al., 1988). Esta propagacao atinge os mamiferos e seres humanos;
apds a absorcao pelo organismo, ele é distribuido rapidamente para os érgaos e
tecidos do corpo, ocorrendo troca continua deste inseticida entre o sangue e os
tecidos (WHO, 1989).

O aldrin possui persisténcia de 3 a 6 anos no ambiente (Jensen, 1983), porém

tem sido quantificado com tempo maior a 6 anos, provavelmente por varios fatores

4 Toxina com capacidade de lesar o sistema nervoso central; podem também afetar outras partes do organismo.
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que desfavorecem sua degradacdo. Teve sua fabricagdo proibida nos Estados
Unidos, em 1974 pela EPA (Environmental Protection Agency — Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), mas ainda foi comercializado até 1987
(Bowler e Cone, 2001). A comercializacao deste produto foi interrompida no Brasil
em 1985, através da portaria 329 de 02 de setembro de 1985 do Ministério da
Agricultura, sendo ainda permitida a comercializacao de iscas para formigas em
plantacées de eucalipto e descupinizagdo (Mendes Filho, 1979; Fontes, Berti Filho,
1998). Entretanto a fabricacdo para exportacdo continuou até 1990, e em 1998,
através da Portaria n® 12 do Ministério da Saude, estes produtos foram
completamente proibidos.

O desenvolvimento do composto dieldrin ocorreu por ser um inseticida
alternativo ao DDT, porém, com efeito inseticida maior. Também foi bastante
empregado na descupinizagdo em construgcdes, mas proibido na metade dos anos
80. Apesar desta proibigdo, continua sendo empregado no combate as moscas “tsé-
tsé” nos paises tropicais e aos cupins e, consequentemente, ainda pode ser
encontrado em corpos aquaticos, solos e sedimentos marinhos. Ha pesquisas que
relacionam a incidéncia de cancer de mama aos niveis de dieldrin no organismo
(Baird, 2002).

O dieldrin € um composto muito estavel, pois se decompde lentamente sob a
acao da luz; devido a isso, seu poder residual no meio ambiente é alto, podendo
resistir até décadas com média de permanéncia de 8 anos. A dose letal em adultos
humanos foi estimada em 10 mg.kg™' peso corporal/dia (Suassuna, 2001).

O endrin, composto que também pertence a “grupo dos drins”’, é um
diastereoisémero® do dieldrin, que quando biotransformado no organismo humano
gera compostos com grupos ceto e hidro (de toxicidade ainda mais elevada)
denominados endrin cetona e endrin aldeido. Estes compostos sdo poluentes
organicos altamente persistentes, ndo sendo facilmente degradados. O endrin tem
vida curta no sangue, e sua quantificacdo no mesmo é usada somente para
determinar exposicdo recente. A principal fonte de exposicdo do endrin para a

populacdo geral é sob forma de residuos em alimentos; no entanto, a ingestao

5 Sdo compostos que possuem a mesma constituicdo (dtomos ligados na mesma seqiiéncia), porém ndo séo a imagem
especular um do outro (as estruturas nao s@o sobreponiveis uma a outra).
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média atual esta abaixo da ingestdo diaria toleravel de 0,0002 mg.kg” peso corporal
recomendada pela FAO/OMS (Suassuna, 2001).

Uma de suas caracteristicas comuns é a biomagnificacdo, que inclui insetos,
animais e humanos. Devido a isso, estes compostos (observados na figura 6)

tiveram seu uso proibido em diversos paises do mundo.

1
a. < a ¢ o
Cl a
Cl Cl
Cl Cl
Aldrin Dieldrin O Endrin

Figura 6: Estruturas quimicas do aldrin, dieldrin e endrin

Algumas doencas e problemas de saude ja foram relacionados a exposicéo a
esses compostos, principalmente o dieldrin, como por exemplo, a doenca de
Parkinson, céancer, redugdo de imunidade biologica, alteracdo nos sistemas
reprodutor masculino e feminino (podendo causar danos ao feto) e nervoso (Baird,
2002).

Endosulfan

O endosulfan € um composto organoclorado (que também pode ser
classificado como ciclodieno) de formula molecular CgHgClsO3S, como observado na
figura 7. E considerado um pesticida (inseticida e acaricida) de classe |

(extremamente tdxico).

ca ¢
Cl Cl
Cl
Cl
(0)
AN
o— S
Endosulfan | (o) (¢}

Figura 7: Estrutura quimica e féormula molecular do ensosulfan | (a-Endosulfan)
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O primeiro registro como pesticida ocorreu nos Estados Unidos em 1954, e
atualmente ja existem 94 produtos registrados. O endosulfan é tido como poluente
primario pela EPA, e ndo se encontra na lista dos poluentes organicos persistentes

de uso proibido pelas Nacdes Unidas.

O endosulfan pode ser mais encontrado sob 4 formas diferentes: dois isbmeros
conformacionais (a e B-endosulfan) — também chamados conférmeros — e dois
produtos de degradacgao (diol e acetato de endosulfan, sendo que a forma diol ainda
pode sofrer transformagdes) (Peterson e Batley, 1993), como mostra a figura 8.

c1 Cl c1 Cl
Cl Cl Cl Cl
Cl Cl
Cl Cl
0}
\S 0
Endosulfan | ( (0] Endosulfan Il (
\ Endosulfan sulfato
Cl g
Cl
Cl % OH I Cly

c1 H cl
Endosulfan diol @ 0
l Cl
Cly OH / c1 H

Cl Endosulfan éter
o[ o
Cl

c1 H
Endosulfan hemiacetal

Cl H
Endosulfan lactona

Figura 8 : Rota de degradacao dos is6meros do endosulfan
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De todas as formas possiveis de se encontrar o endosulfan, a forma isomérica
a € a menos persistente, porém trés vezes mais téxica do que o isbmero B (que
também é toxico e possui maior persisténcia) ou que o endosulfan sulfato. O
endosulfan sulfato também é toéxico e é a forma mais importante encontrada no solo
aerébico sendo formado por oxidacao bioldgica; € muito mais persistente do que as
outras formas isoméricas ou derivadas. Ja o diol endosulfan nao é téxico, € o mais
importante produto gerado em solos anaerébicos inundados e é formado por
hidrélise quimica ou biolégica (Peterson e Batley, 1993; DelLorenzo et al., 2002).

De todos os ciclodienos, o endosulfan é o que possui bioconcentracao e
persisténcia mais baixas, devido a maior reatividade proporcionada pela presenca
do grupamento S=0 (enxofre-oxigénio). Ele é rapidamente absorvido pela pele,
estdmago e pulmdes.

A sua baixa persisténcia ndo € apenas em termos ambientais, mas também no
que diz respeito a seres humanos e demais mamiferos. Ele se degrada com
compostos soluveis em agua (curto tempo de meia-vida — ty,; variando de 5 a 7 dias)
(Fracécio et al., 2008) e é eliminado do corpo em poucos dias, N0 maximo semanas;
nao sendo preocupante no que diz respeito ao consumo de agua e alimentos pouco

contaminados.

Sua maior toxicidade refere-se a trabalhadores que manuseiam e aplicam o
composto na agricultura, peixes, passaros e outros animais. Sendo assim, este
composto foi proibido em 1998 na Unido Européia, Camboja e Filipinas. Os valores
de dose letal (DLso) para cada tipo de exposicdo de seres humanos podem ser
observados na tabela 3:

Tabela 3: Dose letal do endosulfan em trés tipos de exposicao (DeLorenzo et al, 2002)

Tipo de exposicao | Valor de DLsg
Dérmica 2000 mg.kg"

Oral 30-82 mg.kg”

Inalacéo 0,16-0,5 mg.L™

Bifenila Policlorada (PCB)

PCB (bifenila policlorada) € o nome dado a classe de compostos
organoclorados de origem completamente antropogénica, ndo sendo produto de
degradacdo de nenhuma outra espécie existente. Estes compostos resultam da
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reacdo de uma molécula bifenila com (uma ou mais moléculas) cloro anidro na
presenca de um catalisador (estrutura basica apresentada na figura 9). Foram
sintetizados inicialmente por volta de 1800 na Alemanha, tendo a producédo em larga
escala iniciada em 1922 (Jensen, 1972; Hutzinger et al., 1974; Schimidt e Schultz,

1981).

Figura 9: Estrutura molecular basica das bifenilas policloradas, onde x+y<10

Em observacao a estrutura bésica das PCB (figura 9), nota-se a possibilidade
de diversas formas de substituicdo possivel, alterando a quantidade e a posi¢do do
atomo de cloro (cada cloro adicionado apresenta um numero de isbmeros diferentes;
por exemplo: uma bifenila com 1 atomo de cloro possui trés isémeros, uma bifenila

com 2 atomos de cloro possui 12 isémeros, e assim por diante).

A produgéao das PCB ocorre com o aquecimento do benzeno a temperaturas
elevadas para romper as ligacdes carbono-hidrogénio. Quando a temperatura atinge
750°C, tendo chumbo metalico (Pb®) como catalisador, duas moléculas de benzeno
se ligam formando uma bifenila (Nass e Francisco, 2002). Em seguida, esta
molécula reage com cloro na presenca de cloreto férrico e tem alguns de seus
atomos de hidrogénio substituidos por atomos de cloro. Essa substituicdo varia com
o tempo de reacao (Baird, 2002). O numero maximo de substituintes é de 10 atomos
de cloro; o que torna possivel a obtengédo de 209 estruturas diferentes (congéneres).
Cada um dos congéneres possui uma nomenclatura (Ballschimiter et al, 1980;
Ballschimiter et al, 1987) adotada pela IUPAC (International Union of Pure and
Aplied Chemistry — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) que considera a
posicao relativa dos atomos de cloro. A posicdo 1 é a que faz ligacédo entre os anéis
aromaticos; as posicoes do anel da esquerda sao contadas em ordem crescente no
sentido anti-horario, enquanto que no anel da direita sdo contadas no sentido
horario. Alguns exemplos podem ser observados na tabela 4.
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Tabela 4: Sistema de nomenclatura de alguns congéneres de PCB

N? de atomos de cloro Nome usual Nome IUPAC
3 PCB 28 2,4,4’-triclorobifenil
4 PCB 77 3,3',4,4’-tetraclorobifenil
5 PCB 126 3,3',4,4’,5-pentaclorobifenil
7 PCB 180 2,2',3,4,4’,5,5-heptaclorobifenil
10 PCB209 2,2°,3,3',4,4°,5,5,6,6’-decaclorobifenil

As PCB, também conhecidas industrialmente como “Ascarel’” (home comercial
dado pela Monsanto), sdo muito estaveis, possuem baixa constante dielétrica e alta
capacidade de trocar calor, e por isso sdo consideradas ideais para 0 uso em

transformadores e sistemas de refrigeracao.

De acordo com WHO/OMS (1990), dos 209 congéneres possiveis apenas 130
podem estar presentes em formulagdes comerciais; essas formulagbes sao
produzidas por misturas com quantidades variadas de atomos de cloro. As misturas
conhecidas por Aroclor sédo identificadas por quatro digitos, onde os dois primeiros
representam a estrutura central (12 para PCB; 54 para TCB (tetrafenilapoliclorada),
44 para mistura de PCB e TCB com 60% de PCB, 25 para a mesma mistura
contendo 75% de PCB) e os dois ultimos representam a quantidade de cloro
existente na mistura. Assim, um Aroclor 1242 contém PCB com 42% da massa em

cloro.

Os PCBs também podem sofrer hidroxilacdo no ambiente ter efeitos
secundarios graves. Em ratos, foi demonstrado que ele se liga seletivamente a
proteina chamada “transportador transtiretina” e desempenha um papel importante
no transporte do horménio tireoidiano (responsavel pelo desenvolvimento do
cérebro, funcdes sensoriais e audicdo) (Baird, 2002; Lintelmann et al., 20083;
Hoffman, 2003; Almeida, 2003)

Nao ha registro da producdo de PCB no Brasil, todo o produto encontrado no
pais & importado principalmente dos Estados Unidos e da Alemanha, os maiores
produtores. Seu uso foi restringido pela Portaria Interministerial 19, de 2 de janeiro
de 1981, que proibiu a fabricacdo, comercializacado e uso em todo territério nacional.
Porém os equipamentos industriais ja instalados que necessitem do composto para
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funcionamento poderao manter as atividades até que sejam substituidos por novos
equipamentos ou que o fluido seja trocado por um produto que nao contenha PCB
(Penteado e Vaz, 2001).

A forma com que se encontram e o destino no ambiente se devem as
propriedades fisico-quimicas (tabela 5), principalmente da pressdo de vapor,
lipolificidade e solubilidade. Os congéneres com menos atomos de cloro possuem
pressdo de vapor e solubilidade em agua maior do que os congéneres com mais
atomos de cloro, que, por sua vez, sdo mais lipofilicos. Essa diferenca faz efeito na
persisténcia dos compostos no ambiente.

Tabela 5: Algumas caracteristicas fisico-quimicas dos PCBs

PCB | Solubilidade em agua (ug.L™")? | Presséo de vapor (mPa, 25°C)? | Log Kou™>*
Mono 1200-6000 200-1120 4,51-4,71
Di 56-1100 2,53-239 5,00-5,60
Tri 130-410 12-117 5,24-5,60
Tetra 4,6-92 0,306-11,4 5,66-6,36
Penta 1,0-21 0,0771-2,13 6,26-6,89
Hexa 0,36-1,8 0,213-0,692 6,47-7,42
Hepta 0,63-2,0 0,129-0,239 7,27-7,55
Octo 0,22 - 7,80-8,00
Nona 0,018 - 7,71-8,09
Deca 0,0013 - 8,18

Fonte: ® Lang, 1992; ° Niimi, 1996; ° Hansen et al, 1999.

De forma geral, as PCB que contém até 5 &tomos de cloro sdo encontrados
predominantemente na fase gasosa, enquanto os congéneres contendo mais que 5
atomos de cloro sdo encontrados no material particulado (Haner e Bidleman, 1998;
Barber e Writer, 1998). As PCB podem representar até 85% do total dos OC
encontrados no sedimento (Kaiser et al., 1999).

Essas mesmas propriedades fisico-quimicas influenciam na entrada das PCB
na cadeia alimentar; podendo sofrer bioconcentracdo e biomagnificacdo, sendo este
ultimo determinado pela lipofilicidade e estrutura do composto (Bro-Rassmussen,
1996; Letcher et al, 1998). Esse acumulo nos tecidos pode ocorrer por ingestao e

6 Log kow significa o logaritmo de particdo octanol-agua, ou seja, é um indicativo da hidrofobicidade aplicavel somente a
substancias organicas; quanto maior o valor do log maior a hidrofobicidade, entdo mais lipossoltvel é a substancia.
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contato com 4gua contaminada, alimentacdo e sedimento contaminado (Theelen et
al, 1993; Currado e Harrad, 1998; Shecter et al, 1998).

O quanto do composto é absorvido pelo organismo e o tempo de permanéncia
do mesmo, assim como a taxa de absorgcdo, é influenciado pela quantidade de
atomos de cloro presentes na molécula. Os congéneres que possuem pPoOuCOS
atomos de cloro sdo mais rapidamente excretados pelo organismo, enquanto que os
que possuem grande quantidade de atomos de cloro permanecem no organismo por
mais tempo (Meadows et al, 1998).

A toxicidade crbnica tem sido observada em peixes, passaros € mamiferos.
Estudos demonstram que cada congénere de PCB pode agir de forma diferente,
causando efeitos potenciais diferentes. Seu impacto no meio ambiente e na biota
pode ser observado pela acdo dos componentes individuais, pelas interacdées entre
0S congéneres presentes na mistura ou entre estes congéneres e outros compostos.
Sendo assim, diferentes misturas apresentam diferentes toxicidades criticas (Seegal,
1996).

Algumas doencas associadas a exposicdo aos PCB com alto numero de
atomos de cloro sdo: promocao de tumores (Andersen et al., 1983), supressao da
atividade do sistema imunoldgico (Koller e Thigpen, 1973; Street e Sharma, 1975) e
efeitos teratogénicos (observados apenas em camundongo). Em seres humanos, os
efeitos da exposicdo sdo cloracnes’ (Goto e Higuchi, 1969; Okumura e Katsuki,
1969), hiperpigmentacdo da pele, neuropatia periférica, desordens pulmonares,
alteracao do ciclo menstrual e do sistema imunoldgico, elevagcdo da concentracao de
triglicerideos, dor de cabeca e musculos, desordens do estado geral de saude
(inapeténcia, fraqueza, perda de peso), incidéncia de alguns tipos de cancer
(Kusuda, 1971; Uzawa et al., 1972; Shigematsu et al., 1978; Ikeda et al., 1986).

2.3.3.2 Pesticidas Organofosforados (OF)

7 Erupgbes cutaneas como a acne causada por exposi¢ao a compostos contendo cloro. A exposicao pode ser por inalagéo,
ingestao, ou através da pele. A cloracne freqlientemente é vista em pessoas que tém contato ocupacional com pesticidas
clorados, conservantes de madeira e selantes.
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Os organofosforados (OF) sao substancias largamente utilizadas na agricultura
brasileira como forma de controle a diversos tipos de pragas. O uso abusivo por
agricultores acaba acarretando na contaminagdo do solo, das aguas superficiais
(através do processo de escoamento superficial) e das aguas subterrdneas (através
do processo de lixiviagao) (Cardeal et al., 2000).

Estes compostos sdo mais toxicos que os organoclorados em termos de
toxicidade aguda, porém, possuem rapida degradabilidade no ambiente e ndo se
acumulam nos tecidos gordurosos (Gilman et al., 1990).

Os OF sao inibidores de acetilcolinesterase (enzima que torna possivel a
transmissao de impulsos nervosos no organismo), 0 que provoca a alteracao de
glandulas, muasculos e sistema nervoso (Gilman et al, 1990). Sdo produtos
derivados do &cido fosforico, tiofosférico ou ditiofosférico (Brasil, 1998), fosfénico,
fosfinico ou fosforamidico (dos Santos et al., 2007); e devem seu carater pesticida e
recalcitrante principalmente a relacao fosforo-éter (Kotronarou et al., 1992).

Os organofosforados sao derivados de acidos contendo fosforo pentavalente
que podem estar ligados a diferentes atomos ou grupos de atomos, como por
exemplo: a um atomo de oxigénio/enxofre, unido ao atomo de fésforo por ligacdo
dupla; a um ou dois grupos metoxi (-OCHjs), etoxi (-OCH>CHs) ou tiometila (-SCHj)
unidos ao atomo de fosforo por ligagdo simples; ou a um grupo amina (NXs) ou
grupo R mais longo e mais complexo, ligado ao atomo de fésforo, através de um
atomo de oxigénio ou enxofre por ligagdo simples.

A estrutura basica de um OF é apresentada na figura 10.

R X
Nl
P—L
R2/
X =0, S ou Se

R;; R, = alquil, SR’, OR' ou NHR'
L = halogénios, alquil, aril ou heterociclicos

Figura 10: Estrutura basica de um composto organofosforado

Algumas das subclasses nas quais se dividem os OF estdo representadas na
figura 11, e sédo derivados do acido fosforico (como Diclorvos, Fosfamidon, Mevinfos
e Monocrotofés), derivados do acido tiofosférico (como Cloropirifés, Diazinon,
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Fention, Omeotoato, Paration Metilico), derivados do acido ditiofosférico (como
Azinfés, Etion, Forato, Malation, Tiometon) e derivados do &cido fosfénico (como

Triclorfon).
A) B)
Rz—O\(|)| RZ—O\ ||
P—O0O—R; P—O0—R;
/
R;—O R;—O
C) q D) S
R2—O\ || Rz—O\ || /
P—S—R; P—C—R,
/ /
R;—O R;—O

Figura 11: Estrutura basica dos organofosforados derivados dos acidos fosférico (A),
tiofosforico (B), ditiofosférico (C) e fosfonico (D)

Como indicado anteriormente, a ligacao dupla pode ocorrer com oxigénio,
enxofre ou selénio; os radicais (Rz e R3) podem ser grupos alquil, tio, oxi ou amino; e

o radical Ry pode ser grupo com halogénio, alquil, aril ou um heterociclico.

Os OF séao considerados nao-persistentes, ou seja, uma vez presentes no
ambiente, a sua decomposicdo ocorre em dias ou poucas semanas (Baird, 2002);
contudo evidéncias cientificas indicam que esta premissa ndo é totalmente
verdadeira, pois alguns compostos desta classe podem persistir no ambiente por até
1 ano (Racke et al.,, 1996). Também é importante notar que, como no caso dos OC,
mesmo que os OF sejam mais facilmente degradados, isto nao significa
necessariamente a diminuicdo dos impactos negativos ao ambiente, visto que
produtos mais téxicos podem ser formados durante a degradacdo, mesmo que esta
seja rapida (Wolfe et al., 1990; Mansour et al., 1997). Além disso, os agrotéxicos OF
apresentam efeito mais agudo para os seres vivos do que os OC. A exposicao a
esta classe de compostos quimicos com inalacao, ingestao oral ou absorcédo pela

pele, pode resultar em problemas imediatos a saude humana (Baird, 2002).
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Paration Metilico (PM)

O paration metilico (O,0O-Dietil-O-(p-Nitrofenil) Fosforotioato ou O,0O-Dietil-O-p-
Nitrofenil tiofosfato) € um éster utilizado como inseticida e acaricida fitossanitario
aplicado nas partes aéreas de diversas culturas, como de algodao, amendoim, soja,
pastagens, dentre outras.

Este composto tem sido empregado mundialmente como alternativo do DDT e
outros organoclorados. Em pH 7,0 e temperatura de 20°C o PM tem a vida média em
corpos aquaticos de 5 dias (Hornsby et al., 1996; Tomlin, 2000; Paraiba et al., 2003).
O PM é considerado altamente perigoso e téxico pela OMS (Cruz et al., 2004);
Rodrigues et al. (1997)) e sua contaminacao ocorre por inalagdo ou contato com o
produto. Sua DLsg, medida por testes de ingestdo em ratos, é de 14 mg/kg (Araujo,
2006).

A curta exposicao provoca dores de cabeca, sudorese, nauseas, vOmitos,
diarréia, perda de coordenagcdo e até a morte; afeta o sistema nervoso central
periférico e causa alteracées cardiacas e respiratérias; também pode afetar o

desenvolvimento embrionario dos fetos.

A degradacéao deste composto se inicia com as ligacoes tiofosfato (P=S) sendo
oxidadas a ortofosfato (P=0), sendo que sob esta ultima forma os organofosforados
sdo considerados inibidores diretos das colinesterases — causando paralisia
muscular (Lima et al,, 2001). Esta degradacdo pode ocorrer por diversos fatores

como, hidrdlise e fotdlise direta e indireta (Araujo, 2006).

2.4 Rio Paraiba do Sul (RPS) e seus estuarios

A bacia do Rio Paraiba do Sul (RPS) abrange uma &rea de 55.400 km?,
banhando os estados de Sao Paulo (23,7%), Minas Gerais (39,6%) e Rio de Janeiro
(36,7%), onde desagua. O rio corre no sentido oeste-leste numa altitude média de
370 m, seus afluentes originam-se das serras da Mantiqueira e do Mar.
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Figura 12: Abrangéncia da Bacia do Rio Paraiba do Sul em trés estados da regido sudeste

O RPS é formado pela confluéncia dos rios Paraitinga e Paraibuna, na serra da
Bocaina/SP, e desagua no norte fluminense, no municipio de Sdo Jodo da Barra
(figura 12), percorrendo uma extensao aproximada de 1.150 km (Jornal da ASEAC,
2001). E o principal manancial de aguas léticas do Estado do Rio de Janeiro,
fornecendo cerca de 80% do suprimento de dgua da area metropolitana do Grande
Rio, sendo também responsavel por cerca de 20% da producdo de energia

hidrelétrica.

A Bacia do RPS é fortemente urbanizada e industrializada e abrange 180
municipios, com uma populacao total de 5.588.237 habitantes, 88,79% da qual vive
nas areas urbanas. O principal usuario da agua, em termos de volume de captacao,
é o setor de irrigacdo (49,73 m%/s), se ndo se considerarem as transposicdes dos
rios Paraiba do Sul (160 m®/s) e Pirai (20 m®s) para a Regido Metropolitana do Rio
de Janeiro (RMRJ). O abastecimento urbano utiliza cerca de 16,50 m%/s, enquanto
que o setor industrial capta 13,65 m®'s, superando somente o setor de pecuaria, cujo
consumo & inferior a 4 m¥s (Gruben et al., 2005).

Este rio recebeu por muito tempo, efluentes domésticos, agricolas e industriais,
langcados diaria e diretamente sem tratamento prévio (Costa e Neves, 1993). Um dos
impactos causados pela acado antrépica € proveniente da agroindustria agucareira
através de vinhoto e agua de lavagem de cana-de-agucar (Griffith e Rezende, 1980),
e pode ser observado no estuario através do estudo de sedimento fluvial e marinho,
além da observacdo da diminuicdo da diversidade bioldgica local (Ketchum, 1983).
Atualmente, a mais notéria e prejudicial fonte de poluicdo sdo os efluentes
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domésticos e os residuos soélidos oriundos das cidades de médio e grande portes
localizadas as margens do rio (FEEMA, 2010).

Considera-se estuario o sistema costeiro, semi-enclausurado, com conexao
livre com 0 oceano, e possui agua basicamente salobra. Devido a esta condigao
geografica, um estuario é influenciado por mudancas das marés, sendo uma regiao
transitéria entre ambientes terrestres e marinhos (Pritchard, 1955; Araudjo, 1998;
Barros et al, 2000). Estes ambientes séo frageis e com grande biodiversidade —
apresentando alta atividade biolégica e elevados teores de biomassa auto e
heterotréfica (Nixon, 1981) — que, infelizmente, estdo sendo agredidos pela agéo
antropica. Por apresentar alta fertilidade, sdo considerados bergarios de peixes e
animais que buscam local apropriado para seu desenvolvimento. Funcionam como
habitat de aves, mamiferos e peixes, e é 0 ambiente de desova e criacdo de muitas
comunidades biolégicas, desempenhando um papel importante nas rotas migratérias
de peixes de valor comercial. Também sado considerados reservatorios de
sedimentos, que podem (em grande ou pequena escala) serem langcados ao oceano
(CPRM, 2007). Contudo, pelo fato de ser uma regido semifechada, sofre
particularmente os efeitos da poluicdo e pode transformar-se em um deserto
biolégico (Pritchard, 1967).

O estuario do RPS (figuras 13 e 14) possui uma saida denominada Estuario
Principal, na regido de Atafona (municipio de Sdo Jodo da Barra), e outra saida, o
Estuario Secundario, ao norte da desembocadura, nas proximidades de Gargau
(municipio de Sao Francisco de ltabapoana), observaveis na figura 14. Este local
apresenta uma planicie formada por faixas arenosas sucessivas e alongadas,

intercalada por faixas argilosas (Bernini e Resende, 2004).
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Figura 13: Ponto de drenagem do RPS no estado do Rio de Janeiro (Fonte: Kriiger, 2003)
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Figura 14: Localizacao dos estuarios principal e secundario do RPS (Fonte: Kriiger, 2003)



51

O regime pluviométrico nesta regido é bem caracterizado. No periodo de
novembro a janeiro tem-se o trimestre mais chuvoso da regido, provocando grandes
cheias no RPS; o periodo de junho a agosto € o mais seco, ocorrendo vazdes
minimas médias em torno de 200 m*.s’ em Campos dos Goytacazes (Costa, 1994).
As enchentes do rio, que ocorrem no periodo de dezembro a marco, afetam mais a
regiao do trecho inferior do rio, principalmente a planicie Campista e Sao Joédo da

Barra.

O RPS na localidade de Campos dos Goytacazes e seus estuarios, principal e
secundario, sao fontes constantes de analise, uma vez que recebem substancias
dos trés Estados pelos quais se estende. Além dos impactos sofridos cronicamente
no RPS, citados acima, suas aguas foram vitimas de varios acidentes e impactos
ambientais. O acidente mais recente ocorreu através da empresa Servatis, que €
uma empresa do setor agroquimico, responsavel pelo vazamento de cerca de
8.000 litros de endosulfan nas aguas do Rio Pirapetinga, um afluente do RPS, na
cidade de Resende/RJ (EcoDebate, 27/nov/2008).

Esta contaminacdo por endosulfan ocorreu justamente durante a piracema
(época na qual os peixes sobem o rio para desova, periodo de reproducdo dos
peixes). Segundo o RJTV, em depoimento a policia, diretores da Servatis admitiram
que o produto foi despejado acidentalmente durante descarregamento. Em vistoria
realizada dia 25 de novembro de 2008 na empresa, os técnicos da FEEMA
descobriram que a capacidade do caminhdo de onde vazou o inseticida era de
30.000 litros. No entanto, somente 12.000 litros, misturados a 4gua da chuva, foram
recolhidos do dique de contencao da empresa (Jornal O Globo, 26/nov/08).

De acordo com o Ministério da Saude o limite de absorcao tolerado pelos seres
humanos (para agua ingerida) € de 20 ug por litro (este é o limite para agua de
captacdo); ja os peixes, sdo extremamente sensiveis ao inseticida e suportam uma
concentracao 100 vezes menor do que os humanos, ou seja, um limite de apenas
0,2 ug por litro (Brasil, 2000). O 6rgao responsavel relatou através da analise de
agua de cada cidade que recebia a contaminacdo que no momento em que a
substancia passou por uma determinada regido, a contaminagcao foi de 70 ug de
endosulfan por litro (Jornal O Globo, 26/nov/08).

Este foi um dos varios acidentes ocorridos na histéria do RPS. Sao varias as

substancias causadoras de impacto, e uma vez de frente a esta diversidade faz-se
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cada vez mais necessario o estudo ndo apenas das aguas do rio, mas a anélise de
todo um conjunto que inclui biota e sedimento. O sedimento é o principal
reservatorio dos POPs, ndo s6 de uso atual, mas como de uso passado; sendo
assim uma importante fonte de informacao sobre o historico do uso de POPs nas
agriculturas locais e POPs carreados de outras localidades.

2.5 Sedimentos: definicao, formacao e importdncia ambiental

Por definicdo, sedimento é todo material ndo consolidado, formado por
particulas de diferentes tamanhos, formas e composicdo quimica, que é
transportado por agua ou ar e distribuido pelos vales dos sistemas de drenagem
(Mudroch e Macknight, 1991). Este material tem contribuicdo do intemperismo e da
erosao de diversos tipos de rochas e/ou seus produtos de intemperizacao (Moreira e
Boaventura, 2003).

O processo de transferéncia e acumulo dos constituintes dos sedimentos
ocorre por precipitacdo, processos quimicos e bioldégicos em lagos, rios e oceanos
(Mudroch e Macknight, 1991). A constituicdo basica dos sedimentos é: agua
intersticial (cerca de 50% do sedimento), material inorganico (rochas, fragmentos de
conchas e material particulado oriundo do solo que, dependendo do intemperismo,
constituem as fragées granulométricas mais analisadas: areia, silte e argila), material
organico (em pequena quantidade, porém responsavel pelas caracteristicas de
sorcdo e biodisponibilidade de muitos contaminantes) e material de origem
antropica.

Os sedimentos possuem um importante papel no que diz respeito a poluicdo de
corpos aquaticos e biodisponibilidade de diversos compostos quimicos, além do
fornecimento de substrato para diversos organismos que vivem no interior ou
proximo ao sedimento. Refletem a qualidade do sistema aquatico sendo usados
para detectar a presenca de contaminantes e agindo como carreadores e até
mesmo como fontes de poluentes (que pode ser ressolubilizado para a agua)
(Bevilacqua, 1996).

Um fator que tem influéncia sobre a adsorcao de contaminantes € o tamanho

da particula do sedimento. Uma tendéncia observada é que quanto menor o gréo,
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maior a concentragdo do contaminante, isso porque as pequenas particulas tém
grandes areas superficiais para a adsorcao por contaminantes. Por outro lado, a
capacidade de adsorcdo e a forga de ligagdo deste processo podem influenciar a
disponibilidade do poluente para o meio ambiente. Isto inclui os POPs, que tem no
sedimento um local apropriado para o aumento do tempo de persisténcia no
ambiente. Com a sobreposicdo do sedimento mais antigo pelo sedimento recém
formado, ha a presenca destes POPs nas maiores profundidades do sedimento dos
corpos aquaticos; deixando assim um perfil do uso destes poluentes, principalmente

em ambientes |énticos.

2.6 Critério de Qualidade de Sedimento (CQS)

Pode haver uma estreita ligagcao entre poluicdo de sedimento e poluicao das
aguas, uma vez que ha contato direto entre os compartimentos. Esta poluicao tem
origem em diversas fontes, se destacando: efluentes domésticos e industriais e
carga difusa urbana e agricola. Os sedimentos tém sido amplamente utilizados como
indicadores ambientais, pois possuem grande capacidade de adsorver e incorporar
contaminantes (Hortellani, 2008).

Devido a capacidade do sedimento em disponibilizar substancias (nutrientes,
poluentes, etc), a qualidade do sedimento é vista como necessidade para a
qualidade do corpo aquatico e da vida marinha. A avaliacdo da qualidade do
sedimento é fundamental para a monitoracdo e protecdo dos ecossistemas
aquaticos, no que diz respeito aos compostos téxicos associados ao sedimento
(Almeida, 2003), e também para que se tenha uma forma de avaliacdo dos destinos
dos poluentes no ambiente levando em consideracao alguns critérios ambientais

como area e condi¢des climaticas locais.

Alguns CQS foram desenvolvidos na Ameérica do Norte e elaborados sob
patrocinio do Conselho Canadense de Ministérios do Meio Ambiente (CCME) — o
qual originou o Protocolo de Derivagao dos Principios Canadenses para a Qualidade
dos Sedimentos e para a Protecdo da Vida Aquatica — visando a compreensao de
efeitos biolégicos e a biodisponibilidade de determinado composto em relacdo ao
sedimento (carbono organico, por exemplo). Valores baseadas em trabalhos
desenvolvidos por MacDonalds et al. (2000) e Environment Canada (1999) foram
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estabelecidos com o intuito de proteger a biota aquatica e seus ciclos de vida
durante a exposicdo com os sedimentos. Um banco de dados com informacdes
quimicas e biologicas foi desenvolvido para que fosse possivel estabelecer
associacoes entre concentracdo de poluentes no sedimento e seus efeitos a biota.
Para tal, dois valores limites de referéncia foram calculados (com base nestas
tabelas): TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect Level). Esses limites
sdo valores numéricos de concentragcdo de contaminantes individuais inorganicos e
organicos definidos estatisticamente com base nos valores da concentracao quimica
desses contaminantes nos sedimentos com os resultados de testes de toxicidade
(aguda e crbnica) realizados em grande numero de diferentes organismos teste
(Saraiva et al, 2009). O valor de TEL corresponde a concentracdo limite na qual
efeitos bioldgicos sdo esperados ocorrer raramente e o valor de PEL corresponde a
concentracdo na qual é esperado que os efeitos biolégicos ocorram frequentemente.
Os valores do CCME encontrados para alguns destes compostos estudados neste
trabalho estdo na tabela 6.

Outro 6rgao responsavel por estabelecer limites ambientais para POPs em
diversas matrizes, inclusive sedimento marinho e de dgua doce € o NOAA (National
Oceanic and Atmospheric Administration). O NOAA é um 6rgao do Departamento de
Comércio Norte Americano cujo objetivo é a protecédo da vida, da propriedade, da
conservagao e protecdo dos recursos naturais. Pesquisadores vinculados a este
orgao desenvolveram um guia de referéncia para substancias organicas presentes
em sedimentos e agua. Para as substancias de estudo, entao, temos que, de acordo
com a NOAA, os parametros sdo (Buchman, 2008) praticamente os mesmos
apresentados pelo NOAA (tabela 6).
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Tabela 6: Padréao de referéncia para substancias quimicas estudadas em sedimento.

Sedimento de agua doce (ug.kg™)
Parametro TEL TEC LEL PEL PEC SEL TEL (ISQG) PEL
NOAA CCME
Aldrin - - - - - - NP NP
Dieldrin 2,85 1,9 2 6,67 61,8 910 2,85 6,67
Endrin 2,67 2,22 3 62,4 207 1300 2,67 62,4
Endosulfan - - - - - - NP NP
DDT 1,19 4,16 8 4,77 62,9 710 1,19 4,77
DDD 3,54 4,88 8 8,51 28 60 3,54 8,51
DDE 1,42 3,16 5 6,75 31,3 190 1,42 6,75
raralon | Np | NP | NP | NP | NP | NP NP NP
PCB 34,1 59,8 70 277 676 5300 341 277
Sedimento Marinho (ug kg™)
Parametro TEL ERL PEL ERM AET TEL(ISQG) PEL
NOAA CCME
Aldrin - - - - 9,5 NP NP
Dieldrin 0,72 0,02 4,30 8 1,9 0,71 4,30
Endrin - - - - - 2,67 62,4
Endosulfan - - - - - NP NP
DDT 1,19 1 4,77 20 <12 1,19 4,77
DDD 1,22 2 7,81 27 <16 1,22 7,81
DDE 2,07 2,2 374 7 <9 2,07 374
raraion | NP | NP | NP | NP | NP NP NP
PCB 21,6 22,7 189 180 130 21,5 189

TEC=Threshold Effect Concentration (Concentragédo do efeito limiar); PEC=Probable Effect Concentration
(Concentragao do efeito provavel); AET=Apparent Effect Level (Nivel de efeito aparente); ERL=Effet Range Low
(Faixa de baixo efeito); ERM=Effect Range Median (Faixa de efeito médio); TEL=Threshold Effects Level (Nivel
do efeito limiar); PEL=Probable Effetc Level (Nivel de efeito provavel); LEL=Lowest Effect Level (Nivel de menor
efeito); SEL=Severe Effect Level (Nivel de efeito severo); ISQG=Interim Sediment Quality Guidelines (Diretriz
proviséria de qualidade de sedimento). NP=Nao Presente. Fonte: Buchman (2008) para NOAA; CCME (1999)
para o CCME.

Nao foi desenvolvido um modelo internacional de Critério de Qualidade de
Sedimento (CQS) que apresente resposta apropriada para o extenso numero de

contaminantes existentes no ambiente (Almeida, 2003) com suas diferentes
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condicbes climaticas e propriedades locais. Porém ja se tem discutido, em cada
pais, para quais critérios estes compostos devem ser avaliados, e critérios como 0s

disponibilizados pela NOAA séo tidos como base referencial para pesquisadores.

3. Justificativa e Objetivos

3.1 Justificativa

Este trabalho de mestrado faz parte de um projeto maior de diagndstico e
avaliagdo do impacto dos agrotoxicos na regidao Norte Fluminense (FAPERJ E-26
112.003/2008) e também de um grande projeto que envolve outros grupos de
pesquisa do estado do Rio de Janeiro. No ambito deste trabalho pretendeu-se
realizar um diagnéstico da contaminacdo por compostos organicos potencialmente
téxicos de caracteristica persistente, como o DDT, Drins e PCBs em alguns pontos
da porcao Norte do RPS e sua Foz. Além disso, pretendeu-se avaliar também a
existéncia de agrotoxicos emergentes, como os organofosforados, com a intencao
de diagnosticar uma contaminacéao recente. O RPS, que tem seu desagle no estado
do Rio de Janeiro, percorre trés estados da regidao sudeste (Sao Paulo, Minas Gerais
e Rio de Janeiro) e recebe efluentes domésticos, agricolas e industriais, lancados
diaria e diretamente sem tratamento prévio (Costa e Neves, 1993). Os impactos
causados pelo desagie no estuario do RPS ndo séo recentes, e o diagndstico deste
ambiente pode proporcionar uma avaliagcdo da qualidade ambiental do sistema,
como conseqléncia de acbes do passado e do presente. Exemplos do passado
estdo relacionados a utilizacdo de agrotéxicos organoclorados e contaminacdes
oriundas de PCBs de industrias presentes na margem do Rio e de passivos
ambientais. Um exemplo € o impacto do despejo de efluentes da regido, cuja maior
porcentagem € proveniente da agroindustria agucareira — sob forma de vinhoto e
agua de lavagem de cana (Griffith e Rezende, 1980). Atualmente, como ja
mencionado, a mais notdria e prejudicial fonte de poluicdo sdo os efluentes
domésticos e os residuos sdlidos oriundos das cidades de médio e grande portes
localizadas as margens do rio (FEEMA, 2010). Dentro desta perspectiva, o0s
sedimentos podem ser depésitos destes compostos mais persistentes provenientes
de grandes distancias e de outros periodos.
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3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo principal

A presente dissertacdo de mestrado teve por objetivo principal a avaliacdo da
contaminacdo por poluentes organicos persistentes e nao-persistentes na porcéao
Norte Fluminense do Rio Paraiba do Sul e em seu estuario.

3.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

e Caracterizar o corpo aquatico e sedimentar quanto a presenca de

poluentes potencialmente téxicos;
e Caracterizar fisico-quimicamente os sedimentos coletados;

e Comparar os niveis encontrados com os valores de critério de qualidade

de sedimentos e agua disponiveis em legislacao e literatura;

e Efetuar um diagndstico final da contaminacéo por estes compostos nos
sedimentos da regido Norte Fluminense do rio Paraiba do Sul, seu
estuario e foz, relacionando com possiveis fontes, caracteristicas e tempo

de vida.

4. Metodologia

4.1. Escolha dos compostos analisados

A escolha dos agrotéxicos foi baseada em trabalhos da literatura em regides de
estuarios e também em pesquisas realizadas sobre os pesticidas mais utilizados na

regido Norte Fluminense, principalmente nas culturas de abacaxi, maracuja e cana-
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de-acucar. Pretendeu-se avaliar a presencga dos seguintes compostos: DDT e seus
derivados (DDE, DDD), aldrin, endrin e dieldrin, além de PCBs. Ja considerando os
pesticidas emergentes, pretendeu-se analisar o paration metilico, composto muito
utilizado na regiao Norte Fluminense.

Além dos compostos citados acima, considerando o acidente ambiental
ocorrido em novembro/2008 no RPS, o organoclorado/ciclodieno endosulfan foi

adicionado a lista de compostos a serem analisados.

4.2. Amostragem e procedimentos iniciais

4.2.1 Local de Coleta

A area de estudo é a regido Norte da bacia do rio Paraiba do Sul, localizada na
regiao sudeste do Brasil, entre os paralelos 20°26’ e 23°38’ Sul e os meridianos de
412 e 46°39’ Oeste (figura 15). Apresenta uma area de drenagem correspondente a
54.400 km? (até a foz) e uma extensdo de 1145 km, atravessando os estados de
maior producado (relacionado ao cultivo) e consumo (uso de agrotoxicos) do pais,
Minas Gerais, Sdo Paulo e Rio de Janeiro (Carneiro, 1998; IBGE, 2008).

4.2.1.1 Para sedimentos

A coleta de sedimento foi dividida em duas partes. A primeira foi realizada no
RPS (Figura 15) acima da cidade de Campos dos Goytacazes e seus estuarios

primario e secundario.



59

Core 1 (C01) — Gargau

. ‘ Core 2 (C02) - Atafona

Core 4 (C04) - S.J. da Barra

4

Core 3 (C03) - Barcelos

Campos dos . -~
Goytacazes *—

693 km | 3 Y , lt. GOOQJC :
y v \\ A | C
‘ A V. T

24 K 284649.09 m E 76803828.37 m S 1 F(A;/ 2004 Altitude do ponto de visdo 2

Figura 15: Localizacao dos pontos de coleta de sedimento

Posteriormente, a segunda coleta foi realizada na foz do RPS, no balneario de
Atafona, préximo a cidade de Sao Joao da Barra (212 36’ S e 412 05’ O), no Norte

Fluminense.

Considerando a figura 16, com os locais de amostragem na Foz, as andlises
das substancias acima citadas foram realizadas nos pontos em destaque (em
elipses hachuradas em lilas), totalizando 12 pontos amostrais.
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Figura 16: Distribuicao das Estacoes de coleta do projeto Foz do RPS

4.2.1.2 Para agua

A coleta de 4gua ocorreu no dia 26 de novembro de 2008, quando foi prevista a
chegada da mancha de endosulfan pelas autoridades ambientais, na cidade de
Campos dos Goytacazes/RJ, devido ao acidente ocorrido em Rezende/RJ em
20/11/2008. A amostra foi coletada no RPS antes da cidade de Campos dos
Goytacazes. O local de coleta foi a margem do RPS no pier do Rancho da llha
(figura 17).

O primeiro dia foi 26 de novembro de 2008, dia em que as autoridades
responsaveis por aguas fluviais previram a chegada do endosulfan na cidade. A
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previsdo de chegada foi na madrugada do dia 26, e a coleta foi realizada as 11h
deste mesmo dia. O segundo dia de coleta foi apds acidente (considerado tempo
suficiente para que o poluente se dissipasse no corpo aquatico) que foi dia 05 de

dezembro, sendo realizada no mesmo local e da mesma maneira.

Figura 17: Coleta das amostras de agua

Neste mesmo local, no dia 05 de dezembro de 2008, foi realizada uma nova
coleta para a verificacao da situacdo do RPS com relacdo ao acidente ocorrido. A
data para esta coleta foi escolhida de maneira aleatoria, porém, com a premissa de
que seria um intervalo de tempo satisfatério para passagem da mancha de poluente

no corpo aquatico.

4.2.2 Amostragem

4.2.2.1 Procedimento de limpeza

Toda a vidraria e material metalico utilizado no procedimento analitico passou

por um procedimento de limpeza, que consistiu em:

1. Lavagem com agua corrente e sabdo comum;
2. Imersao por 6h em solugdo alcalina de extran 4%;
3. Enxaglie com agua destilada;
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4. Secagem em estufa (a 140°C) por 3h.

Este material foi devidamente guardado em local limpo e seco até o0 momento

da amostragem e tratamento das amostras.

4.2.2.2 Para sedimento

As amostragens de sedimentos na foz do RPS foram realizadas pela
Geochemical Solutions International (GSI)®, que faz e recomenda o uso de
equipamentos de amostragem o mais inerte possivel tais como sacos duplos com
vedagcdo e opacidade suficiente para isolar o recebimento de iluminagdo e/ou

material metalico revestido com teflon.

As coletas das amostras de sedimento da foz foram realizadas com Box Corer
(talude — profundidades >400 m) ou Mini Box Corer (plataforma <150 m) (figura 18),
em triplicata no R/V Gyre. Maiores detalhes sobre procedimento no campo e critérios
para aceitacdo das amostras sdo fornecidos no Manual de Embarque produzidos
pela coordenacdo do CENPES/Petrobras, Coordenacdo de Bentos e Quimica
Ambiental e Coordenacao da GSI. O diario de atividades detalhado foi desenvolvido
a bordo do Miss Emma McCall durante o periodo 03/03/2009 a 17/03/2009 — e a
campanha de coleta foi denominada Hab 13. Foram coletadas aproximadamente
250 g de amostra em triplicata, que foram homogeneizadas formando uma amostra

composta.

8 Empresa contratada pelo CENPES/Petrobras para coleta das amostras costeiras
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Figura 18: Instrumento de coleta das amostras de sedimento na foz

Para as amostras de sedimento do RPS (e estuarios) foi utilizado um core de
acrilico com tampa de PVC (figura 19) para possibilitar a coleta de amostras com

testemunho.

Figura 19: Instrumento de coleta das amostras de sedimento no RPS

Nas amostras de sedimento, tanto da foz quanto do RPS, foi retirada
cautelosamente a camada de 0 a 2 cm com espatula de ago inoxidavel, somando
uma massa total de 250 g de amostra, que teve uma identificagdo externa fixada e
um registro em planilha com as seguintes informacdes: 1) Data e hora de coleta e
Numero da Estacdo; 2) Latitude e Longitude; 3) Profundidade; 4) Profundidade do
Extrato Sedimentar; 5) Tipo de Amostrador. As amostras foram guardadas em sacos
plasticos tipo zipploc, devidamente rotulados, e estes foram armazenados em sacos
plasticos pretos para protecdo da luz, mantidos sob refrigeracdo (a -4°C) até
chegada em laboratério.
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4.2.2.3 Para 4gua

Para analise de contaminacdo da agua do RPS a coleta foi realizada as
margens do RPS, em dois dias distintos, de forma manual, em frascos ambar com
4 L de capacidade, sendo coletados 8 L de agua superficial em cada dia (figura 17).
As amostras de agua foram armazenadas em frascos de vidro ambar, devidamente

rotulados, e mantidas sob refrigeracéo (a 7°C) até andlise.

4.3. Monitoracao dos poluentes organicos de na regidao do Norte Fluminense

4.3.1 Preparo das amostras

4.3.1.1 Extracao para amostras sélidas

Apds secagem, através de liofilizacdo (realizada pelo LCA/CBB) utilizando o
liofilizador da Labconco, modelo Freeze Dry System n.12 (a uma temperatura de
aproximadamente -40°C e véacuo de ~140.10° MBar), o material foi destorroado

(macerado) em gral de porcelana.

Os sedimentos foram extraidos por sistema Soxhlet (figura 20) de acordo com
o procedimento da EPA-600/6-91/007 e literatura (Smedes e Boer, 1997). O sistema
de Soxhlet foi realizado com mistura hexano/acetona (ambos Tedia Brasil, grau
pesticida), na proporcao 1/1 v/v, pelo periodo de 24h em banho termostatizado a
50°C.
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Figura 20: Sistema de extracao solido-liquido — Soxhlet

Apos extragao, houve o fracionamento dos extratos em coluna cromatografica,
ocorrendo a “limpeza” pelo processo denominado clean up (a ser descrito
posteriormente). Para realizacdo de clean up, os extratos apresentavam volume de
~2 mL, que pode ser corrigido por concentracao (sob fluxo de nitrogénio) ou diluicao
(adicionando o solvente extrator de trabalho).

4.3.1.2 Extracao para amostras liquidas

As amostras de agua do RPS foram inicialmente filtradas a vacuo com papel de
filtro de fibra de vidro para remocéao de sélidos suspensos. Em seguida, 500 mL das
amostras foram extraidos em funil de separagdo com 3 aliquotas de 20 ml de
diclorometano (Tedia Brasil, grau pesticida). Este procedimento foi realizado em
duplicata. Os extratos foram totalmente evaporados em evaporador rotativo e
ressuspensos em acetato de etila (Tedia Brasil, grau pesticida) e tiveram os volumes
ajustados para 1 mL.

Em paralelo a extragdo liquido-liquido, 2L da amostra filtrada foram
“refiltrados” em Cartucho de SPE (Extracdo em fase sélida — com resina C18,
Supelco). Apéds esta filtracdo, 5 mL de metanol (Tedia Brasil, grau pesticida) foram
passados pelo cartucho para retirada das substancias organicas presentes. Em um
outro cartucho de SPE, 1 L da amostra filtrada foi refiltrada e extraida com 5 mL de

acetato de etila.
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4.3.2 Clean Up das amostras

Este procedimento foi aplicado para as amostras sélidas e liquidas. A limpeza

dos extratos para andlise das substancias de estudo envolveu duas etapas:

o Através de uma coluna de florisil desativado (Across, 60-100 mesh),
contendo uma camada de 5 g do adsorvente entre duas camadas de 2 cm de
sulfato de sodio (Vetec) anidro calcinado, os analitos foram eluidos com 80 mL
da mistura hexano/diclorometano (ambos grau pesticida) (60/40, v/v). Este
procedimento foi desenvolvido com base no método 3620 da EPA com
modificagdes realizadas por Almeida et al (2001), Almeida (2003) e Miranda et
al (2007).

o Através de uma coluna de silica 3,3% desativada, contendo uma camada
de 2 g do adsorvente entre duas camadas de 2 cm de sulfato de sddio anidro
calcinado, foram realizadas trés eluicdes, recolhendo trés fragdes para analise;
a primeira fracao foi eluida com 80 mL de hexano, a segunda fracdo com uma
mistura dos solventes hexano/diclorometano na proporgcdo 85/15 (v/v),
seguidos de 80 ml dos mesmos solventes, porém na propor¢cao 50/50 (v/v).

Este procedimento foi desenvolvido com base no método 3620B da EPA.

4.4. Caracterizacao das amostras

As amostras de sedimentos coletadas foram caracterizadas através de analise
granulométrica, realizada pelo LCA/CBB. Esta técnica consiste em um conjunto de
peneiras para identificar as fragées mais grossas e do laser (Laser Difraction Particle
Size Analyser, modelo SALD 3101 da Shimadzu) para identificacao das fracées mais

finas.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, existe uma
escala para analise textural, apresentada na norma NBR 6502/95, que representa as
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fracdes granulométricas de acordo com os respectivos didmetros de particula. Esta
escala pode ser observada na tabela 7.

Tabela 7: Escala granulométrica de acordo com a NBR 6502/95

Fracao granulométrica

Diametro equivalente

Matacao 200-1000mm
Pedra de méao 60-200mm
Pedregulho grosso 20-60mm
Pedregulho médio 6-20mm
Pedregulho fino 2-6mm
Areia muito grossa 2-1mm
Areia grossa 1-0,5mm
Areia média 0,5-0,25mm
Areia fina 0,25-0,125mm
Areia muito fina 0,125-0,062mm
Silte grosso 0,062-0,031mm
Silte médio 0,031-0,016mm
Silte fino 0,016-0,008mm

Silte muito fino

0,008-0,004mm

Argila grossa

0,004-0,00195mm

Argila média

0,00195-0,00098mm

Argila fina

0,00098-0,00049mm

Argila muito fina

<0,00049mm

As trés principais fracdes (areia, silte e argila) podem ser dispostas em um
diagrama ternario para melhor visualizagdo da distribuicdo das amostras. Neste

diagrama, cada vértice representa uma fracdo, como mostra a figura 21.

Argila ety
é : Granulometria

grossa

Areia Silt

Argila

£\ Granulometria
Areia giit  intermediaria

Granulometria
Areia ilt fina

Figura 21: Granulometria do triangulo ternario
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Também foi realizada a analise de composicao elementar (onde inicialmente
foram analisados carbono e nitrogénio totais) utilizando um Organic Elemental
Analyzer — Series Il CHNS/O Analyzer 2400 da Perkin Elmer. Para esta analise as
amostras foram moidas manualmente através de almofariz e pistilo. Devido a
disponibilidade de equipamentos, esta andlise também foi realizada pela equipe do
LCA/CBB.

4.5. Analise dos compostos organicos

As substancias de estudo nas amostras de sedimento foram analisadas por
cromatografia gasosa utilizando um cromatografo a gas com detector de
espectrometria de massas da Shimadzu (CG-EM QPPIlus 2000).

As amostras de agua foram analisadas através de cromatdgrafo a gas com
detector captura de elétrons da Shimadzu (GC-ECD 14B) e radiois6topo Ni®?.

Para andlise de cada uma das substancias foi necessario a criagcdo de uma
programacao especifica que permitisse a melhor separacdo dos compostos. A
programacao utilizada para cada uma delas encontra-se disponivel no anexo 2 desta

dissertagao.

4.5.1 Curva de Calibracao

As curvas de calibracao foram realizadas paralelamente (enquanto se procedia
a liofilizacdo das amostras) ao desenvolvimento do procedimento experimental.
Segue abaixo a curva e a programacao referente a cada um dos compostos
analisados no cromatografo a gas acoplado ao espectrometro de massas. O
composto endosulfan também foi analisado em um cromatografo a gas acoplado ao
detector de captura de elétrons, e a curva referente a esta andlise também se
encontra abaixo. Todas as curvas tiveram alguns parametros em comum, séo eles:
utilizacdo do método de padrao externo, curva do tipo linear sem intersecdo na

origem.
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Endosulfan (utilizando detector de captura de elétrons)

A curva possui pontos nas concentragdes de 25, 50, 100, 250, 500 ppb.

Composto Curva de calibragao Informacgdes sobre a curva
600000
y=1177,8x +2927,2
S0 R2=0,9963 /
400000
£300000 L =1177,8x + 2927,2
Endosulfan 2 y ’ ’
200000 / R R? = 0,9963
100000 —— Linear (area
0 ‘ ‘ ‘ ‘ do pico) ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400 ASUCO n&(g%traé%(]

Endosulfan (utilizando espectrometro de massas)

A curva possui pontos nas concentragdes de 4, 6, 8, 10 e 20 ppm.

Composto Curva de calibragao Informacgdes sobre a curva

Area

Y = 4019,508X — 3110,474
R? = 0,9965669
sy R = 0,998282

75000

Endosulfan
250001 Mean RF: 3620,57
RF SD: 198,8153
o 50 1.0 150 Cone. RF %RSD: 5,491271
PCB

A curva possui pontos nas concentracées 50, 100, 250, 500 e 1000 ppb. O

padrao utilizado foi fornecido pela AccuStandard, possui 19 congéneres em hexano.

Composto Curva de calibragao Informacgoes sobre a curva
aoooonc =2 Y = 3168,154X — 348698,6
o R? = 0,9635746
2-clorobifenil 15000003 R =0,9816183
1000000] Mean RF: 1125,781
500000 RF SD: 1.225,884
B e e N RF %RSD: 108,8919
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2,3-Diclorobifenil

Area

2500000§
2000000%
1500000§
1000000§

500000

o]

0 250 5b0 750 Conc.

Y = 2633,22X — 14882,09
R® = 0,9990044
R = 0,9995021
Mean RF: 2560,3
RF SD: 229,0808
RF %RSD: 8,947421

2,2' 5-triclorobifenil

Area

2000000

1500000

1000000

500000

Y = 2341,612X — 4153,63
R® = 0,9953328
R = 0,9976637
Mean RF: 2289,201
RF SD: 200,2008
RF %RSD: 8,745448

2,4' 5-triclorobifenil

Area

2000000

1500000+

1000000+

500000 4

Y = 2399,528X — 53803,49
R® = 0,9948826
R =0,997438
Mean RF: 2024,28
RF SD: 609,7702
RF %RSD: 30,12282

2,2',5,5'-tetraclorobifenil

2000000

1500000+

1000000

500000+

0

b 250 500 750 Conc.

Y = 2101,821X + 1648,652
R® = 0,9955097
R = 0,9977523
Mean RF: 2131,369
RF SD: 210,9105
RF %RSD: 9,895545

2,2',3,5- tetraclorobifenil

Area

2000000

1500000

1000000 L)

500000

O

25 sdo ' 7Bo | Gonc.

Y = 1995,77X — 52304,91
R® = 0,9956667
R = 0,997831
Mean RF: 1641,521
RF SD: 394,7380
RF %RSD: 24,04709
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Area

Y = 1818,705X — 3513,015
1500003 R® = 0,9973612
R = 0,9986797
Mean RF: 1733,066
RF SD: 174,7485
A T M T RF %RSD: 10,08320

2,3',4,4'-Tetraclorobifenil 1000000 i

500000+

Area

Y = 1764,226X — 21508,77

] R® = 0,9999422

so00000] R = 0,9999711

Mean RF: 1617,846
RF SD: 131,0088

A T MG T RF %RSD: 8,097730

2,2'.4,5,5'-Pentaclorobifenil

500000+

Area

Y = 1808,618X — 45449,28
16000003 R® = 0,9974849

so00000] R = 0,9987416
Mean RF: 1542,61

RF SD: 213,6600

I A RS A RF %RSD: 13,85055

2,2',3",4,5-Pentaclorobifenil

500000

Area

Y = 1807,555X — 52641,64

15000003 R® = 0,998846

so00000] R = 0,9994228

Mean RF: 1517,354
RF SD: 202,1852

A T MG T RF %RSD: 13,32485

2,3,3',4,6-Pentaclorobifenil

500000+

Area

Y = 1830,942X — 100541, 1
R® = 0,9945898
10000001 R =0,9972912
Mean RF: 1256,457
RF SD: 411,4275
ol e RF %RSD: 32,74505

250 500 750 Conc.

1500000

2,2',3,4',5,5'-hexaclorobifenil

500000
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2,2',3,4,4',5'-hexaclorobifenil

Area

1500000
1250000+
1000000
750000
(]
500000+
250000
0 T

Y = 1620,424X — 61679,42
R® = 0,9927605
R = 0,9963737
Mean RF: 1330,527
RF SD: 166,7057
RF %RSD: 12,52929

2,2'.4,4' 5,5'-hexaclorobifenil

15000003
12500004
10000003
750000
500000
250000

)

03

“2b T sbo 750 | Conc.

Y = 1698,46X — 131977,5
R® = 0,9949324
R = 0,997463
Mean RF: 1222,279
RF SD: 308,4359
RF %RSD: 25,23450

2,2',3,4,5,6'-Hexaclorobifenil

Area
17500004

15000004

12500004

10000004

7500004

5000004

2500004

i

0

250 500 750 Conc.

Y = 1767,712X — 74309,82
R® = 0,9948241
R = 0,9974087
Mean RF: 1385,481
RF SD: 250,2132
RF %RSD: 18,05966

Area

Y = 1966,294X — 214958,7
R? = 0,9887563

RF SD: 395,6504

1500000
2,2'3,4,4'5'6- . R = 0,9943623
heptaclorobifenil Mean RF: 1195,907
500000+
: RF SD: 506,1239
R e RF %RSD: 42,32133
' Y = 1882,988X — 148582,2
1500000 R? = 0,9957903
2,2'3,3',4,4'5- — R = 0,9978929
heptaclorobifenil Mean RF: 1324,882

250 500 750 Conc.

o

RF %RSD: 29,86306
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Area

Y = 1637,216X — 109193, 1
R? = 0,9733414
R = 0,9865806
Mean RF: 1353,677
250000 RF SD: 318,1729
A T e M RF %RSD: 23,50435

15000004
12500004
2,3,4,52 45" 10000003
750000+

Heptaclorobifenil

500000+

o

0

Area

] Y = 1721,463X — 169267,0
12500003 R® = 0,9856871
2,2',3,4'5,5',6- 10000003 R =0,9928178
heptaclorobifenil o : Mean RF: 1073,734
250000 RF SD: 532,6771

0 250 500 750 Conc. RF %RSD: 49,60980

Area

s Y = 1084,951X + 30109,1
R® = 0,967232
2,2',3,3',4,4' 55" 6- oo R = 0,9834795
Nonaclorobifenil s0000c . Mean RF: 1225,91
2500007 RF SD: 249,0922
RF %RSD: 20,31896

1000000+

2o 500 750 Canc.

DDT e analogos

A curva possui pontos nas concentracdes de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ppb.
A solugéo padrédo, em metanol, utilizada foi fornecida pela AccuStandard.

Composto Curva de calibragao Informagdes sobre a curva

Area

Y =2076,219X — 289893,5

e R? = 0,9066503
P,o-DDT 500000—; 3 R =0,9521819
1 Mean RF: 846,5503
] RF SD: 633,0297

0 10 200 3do  abo T Cone. RF %RSD: 74,77757
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P,p-DDD

rea

1250000é
1000000
750000+
500000

250000+

L

——TT
Conc.

Y = 2787,473X — 358117,5
R®=0,9193111
R = 0,9588071
Mean RF: 1266,211
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RF %RSD: 62,23093
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Area
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——T
Conc.

Y = 1197,867X — 161024,5
R® = 0,9271722
R = 0,9628978
Mean RF: 512,3902
RF SD: 355,0150
RF %RSD: 69,28606

Drins

A curva possui pontos nas concentracdes de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ppb.

A solucao padrao, em metanol, utilizada foi fornecida pela AccuStandard.

Composto

Curva de calibracao

Informacdes sobre a curva
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Area
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Y = 328,784X — 457374
R® = 0,9238479
R =0,9611701
Mean RF: 184,5664
RF SD: 53,02847
RF %RSD: 28,73138
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Area
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100000
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Y = 513,257X — 103233,7
R® = 0,8738336
R = 0,9347906
Mean RF: 188,1256
RF SD: 117,0977
RF %RSD: 62,24445
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00000, - Mean RF: 351,5973
50000 RF SD: 164,3802

00‘ "0 200 Bbo  4bo T Gone. RF %RSD: 46,75241

PM

A curva possui pontos nas concentragcdées de 100, 200, 300, 400 e 500 ppb. O
padrao utilizado foi fornecido pela Sigma-Aldrich e foi solubilizado em hexano.

Composto Curva de calibracéao Informacdes sobre a curva
T 3 Y = 199,639X — 10356,3
750004 ? 2
R®=0,9018102

50000 R = 0,9496369
Mean RF: 152,2806
RF SD: 42,80713
B T Y T A T RF %RSD: 28,11068

Paration metilico

25000+

4.5.2 Critérios de controle de analise

Para o controle da qualidade da andlise desenvolvida, alguns “testes” foram
realizados. Ou seja, foram realizados procedimentos que verificassem a eficacia e o
rendimento do procedimento. Para tal, foram utilizados os seguintes critérios
avaliativos: branco de laborat6rio e matriz fortificada.

Os brancos realizados consistem em todo o material empregado e
procedimento realizado para extracdo e clean up, exceto a presenca de amostra.
Este procedimento indica uma possivel contaminagao por parte de algum dos itens
utilizados no procedimento, fazendo com que seja subtraida esta diferenca das
amostras analisadas. Por exemplo, se ha algum interferente no solvente utilizado

que por ventura venha a contaminar a amostra, mascarando o real resultado, este
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interferente sera detectado no branco, e assim, subtraido da amostra. Como em
nenhum caso o0s brancos geraram concentragdes acima dos limites de quantificacao
do método, eles ndo tiveram seus valores subtraidos dos valores das amostras.
Neste caso, como sera discutido mais adiante, ndo ha como utilizar o branco para
determinacao do limite de deteccéo.

A matriz fortificada consiste em uma amostra inerte (neste caso uma das
amostras da foz foi calcinada a 500°C por 4h para que houvesse remocédo de
qualquer interferente e qualquer tragco de analito ja presente na amostra) foi
fortificada com volume de concentragdo conhecida dos padrées de estudo: PM,
PCB, DDT e analogos, endosulfan e drins; e foi submetida a todo o procedimento de
extragdo, clean up, e analise pelo qual as amostras passaram. A analise da
presengca € a quantificacdo dos padroes presentes consistem no teste de
recuperacao, onde é observada a perda de analito durante o procedimento analitico

e, consequentemente, o rendimento do procedimento realizado.

5. Resultados e Discussoes

Para facilitar o entendimento e a visualizacdo dos resultados obtidos neste
trabalho, encontra-se disponivel na ultima péagina, uma lauda com os mapas
contendo os pontos de coleta, a qual pode ser usada durante a leitura desta

dissertagao.

5.1. Caracterizacao das amostras

5.1.1 Analise granulométrica

Os sedimentos presentes nos corpos aquaticos léticos sdo decorrentes dos
processos erosivos ocorridos nas bacias de drenagem, e estes processos sao
intensificados pela expansédo da atividade agricola, urbanizacdo e industrializacao
das margens, remoc¢ao da vegetacao natural, dentre outros fatores antropicos.
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Estes sedimentos podem ser carregados pela agua tendo como variaveis a
capacidade de transporte, escoamento e a forca necessaria para deslocar as
particulas. Particulas mais finas e leves, como as argilas e siltes, precisam de menos
energia para serem deslocadas do que as particulas de areia. Portanto, este
transporte e deposicao dos sedimentos dependem da granulometria do material
particulado.

Os resultados das analises granulométricas serao divididos em duas partes: as
amostras coletadas no RPS e as amostras da Foz. Para as amostras coletadas no
RPS, os resultados gerais de granulometria estdo representados abaixo através da
figura 22 e da tabela 8 (um resultado mais detalhado se encontra disponivel no
apéndice |, pagina 111).

Argila CONVENGOES

- Argila ou argilito

- Argila Arenosa

- Argila siltica

- Argila siltico-arenosa
- Areia argilosa

- Areia siltico-argilosa
- Silte argilo-arenoso
- Silte argiloso

- Areia ou arenito

10 - Areia siltica

11 - Silte arenoso

12 - Silte ou siltita

WOD - oM e L kD —

4
C3o10-30. .
1005 = 5-10’\"33 s 10 1 12
Ciinzn e »

Areia 25% 0% 7% 100%

Figura 22: Resultado granulométrico das amostras do RPS.

As 12 amostras do RPS (quatro pontos com diferentes profundidades) se
distribuiram em apenas 2 fraces do tridngulo ternario: silte e areia. Segundo Brito et
al. (2009) os sedimentos finos (silte e argila) sdo transportados em suspensao e
normalmente ndo se depositam em locais cujas velocidades de corrente se mantém
acima dos valores que permitiiam a decantacdo; as areias finas e médias sao
transportadas e acumuladas ao longo do canal fluvial por longas distancias. Este
fato justifica a presenca de parte das amostras nas fracdes de areia média e fina. No
caso, do ponto de amostragem mais distante da Foz (ponto 3), tem-se uma maior

granulometria e conforme ocorre a aproximacgao da Foz (zona de estuéario) observa-
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se a presenca de materiais mais finos. Por outro lado, se observamos os resultados
para os pontos 1 e 2, que sdo amostras de estuario, observamos uma diferenca
entre eles, sendo que o ponto 2 apresenta materiais com maior granulometria. Esta
diferenca pode estar relacionada com a subida das marés, que trazem areia para
dentro do estuario, principalmente na regido de Atafona (regido conhecida pelo
avanco da faixa de areia para dentro do continente).

As porcentagens das fracdes silte e argila das amostras do RPS podem ser
observadas na tabela 8.

Tabela 8: Resultado granulométrico das amostras do RPS.

Amostra Profundidade % Silte % Argila > (silte+argila) Classificacao
0-5cm 74,1 15,6 89,7 Silte fino
(Gargau) 5—-10cm 71,8 17,4 ) Silte fino
10 — 20 cm 71,8 18,8 90,6 Silte fino
0-5cm 255 4,9 30,4 Areia muito fina
(Atafona) 5—-10cm 14,4 2,9 ’ Areia fina
10 — 20 cm 17,2 6,8 24,0 Areia fina
0-5cm 27,0 3,3 30,3 Areia fina
Cco03 18 -
(Barcelos) 5-10cm 1,8 0,0 ) Areia média
10 — 20 cm 1,9 0,1 2,0 Areia média
_ 86,5 e fi
C 04 0-5cm 62,7 23,8 Silte fino
(S.J. da 5-10cm 63,4 17,1 80,5 Silte médio
Barra) 10 —20 cm 64,3 21,0 85,3 Silte fino

Através desta tabela é possivel observar que mesmo as amostras sendo
classificadas como silte e areia, elas apresentam uma pequena porcentagem da
fracao argila. A fragéo argila € a fragdo mais fina desta classificacdo. No entanto, de
acordo com a Embrapa (2003), para uma amostra ser considerada argilosa a fracdo
de argila necessita ser maior que 35% (0 que ndo é o0 caso em nenhuma das
amostras analisadas); esta fracdo possui maior area superficial, sendo favoravel a
adsorcdo de substancias, como os compostos organicos analisados. As fragdes
mais finas como silte e argila sdo favoraveis a adsorcao de substancias ndo apenas
pela area superficial, mas também por possuirem carga em sua superficie e
composigdes mais complexas, diferente da areia que € constituida basicamente de

silicatos, mais inerte para interacbes com outros compostos. Como pode ser notado
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os pontos CO1 e C04 sdo os que apresentam maior teor de fragdes finas
(silte+argila), o que sera de grande colaboragédo nas discussdes mais adiante.

Para as amostras coletadas na Foz, a distribuicAo também foi realizada de
acordo com a NBR 6502/95. As amostras aqui apresentadas encontram-se
basicamente distribuidas na fracédo areia e suas subdivisdes. Esta distribuicdo pode
ser observada na tabela 9 (um resultado mais detalhado se encontra disponivel no

apéndice Il, pagina 112).

Tabela 9: Resultado granulométrico individual das amostras da foz.

Amostra | % Silte % Argila > (silte+argila) Classificacao
FO6 0,4 0,0 0,4 Areia média
F09 0,8 0,0 0,8 Areia grossa
F13 0,0 0,0 0,0 Areia média
F16 0,5 0,0 0,5 Areia muito grossa
F21 0,0 0,0 0,0 Areia grossa
F23 11,9 0,1 12,0 Areia grossa
F24 0,5 0,0 0,5 Areia grossa
F25 0,0 0,0 0,0 Areia grossa
F27 0,0 0,0 0,0 Areia grossa
F29 0,0 0,0 0,0 Areia grossa
F30 0,8 0,0 0,8 Areia grossa
F32 6,0 1,1 7,1 Areia média

Como pode ser observado através das tabelas 8 e 9 (com os resultados
granulométricos do RPS e da Foz, respectivamente), as amostras, de uma maneira
geral, apresentaram-se basicamente como silte e areia, sendo a fragdo areia a
predominante. Para as amostras da Foz, o teor das fragdes mais finas (silte + argila)
foram bem menores do que os apresentados pelas amostras do RPS; os pontos F23
e F32 foram os que apresentaram o maior teor do somatério das fracées finas. Estas
fracbes, como ja mencionado, relativamente, adsorvem menor proporcdo das
substancias organicas nas particulas de sedimento, diminuindo a possibilidade de
deteccdo dos analitos investigados; porém ha ainda que se levar em consideracao
as baixas porcentagens das fracdes silte e argila, que sao fracbes de maior area
superficial (maior probabilidade de adsorcao das substdncias) e com superficie

carregadas eletricamente,interagindo com as moléculas das substancias organicas.
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A textura das amostras influencia de diversas maneiras. A medida que
aumenta o conteudo de argila na amostra, a area superficial e o potencial de
estabilizacdo ndo apenas das substancias passiveis de adsorcdo, mas também da
matéria organica e outros compostos poluentes também aumenta (Scott et al,
1996), desde que haja “espaco disponivel” (sitios ativos de ligagcdo desocupados
com carga superficial) (Hassink e Whitmore, 1997). A textura também influencia
atributos fisicos pela modificacdo na distribuicdo dos poros e estabilidade de
agregados. Estes fatores alteram a disponibilidade e a movimentacdo de
substancias organicas, (Hassink et al., 1993), uma vez que os valores do coeficiente
de particdo ja indicam a pré-disposicao destas substancias encontrarem-se

presentes nas amostras.

5.1.2 Composigdo elementar

A andlise da composicdo elementar e consequentemente a quantidade de
carbono organico nos sedimentos (analise realizada com descarbonatacdo) pode
indicar tanto a presenga de compostos de origem antropica quanto natural. A
presenca de matéria organica natural no sedimento, mesmo em pequena
quantidade, pode ser indicativo de maior possibilidade de se encontrar poluentes
organicos com alto coeficiente de particdo (Kow). Sendo assim, a quantidade de
matéria organica aliada ao coeficiente de particdo pode influenciar a disponibilidade
e toxicidade das substancias no sedimento, como prevé a teoria do equilibrio de
particdo (TEP), a qual € utilizada como critério de qualidade de sedimentos (CQS).
Nesta teoria ha a premissa de que o sistema sedimento (que € composto pela agua
intersticial e pelo préprio sedimento) gera a mesma exposi¢cdo do que a gerada pelas
colunas d’agua (Di Toro et al, 1991). De acordo com esta teoria, as substancias
organicas se acumulam nos sedimentos através do processo de particdo. Sendo
assim, a razdo da concentracdo de uma substancia na fase sélida pela concentracao
na fase aquosa (intersticial) € determinada pelo coeficiente de particido do composto
(Jaffé, 1991). O aumento do valor do coeficiente de particdo esta diretamente
relacionado com o aumento da quantidade de carbono presente no sedimento, ou

seja, da particao do composto organico com o sedimento e a agua.
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Os valores do coeficiente de particdo (geralmente expressos em logaritmo) das

substancias analisadas neste trabalho sao apresentados na tabela 10.

Tabela 10: Coeficientes de particdo dos compostos de estudo.

Analito Coeficiente de particao (log Kow)
Endosulfan 4,76
p,p’-DDT 6,19
p,p’-DDD 5,5
p,p’-DDE 5,7
Aldrin 5,17
Dieldrin 4,00
Endrin 5,34
Paration Metilico 3,83

PCB 4,3 -8,26

Um valor de log Kow > 3,5, significa uma expressiva afinidade da substancia ao
carbono orgénico do sedimento e portanto, a importancia de se analisar a
quantidade de carbono organico nesta matriz e tentar relacionar com os resultados

obtidos nas analises dos compostos de origem antropica.

Os resultados de C e N estdo apresentados na tabela 11 em grama por

quilograma de sedimento (g.kg™).

Tabela 11: Resultadode Ce N.

Amostra | € N CIN
RPS
C 01 62,2 2.8 202
C 02 5,8 0,8 72
C 03 5,1 0,7 73
C 04 18,9 2,1 90
Foz
F6 0,91 0,4 228
F9 0,62 0,6 103
F13 0,38 <0,3 -
F16 ND ND -
F21 0,7 <0,3 -
F23 1,73 <0,3 -
F24 0,21 <0,3 -
Fo5 0,45 <0,3 -
F27 1,12 <0,3 -
Fo9 3,52 <0,3 -
F30 0,36 <0,3 -
F32 1,22 <0,3 3

ND - nao determinado
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Avaliando os resultados das amostras do RPS, observa-se que a amostra do
CO01, do estuario de Gargau, apresenta o maior valor de carbono organico. O maior
valor encontrado pode estar relacionado a quantidade de argila (15,6%) e a
presenga de substancias humicas, uma vez que o local possui caracteristicas de
manguezal. O ponto CO04, ja diz respeito a uma amostra mais distante da Foz, a
qual sofre influéncia da agricultura local e principalmente de uma usina de cana-de-

acucar.

Os resultados obtidos para C nas amostras da Foz, apresentaram grandes
variagcdes e nado foi possivel tracar nenhuma correlacdo com a proximidade da
margem e com as diferencas das profundidades dos pontos de coleta (ou seja,

conforme vai se afastando do continente).

Outro resultado que pode ser avaliado para as andlises elementares é a
relacdo C/N. De acordo com Meyers e Ishiwatary (1993) e Meyers (1994; 2003) a
razdo C/N (carbono/nitrogénio) € um marcador confiavel para a indicacdao da fonte
da matéria organica presente em determinado ambiente. A matéria organica de
origem autéctone (proveniente da comunidade plancténica) tem razdo C/N variando
entre 6 e 8. A de origem bacteriana apresentam razdo C/N entre 4 e 5. Valores desta
razdo superiores a 20 sao caracteristicos de fonte terrestre (produzidos
principalmente por plantas superiores). Ja sedimentos de grandes rios sao
caracterizados por uma razdo C/N de ~10 (Hedges et al., 1986), indicando que a
presenga do material organico que se origina da lixiviacdo dos solos de sua bacia.
Portanto para as amostras do RPS analisadas pode-se dizer em observacdo aos
resultados encontrados (tabela 11), que a amostra C01 possui matéria organica de
origem terrestre (plantas superiores que se decompuseram), as amostras C02 e C03
possuem matéria organica de origem autéctone, e a amostra C04 possui matéria
organica provavelmente proveniente de lixiviacdo do solo das margens do RPS. Os
resultados para a amostra C01 reforcam a afirmacgédo acima: este ponto faz parte de
uma area de manguezal. Ja para as amostras da Foz n&do se pode dizer ao certo a
origem da matéria organica presente, uma vez a concentracdo de nitrogénio nas
amostras € muito baixa. Porém pode-se estimar que, devido as baixas
concentracdes apresentadas pelo teor de carbono, os valores da razdo C/N
poderiam se encontrar em ~7, indicando uma possivel origem autéctone. Estes

resultados sdo esperados considerando que sédo sedimentos praticamente de origem
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marinha (constituidos por parte do sedimento continental transportado, e por
fragmentos de conchas e corais). Porém, ndo se pode afirmar a origem deste
sedimento sem o valor dos teores de N, que podem mudar consideravelmente os
resultados das relacdes C/N.

Autores como Boers e Van Hese (1988) e Esteves e Camargo (1982), relatam
que quanto maior a relacdo C/N, maior o teor de matéria organica no sedimento.
Portanto, amostras como C01 e F06 sdo as amostras mais favoraveis a adsorgcéo de
substancias por serem as amostras como maior teor de matéria organica, e,
portanto, podem apresentar uma maior particdo entre os poluentes organicos. Mas
se faz necessario um estudo maior sobre os teores de C e N para a verificacdo
desta relacao (teor C/N X teor de matéria organica), ja que uma matéria organica
mais decomposta pode apresentar um teor maior de N, alterando a razdo C/N.

Para as amostras provenientes do RPS, foi realizada uma observagéo inicial
quanto a coloracdo dos sedimentos coletados. O C02 foi o ponto com coloracéo
mais escura, sendo esperado um maior indice de matéria organica. O ponto C04
apresentou a coloragcdo mais clara, sendo esperado um menor indice de matéria
organica. Como pode ser observado na tabela 11, os resultados de carbono nao
condizem com o que foi previsto inicialmente; a amostra C02 (classificada na
granulometria como areia) apresentou uma quantidade de carbono de 0,58%,
enquanto que o C04 (classificada na granulometria como silte) apresentou 1,89%.
Esta discrepancia no que foi previsto e o que foi encontrado pode estar associada a
presenca de compostos coloridos de origem inorganica que deram a falsa impressao
de grande presenca de matéria organica.

5.2. Analise dos poluentes organicos nas amostras de sedimento

5.2.1 Avaliagcdo da metodologia de analise

Para a analise do método, a tabela 12 nos mostra os resultados do coeficiente
de correlacdo (R?), de recuperacdo (os cromatogramas dos testes de recuperagio
estao disponiveis no apéndice lll), e os limites de quantificacdo (LQ) e detecgéo (LD)
para cada uma das substancias analisadas.
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Tabela 12: Resultados da eficiéncia do método empregado.

Composto TR (min) R? Recup. LQ (pg/kg) LD (pg/kg)
Endosulfan 32,620 0,0966 91,81% 200 6
0,0-DDT 21,623 0,9067 73,45% 100 12
0,0-DDE 18,773 0,0272 73,32% 100 12
0,0-DDD 20,283 0,0193 73,45% 100 3
Aldrin 15,173 0,9238 73,46% 200 12
Endrin 19,590 0,8738 73,33% 200 9
Dieldrin 18,800 0,8514 73,33% 100 18
araton 10,747 0,0018 69,54% <100 3
PCB 25 - 58 35099 N(ﬁ: e?j:a§ 100 9

TR= Tempo de retencao; R®= coeficiente de determinacao; Recup.= recuperacao; LQ=limite de
quantificacdo; LD=limite de detecgéo.

Os tempos de retencdo descritos sado referentes ao equipamento e a
programacao utilizada. Os coeficientes de correlagdo se originam das curvas de
calibracao. Os valores de recuperagdo sao considerados apropriados para analise
ambiental na matriz estudada. Os limites de quantificacdo foram determinados pelo
menor valor quantificado com confiabilidade para a condicdo analitica utilizada
(Leite, 1998). Para tal, os padrdes utilizados nas curvas analiticas foram diluidos.

Os limites de deteccao foram determinados como sendo o equivalente a 3
vezes o valor apresentado pelo ruido (linha base apresentada pelo equipamento nas
proximidades do composto analisado). Geralmente sado definidos como a
concentracdo capaz de gerar resposta diferente da resposta do branco, porém a
medida do branco é inconveniente e dificil, uma vez que as medidas do branco séao
extremamente baixas (OSHA, 2002); o procedimento mais empregado € a utilizacéao
de 3 vezes o valor apresentado pelo ruido.

E sabido que o CG-EM n&o é a técnica mais apropriada para a andlise de
substancias organocloradas devido a sensibilidade do equipamento. Como pode ser
notado através dos limites de deteccdo e quantificacdo, os valores das
concentracdes possiveis de serem analisadas ndo condizem com o0s valores
permitidos ndo apenas pelo Ministério da Saude (para agua de consumo humano)
mas também pelo NOAA e pelo CCME (como apresentado no item 2.6 desta
dissertacao). Porém, deu-se continuidade as analises devido ao tempo disponivel

para realizacdo da mesma e ao equipamento disponivel no momento das anélises.



85

5.2.2 Analise cromatografica

5.2.2.1 Amostras de sedimento

Inicialmente, como resposta qualitativa das analises temos que, nas 12 fracdes
do RPS apenas 2 compostos de estudo foram encontrados, e estes dois compostos
pertencem a classe dos PCB, que sdo os PCB de 1 e 9 cloros.

O resultado qualitativo pode ser observado na figura 23.

Compostos presentes nas
amostras do RPS

B 2-clorobifenil e
nonaclorobifenil

= nenhum dos compostos
deinteresse

Figura 23: Resultado qualitativo da analise quimica das amostras do RPS.

Como também pode ser observado através da figura 23, apenas 25% (1 ponto
dos 4 coletados) das amostras continham estes 2 PCB. O ponto de amostragem que
continha estes compostos é o CO1 (Figura 20), localizado em Gargau (o estuario
secundario RPS). Os demais pontos de amostragem do rio ndo continham nenhum
dos compostos de estudo dentro dos limites de quantificacdo do método.

Um perfil cromatografico das fracées de uma das amostras do RPS pode ser

observado na figura 24. Os demais perfis estdo disponiveis no apéndice V.
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Figura 24: Perfil cromatografico da amostra C01 em suas trés fracoes do clean up.

Em observacao a figura 24, pode-se notar que ha na primeira fragdo um perfil
que caracteriza uma série homoéloga de hidrocarbonetos, que € muito comum em
materiais contaminados com petréleo e seus derivados. Neste cromatograma pode-
se observar a presenca de varios hidrocarbonetos com diferentes numeros de
carbono. Estes compostos, porém, ndo puderam ser observados nas fracdes 02 e
03 desta mesma amostra, uma vez que o clean up realizado permite a separacao
das substancias nas trés fracdes de diferente composicao. O perfil cromatografico

da primeira fragao foi muito similar em todas as amostras do RPS.

Os resultados quantitativos para as amostras do RPS estdo apresentados na
tabela 13, que indica os pontos de coleta com as suas respectivas fracoes
(provenientes do clean up), a substancia encontrada e a concentracdo do ponto de

coleta.
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Tabela 13: Resultado quantitativo das amostras do RPS.

Concentragao do

Amostra Fracao Substancia :
© ponto (ug-kg™)

fracédo 01 -

fracdo 02 -
Co1 0,91
2-clorobifenil

fracao 03
nonaclorobifenil

fracédo 01 -
Cco2 fracdo 02 - -
fracdo 03 -

fracdo 01 -
Co3 fracdo 02 - -
fracdo 03 -

fracdo 01 -
Co4 fracdo 02 - -
fracdo 03 -

De resposta quantitativa das substancias encontradas temos que para a
amostra do RPS no ponto CO1, a concentracdo encontrada foi de 0,91 pg.kg™'. Nao
se tem um valor de CQS distinto para cada congénere, tem-se apenas para a classe
como totalidade. Recordando os valores permitidos pela legislacdo para este
poluente temos que:

Tabela 14: Critérios de qualidade de sedimento para PCB (fragmento da tabela 6).

NOAA (ug.kg™) CCME (pug.kg™)
Parametro TEL TEC | LEL | PEL PEC SEL | TEL (ISQG) PEL
PCB 34,1 59,8 70 277 676 5300 341 277

A concentragao obtida (0,91 pg.kg™") € menor do que os valores de TEL e PEL
para ambos os 6rgaos (NOAA e CCME). Sendo assim, esta concentracao indica nao
haver risco para o ambiente e a biota; se houver algum dano ser4d em baixa
proporcao, uma vez que a concentracdo é bem menor do que os limites

estabelecidos.

A auséncia dos demais compostos pode ser explicada através dos resultados
da andlise granulométrica e elementar (tabela 8 e 10). As fracbes mais grossas tém

menor superficie de contato, diminuindo a probabilidade de aderéncia das
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substancias em suas particulas. A presenca dos PCB (mesmo que em baixa
concetragdo) pode ser explicada pelo fato de que estes compostos ainda sao
utilizados pela sociedade (em poucos casos) como capacitores dielétricos, fluidos
hidraulicos e plastificantes. A presenca deste poluente justamente no ponto CO1
pode estar atribuida a este ponto ser o ponto que possui maior teor de argila e de
carbono (se comparado aos demais pontos do RPS). E sabido que a solubilidade
das PCB decresce com o aumento da quantidade de atomos de cloro; o
nonaclorobifenil, portanto, é bastante insoluvel, podendo ser detectado com mais
facilidade. As outras PCBs podem ter sido perdidas durante o processo de
liofilizagdo (quanto menor a quantidade de atomos de cloro, mais volatil o composto)
(Hansel, Madureira, 2000) ou entdo, nao chegarem a fazer parte do sedimento.

Os resultados qualitativos obtidos para as 12 amostras da Foz estédo
representados na figura 25.

Compostos presentes nas
amostrasda Foz

25%

2-clorobifenile
nonaclorobifenil

nenhum dos compostos
de interesse

75%

Figura 25: Resultado qualitativo da analise quimica das amostras da Foz.

Como pode ser observado através da figura 25, a maior porcentagem
apresentada refere-se a presenca do nonaclorobifenil. Apenas 25% das amostras
nao continham nenhum dos compostos de estudo, enquanto que 75% delas

continham um dos compostos.

Um perfil cromatografico das fragbes de uma das amostras da Foz pode ser
observado na figura 26. Os demais perfis estdo disponiveis no apéndice V (pagina
121).
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Figura 26: Perfil cromatografico da amostra F06 em suas trés fracoes.

Em observacéo a figura 26, ndo se pode notar o mesmo perfil apresentado pela
amostra do RPS. As amostras da Foz tém um perfil bem diferente e com um maior
namero de compostos (exceto o perfil de hidrocarbonetos) do que o apresentado
pelas amostras do RPS. Da mesma maneira do RPS, nesta amostra da foz a grande
maioria dos compostos da primeira fragdo ndo puderam ser mais observados nas
fracoes 02 e 03 desta mesma amostra, o que era esperado diante dos tipos de

eluentes utilizados.

Para as amostra da Foz tem-se os resultados expressos na tabela 15.
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Tabela 15: Resultado quantitativo das amostras da Foz.

~ A ncentr
Amostra Fracao Substancia Cgor?t% (th?lfg"(;o

1 -

F06 2 - -
3 -
1 nonaclorobifenil

F09 2 nonaclorobifenil 74,55
3 nonaclorobifenil
1 nonaclorobifenil

F13 2 nonaclorobifenil 87,35
3 nonaclorobifenil
1 nonaclorobifenil

F16 2 nonaclorobifenil 151,12
3 nonaclorobifenil
1 nonaclorobifenil

F21 2 nonaclorobifenil 46,46
3 -
1 -

F23 2 - -
3 -
1 -

F24 2 - -
3 -
1 nonaclorobifenil

F25 2 - 37,57
3 -
1 nonaclorobifenil

F27 2 - 18,34
3 -
1 nonaclorobifenil

F29 2 - 17,17
3 nonaclorobifenil
1 nonaclorobifenil

F30 2 - 7,26
3 nonaclorobifenil
1 nonaclorobifenil

F32 2 nonaclorobifenil 148,41
3 -

Como pode-se observar na tabela 15, as amostras apresentaram uma
concentracdo de PCB menor do que a permitida por legislacdo, para TEL e PEL
(tabela 14).
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A auséncia dos demais compostos também pode ser explicada através da
analise granulométrica. As amostras apresentaram as fracées mais grossas que
diminuem a probabilidade de aderéncia; aléem disso, também ha a interferéncia da
mobilidade do local de coleta, que transfere constantemente as substancias de um

local para o outro, ndo formando um reservatorio destes compostos.

Assim como nas amostras do RPS, nas amostras da Foz a presenca dos PCB
também pode ser explicada pela continuidade (mesmo que pequena) no uso destes
compostos e, portanto, as fontes ainda permanecem contaminando em baixa escala
estes ambientes. Além disso, deve-se levar em consideracdo que o acidente
ambiental ocorrido em 1988 com o derramamento de Ascarel no RPS (Deak, 2009)
pode ter contribuido para as concentracbes encontradas nas amostras da Foz.
Mesmo o acidente tendo ocorrido a muito tempo, é sabido que PCB séao
guimicamente inertes, dificeis de oxidar e reduzir, pois tém alta constante dielétrica e
sdo praticamente insoluveis em agua (D'ltri, Kamrin, 1983). Também tém alta
estabilidade térmica, sdo resistentes a oxidagdo quimica, fotodegradacao, reacoes
acido-base, hidrolise, alteragdes térmicas, e agentes quimicos (D'ltri, Kamrin, 1983).
Essa estabilidade faz com que seja dificil para os sistemas naturais metabolizar
PCB. A meia-vida estimada de um PCB é de aproximadamente 8 a 15 anos,
dependendo da quantidade de atomos de cloro presentes na molécula (D'ltri,
Kamrin, 1983). Todas essas propriedades contribuem para a persisténcia do PCB na
poluicdo do RPS e sua Foz.

Se os resultados quantitativos dos compostos encontrados forem comparados
com os resultados de granulometria e andlise elementar, ndo sera observada
nenhuma correlacdo, uma vez que o ponto como maior teor de matéria organica nao
possui nenhum teor detectavel da fracdo argila e ndo apresentou nenhum dos
compostos de estudo.

Fazendo uma observacdo da figura 27, disposta abaixo, podemos ver a
situacao geral dos pontos amostrais analisados. Os circulos azuis indicam amostras
analisadas que n&o apresentaram nenhuma das substancias estudadas, ja os

circulos pretos indicam amostras que apresentaram alguma das substancias.
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Figura 27: Visao geral dos pontos amostrais da Foz.

Como pode ser observado na figura 27, nao ha um padréao de dispersao dos
poluentes na Foz. O ponto F16 foi o que apresentou maior concentragdo de
contaminantes, com 151,12 pg.kg ™', seguido pelo ponto F32, com 148,41 pug.kg”, e o
ponto F13, com 87,35pg.kg”". O ponto que apresentou menor concentracdo foi o
F30 com 7,26 ug.kg”. Este comportamento, aliado a auséncia de poluentes em
alguns pontos, comprova a aleatoriedade na dispers&o dos poluentes encontrados.

Ha que ressaltar que devido a complexidade do procedimento de extragéo e
analise, as amostras nao foram feitas em triplicatas, pois demandariam muito tempo

ou um menor numero de pontos de andlise.
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Os demais compostos analisados neste trabalho ndo foram detectados nas
amostras de RPS e Foz, e, portanto, o resultado quantitativo geral destas amostras

se apresenta da seguinte forma (tabela 16):

Tabela 16: Resultado quantitativo geral das amostras de RPS e Foz.

Ponto Concentragdo do ponto (mg.kg™) Caracterizagao
PCB | Endo | PM DZDI(DEBEE) Drins | %C | %N | C/N | %Argila+Silte
F06 - <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,91 0,04 | 22,8 0,4
Fo9 74,55 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,62 | 0,06 | 10,3 0,8
F13 87,35 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,38 | <0,03 - 0,0
F16 151,12 <LQ | <LQ <LQ <LQ ND ND - 0,5
F21 46,46 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,70 | <0,03 - 0,0
F23 - <LQ | <LQ <LQ <LQ | 1,73 | <0,03 | - 12,0
F24 - <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,21 | <0,03 - 0,5
F25 37,57 | <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,45 | <0,03 | - 0,0
F27 18,34 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 1,12 | <0,03 - 0,0
F29 17,17 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 3,52 | <0,03 - 0,0
F30 7,26 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,36 | <0,03 - 0,8
F32 148,41 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 1,22 | <0,03 - 7,1
Co1 0,91 <LQ | <LQ <LQ <LQ | 6,22 | 0,28 | 22,2 89,7
Cco2 - <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,58 | 0,08 7,2 30,4
C03 - <LQ | <LQ <LQ <LQ | 0,51 0,07 7,3 30,3
Co4 - <LQ | <LQ <LQ <LQ | 1,89 | 0,21 9,0 86,5

<LQ = menor que o limite de quantificagdo do método; ND = Nao determinado.

Em observacao a tabela geral, nas amostras do RPS podemos notar que a
amostra que apresentou algum dos poluentes estudados (amostra C01) é a amostra
que possui maior teor de carbono, alta razdo C/N e maior teor de argila. Estes
fatores contribuiram para a formagdo de uma amostra com capacidade de adsorcao
elevada se comparados as outras amostras do RPS que possuiram teor de carbono
e razao C/N mais baixos.

Para as amostras da Foz, a argila ndo foi um fator decisivo na presenga dos
compostos quantificados, exceto para a amostra F32. Os teores de argila
encontrados se mostraram bem pequenos, se comparados aos obtidos nas
amostras do RPS. Este fato pode ser justificado pelo modo de coleta das amostras
do RPS; estas amostras foram coletadas mais préximas as margens do RPS, sendo
assim mais propensas as fracbes mais finas (conseqlentemente maior teor de

argila, mesmo que nao seja predominante); ja as amostras da foz foram coletadas
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nas areas de turbuléncia da agua, o que faz com que fracbes mais finas sejam

dificilmente encontradas, ja que a movimentagdo € maior € mais intensa.

5.2.2.2 Amostras de agua

Para as andlises de endosulfan realizadas nas amostras de agua coletadas
durante e depois do acidente ambiental ocorrido no RPS, temos os seguintes
resultados, expressos na tabela 17.

Tabela 17: Resultado quantitativo das amostras de agua durante e depois do acidente no RPS.

Amostra Concentracdo (ug.L™”)
12 coleta (durante acidente) 0,1499
22 coleta (apés acidente) 0,0003

De acordo com o Joint Meeting on Pesticide Residue (JMPR), a ingestédo diaria
aceitavel (IDA) de endosulfan para os seres humanos foi estabelecida, em 1989,
como sendo a concentracdo de 6 pg.kg”' de peso corporal (Deema et al., 1966;
Dorough e Gibson, 1972; Lehr, 1992; Stumpf e Abhaver, 1986; FAO/WHO, 1992).

J4, de acordo com a Portaria n® 518 do Ministério da Saude, para aguas de
abastecimento publico o limite permitido é de 20 pg.L™, aproximadamente 133 vezes
maior do que a apresentada nas amostras de dgua da primeira coleta (Brasil, 2004;
SEA, 2008); porém, de acordo com o CONAMA 357, que estabelece os limites para
aguas superficiais, a concentragdo permitida é de apenas 0,056 pg.L" (Fracacio et
al., 2008; CONAMA, 2005). A concentragdo apresentada pela amostra da primeira
coleta justifica a mortandade de peixes na ocasiao do acidente (Figura 28).

Normalmente, as concessionarias de agua nao fazem coleta de aguas que
estejam fora dos padroes CONAMA, considerando que a agua esta fora dos limites
para captacdo. Por outro lado, pode-se perceber que alguns limites do CONAMA
possuem valores maiores do que os permitidos para potabilidade, que é o caso do
endosulfan. Isto acontece porque muitas vezes um composto possui toxicidade
maior para 0s organismos aquaticos do que para os seres humanos.
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A NOAA também estabelece padrées de qualidade para amostras de agua
doce, e no caso do endosulfan as concentracdes admissiveis sdo 0,11 pg.L” para
CMC (Criteria Maximun Concentration) e 0,028 pg.L™ para CCC (Criteria Continuous
Concentration). O CMC é um critério para protecao de efeitos agudos, enquanto que
o CCC é um critério de protecado de efeitos crénicos. E em ambos os critérios, a
concentracao apresentada pela amostra da primeira coleta (durante o acidente) se
apresentou em concentracdo maior; porém, na segunda coleta (depois do acidente)
a amostra se mostrou dentro dos limites estabelecidos.

Esta elevada concentragdo justifica a acdo das concessiondrias de agua das
regides pelas quais o RPS percorreu com o poluente terem fechado o sistema de
captacdo enquanto o poluente estava presente na localidade; e também justifica a
imensa mortandade de peixes ocorrida, como pode ser visto nas figuras 28A, 28B e
28C.

Figura 28: Registro da mortandade da biota do RPS apods acidente ambiental (Jornal O Globo).

Os resultados obtidos para o endosulfan na segunda coleta ja mostram um
valor bem mais baixo e ja aceitavel pelo MS para que a captacao realizada pelas
concessionarias retornasse ao trabalho, embora algumas delas tenham retornado a
captacdo muito antes de chegar a este nivel de concentracdo. Este baixo valor pode
ser atribuido absorcédo pela fauna e a flora presente no RPS e suas margens,
diminuido sua presenga na agua; além, também, de ser necesséario levar em
consideracdo as intensas chuvas ocorridas na época e o fluxo do RPS ter sido
elevado devido a essas chuvas.
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6. Conclusoes

Para as amostras do RPS e de sua Foz analisadas neste trabalho, notou-se a
auséncia da maioria dos compostos de interesse. Esta auséncia pode ser explicada
por fatores como a caracteristica arenosa da maioria das amostras, assim como o
dinamismo dos ambientes de coleta. Portanto, os compostos que ja ndo sao muito
utilizados acabam n&o sendo encontrados em concentragdes abaixo dos limites do
método utilizado neste trabalho. Porém, a presenca de de PCBs se deve ao fato do
acidente ocorrido que pode ter gerado um reservatério deste poluente, e destas
serem utilizadas pela sociedade como fluidos de refrigerador e plastificantes.
Algumas caracteristicas fisico-quimicas como granulometria e quantidade de
carbono orgénico, além da relacdo C/N mostraram alguma relagdo com os
compostos organicos encontrados apenas para as amostras coletadas no RPS. Nas
amostras da Foz apesar de apresentarem concentragdes relativamente altas de
PCBs nédo foi possivel verificar nenhuma relacdo com estas caracteristicas e

tampouco com a localizagdo nas isébatas.

As altas concentracbes encontradas nas amostras e o fato destas
ultrapassarem os CQS estabelecidos pela NOAA néo significa, necessariamente que
esteja causando danos ao meio ambiente. Se faz extremamente necessaria a
criacdo de critérios de qualidade brasileiros, que levem em consideracdo as
condigcdes ambientais e climaticas, para que se tenham critérios mais proximos a
realidade vivenciada neste trabalho.Também é necessério a realizacdo de analises
complementares de toxicidade para afirmar que as concentragdes encontradas sao

realmente prejudiciais ao ambiente, tanto do RPS quanto da sua foz.

Para as amostras de agua que foram analisadas neste trabalho, o resultado
obtido na primeira coleta (realizada durante o acidente ambiental) encontra-se maior
do que o permitido pelo CONAMA 357 para 4gua de captagao, que é de 0,056 pg.L™
e sd0 0,11 ug.L" para o NOAA, embora o limite de potabilidade seja 20 pg.L™". Além
disso, os valores encontrados sdo extremamente toxicos para ecossitema. As
analises da agua realizadas apds o acidente mostraram uma boa recuperacdo do
corpo aquatico (no que diz respeito a diminuicdo da concentragdo do poluente na
agua; esta observacao nao leva em consideracdo a capacidade de abosr¢cdo da

biota a este poluente, deixando-o ainda presente no ambiente), se enquadrando
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dentro dos critérios estabelecidos para captacao, porém ainda altos para os valores
estabelecidos pelo NOAA, justificando todos os danos causados para a fauna do

RPS no periodo do acidente.

O endosulfan é um compostos ja proibido em diversos paises do mundo, e esta
em processo de proibicdo no Brasil pela ANVISA, embora esteja sofrendo muitas
resisténcias por parte ndo apenas nos agricultoares, que utilizam diretamente este
composto, mas também de outras partes interessadas como diretores do ministério,
dirigentes de empresas, sindicatos de fabricas desses agrotoxicos e parlamentares,
que iniciaram uma campanha com o objetivo de reavaliar as proibicdes da Anvisa e
suspender o parecer pelo banimento deste ingrediente (Eboli, 2010). Esse conflito
entre 0 agronegdcio e os setores de saude publica e ambiental fard com que o
processo de banimento deste compostos seja lento, e que 0 mesmo ainda cause

sérios danos ao ambiente.

Trabalhos futuros podem ser desenvolvidos a partir desta dissertacdo, uma vez
que o monitoramento ambiental deve ser constante para que haja um controle da
qualidade (principalmente dos corpos aquaticos, que sdo as fontes de vida de
diversas espécies, inclusive os seres humanos) quanto a poluicdo por substancias
téxicas como os agrotdxicos, qua ainda serao utilizados por muitos anos dentro da
agricultura, como pode ser notado no duelo do agronegdécio contra a saude

ambiental.
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ANEXOS

Anexo I: Preparo do material para clean up

Preparo da silica 3,3% desativada (EPA 3630C) — 100/200 mesh. Antes do
uso, ativar por ao menos 16 horas a 130°C uma bandeja de vidro rasa coberta com
papel aluminio. Desative-a 3,3% com agua de reagente em um frasco do vidro de
500 mL. Misture-os completamente e reserve-os por 6 horas. Armazene em um
frasco de vidro selado dentro de um dessecador.

Purificacao de Florisil (60/100 mesh): pesar 200g de florisil grau pesticida e
calcinar em mufla a 475°C durante 4h. Esfriar em dessecador e transferir para
erlenmeyer de tampa esmerilhada. Adicionar ao erlenmeyer 10mL de agua destilada
(equivalente a 5% da massa de florisil). Deixar em repouso por 14h. Levar a estufa a
130°C por 8h.

Ativacao/Desativacdo do florisil: Desativacdo: para clean up de ésteres
ftalicos. Coloque 100+10 g de florisil em béquer de 500 mL e aqueca a 140°C por
aproximadamente 16 h. Depois de aquecido, transfira para um frasco reagente de
500 mL. Hermeticamente selado a temperatura ambiente. Quando esfriar adicione
3%0,1 mL de agua livre de organicos. Misture por 10 min e deixe em repouso por 2 h.
Feche muito bem o frasco. Ativacdo: para todos os clean ups, exceto para ésteres
ftalatos. E aconselhavel o tratamento de ambos florisil (A e PR) antes do uso para
remocao da umidade adsorvida durante estocagem e manuseio. Aqueca o florisil,
em recipiente de vidro coberto frouxamente com folha de aluminio em forno a 130°C
durante uma noite. Deixe esfriar a temperatura ambiente em dessecador, antes do

uso.



Anexo II: Programacao empregada no CG-EM

109

A PCB/DDD, DDT,

Parametro PM DDE / Drins Endosulfan
Temperatura Inicial (°C) 100 100 80
Temperatura Injetor (°C) 250 225 250

Modo de injecao Split Split Split
Gas de arraste He He He

Pressao (kPa) 116 112,2 102,7

Fluxo Total (ml.min™) 12,3 12,0 12,0
Velocidade linear (cm.sec™) 46,4 17,4 45,1
Fluxo da purga (ml.min™) 3,0 3,0 3,0

Razao split 5,0 5,0 5,0
Fluxo coluna (ml.min™) 1,55 1,5 1,5
Corte do solvente (min) 3,0 3,0 3,0

100°C (2 min) —
100°C (1 min) 15°C/min até 80°C (5 min) —
Temperatura | — 12°C/min até 160°C (0 min) - 5°C/min até
280°C (6 min) | 5°C/min até 280°C | 280°C (10 min)
Rampa (30 min)
116 kPa
(1,5 min) —
Pressao 5 kPa/min até - -
194 kPa
(5,46 min)
Gerador de
Temperatura ions 200 200 200
(C) Interface 280 300 300
RTX-5 (5% difenil/95%dimetil polisiloxano)
30m de comprimento
Coluna 0,25mm de diametro
0,25um espessura do filme
Fabricante: Restek International
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descricéo :S:SI Core1 | Core1 | Core1 | Core2 | Core2 | Core2 | Core3 | Core3 Core3 | Core4 | Core4 | Cored
sed_ sedimento
camada camada 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20
cascalho %cascalho >2mm % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
phi_0 areiamuito grossa | 2mm-1mm | % 0,0 0,0 0,0 08 1,4 0,5 0,1 08 2,6 0,0 0,0 0,0
phi_1 areia grossa Imm-500pm | % 0,0 0,0 0,0 6,2 12,7 5,3 75 14 16,2 0,0 0,0 0,0
ohi 2 areia média 5205031“’?“' % | 00 | 00 | 00 | 376 | 465 | 405 | 362 | 734 | €3 | 00 | 03 | 00
phi_3 areia fina ngs‘:':‘n % | 20 | 22 | 20 | 181 | 180 | 233 | 164 | 116 | 104 | 30 | 64 | 34
phi_4 areia muito fina | 125um-63um | % 8,3 8,6 74 6,8 4,2 6,4 9,4 1,0 0,6 10,5 12,7 11,3
areia %areia 2mm-63um | % 10,3 10,8 9,4 69,6 82,7 76,0 69,7 98,1 98,0 13,5 19,5 14,7
phi_5 silte grosso 63um-31um | % 19,1 18,7 16,8 9,7 5,9 6,6 12,5 0,5 0,1 16,5 22,8 19,7
phi_6 silte médio 3lym-16um | % 23,7 21,8 20,3 7,3 43 47 7,7 0,1 0,1 16,8 17,9 17,4
phi_7 silte fino 16um-8um | % 19,4 18,6 19,3 5,0 2,5 5 44 0,6 0,4 16,2 12,9 15,0
phi_8 silte muito fino 8um-4um % 12,0 12,7 15,4 35 1,7 2,7 2,5 0,6 1,3 13,1 9,8 12,3
silte_argila Y%silte 63pm-4um | % 74,1 71,8 71,8 25,5 14,4 17,2 27,0 1,8 1,9 62,7 63,4 64,3
argila %argila <4um % 15,6 17,4 18,8 49 2,9 6,8 3,3 0,0 0,1 23,8 17,1 21,0
silte_argila | %(silte+argila) <63um % 89,7 89,2 90,6 30,4 17,3 24,0 30,3 1,9 2,0 86,5 80,5 85,3
diam_med | didmetro média média phi 6,0 6,1 6,2 3,1 2,3 2,9 3,0 1,5 1,4 6,2 57 6,1
phi_med phi - média Mediana phi 5,9 59 6,2 2,3 1,8 2,2 2,4 1,5 1,5 6,2 5,4 5,9
phi_DP desvio padrdo desvio padrdo | phi 1,7 1,8 1,7 2,2 1,8 2,1 2,0 0,6 0,7 1,9 2,0 1,9
phi_assim assimetria assimetria phi 0,10 0,08 0,00 0,54 0,54 0,60 0,46 0,03 -0,06 -0,02 0,15 0,07
phi_curt Curtose Curtose phi 0,9 0,8 0,8 1,0 1,7 1,3 0,9 1,5 1,5 0,7 0,8 0,7
classe_went | Classif. Wentworth SK SK SK AMF AF AF AF AM AM SF SM SF
classe_sel | Grau de Selegéo PS PS PS MPS PS MPS MPS MS MS PS PS PS
.| Muito . . - .
classe_curt | Classif. de Curtose Platicurti | Platicurti | Platicurti Me§ocur leptocirt Leptocur Me§ocur Leptocurti | Leptocurti | Platicurti | Platicurti | Platicurti
ca ca ca tica ica tica tica ca ca ca ca ca

Para classificacdao granulométrica: SF = silte fino; AMF = areia muito fina; AF = areia fina; AM= areia média; SM=silte médio.
Para grau de selecdao: OS=pobremente selecionado; MPS=muito pobremente selecionado; MS=moderadamente selecionado
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0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,6
10,3
73,8
142
0,1

99,1

0,9

0,2
0,5
0,1
0,1

0,9

0,0

1,5
1,5
0,6
0,0
1,4

Areia média

Moderadamente
selecionado

Leptocurtica

HAB13F0Z06Sd01Gra0_2

HAB13F0Z06Sd02Gra0_2

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

3,0
27,9
59,9
8,8
0,3
99,8

0,2

0,0
0,0
0,0
0,1

0,2

0,0

1,2
1,3
0,7
-0,1
1,0

Areia média

Moderadamente
selecionado

Mesocurtica

HAB13F0Z06Sd03Gra0_2

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

3,1
11,4
69,9
14,9

0,6
100,0

0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

1,5
1,5
0,6
0,0
1,5

Areia média

Moderadamente
selecionado

Leptocrtica

HAB13F0Z09Sd1Gra0_2

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

58
75,2
17,5
1,4
0,0
99,9

0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,6
0,6
0,6
0,2
1,2

Areia grossa

Moderadamente
selecionado

Leptocrtica




HAB13F0Z09S
d2Gra0_2

HAB13F0Z09Sd3
Gra0_2

HAB13F0Z13Sd0
1Gra0_2

HAB13F0Z13Sd0
2Gra0_2

HAB13F0Z13Sd03G
ra0_2

HAB13F0Z16Sd01G
ra0_2

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 15,7
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 25
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 134
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 31,5
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 16,4
26,7 75 8,6 2,6 84 4.2
447 65,1 29,8 47,0 458 18,5
23,6 247 52,5 438 37,6 225
2,7 2,6 838 6,5 7.9 54
0,0 0,0 0,2 0,1 0,2 0,3
97,6 99,9 99,9 100,0 99,9 50,9
23 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0
Percentual (%) = Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
05 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7
23 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
(phi) (phi) (phi) (phi) (phi) (phi)
0,6 0,7 1,1 1,0 1,0 0,9
05 0,7 1,2 1,0 0,9 -0,5
0,9 0,7 08 0,7 08 1,9
0,0 0,2 -0,2 0,1 0,1 0,2
0,9 1,1 1,0 08 1,0 04
Areia grossa Areia grossa Areia média Areia média Areia grossa Areia muito grossa
Moderadament | Moderadamente | Moderadamente | Moderadamente Moderadamente Pobremente
e selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado
Mesocurtica Mesocurtica Mesocurtica Platicurtica Mesocurtica Muito platicurtica
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HAB13F0Z16Sd0
2Gra0_2

HAB13F0Z16Sd03G
ra0_2

HAB13F0Z21Sd0
1Gra0_2

HAB13F0Z21Sd02G
ra0_2

HAB13F0Z21Sd03G
ra0_2

HAB13F0Z23Sd01G
ra0_2

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

Percentual (%)

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 37 0,0 0,0 0,0 0,0
84 6,9 0,0 0,0 0,0 0,0
84 10,6 0,0 0,0 0,0 0,0
12,4 9,3 74 78 7,6 84
3,1 12,9 26,0 8,0 20,1 0,3
21,6 54,7 55,5 67,8 50,0 218
44,0 11,6 10,1 15,0 19,6 62,4
9,3 0,9 08 1,3 2,7 6,8
05 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
78,5 80,1 92,5 92,1 92,3 91,5
0,6 0,0 0,0 0,0 0,1
Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
05 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(phi) (phi) (phi) (phi) (phi) (phi)
05 -0,1 0,2 05 0,4 1,2
1,1 0,3 0,3 05 04 1,3
1,6 1,3 08 0,7 1,0 0,9
-0,5 0,4 -0,2 -0,1 -0,1 -0,4
1,3 1,3 1,1 1,7 1,2 1,6
Areia grossa Areia muito grossa Areia grossa Areia grossa Areia grossa Areia média
Pobremente Pobremente Moderadamente Moderadamente Moderadamente Moderadamente
selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado
Leptocdrtica Leptocrtica Leptocurtica Muito leptocurtica Leptocurtica Muito leptocurtica
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HAB13F0Z23Sd0 | HAB13FOZ23Sd0 | HAB13FOZ24Sd0 | HAB13F0Z24Sd02G | HAB13FOZ24Sd0 | HAB13FOZ25Sd01G
2Gra0_2 3Gra0_2 1Gra0_2 ra0_2 3Gra0_2 ra0_2
Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2,1 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0
14,2 10,9 0,0 0,0 0,0 0,0
20,2 11,3 0,0 0,0 0,0 0,0
36,5 233 0,0 0,0 0,0 0,0
1,7 74 0,0 0,0 0,0 0,0
1,1 1,7 21,9 7,6 59 14,8
9,0 12,7 46,0 66,4 63,1 64,0
22,6 284 29,5 24,0 27,0 18,7
7.8 10,9 25 1,9 25 25
3,7 6,1 0,0 0,0 0,0 0,0
441 60,0 99,9 99,9 98,4 99,9
7.8 9,3 0,0 0,0 1,5 0,0
Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
24 35 0,0 0,0 0,0 0,0
1,5 2,0 0,0 0,0 0,1 0,0
0,9 35 0,0 0,0 1,1 0,0
2,8 04 0,0 0,0 0,2 0,0
75 9,3 0,0 0,0 1,5 0,0
0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(phi) (phi) (phi) (phi) (phi) (phi)
0,2 0,5 0,6 0,7 08 0,6
0,1 1,2 0,6 0,6 0,7 0,6
2,7 28 0,9 0,7 0,7 0,7
0,0 -0,2 0,0 0,2 0,2 0,1
0,9 1,0 0,9 1,2 0,9 1,3
Areia muito grossa Areia grossa Areia grossa Areia grossa Areia grossa Areia grossa
Muito pobremente | Muito pobremente | Moderadamente Moderadamente Moderadamente Moderadamente
selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado
Platicurtica Mesocurtica Mesocurtica Leptocurtica Mesocurtica Leptocurtica

115



HAB13F0Z25Sd0 | HAB13FOZ25Sd0 | HAB13FOZ27Sd01G | HAB13FOZ27S02 | HAB13FOZ27Sd0 | HAB13F0Z29Sd01G
2Gra0_2 3Gra0_2 ra0_2 dGra0_2 3Gra0_2 ra0_2
Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 52
6,8 41 8,3 9,0 8,1 5,0
52,8 60,2 478 52,0 333 50,5
33,1 30,7 37,6 329 495 34,7
7.2 5,0 6,1 6,0 8,8 43
0,1 0,0 0,1 0,1 0,2 0,0
99,9 100,0 100,0 99,9 99,9 94,6
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(phi) (phi) (phi) (phi) (phi) (phi)
0,9 0,9 0,9 0,9 1,1 0,9
0,8 0,8 0,9 0,8 1,2 0,8
0,8 0,7 0,8 0,8 0,8 0,8
0,2 0,2 0,1 0,1 -0,1 0,0
0,9 0,8 0,9 1,0 1,0 1,1
Areia grossa Areia grossa Areia grossa Areia grossa Areia média Areia grossa
Moderadamente Moderadamente Moderadamente Moderadamente Moderadamente Moderadamente
selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado
Mesocurtica Platicurtica Mesocurtica Mesocurtica Mesocurtica Leptocurtica
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HAB13F0Z29Sd0 | HAB13FOZ29Sd0 | HAB13FOZ30Sd0 | HAB13FOZ30Sd02G | HAB13FOZ30Sd03G | HAB13F0Z32Sd01G
2Gra0_2 3Gra0_2 1Gra0_2 ra0_2 ra0_2 ra0_2
Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
9,0 14,1 0,0 0,0 0,0 0,0
51,2 239 7,0 7,6 34,0 4,0
25,0 378 61,5 59,2 39,8 19,5
13,2 214 26,4 29,3 224 61,0
1,4 29 3,5 38 2,8 13,7
0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1
91,0 85,9 98,3 99,9 99,0 99,4
0,0 0,0 1,5 0,0 0,8 0,6
Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%) Percentual (%)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
0,0 0,0 0,1 0,0 0,6 0,0
0,0 0,0 1,2 0,0 0,1 0,1
0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 05
0,0 0,0 1,5 0,0 0,8 0,6
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(phi) (phi) (phi) (phi) (phi) (phi)
0,0 0,3 0,8 0,8 0,4 1,3
0,2 0,3 0,7 0,7 04 14
0,9 1,1 0,7 0,7 0,9 08
0,2 -0,1 0,2 0,1 0,1 -0,1
1,0 1,0 1,0 1,0 0,9 14
Areia muito grossa Areia grossa Areia grossa Areia grossa Areia grossa Areia média
Moderadamente Pobremente Moderadamente Moderadamente Moderadamente Moderadamente
selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado selecionado
Mesocurtica Mesocurtica Mesocurtica Mesocurtica Platicurtica Leptocurtica
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Areia fina

Pobremente selecionado

Leptocurtica

HAB13F0Z325d03Gra0_2

0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
1,9 40
141 33,1
27,0 49,3
25,6 10,0
12,5 0,8
81,1 97,3
18,9 2,7
| Pevental() | Pomental(y)

6,7 0,1

40 0,1

24 0,5

1,8 1,9

14,9 2,6
4,0 0,2

e em

2,6 1,2

2,3 1,3
2,0 0,8
0,3 0,0
1,4 1,0

Areia média

Moderadamente
selecionado

Mesocurtica
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Apéndice lll: Cromatogramas dos testes de recuperacao

Teste 01
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Relembrando que: as trés linhas de cada cromatograma representa as trés
fracOes provenientes do clean up das amostras. A linha preta corresponde a primeira
fracdo, a linha rosa corresponde a segunda fracdo e a linha azul corresponde a
terceira fracao.
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Apéndice IV: Perfil cromatografico das amostras do RPS
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Apéndice V: Perfil cromatografico das amostras da Foz

F09
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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