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RESUMO

Este estudo teve por objetivo determinar os teores residuais de
agroquimicos organoclorados em agua e sedimentos no Rio Chopim,
pertencente a0 Municipio de Pamas-PR. Os agroquimicos foram
extraidos de amostras de agua em colunas BAKERBOND spe octadecyl
(C1) com um LICHROLUT™, utilizando como solventes acetato de
etila, diclorometano,metanol. A extracdo em sedimentos se deu através
soxlet em refluxo por 8 horas a 72°C, em presenca de 100 ml de uma
mistura de solventes organicos, hexano:diclorometano.Os eluatos obtidos
foram concentrados e analisados por cromatografia gasosa com detetor de
massa. Em amostras de agua foram encontrados, BHC, clorodane,
clordane (iso), aldrin e metoxicloro, em cinco dos seis pontos coletados.
Nos sedimentos foram encontrados compostos organoclorados em todos
0s pontos selecionados para coleta. Foram detectados, heptacloro, BHC,
clorodano, DDT, clorodano (iso) e aldrin. A presenca destas substancias
em cursos de aguas podem comprometer a vida aquética e além de afetar
satide humana.
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INTRODUCAO

Com o aumento populacional o alimento tornou-se escasso, a
partir dai, foi necessario produzir alimentos em maior quantidade o que
originou a agricultura atual com maquinas agricolas, técnicas modernas e
sistemas de transportes adequados. Porém, a produtividade destas praticas
agricolas deixava a desgjar devido a presenca de inUmeras pragas que
dizimavam as plantacdes.

A utilizacBo de compostos quimicos como agroquimicos,
utilizados no controle e combate as pragas, € bastante antiga, tendo sido
Sheppard (1951), utilizado pela primeira vez em 1000 a.C. por Homero
que utilizou o enxofre. Partindo desta data, a utilizagdo de agroquimicos
foi seintensificando cadavez mais.

No século XVIII, o mundo comega a acordar para a quimica. Esta
guimica vai passar dos extratos naturais, vegetais e minerais, para as
sinteses a nivel industrial.

Surgem entdo grandes fabricas que extraem inimeras substancias
guimicas, seus principios ativos concentrando-os aém de, em laboratorio,
sintetizarem véarios outros compostos com propriedades para agirem
contra as pragas existentes.

Em 1868, houve a introducdo do querosene na preparagcdo de
emulsdes, e em 1892 foram introduzidos outros compostos a base de
metais pesados, como arseniato de chumbo e compostos a base de
potassio. O primeiro agroquimico sintético produzido foi o diclorodife-
niltricloroetano (DDT) por Zeidler em 1874 na Alemanha, o segundo
organoclorado a ser sintetizado foi 0 hexaclorobenzeno, o (BHC) (MARI-
CONI, 1983).

Na década de 60, verificou-se uma grande contaminagdo
ambiental em vé&rios paises do mundo, como principal contaminante
encontrou-se o DDT, seguido por outros que também sdo responsavels
pela contaminagdo, entre eles estdo o endrin, o lindano, o aldrin, o
dieldrin, o heptacloro, o clorodano e o endossulfano; familia de
compostos organoclorados com alto potencial toxico (ROBERTS;
HUTSON, 1999).

Pouco a pouco comegaram a aparecer 0s resultados negativos do
uso abusivo destes agrogquimicos. Resultados de analises e experiéncias
feitas em todas as partes do mundo confirmaram que o homem estava
contaminando o meio ambiente com estas substancias toxicas, que uma
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vez aplicadas, ndo eram mais eliminadas da natureza, pelo contrario,
acumulavam-se, aumentando a concentracdo nos seres vivos (BRANCO,
2000).

Além da diversificacdo destes compostos, a utilizagdo destes na
agricultura disseminou-se por todo o planeta. Para agravar a condicéo
ambiental, em 1967, ja haviam sido aplicadas em lavouras de todo o
planeta aproximadamente 1.700.000 toneladas de agroquimicos, compro-
metendo a sanidade dos recursos naturais, bem como, a fauna, aflorae a
saude humana (RAMADE, 1968).

Devido a dtatoxicidade e a falta de estabilidade, os agroguimicos
organoclorados comecaram a desencadear muitos problemas ambientais,
entre eles, a bioacumulacdo e os efeitos bioldgicos perigosos, devido a
estes problemas, a partir da década de 70 estes compostos passaram a ser
banidos e restringidos em paises desenvolvidos (TANABE, 1991).

Dajoz (1977) comenta que a Suica foi o primeiro pais a proibir o
uso do DDT embora tenha sido o primeiro a produzir este composto em
escala comercial, logo apos, seguido pela Suécia. Na década de 70, a
utilizag@o deste produto foi também proibida nos Estados Unidos.

Todas as espécies de defensivos agricolas podem ser classificadas
de acordo com sua toxicologia, que indica o risco oferecido pelo uso de
uma substéancia ou produto quimico a salde dos seres vivos, em especial
aos seres humanos (ARRUDA, 1985).

Essa classificacdo foi estabelecida, pela portaria nimero 04 da
Divisdo Naciona de Vigilancia de Produtos Saneantes Domissanitérios
(DISAD) de 30 de abril de 1980, que especifica a classificacdo
toxicologicaem (KIMATI et al. 1986):

Classe | — substancias consideradas “ Altamente TOxicos’ para 0
ser humano.

Classe Il — substancias considerados “Mediamente Toxicos’ para
0 ser humano.

Classe |11 — substancias consideradas como “Pouco Toxicas' para
0 ser humano.

Classe |V substancias considerados “Praticamente ndo Toxicos’
para o ser humano.

Arruda (1985), comenta que o grande problema dos agroquimicos
reside na utilizagdo dos mesmos. De nada adianta um registro perfeito,
estudos toxicologicos e residual, se no momento da aplicagdo ndo séo
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obedecidas as prescri¢des necessarias e obrigatorias, € importante também
a conscientizacao do aplicador .

A distribuicBo de agroguimicos no meio ambiente se da
principal mente por intermédio dos corpos de &gua, sejam em rios, riachos,
lagos, seja em aguas subterréneas. A elevagéo da temperatura Edwards,
(1973) e a influéncia do pH nos compostos agrogquimicos em corpos
d’ agua, afeta tanto a sua solubilidade quanto a volatilidade destes
compostos. Afirma ainda, 0 mesmo autor que tais aplicagbes néo
constituem préticas comuns em corpos d’ dgua e que de modo geral estes
compostos sdo carreados de regides ribeirinhas para 0 meio aquético
contaminando-o. Verificou-se ainda as diferentes formas pelo qual estes
agroquimicos sdo introduzidos no meio aquatico: aplicados diretamente
na agua para controlar as pragas ali existentes; percolagem a partir de
terras produtivas, carregados por correntes de ar e chuvas, despgjo de
efluentes industriais nos rios; acimulo e lavagem de recipientes que
armazenam os produtos.

Os compostos agroquimicos nos corpos de agua podem estar
presentes tanto na dgua quanto no sedimento. De qualquer forma, fazem
parte da cadeia alimentar existente, sendo encontrados ainda em peixes e
outros seres com habitat aquatico. As concentragdes de agroquimicos no
sedimento estéo relacionadas com o tamanho das particulas Cope (1966)
e Balley; Hannum (apud Edwards, 1973); quanto menores forem as
particulas, maiores serdo as concentracOes destes compostos nos
sedimentos. Deve-se considerar que a presenca destas substancias em
sedimentos, ocorre devido as interagOes fisico-quimicas destas com a
matéria organica existente nestes sedimentos. Nas aguas, podemos
encontrar estas espécies quimicas tanto dissolvidas quanto associadas ao
material particulado em suspenséo.

No Brasil, comenta Paschoa (1979), os organoclorados foram
introduzi dos na década de 40.

Celeste (1986) comenta que em 1958 o Brasil comegou a produzir
o DDT e o BHC e segundo Paschoa (1979), entre os anos 70 e 71, o
predominio dos compostos organoclorados no Brasil era grande.

Pesquisas redlizadas por técnicos da SUREHMA, Fowler et al.
(1989) apontaram a existéncia de organoclorados em vérias bacias
hidrogréficas brasileiras, principalmente nos Estados de Sdo Paulo, Santa
Catarina, Rio Grande do Sul, Goias e Parana.

O municipio de Pamas-PR, com uma altitude de 1.160 metros
acima do nivel do mar e coordenadas geogréficas; latitude 26°28' 34" e
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longitude 51°58'58’, possui, hoje, em torno de 40.000 habitantes. Sua
base econbmica é a agricultura, a pecuaria e a industria extrativa.
Historicamente, sabemos que nas décadas de 70 e 80, inumeros
agroquimicos organoclorados como o hexaclorobenzeno (BHC), o aldrin
e o diclorodifeniltricloroetano (DDT) foram largamente utilizados nas
culturas de soja e de milho. Esperamos que pelo “efeito memaria’, a
presenca destas espécies quimicas sgam detectadas nos sedimentos
coletados para a andlise e que em havendo uso recente destes compostos
quimicos, possamos detecté-1os nas dguas do Rio Chopim.

E de conhecimento que os agroquimicos representam papel
importante no aumento de producdo por combater pragas e ervas
daninhas, porém, seu emprego indiscriminado pode acarretar graves
problemas a0 homem e a0 meio ambiente. Objetiva-se, desta forma,
determinar os teores residuais de agroquimicos organoclorados em agua e
sedimentos no Rio Chopim, rio este, localizado no Municipio de Palmas-
PR.

PRESSUPOSTOS METODOLOGICOS

Os pontos selecionados para coleta foram escolhidos em locais
gue pudessem representar areas de escape para possivels agroquimicos
aplicados em culturas agricolas as margens do rio em estudo. As amostras
de aguas e sedimentos de superficie foram coletadas trimestralmente, em
duplicata, no periodo compreendido entre abril de 2000 a dezembro de
2000.

1. Amostras de &gua: As técnicas utilizadas para a coleta e
preservacdo das aguas nos rios em estudo sdo aquelas comumente
encontradas na literatura (STANDARD METHODS, 1998). Para a coleta
das amostras de agua foi utilizado um frasco coletor de vidro, cor ambar
para evitar possiveis reaces fotoguimicas ou oxidagfes. O frasco foi
previamente limpo com detergente, agua, HNO3 0,1M e finalmente com
n-hexano. No momento da coleta, foram realizadas no minimo 3
rinsagens com as aguas dos rios. Todas as amostras foram coletadas em
duplicata. As amostras de &gua foram coletadas a uma profundidade de
0,5 m e no centro do rio, para evitar possiveis interferéncias das margens.
Todos os cuidados foram tomados para se evitar as mudangas de correntes
e 0s materiais em deslocamento pelo rio. O volume coletado foi de
aproximadamente 1 L. Apés a coleta, as amostras de agua foram filtradas
com filtros de didametro de poro 0,45 um, para eliminar o material
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particulado presente, acondicionadas em frascos de vidro ambar,
preservadas com a adicdo de 5 ml de metanol, homogeneizadas e
finamente guardadas em um isopor com gelo até o acondicionamento
final, em refrigerador a 4°C para evitar possiveis degradacfes ou reagdes
guimicas entre 0s constituintes da amostra.

Os procedimentos utilizados na extragdo dos agroquimicos
organoclorados nas aguas dos rios em estudo, envolveram a técnica
proposta pela EPA (Environmental Protection Agence) 608/8080
constante no BAKERBOND application notes da J.T.Baker Corporation.
A técnica envolve o uso de uma estaggo de extragdio LICHROLUT™ da
MERCK, com a utilizacdo de colunas BAKERBOND spe octadecy! (Cis).
Os solventes utilizados foram acetato de etila, diclorometano, metanol.

2. Amostras de sedimentos de superficie: As técnicas utilizadas
para a coleta e preservacdo dos sedimentos de superficie sdo aquelas
comumente encontradas naliteratura (STANDARD METHODS, 1998).

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

Os sedimentos coletados (aproximadamente 1,0 Kg) foram
inicialmente limpos com a retirada de outros materiais como restos de
vegetais e pedras maiores, acondicionados em embalagens de aluminio
previamente limpas anteriormente com detergentes, agua, acidos e
hexano, selados e refrigerados no local da coleta. Apds foram colocados
em freezer a — 18°C para evitar uma degradagdo microbial ou uma
oxidac&o até a sua utilizagdo para os procedimentos de extracéo e andlise.

Uma porcéo dos sedimentos de superficie coletados foram secos
a0 ar durante 3 dias. Apds uma limpeza preliminar para eliminar materiais
estranhos, as amostras foram manuseadas para diminuir a presenca de
"torres’; este procedimento foi realizado manuamente com o auxilio da
espéatula utilizada na coleta. ApoOs, as amostras foram moidas em
almofariz até obtermos um material peneirado em peneira de malha 200
MESH. A extracdo se deu através de soxlet (25g de amostra moida) , em
refluxo por 8 horas a 72°C, em presenca de 100 ml de uma mistura de
solventes organicos, hexano: diclorometano na razéo v/v 1:1, seguida da
reducéo do volume para 10 mL em evaporador rotatorio a temperatura de
50°C. O extrato passou por uma coluna de aumina. A eluicdo da coluna

36

Revista UNINGA, n.9, p. 31-42, jul./set.2006



REVISTA UNINGA

se deu com 15 mL de hexano: diclorometano e filtrado com sulfato de
sodio anidro e o volume foi reduzido a 2 mL com um evaporador
rotatorio a uma temperatura de 50°C. O extrato obtido foi analizado em
cromatografo gasoso com detetor de espectrometria de massa.

RESULTADOS E DISCUSSOES

TABELA 1. Teores de agroquimicos organoclorados encontrados em aguas do Rio
Chopim no municipio de Pamas- Parana. Os valores estéo expressos em ug/L (ppb).

Agroquimico P-1 P-2 P-3 P-4 P-5 P-6
BHC - 0,0032 0,0021 - 0,0013  0,0010
Clorodano - 0,0210 0,0038 0,0034 0,0035 0,0038
DDT - - - 0,0120 - -
Clordano (iso) - 0,0210 - - 0,0036 -
Aldrin - - 0,0031 - - -
Metdxicloro - - - 0,0140 -

P= Ponto de coleta

As concentraces dos agroquimicos organoclorados encontrados
nas amostras de agua coletadas no Rio Chopim, na regido do municipio
de Palmas no Parand, estdo sumariadas na Tabelal.

Nos 6 pontos em estudo, foram encontrados resultados positivos
em cinco nove (5) pontos.

O nosso fator de comparacdo para verificar se os vaores
encontrados podem ser considerados contaminantes ou ndo, sera a
resolucéo 020/86 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
e a Portarian.® 1469 de 29/12/2000 do Ministério da Salde.

O ponto P-1 corresponde ao primeiro ponto de coleta realizado no
Rio Chopim, onde atividades agricolas envolvendo o cultivo de feijéo,
trigo, soja, milho, maca e batata sdo desenvolvidas. Neste ponto, ndo
foram encontrados resultados positivos em relacdo aos agroquimicos
organoclorados estudados.

O ponto P-2, apresentou resultados positivos parao BHC (0,0032
ug/L), clorodano (0,0210 pg/L) e isoclorodano (0,0210 ug/L). O valor
encontrado para o BHC, esta aproximadamente seis vezes abaixo do valor
maximo permitido para este agroquimico segundo a resolucdo do
CONAMA n° 020/86 que é de 0,02 ug/L. A presenca do BHC neste
ponto, pode estar relacionada tanto a aportes antropicos quanto a entrada
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deste na coluna d'agua proveniente dos processos fisico-quimicos e
microbiol6gicos nos sedimentos. Este composto apresenta caracteristicas
toxicas e a sua presenca em aguas mesmo em concentracfes baixas, pode
representar um foco de contaminagdo importante. Os valores encontrados
para o clorodano e o isoclorodano, por sua vez, estdo aproximadamente
cinco vezes acima dos valores preconizados pelo CONAMA que é de
0,004 ug/L para ambos em aguas classe 2. Neste caso, provavelmente o
fator antropico é o responsavel por estes valores elevados uma vez que
inOmeras culturas agricolas estdo localizadas proximas deste ponto.
Embora ndo possua uma toxicidade muito elevada para os seres humanos,
cuidados devem ser tomados para evitar a sua presenca em aguas.

O ponto P-3, apresentou teores de BHC (0,0021 pg/L), clorodano
(0,0038 pg/L) e ddrin (0,0031 pg/L). O vaor encontrado para o BHC
estd muito préximo do vaor encontrado no ponto P-2 porém,
encontramos teores muito menores para o clorodano quando comparado
com o ponto anterior. O aldrin, apresentou um teor também abaixo do
valor maximo permitido pela resolucdo 020/86 do CONAMA que é de
0,01ug/L. O adrin provoca bioacumulagdo nos tecidos gordurosos,
efeitos sobre o0 meio ambiente, residuos prolongados e riscos
toxicol 6gicos indevidos. Mesmo a baixos teores, deve ser evitado.

O ponto P-4, apresentou teores de clorodano (0,0034 ug/L) e DDT
(0,0120 pg/L); o ponto P-5, com a presenca de BHC (0,0013 pg/L),
clorodano (0,0035 ng/L), isoclorodano (0,0036 pg/L) e metoxicloro
(0,0140 pg/L). Finalmente o ponto P-6, apresentado teores de BHC
(0,0010 ug/L) e clorodano (0,0038 pg/L).

No ponto P-4, encontramos teores de DDT aproximadamente seis
vezes mais elevado do que o valor maximo permitido na resolucdo 020/86
do CONAMA. Este inseticida € ainda muito empregado nas lavouras
embora sgja proibido. Provavelmente, a entrada deste inseticida no rio
Chopim se deu através de residuos provenientes de alguma lavoura
préxima, pois ndo encontramos esta substncia nos pontos estudados
anteriormente. A presenca de clorodano neste ponto, segue a tendéncia ja
observada nos outros pontos ja analisados. Ao contrério, ndo foi detectado
apresenca do BHC.

Ja no ponto P-5, aém do BHC e do clorodano e seu isbmero,
encontramos concentragdes importantes de metéxicloro. O valor maximo
permitido neste tipo de &gua € de 0,02 ug/L. O metdxicloro ndo apresenta
grande toxicidade, sendo inclusive indicado como um substituto do DDT.
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TABELA 2. Teores de agroguimicos organocl orados encontrados em
sedimentos de superficie no Rio Chopim no municipio de Palmas-Parana. Os valores
estdo expressos em ug/L (ppb).

Agroguimico P-1 P-2 P-3 P-4 P-5 P-6

Heptacloro 1,027 - - - - -
BHC 0,110 0,121 0,071 0,103 - -
Clorodano 1,141 0,089 0,202 0,161 1472 0,182
DDT - 0,246 0,608 0,217 0431 0,229
Clorodano(iso) - - - - 1,567 -
Aldrin - - - - - 0,120

P= Ponto de coleta

As concentragOes dos agroquimicos organoclorados encontrados
nas amostras de sedimentos coletadas no Chopim, na regi&o do municipio
de Pamas/PR, estdo sumariadas na Tabela 2. Os resultados das andlises
nos sedimentos sugerem que estes compostos devido as suas propriedades
fisicas e quimicas podem acumular e absorver sobre as particulas solidas.

Nos 6 pontos em estudo, foram encontrados resultados positivos,
considerando que os sedimentos pelo “efeito meméria’ tendo maior
capacidade de reter substancias desta natureza do que a coluna d’ &gua.

O ponto P-1, foram encontrados resultados positivos em relacéo
aos agroquimicos organoclorados heptacloro (1,027 ug/L), BHC (0,110
ug/L) e clorodano (0,141 ug/L). N&o temos parametros de comparacéo
para agroquimicos organoclorados em sedimentos mas podemos consi-
derar as concentragdes obtidas como sendo elevadas pois contribuem para
a entrada destas na coluna d'agua.

O heptacloro apresenta poder residual curto por ser bastante
volatil, € estavel ao calor, luz, umidade e ar. Sua agéo agroguimicaé 4 a5
vezes mais forte que a do clorodano. Nos animais e nos seres humanos, é
tido como alta toxicidade aguda oral. Muito utilizado no cultivo de arroz,
milho, cana, banana, esséncias florestais e aplicagbes localizadas no
controle de cupins, besouro cinzento-preto, besouro da banana e formigas.
Foi proibida sua utilizagdo em 1985 depois de ja ter sido proibida em
outros paises devido & bioacumulacio nos tecidos gordurosos. E
cancerigeno, produz efeitos sobre 0 meio ambiente, riscos toxicol 6gicos
indevidos, degradacdo em metabdlicos mais perigosos e residuos
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prolongados. A presenca deste agroquimico organoclorado nos
sedimentos em concentragdo elevada, € uma indicacdo de que o mesmo
foi intensamente utilizado e mesmo proibido apos 1985, ficou retido no
sedimento. A auséncia deste agroquimico na coluna d'agua confirma o
"efeito memoria’ do sedimento.

A presenca do BHC e do clorodano neste ponto, embora ndo tenha
sido detectada na amostra de agua coletada, indica uma contaminagao
proveniente da utilizag&o destas substancias em um passado recente.

O ponto P-2, apresentou resultados positivos para o BHC (0,111
ug/L), clorodano (0,089 ng/L) e DDT (0,246 ug/L). Observa-se neste
ponto elevadas concentracfes destes agroquimicos em especial o DDT,
considerado o mais toxico dentre eles. A presenca do BHC e do clorodano
mostra uma tendéncia j& observada nas amostras de &gua, ou sgja, uma
utilizacdo intensa em toda a regido amostrada.

O ponto P-3, apresentou teores de BHC (0,071 ug/L), clorodano
(0,202 ng/L) e DDT (0,608 pg/L). Neste ponto, observamos um aumento
expressivo na concentracao do clorodano e do DDT o que pode significar
a presenca de culturas agricolas proximas com uma intensa utilizacgo
destes agroquimicos.

Na sequiéncia do rio Chopim, tivemos os pontos P-4, apresentando
teores de BHC (0,103 pg/L) , clorodano (0,161 ug/L) e DDT (0,207
ug/L); o ponto P-5, com a presenca de clorodano (1,472 pgl/L),
isoclorodano (1,567 ng/L) e DDT (0,431 pg/L). Finalmente o ponto P-6,
apresentado teores de DDT (0,229 ug/L), clorodano (0,182 ug/L) e o
aldrin (0,220 pg/L). Os pontos de coleta acima, mantém a tendéncia
observada na analise das aguas.

CONCLUSAO

Em toda a extensdo do Rio Chopim foram detectadas as presencgas
alguns agroquimicos organoclorados. Estes se fizeram presentes tanto na
agua gquanto no sedimento. Dos seis pontos de coleta estabelecidos em
amostras de égua foram encontrados organoclorados em cinco dos pontos.
Em relagdo aos sedimentos, em todos os pontos de coleta forma
encontrados estes algum dos agroquimicos pesguisados e com elevadas
concentragbes de BHC, clorodano e DDT. A presenca do DDT nos
sedimentos de superficie parece indicar sua utilizacdo em um passado
recente. Podemos concluir que estas substancias foram intensamente
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utilizadas nesta regido e provavelmente ainda estdo sendo utilizadas
comprometendo a vida aquética e das pessoas que de uma forma ou outra
utilizam aguas desterio.

Esta pesquisa teve auxilio econémico da FACIPAL (Palmas-PR)
em parceriacom a FURB (Blumenau-SC).
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