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RESUMO

Os agrotdxicos sdo usados majoritariamente na agropecuéria em zonas rurais, porém também
sdo usados no combate de pragas urbanas, em campanhas de saude publica, em domicilios e
em produtos veterinarios. Entretanto, esses usos constituem fonte importante de contaminacgao
dos recursos aquaticos dos centros urbanos. O estudo da dindmica dos agrotoxicos em
ambientes aquéaticos é essencial para elaboracdo de planos de remediacdo dos possiveis
impactos causados ao homem, a biota e a0 meio ambiente. Os contaminantes organicos
tendem a ficar retidos em zonas estuarinas devido as suas caracteristicas fisico-quimicas (altos
valores de Ko, Koc, pressao vapor e constante de Henry, baixa solubilidade em agua) e as
condigdes do meio (pH, salinidade, material particulado suspenso, temperatura). Dentre elas
se destacam as fracdes da matéria organica, como o carbono negro, &cidos humicos e fulvicos,
teor de lipidios. Este trabalho teve como objetivo estimar a contaminacdo do uso de
agrotoxicos e domissanitarios no controle de pragas urbanas nas regides fluvioestuarinas dos
rios Cocd e Ceard localizados na regido metropolitana de Fortaleza, Ceard, Brasil. As
amostras de sedimentos superficiais foram levadas ao Laboratério de Anélise de
Contaminantes Organicos (LABOMAR/UFC), onde foram feitas andlise granulométrica
(peneiramento Umido e seco e pipetagem), determinacdo de teor de matéria organica pelo
método de Walkley-Balck modificado, extracdo e quantificacdo de agrotdxicos por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. Os pontos de coleta foram
classificados, quanto ao tamanho dos grdos, como areia lamosa e areia. Os teores médios de
matéria organica variaram 0,47 a 9,74 %. Dos cinco agrotoxicos analisados (bendiocarbe,
butéxido de piperonila, diflubenzuron, malation e cipermetrina), apenas o malation e
cipermetrina foram detectados e quantificados. As concentracfes de malation variaram de
0,08 a 0,85 ng.g™, e as de cipermetrina de 6,58 a 134,45 ng.g™. Os pontos localizados em
zonas estuarinas apresentaram as maiores concentracfes, o que corroborou 0s maiores teores
de matéria organica. Para a correlacdo de dados, foi usada a técnica estatistica de analise de
componente principal que correlacionou deposicdo da cipermetrina e do malation com a
fracdo fina (silte e argila), mais significativa para este Ultimo. O método cromatografico foi
eficiente na deteccdo e quantificacdo dos agrotoxicos malation e cipermetrina. Na avaliacdo
dos fatores governantes do transporte dos agrotoxicos e sua correlacdo com a deposicdo, foi
verificado que a maioria dos agrotdxicos estudados se apresenta ligada a matéria organica e a
fracdo silte-argilosa, tanto na zona fluvial como na estuarina.

Palavras-chave: Agrotoxicos urbanos. Zonas estuarinas. Deposicao de contaminantes.



ABSTRACT

Pesticides are used mostly in agriculture in rural areas, but are also used in urban pest control,
in public health campaigns, in households and veterinary products. However, these uses are
an important source of contamination of water resources from urban centers. The study of the
dynamics of pesticides in aquatic environments is essential for development of plans for
remediation of potential impacts to humans, biota and the environment. Organic contaminants
tend to be retained in estuaries due to its physicochemical characteristics (high values of Kow,
Koc, vapor pressure and Henry constant, low solubility in water) and environmental
conditions (pH, salinity, suspended particulate matter , temperature). Among them stand out
fractions of organic matter, such as carbon black, humic and fulvic acids, lipid content. This
study aimed to estimate the contamination of pesticide use and household pest control in
urban regions estuarine tidal rivers and Coco Cearad located in the metropolitan area of
Fortaleza, Ceard, Brazil. Samples of surface sediments were taken to the Laboratory of
Organic Contaminants Analysis (LABOMAR / UFC), which were made granulometric
analysis (dry and wet sieving and pipetting), determination of organic matter content by the
method of Walkley-Balck modified extraction and quantification of pesticides by gas
chromatography coupled to mass spectrometry. The collection points were classified as to the
size of the grains, such as sand and sand mudflat. The concentration of organic matter ranged
from 0.47 to 9.74%. Of the five analyzed pesticides (bendiocarb, piperonyl butoxide,
diflubenzuron, malathion and cypermethrin), only malathion and cypermethrin were detected
and quantified. The concentrations of malathion ranged from 0.08 to 0.85 ng.g™, and
cypermethrin from 6.58 to 134.45 ng.g™*. The points located in estuarine areas had the highest
concentrations, which corroborated the highest levels of organic matter. For the correlation of
data was used the statistical technique of principal component analysis to correlate deposition
of cypermethrin and malathion with the fine fraction (silt and clay), more significant for the
latter. The chromatographic method was efficient in the detection and quantification of
pesticide cypermethrin and malathion. In the evaluation of the factors governing the transport
of pesticides and their correlation with the deposition, it was found that most of the pesticides
studied are bound to organic matter and silt-clay, both in the river and in the estuary.

Keywords: Urban Pesticides. Estuarine zones. Contaminant deposition.
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1 INTRODUCAO

As pragas ou pestes urbanas sdo espécies que infestam ambientes urbanos podendo
causar agravos a saude, bem como prejuizos econdmicos (BRASIL, 2000). O crescimento
desordenado dos grandes centros urbanos oferece condicbes favoraveis ao aparecimento de
pragas, dentre essas condicOes estdo: a introducdo de espécies exdticas, a auséncia de
competidores, predadores, parasitas e patdgenos, e a disponibilidade e abundancia de abrigo e
alimentos (ALVES FILHO, 2002).

Dentre as espécies indesejaveis, também chamados de animais sinantrépicos, nesses
ambientes encontram-se 0s representantes dos taxons: artropodes (abelha, aranha, barata,
carrapato, cupim, escorpido, formiga, marimbondo, mosca, mosquito, taturana, vespa, pulga),
moluscos (caramujo), anelideos (lacraia ou centopeia), vertebrados (morcego, pombo, rato);
além de pragas fangicas e microbianas e ervas daninhas (PAPINI et al., 2009).

Além dos problemas relacionados a economia, algumas pragas causam prejuizos a
salde publica, pois muitas estdo relacionadas ou atuam como agentes etioldgicos ou vetores
de transmissdo de doengas humanas importantes, podendo contribuir para o surgimento de
endemias, epidemias e pandemias (PAPINI et al., 2009; OMS, 1988). No Brasil, para o
controle desses vetores de doencas, opta-se, preferencialmente, pelo uso de produtos quimicos
(domissanitarios) nas campanhas sanitarias, sendo os controles fisico e bioldgico, utilizados
em menor escala (CAMARA NETO, 2000; LONDRES, 2011).

Uma das desvantagens do emprego de domissanitarios é a selecdo de populacGes
resistentes aos produtos aplicados, sendo necessario o aumento das doses aplicadas ou a
mudanca dos principios ativos utilizados (ABRASCO, 2012; LONDRES, 2011). Outra
desvantagem é a acdo inespecifica destes compostos, que a principio deveriam atingir
somente as pragas, porém exercem efeitos danosos sobre diversas espécies, incluindo o
homem e outros seres vivos, além de contaminar o ambiente urbano (PAPINI et al., 2009;
PERES; MOREIRA, 2003; OMS, 1988).

Os saneantes domissanitarios sdo definidos, segundo a lei 6.360/1976, como:
Substancias ou preparacdes destinadas a higienizacdo, desinfeccdo ou
desinfestacdo domiciliar, em ambientes coletivos e/ou pablicos, em lugares
de uso comum e no tratamento da 4gua compreendendo:

a) inseticidas - destinados ao combate, a prevencdo e ao controle dos

insetos em habitagdes, recintos e lugares de uso publico e suas cercanias;


http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4461
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4470
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4487
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4499
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4504
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4510
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4558
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4402
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=5102
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=5183
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4639
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4521
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4533
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4579
http://www.prefeitura.sp.gov.br/cidade/secretarias/saude/vigilancia_em_saude/controle_de_zoonoses/animais_sinantropicos/index.php?p=4775
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b)  raticidas - destinados ao combate a ratos, camundongos e outros
roedores, em domicilios, embarcaces, recintos e lugares de uso publico,
contendo substancias ativas, isoladas ou em associagdo, que ndo oferecam
risco a vida ou a saude do homem e dos animais Uteis de sangue guente,
guando aplicados em conformidade com as recomendac@es contidas em sua
apresentacao;

C) desinfetantes - destinados a destruir, indiscriminada ou
seletivamente, microrganismos, quando aplicados em objetos inanimados ou
ambientes;

d) detergentes - destinados a dissolver gorduras e a higiene de
recipientes e vasilhas, e a aplicacdes de uso doméstico.

Por outro lado, segundo a lei 7.802/1989, os agrotdxicos sao definidos, como:

a)  Os produtos e 0s agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos,
destinados aos setores de producdo, ho armazenamento e no beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora e
fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos;

b)  Substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento.

Dependendo do grupo de interesse envolvido no uso desses produtos quimicos, 0s
agrotoxicos podem receber diferentes nomenclaturas: defensivos agricolas, pesticidas,
praguicidas, remédios de planta, veneno.

Os agrotéxicos podem ser classificados quanto as pragas alvo: rodenticidas,
bactericidas, herbicidas, fungicidas, acaricidas, moluscicida, nematicida e inseticida; quanto
aos grupos quimicos: inorganicos ou minerais, organico-vegetais e organico-sintéticos e em
relacdo a toxicologia (FUNASA, 2001).

No Brasil, os inseticidas mais usados para controle de vetores sdo 0s pertencentes aos
grupos quimicos dos organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretroides (FUNASA,
2001). Atualmente, estdo sendo incluidos os inseticidas reguladores de crescimento dos
insetos-IGR (Insect Growth Regulators). Os praguicidas da saude publica diferem dos usados
na agricultura quanto a formulacdo e & quantidade de grupos disponiveis, e devem seguir as
recomendacgdes, normas técnicas e operacionais do grupo de especialistas da Organizacdo

Mundial de Saude (OMS), conforme descrito no documento Chemical Methods for the



15
Control of Vectors and Pests of Public Health Importance (WHO/ CTD/ WHOPES, 1997),

que preconiza os principios ativos desses produtos e recomenda as doses para 0s VArios tipos
de tratamento disponiveis (BARRETO, 2005; BRASIL, 2009).

Além do uso de domissanitarios para o controle de endemias, ha ainda os produtos de
uso doméstico. Apesar da legislacdo brasileira diferencia-los dos produtos de uso na
agropecuaria, os mesmos sdo comercializados livremente, causando na populacdo uma falsa
ideia de seguranca (ABRASCO, 2012; CAMARA NETO, 2000; LONDRES, 2011).

A concessdo do certificado de registro de agrotoxicos e afins é realizada, desde que
sejam atendidas as diretrizes e exigéncias estabelecidas, pelos trés Orgdos: Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e do Abastecimento (MAPA); Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) e Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA).

O MAPA registra produtos agricolas de florestas plantadas e de pastagens, ou seja,
realiza a avaliacdo de eficacia agrondmica. A ANVISA executa a avaliacdo e classificacéo
toxicologica e registro dos produtos destinados ao uso em ambientes urbanos, industriais,
domiciliares, publicos ou coletivos, ao tratamento de dgua e ao uso em campanhas de salde
publica, e o IBAMA avalia e classifica o potencial de periculosidade ambiental, registrando
produtos destinados ao uso em ambientes hidricos, protecdo de florestas nativas e outros
ecossistemas (LONDRES, 2011; RIBAS; MATSUMURA, 2009; RIBEIRO, 2008). Dessa
forma, os produtos domissanitarios ndo séo classificados e fiscalizados como agrotdxicos.

Apesar de serem fonte de contaminacdo, a legislacdo brasileira ndo apresenta limites
para concentracGes de agrotoxicos em sedimentos e solos, apenas sdo reconhecidos valores
maximos permitidos para agua por padrGes de potabilidade e de qualidade ambiental
(BRASIL, 2004) e residuos de agrotoxicos em alimentos.

Segundo o Nucleo de Controle de Vetores da Secretaria da Saide do Estado do Ceara
(NUVET/SESA-CE), os praguicidas que foram e sdo usados nos programas de controle de
vetores s3o: malation, deltametrina, alfacipermetrina, temefés (Abate®), novaluron,
diflubenzuron, piriza, bendiocarbe, niclosamida (Bayluscid) e fenitrotion.

No Ceard, dentre as doencas transmitidas por vetores, a dengue apresenta 0s maiores
casos de infec¢do. Os primeiros casos foram registrados em 1986 e desde que foi notificada
pela primeira vez, a dengue tem se manifestado de forma endémica, sendo que os anos de
1987, 1994, 2001, 2008 e 2011 foram registradas epidemias, tendo esse ultimo ano o total de
56.714 de casos registrados (SESA/CE, 2012).



16

Nos ultimos quatro anos, se intensificou o uso de inseticida malation (Figura 1), o qual

é utilizado no equipamento nebulizador acoplado a veiculos (fumacé) para controle de

endemias. Isso se deve ao aumento nos surtos de dengue no Estado do Ceara.

Figura 1 — Consumo de malation grau técnico 96 % nos anos 2009 a 2012.
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Fonte: NUVET/SESA (2012).
*CRES: Coordenadorias Regionais de Salde

Os domissanitarios de uso doméstico constituem outra fonte de contaminacdo dos

ambientes urbanos devido a facilidade de aquisicdo e a forma de aplicacdo desses produtos.

Um levantamento de domissanitarios comercializados em supermercados da regido

metropolitana de Fortaleza (RMF) no ano 2012 realizado, neste trabalho, mostrou que os

principais grupos quimicos sao as piretrinas e os piretroides (Figura 2).

Figura 2 — Frequéncia de principios ativos em produtos comercializados na RMF.
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Estimativas indicam que menos de 0,1% dos agrotdxicos efetivamente aplicados
alcancam as pragas, ou seja, 99,9% tém potencial para se deslocar para outros
compartimentos ambientais (SABIK et al., 2000), podendo resultar em efeitos adversos a
salide humana e ao ambiente (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008; RIBEIRO, 2008).

A determinacdo do transporte e destino dos agrotdxicos depende das propriedades
fisico-quimicas desses produtos, assim como da frequéncia de uso, do modo de aplicacao, das
caracteristicas bioticas e abidticas do ambiente e condigdes climaticas (RIBAS e
MATSUMURA, 2009).

Os agrotoxicos podem se deslocar pelos compartimentos ambientais por meio dos
processos de transferéncias (deriva fisica, volatilizacdo, lixiviacdo e erosdo), degradacéo

(fotoquimica, microbiana, quimica) e retengdo (adsorcédo e absorcao) (Figura 3).

Figura 3 — Dindmica de agrotdxicos no meio ambiente.
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Fonte: adaptado de DORES E LAMONICA-FREIRE, 1999.

Esses processos estdo diretamente ligados a mobilidade dos agrotdxicos em sedimento
e sua transferéncia para 0s outros compartimentos. Entretanto, 0os mecanismos e cinética de
sorcdo e dessorcdo sdo fundamentais para entender o comportamento dos agrotoxicos nos
ambientes aquaticos (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008).

Os estuarios sdo areas de transicdo entre o oceano e o0 continente. Eles servem de
bercario e desenvolvimento de muitas comunidades biologicas, de habitat natural de aves,
mamiferos e peixes, de fonte de nutrientes, de rota migratéria de aves e peixes e sao
fundamentais no desenvolvimento urbano, social e econémico das cidades que os circundam.
Por outro lado, esses ambientes apresentam caracteristicas propicias a retencdo de poluentes e

contaminantes de atividades antrépicas, tais como o0s agrotdxicos.
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Os agrotoxicos alcangam as zonas estuarinas por meio de transporte e deposicao dos
sedimentos das bacias de drenagens dos rios. Os fatores que governam a retencdo de
contaminantes em estuérios estdo ligados, principalmente, as fracbes da matéria organica
(carbono negro, acidos humicos e falvicos, teor de lipidios). Os agrotoxicos podem estar na
fracdo aquosa dissolvida, associados a matéria organica dissolvida e ficar disponiveis na
coluna d’agua, ou ao material particulado suspenso e sedimentar, degradando a qualidade
ambiental desse ecossistema (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008; HUNG et al., 2007; SOUZA et
al., 2008; TREMBLAY et al., 2005).

Nas zonas equatorial e tropical, estas areas encontram-se associadas ao ecossistema
manguezal, que por estarem proximos a grandes centros urbanos, recebem intenso aporte de
substancias de origem antropica.

Os manguezais sdo ecossistemas de transicdo entre o ambiente marinho e o terrestre,
associado as margens de baias, enseadas, barras, desembocaduras de rios, lagunas e
reentrancias costeiras, onde ha encontro de aguas do rio com as do mar (estuario). Neste
estudo, as areas de manguezais dos rios Coco e Ceara foram escolhidas por se localizarem no
centro urbano da cidade de Fortaleza-CE e por serem locais de deposicdo sedimentar e ricos
em matéria organica.

Apesar de serem utilizados h& pouco mais de meio século para controle de pragas e
doencas nas lavouras, a maioria dos trabalhos estd associada a salde dos trabalhadores, a
resisténcia dos organismos-alvo e a quantificagdo dos agrotoxicos em ambientes aquéticos e
alimentos.

Entretanto, os agrotoxicos usados no combate a pragas urbanas ainda ndo sdo
reconhecidos como fontes de contaminacao de zonas estuarinas das grandes metrépoles. Em
geral, essas zonas constituem regifes de importancia econdmica, social e ambiental.

Em virtude da escassez de trabalhos sobre a dindmica de domissanitarios usados em
programas de saude publica e em domicilios, principalmente em zonas urbanas de regides
costeiras tropicais, had a necessidade de pesquisas para melhor compreender o comportamento

e o efeito dessas substancias na costa brasileira.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Quantificar a contamina¢do do uso de domissanitarios no controle de pragas urbanas nas
regides fluvioestuarinas dos rios Cocd e Ceard localizados na regido metropolitana de
Fortaleza (RMF).

2.2 Objetivos Especificos

e Validar o método cromatografico;

e Determinar os niveis de domissanitarios (agrotoxicos) em sedimentos das regides
fluvioestuarinas dos rios Cocd e Ceara;

e Caracterizar o sedimento das regides fluvioestuarinas dos rios Cocé e Cears;

e Estimar a forma de deposicdo dos domissanitarios (agrotoxicos) nas regides
fluvioestuarinas dos rios Coco e Ceara.
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3 AREA DE ESTUDO

A bacia do rio Cocd faz parte do sistema Cocd/Coacu e, de acordo com o Decreto n°
15.274/1982, é dividida em seis sub-bacias, das quais se destacam trés. A primeira, com uma
area de 91,3 km? corresponde & parte superior do rio, controlada pelo acude Gavido; a
segunda engloba tanto a area a jusante do acude, drenada pelo proprio Cocd, como aquela
drenada pelo riacho Lameirdo com uma &rea de 230,2 km?; e a terceira compreendendo as
éreas drenadas pelo rio Cocd e seu afluente rio Coagu, com 195,7 km? (COGERH, 2010).

A nascente do rio Coco estd localizada na vertente oriental da serra da Aratanha,
municipio de Pacatuba/CE, e sua bacia hidrografica drena uma area de, aproximadamente,
517,2 km?, abrangendo parte dos municipios de Pacatuba (169,2 km?), Maracanat (55,4 km?),
Aquiraz (76,3 km?) e Fortaleza (216 km?) (COGERH, 2010).

O curso do rio Coco tem cerca de 45 km de extensdo. Recebe em seu trecho final o rio
Coagu, seu principal afluente, e desagua no Atlantico, na praia do Clube Caca e Pesca, limite
entre 0s municipios de Fortaleza e Eusébio. Neste ultimo trecho, o rio Coco sofre a influéncia
das marés, que avangcam até 13 km de sua foz, mantendo regime de escoamento perene e
formando um estuario alongado e estreito, composto por 210 ha de manguezais (COGERH,
2010; SOBRINHO, 2008).

A bacia do rio Ceara faz parte do sistema Ceard/Maranguape e drena uma area de
555,9 km?, se desenvolvendo no sentido sudoeste-norte ao longo de 52,5 km. A nascente se
localiza na serra de Maranguape na jun¢do dos riachos Jandaira e Bom Principio. O estuario
do rio Ceard esta localizado entre os municipios de Fortaleza e Caucaia, apresenta
fluviometria semi-perene e é formado pela juncdo dos rios Ceara e Maranguapinho. A sua
desembocadura sofre influéncia das marés e possui uma area de manguezal de 640 ha
(COGERH, 2010).
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4 MATERIAL E METODOS

Os estudos deste trabalho foram divididos em duas partes. A primeira consistiu na
coleta de sedimentos superficiais (rios Ceard e Coc0) através de métodos especificos, e a

segunda consistiu no tratamento de dados e amostras em laboratorio.

4.1 Amostragens

As amostras de sedimento superficial foram coletadas nos dias 6 e 30 de novembro de
2012, em recipientes de aluminio, inertes ao analito de interesse, vedadas com saco plastico,
etiquetadas e acondicionadas em isopor com gelo para conservacdo até a chegada ao
laboratério.

Em cada rio (Coco e Ceard), foram selecionados trés pontos amostrais, distribuidos em
um ponto na zona estuarina (CO 1 e CE 1), outro em area de manguezal (CO2e CE2) e o
ultimo numa area mais afastada da RMF (CO 3 e CE 3) (Figura 4).

Figura 4 — Localizacéo da éarea de estudo e dos pontos de coleta.
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4.2 Preparacao das amostras

As amostras foram subdivididas, sendo uma parte seca em estufa (Medicate MD 12) a
65 °C, para a determinacdo granulométrica, e outra liofilizada a -33 °C e a 760 torr
(Liofilizador Edwards do Brasil), para a determinacéo do teor de carbono organico e extracao
dos agrotéxicos. O tempo da liofilizagdo variou com o volume de amostra colocado nos
bal6es e com as caracteristicas de cada solo. Em seguida, as amostras foram passadas em

peneiras com abertura de 2 mm para a retirada do material grosseiro.

4.3 Determinacao do teor Carbono Orgéanico (CO) e de Matéria Orgéanica (MO)

A determinacdo do teor de CO foi descrita por Camargo et al., 2009. O método é
conhecido por Walkley-Balck modificado e consiste na oxidagdo da MO do sedimento com
solucdo de dicromato de potassio (K,CR,0O;) em presenca de &cido sulfdrico (H,SOy),
utilizando como catalisador da oxirreducdo o calor desprendido na diluicdo do H,SO, e
titulachio do excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal (SFA -
FeSO4(NH,4)2S04.6H,0).

Foram adicionados 10 mL da solugcdo de K,CR;O; 0,5 M e 20 mL de H,SO,
concentrado a um grama da amostra liofilizada, em triplicata. Depois essa mistura foi
aquecida a 50 °C por 5 min. Ap6s 30 min, adicionaram-se 200 mL de &gua destilada, 10 mL
de acido ortofosforico (H3PO,4) concentrado e 1 mL de indicador difenilamina (C12H1:N) 1 %.
Finalmente, a amostra foi titulada com a solucdo de SFA 0,25 M, até a mudanca de cor de
azul para verde. O mesmo procedimento foi realizado para trés brancos.

O teor de determinacdo de CO foi calculado pela equacéo 1:

V2 X10
10—-(——)]x0,4
[10—( Vi )]

%C = (1)

Onde:

V1. volume de SFA gasto na titulacdo do branco em mL;
V2. volume de SFA gasto na titulagcdo da amostra em mL;
p: peso da amostra em g.

O teor de MO foi calculado pela equagéo 2:

%MO = %C x 1,725 @)
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4.4 Granulometria

A andlise granulométrica foi realizada como sugerida por Suguio (1973). A preparacao
da amostra foi feita inicialmente em estufa a 65 °C, para retirada total da umidade, e em
seguida foi realizado o destorroamento com o auxilio de pistilo e almofariz.

Apls a secagem, esfriamento e homogeneizacdo da amostra, por meio de
quarteamento, para garantir igual representatividade do material analisado, pesou-se uma
aliquota de 100 g. Em seguida, foi realizado o peneiramento imido e seco para separacao das

fracdes granulométricas.

4.4.1 Peneiramento Umido e pipetagem

O peneiramento Umido tem como objetivo separar a fracdo silte-argilosa (teor de
finos) do restante da amostra. Essa separacao ocorre na lavagem da amostra (100 g) sob filete
de 4gua em peneira de malha 0,062 mm até que a agua nao esteja mais turva. O material de
granulometria maior, retido na peneira, foi levado a estufa.

Os gréos inferiores a 0,062 mm de diametro foram recolhidos em baldes e reservados
para precipitacdo. O excesso de agua foi retirado com um sifdo, com cuidado para nédo
perturbar o sedimento depositado no fundo, para ndo haver perdas do material.

Em seguida, o sedimento foi transferido para uma proveta de 1000 mL com o auxilio
de uma pisseta. Adicionaram-se 0,67 g de oxalato de sodio (Na,C,0,) para evitar floculagéo,
o volume foi completado com agua e a mistura homogeneizada com o auxilio de um bastao.
A pipetagem foi realizada nos tempos 0:00°58”, 0:03°52”, 0:07°44”, 0:31°00” e 2:03°00”,
sendo os dois primeiros coletados a 20 cm abaixo da cota de 1000 mL da proveta e 0s outros
trés a 10 cm. Os depdsitos com o material pipetado foram secos em estufa e depois pesados. O
peso do sedimento foi calculado pela diferenca entre o peso do béquer com sedimento e o

peso do béquer vazio.

4.4.2 Peneiramento seco

O peneiramento seco foi realizado com a fragdo retida no peneiramento Umido. A

fracdo arenosa foi separada e levada a estufa a 65 °C para secar. O conjunto de peneiras foi
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levado para o agitador eletromagnetico (Bertel) por 10 min, em seguida a fracdo contida em
cada peneira, foi retirada e pesada e os valores foram anotados.

Os dados obtidos foram tratados estatisticamente no programa ANASED 5.0i criado
pelo Laboratério de Geologia Marinha e Aplicada da UFC no qual foram determinados os

teores de fracdo arenosa e fina.

4.5 Determinacéo de domissanitarios em sedimento

A determinacdo dos domissanitarios em sedimento foi baseado no protocolo descrito e
validado por Cavalcante et al. (2008). Por se tratar de uma matriz ambiental complexa, a
escolha dos tipos e quantidades de solventes usados na técnica de extracdo e no procedimento
de clean-up foi baseada nas propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos estudados, que ao
serem separados da amostra, foram quantificados por cromatdgrafo gasosa acoplado ao

espectrometro de massas (CG-EM) (Figura 5).

Figura 5 — Fluxograma do procedimento de andlise de agrotdxicos em sedimento.
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45.1 Reagentes e solucdes

Os solventes hexano, acetona, acetato de etila e dicloro-metano (DCM) usados na
etapa de extragdo, clean-up € no preparo das solucdes padrdes sdo da marca TEDIA grau
HPLC. Os agrotoxicos (alfa cipermetrina 20 % m/v, bendiocarbe 80 % p/p, diflubenzuron 25
% p/p e pirisa 1 % p/v), usados como padrdes, foram cedidos pela SESA — CE, enquanto o
malation foi obtido da AccuStandard®.

Os padrdes surrogates (acenafteno deuterado, criseno deuterado, perileno deuterado,
naftaleno deuterado e fenantreno deuterado) e o padrdo interno (azobenzeno), foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (USA), apresentando entre 99,5 e 99,9% de pureza. O cobre em
po (Cu) e a alumina foram obtidos da Merck (USA), enquanto o sulfato de sédio anidro
(Na,SQ,) e a silica gel (70 a 230 mesh) da Vetec.

4.5.2 Técnica de extracdo

Para a escolha do sistema de solventes de extracdo, foi levado em consideragéo a
constante eluotrépica (€°) e o indice de polaridade (P°) (CAVALCANTE et al., 2012). A

partir de 30 g de sedimento liofilizado, foram adicionados 50 pL de padrdo surrogate e a
extracdo ocorreu com auxilio de sonicacdo (ELMASONIC modelo E 120 H) (Figura 6B)

durante 20 min sob temperatura ambiente. A mistura de solventes foi selecionada por faixa
decrescente de €°: 30 mL de acetona, 30 mL de acetona e acetato de etila (1:1 v/v), 30 mL

acetato de etila, 30 mL de acetato de etila e DCM (1:1 v/v), 30 mL de DCM, 30 mL de DCM
e hexano (1:1 v/v) e 30 mL de hexano. O extrato foi recolhido em tubos de Falcon e
centrifugados a 4000 rpm por 15 min (centrifuga HermLe modelo Z 360 K) (Figura 6C). O
sobrenadante foi recolhido em baldo de fundo redondo de 250 mL e rotaevaporado
(Rotaevaporador FISATOM 801) (Figura 6A) até aproximadamente 1 mL, para a etapa
seguinte.

Antes da construcdo da coluna de clean-up, a silica gel e a alumina foram ativadas em
estufa a 200 °C por 12 h. O Cu foi ativado por lavagem com 40 mL de HCI 0,1 M, sendo o
excesso sifonado; em seguida o mesmo foi feito com 40 mL de acetona, e finalmente,

armazenado em hexano.
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Figura 6 — Equipamentos: rotaevaporador (A), banho ultrassom (B) e centrifuga (C).

(B)

Fonte: o autor.

4.5.3 Procedimento de clean-up

O procedimento de clean-up ¢ usado na “limpeza” da amostra e separacdo dos
constituintes de interesse (CAVALCANTE et al., 2008). O clean-up foi realizado utilizando o
principio de cromatografia de adsor¢do em fase sdlida com coluna de vidro aberta (25 cm de
altura por 1 cm de didmetro). A coluna foi preparada a partir de slarry de 8 g de silica gel,
seguida de 4 g de alumina em hexano. Em seguida foi colocado 0,5 cm de Cu seguido de 3 cm
de Na SO, (Figura 7).



Figura 7 — Coluna de clean-up.
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Fonte: o autor.
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Ap0s a adicdo dos extratos oriundos da etapa de extracdo na coluna, ocorreu a eluicao

das substancias de interesse. Foram usadas as misturas eluentes: 20 mL de hexano, 30 mL de

hexano e DCM (3:7 v/v) e 30 mL de hexano e acetato de etila (4:6 v/v), as quais eram

recolhidas em um baldo de 250 mL. A escolha dos solventes e as respectivas quantidades e

proporc¢des foram selecionadas pela €° e P° (Tabela 1). Os extratos foram pré-concentrados

para um volume de 1 mL até a etapa de identificacdo e quantificacdo por CG-EM.

Tabela 1 — Constante eluotrépica e indice de polaridade dos solventes

Solventes €° em silica €° emalumina P
Acetato de etila 0,48 0,58 4.4
Acetona 0,53 0,56 51
Hexano 0,01 0,01 0,1
DCM 0,30 0,42 31

Fonte:  http://macro.lsu.edu/howto/solvents/Polarity%20index.htm e
Eluotropic%20Values.htm. Acesso em: 21 abr.2012.

4.5.4 Determinagéo dos analitos de interesse

http://macro.lsu.edu/HowTo/solvents/

Para a determina¢dao dos analitos de interesse, foi utilizado um CG-EM, da marca

Shimadzu, modelo QP2010 (Figura 8). A coluna capilar (fase estacionaria) usada na


http://macro.lsu.edu/howto/solvents/Polarity%20index.htm
http://macro.lsu.edu/HowTo/solvents/%20Eluotropic%20%20Values.htm
http://macro.lsu.edu/HowTo/solvents/%20Eluotropic%20%20Values.htm
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separacdo dos analitos de interesse foi obtida da J&W Scientific modelo DB-5 (30 m x 0,25

mm i.d x 0,25 um espessura de filme).

Figura 8 — Equipamento CG-EM (Shimadzu — modelo QP2010) em funcionamento no Laboratdrio de Analises
de Tragos (LAT/UFC).

Fonte: o autor.

Inicialmente, foram identificadas as razfes carga/massa (r/z) dos espectros de massa
do ion principal e ions secundarios (fragmentos) por revisdo de literatura e pelas bibliotecas
do programa do equipamento: NISTO05, NISTO5s, NIST27 e NIST147. Foi realizada também
uma varredura no modo Scan com o intuito de identificar o tempo de retencdo de cada

composto (Tabela 2).

Tabela 2 — Identificacdo dos analitos de interesse.

Analitos MM* | Estrutura molecular fon rz:;g)mpal fons secundarios (r/z) | TR**(min)
Bendiocarbe 223,23 Cy11H13NOy 156 126; 166; 223 14,3
Cipermetrina 416,30 CxH19CI,NO4 181 163; 209; 165 29,5-29,7

Diflubenzuron 310,68 C14HoCIF,:N,0, 153 310; 141 8,1
Piriza (butoxido de 540 4 CuoHs00s 176 338; 149 24,8
piperonila)

Malation 330,36 C1oH1906PS; 125 93;173; 29 16,2

Fonte: o autor.
*MM: massa molar; **TR: tempo de retencéo

A partir da amostra oriunda da etapa de clean-up, foram adicionados 10 pL de padrao

interno e injetados 2 pL. no CG-EM no modo SIM nas condi¢des listadas na Tabela 3.



29

Tabela 3 — CondicGes de operacdo do equipamento CG-EM

Fase Mdvel (Gas de arraste) Hélio

Vazdo na coluna 1,25 mL/min
Pressdo na coluna 76 Kpa
Vazdo total 4,6 mL/min
Temperatura do injetor 260 °C
Detector EM
Temperatura do detector 300 °C
Temperatura da interface 300 °C
Temperatura inicial 100 °C
Tempo de corrida 35 min
Temperatura final 300 °C
Volume de injecéo 2 pL (manual)
Modo de injecéo Splitless
Modo de deteccdo (EM) SIM-SCAN

Fonte: o autor.

4.5.5 Quantificagdo dos analitos de interesse

A quantificacdo do analitos de interesse foi realizada por uma curva de calibragédo
usando padronizacdo interna. Para a construcdo da curva de calibragéo, foi preparada solucao
estoque de 1000 ppm individual em acetona, hexano ou acetato de etila. A partir de uma
solucdo de trabalho na concentracdo de 10 ppm, foram feitas diluices necessarias para
obtencdo dos pontos da curva de calibracdo da mistura dos analitos estudados (50 ppb, 100
ppb e 500 ppb) em vials de 1 mL com acetato de etila, hexano e acetona (1:1:1 v/v) e 10 pL

de padréo interno.

4.5.6 Validacdo do método cromatogréafico

A validacdo de métodos analiticos visa garantir a confiabilidade do método escolhido
a fim de estabelecer suas caracteristicas de desempenho e limitagdes. Os parametros usados
para validar os resultados obtidos do método cromatografico deste trabalho foram:
seletividade; linearidade; limite de deteccdo (LD), quantificacdo (LQ) e fidelidade.

A seletividade, segundo Ribani et al. (2004), é a capacidade de avaliar, de forma
inequivoca, as substancias em exame na presenca de componentes que podem interferir com a
sua determinacdo em uma amostra complexa. Neste trabalho, a avaliacdo da seletividade foi
realizada por meio da sobreposi¢do dos cromatogramas dos brancos da coluna e do ponto da

curva, 0 que garante que o pico de resposta seja apenas do analito de interesse.
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A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo da substancia em exame, dentro de uma determinada faixa de
aplicacdo e pode ser calculada a partir da equacdo da regressdo linear, determinada pelo
método dos minimos quadrados, conhecida como curva de calibracdo (INMETRO, 2007,
LANGCAS, 2004; RIBANI et, al., 2004).

O LD ¢é a menor quantidade ou concentracdo do analito presente na amostra que pode

ser detectada por meio do método utilizado. O LD pode ser expresso pela equagéo 3:

3,3xDP

: 3)

LD =

Onde:
DP = estimativa do desvio padrdo da resposta dos brancos.
S = coeficiente angular da equagéo da reta.
O LQ é definido, segundo INMETRO (2007), como a menor concentracdo da
substancia em exame que pode ser determinada com um nivel aceitdvel de precisdo e
veracidade, é expresso como concentracdo do analito na amostra e pode ser calculado pela

equacéo 4.
10 X DP

LQ =% (4)

A precisdo avalia a dispersao de resultados entre ensaios independentes, repetidos de

uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em condic¢des definidas (INMETRO,
2007). Neste trabalho a precisdo foi expressa a partir do método de repetibilidade da area do
pico e do tempo de retencao.

A fidelidade expressa o grau de dispersao entre uma série de medidas obtidas a partir
de ensaios mdultiplos para uma mesma amostra, podendo ser estabelecida através da
repetibilidade e fidelidade intermediaria (LANCAS, 2004). Neste trabalho, a fidelidade foi
determinada em termos de precisdo a partir da repetibilidade do tempo de retencdo (analise

qualitativa) e da area do pico (analise quantitativa).

4.5.7 Controle de qualidade

O controle de qualidade do presente trabalho foi realizado a partir do uso de padrées
surrogates, padrdo interno e brancos, bem como rigido protocolo de limpeza do material
usado em todas as etapas de determinagdo dos contaminantes investigados. A fim de eliminar
problemas de contaminacéo, foram feitas provas em branco da coluna e dos solventes usados

na etapa de extracao.
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Os padrdes surrogates sao substancias que possuem natureza semelhante ao do analito
de interesse (especialmente Koy, € Koc) de modo que apresente tempo de retencdo proximo ao
do analito investigado. A recuperagdo do padrdo surrogate serve para avaliar a eficiéncia da
técnica de extracdo, uma vez que 0 mesmo € adicionado & amostra e aos brancos antes do

inicio da etapa de extracéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parametros de validacao

5.1.1 Seletividade

Com a sobreposicdo dos cromatogramas dos brancos da coluna e do ponto da curva, é
possivel verificar a presenca de picos na regido do tempo de retencdo do analito de interesse
em amostras em branco (CAVALCANTE, 2007). Os analitos estudados ndo apresentaram

interferentes, exceto o bendiocarbe que teve pouca interferéncia (Figura 9).

Figura 9 — Sobreposicdo dos cromatogramas do branco e do padréo da curva (500 pg.L™).
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Fonte: o autor.

5.1.2 Linearidade

O coeficiente de correlacdo linear (r) € usado para expressar a linearidade. O r
calculado para cada agrotoxico estudado atendeu as exigéncias do INMETRO, que recomenda
um valor acima de 0,90 (Tabela 4). Porém, ndo ficou dentro dos limites indicados pela
ANVISA (r = 0,99).



Tabela 4 — Parametros para determinagdo da linearidade do método.

Analitos

Linearidade

Equacao de regressao

Curva de Calibracao

Coeficiente de

(ng.LY) Correlacdo - r
Diflubenzuron y =0,0001x + 0,0002 50 — 500 0,9993
Bendiocarb y =0,0002x + 0,0048 50 — 500 0,9956
Malation y =0,0394x - 0,1178 50 — 500 0,9999
Piriza y =0,0088x - 0,1502 50 — 500 0,9999
Cipermetrina | y =0,0003x + 0,0111 50 - 500 0,9585
Cipermetrina Il y =0,0002x + 0,0037 50 - 500 0,9869
Cipermetrina lll e IV y =0,0004x - 0,0201 50 -500 0,9979

Fonte: o autor.

5.1.3 Limite de detecgdo (LD) e limite de quantificacéo (LQ)
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Os LDs variaram de 0,0004 a 19,0776 pg.L" e LQs de 0,0013 a 57,8111 pg.L™

conforme pode ser verificado na tabela 5.

Tabela 5 — Dados de estimativa da linearidade por meio dos LD e LQ.

Analitos LD (pg.L?) LQ (ng.L™)
Diflubenzuron 19,0776 57,8111
Bendiocarb 3,0126 9,1292
Malation 0,0004 0,0013
Piriza 0,0467 0,1414
Cipermetrina | 0,4443 1,3464
Cipermetrina Il 0,9072 2,7491
Cipermetrina lll e IV 0,9922 3,0068

Fonte: o autor.

5.1.4 Fidelidade

A tabela 6 apresenta as areas dos picos e tempos de retengdo do padrdo interno em

diferentes injecdes feitas em triplicata. Os valores de CV foram satisfatorios, pois, segundo

Langas (2004), as areas e 0s tempos de retencdo ndo ultrapassaram 10 % e 1 %,

respectivamente.
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Tabela 6 — Dados de estimativa da precisdo por meio da repetibilidade do padréo interno.

Area do Pico Tempo de retencao (s)

136363 304587 331857 13,668 13,713 13,715

164508 347235 287529 13,672 13,672 13,667

152630 330878 285877 13,648 13,721 13,68
Média 151167  327566,7 301754,33 |13,663 13,702 13,687
Desvio Padrdo |14129,42 21515,96 26082,76 0,013 0,026 0,025
C.V* (%) 9,35 6,57 8,64 0,094 0,192 0,181

Fonte: o autor.
*Coeficiente de variacao

5.2 Recuperacéao do padréo surrogate

A recuperacdo (ou fator de recuperacdo), R, é definida como a proporcdo da
guantidade da substancia de interesse, presente ou adicionada na por¢éo analitica do material
teste, que € extraida e passivel de ser quantificada. Essa fracdo é denominada de padrédo
surrogate, também conhecido como composto substituto e é definido como um composto ou
elemento puro adicionado ao material teste, no qual o comportamento quimico e fisico é
representativo da substancia de interesse na forma nativa (RIBANI et. al., 2004). Para Ribani
et al., 2004, os limites inferiores e superiores para recuperacdo, sugerida pela literatura e
aceita internacionalmente, compreende o intervalo entre 70 a 120%. Para Denoux e Wang
(1998), este intervalo é bem aceito entre 40 a 120%, enquanto que USEPA (2007) admite
valores entre 30 a 115%. Para Cavalcante et al. (2012), o uso de padrdo surrogate é
indispensavel, uma vez que auxilia na verificacdo da eficiéncia de extragéo.

No presente trabalho, a recuperacdo do padrdo surrogate variou de 40,49 a 93,81 %
(média 55,10%), sendo considerado satisfatorio para estudos em matrizes complexas como as
de sedimento (CAVALCANTE et al., 2012).

5.3 Granulometria
A granulometria realizada no sedimento superficial de cada ponto é mostrada na figura

10. Segundo a classificacdo de Sheppard (1954), os pontos CE 1, CE 3 e CO 2 foram
considerados como areia lamosa, e os pontos CE 2, CO 1 e CO 3 como areia
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Figura 10 — Resultado da analise granulométrica segundo Sheppard.
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Fonte: o autor.

Estudos mostram que a presenca de contaminantes organicos esta associada a fragdes
da MO, ou fracédo fina do sedimento (HUNG et al., 2007). Isso se deve ao fato de o material
sedimentar agir como adsorventes naturais (geossorvente), ou seja, a sua estrutura porosa

possui sitios que permite a sor¢do dos contaminantes.

5.4 Matéria organica

O teor de MO do sedimento representa outro componente importante no transporte e
destino dos agrotoxicos em ambientes aquaticos (HUNG et al., 2007). Para cada ponto
coletado, os teores de MO foram determinados e tratados estatisticamente (Tabela 7). A
maioria dos pontos apresentou teores baixos de MO, com excec¢do dos pontos CE 1 e CO 2,
que apresentaram teores médio e alto de MO, respectivamente. Segundo Tedesco et al.
(1995), as quantidade de MO séo classificadas em: < 2,5% baixo teor de MO; 2,6 > 5,0%
médio teor de MO e > 6,0 alto teor de MO. Os valores de MO deste trabalho foram

semelhantes com os determinados por Cavalvante et al.(2009) para o rio Coco e Ceara.
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Tabela 7 — Teores de MO por ponto amostral.

Pontos amostrais | Minimo (%) | Maximo (%) Média (%0) | Desvio padréao Cv*

CE1 2,59 2,99 2,72 0,23 8,4
CE?2 0,42 0,51 0,47 0,05 10,0
CE3 0,76 0,87 0,81 0,06 7,0
CO1 0,71 0,83 0,76 0,07 8,7
CO2 9,38 10,06 9,74 0,34 3,5
CO3 0,90 0,97 0,95 0,04 3,9

Fonte: o autor.
*CV: coeficiente de variacéo

5.5 Distribuicéo de agrotdxicos nos rios Coco e Ceara

Os niveis de agrotéxicos nos rios Cocé e Cearé variaram de 6,68 a 134,57 ng.g™*. No
rio Ceara, o maior nivel foi de 134,57 ng.g” e o menor de 45,67 ng.g™, que representam,
respectivamente, pontos da foz e o0 mais a montante. O comportamento da concentragéo do rio
Cocé foi semelhante ao do rio Ceara, porém em niveis mais baixos. A maior concentra¢do no

rio Coco foi de 38,04 ng.g™ e a menor de 6,68 ng.g™* (Figura 11).

Figura 11 — Somatdrio das concentragGes de agrotoxicos malation e cipermetrina em cada ponto amostral.
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Fonte: o autor.

Essa distribuicdo era esperada devido as propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos
estudados (Tabela 8) que favorecem processos de sorcao pelo contetido de carbono organico,

ou seja, presente em maior quantidade em solos, sedimentos e material suspenso.
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Tabela 8 — Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos estudados.

Koc* Solubilidade TY Presséo de Constante de
Analitos (Lkg?) Kow** (mg.L") solo*** vapor | Henry (Pam®.mol™)
9 g (d) (mPa)
Cipermetrina  156.250  2,00X10° 0,009 60 0,00023 2.00 X 10 2
-3
Malation 1.800 5,62 X 10° 148 017 31 1,00X10
-4
Diflubenzuron - 7,76 X 10° 0,08 3 0,00012 4,70 X 10
3
Bendiocarbe 385 501X 10 280 3.5 4.6 2 4,00 X 106
Piriza 89125 562 X 10° 143 13 200X10 2,03 X10

Fonte: Disponivel em: <http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/>. Acesso em: 21 jul.2012
*Constante de particdo de carbono organico; **Constante de particdo octanol-agua; ***Tempo de meia-vida no
solo

Além disso, as mudancas das condicfes entre ambientes fluviais e oceénicas, zonas
estuarinas, como: temperatura, concentracdo da MO dissolvida e especialmente pH e
salinidade, podem afetar a dindmica dos agrotdxicos, o que torna a variacdo desses fatores
determinante no processo de sor¢do nos ambientes aquaticos (TREMBLAY et al., 2005). Em
geral, as caracteristicas das zonas estuarinas favorecem a acumulagdo dos contaminantes
organicos no material particulado suspenso. Este, por sua vez, se deposita no sedimento de
fundo.

A concentragdo de malation variou de 0,08 a 0,85 ng.g™* e a média foi de 0,23 ng.g™.
De modo geral, o malation apresentou distribuicdo homogénea, exceto no ponto CO 2, onde a

concentracdo foi muito superior aos outros pontos (Figura 12).

Figura 12 — Distribuicdo da concentragdo do agrotoxico malation em cada ponto amostral.
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Fonte: o autor.
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Apesar do ponto CO 2 ndo estar localizado em area de grande incidéncia de casos de
dengue, o rio Coco atravessa bairros com elevado registro de casos, com isso 0 uso do fumacé

nessas regides é mais intenso (Figural3).

Figura 13 — Mapa da incidéncia de dengue por bairros da RMF em 2011
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Outra explicacdo para a alta concentracdo de malation, especificamente nesse ponto,
pode ser justificada pela presenca de manguezal. Os manguezais apresentam caracteristicas
que favorecem o acumulo de contaminantes, como alta produtividade primaria, abundancia
detritica, condi¢des redutoras e elevado teor de carbono organico (TAM et al., 2001).

A cipermetrina € um composto que possui oito isdmeros 6ticos, tais como: alfa, beta,
teta e zeta cipermetrina. Eles séo representados nos cromatogramas como quatro picos
seguidos, onde cada pico possui um par de enantiémeros (PEREZ-FERNANDEZ; GARCIA;
MARINA, 2010). Para efeito de calculo da concentracdo desse composto, foi considerada a
soma de todos os picos, pois, apesar da SESA-CE usar somente a alfa-cipermetrina, as
embalagens dos domissanitarios nao as diferenciam.

A cipermetrina apresentou concentra¢fes bastante superiores em relagdo as do
malation (Figura 14). Isso pode ser explicado por suas propriedades fisico-quimicas, que
propiciam maior hidrofobicidade a cipermetrina, aumentando a sua tendéncia de estar

presente no sedimento (ver Tabela 6). As altas concentracGes de cipermetrina em areas


http://diariodonordeste.globo.com/materia.asp?codigo=1045986
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urbanas podem estar ligadas, principalmente, ao seu uso em venenos domésticos, ja que ela é
utilizada como principio ativo de varios domissanitarios (ver Figura 2). Além disso, a
cipermetrina também é usada em campanhas de salde publica, porém em menor escala do que

0 malation.

Figura 14 — Distribuigio da concentracéo do agrotoxico cipermetrina em cada ponto amostral.
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Fonte: o autor.

A distribuicdo do agrotoxico cipermetrina foi semelhante a distribuicdo do somatorio
dos agrotoxicos em cada ponto amostral. Este fato demonstra que o comportamento da
cipermetrina pode ser explicado pelos mesmos fatores que regem o do somatorio, tendo em
vista que os valores das concentracGes de malation sao pequenos quando comparadas com as
da cipermetrina.

Os pontos mais a montante (CE 3 e CO 3) tiveram 0s menores valores de
concentracdo. Dentre os locais de amostragem, os pontos CE 3 e CO 3 sdo 0S menos
urbanizados, ou seja, sofrem menor pressdo das atividades antrdpicas. Os demais pontos
recebem intensa carga de efluentes domésticos que podem conter esses agrotdxicos, o que
explicaria as mais altas concentragdes dos pontos CE1, CE2, CO1 e CO2.

A legislacdo brasileira ndo apresenta limites para concentraces de agrotoxicos em
sedimentos. Em revisdo de literatura, praticamente ndo foram encontrados trabalhos que
quantificassem os agrotdxicos na matriz ambiental desse estudo. Para efeito de comparacéo,
foi usado o trabalho publicado por Crommentuijn et al. (2000), que estabelece valores de

concentracdo maxima de agrotoxicos em &gua, sedimento e solo na Holanda. O valor de
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concentracdo maxima de malation em sedimento foi de 0,9 pug.kg™, e de cipermetrina, de 0,39
ug.kg™. As concentracdes de malation determinadas nos rio Cocé e Cearéa ndo ultrapassaram
o limite estabelecido. Porém, as concentracdes de cipermetrina foram superiores, variando a

ordem de 10 a 107, 0 que pode representar um risco ao meio ambiente.

5.6 Forma de deposicao dos agrotoxicos

A Anélise de Componente Principal (ACP) é uma ferramenta estatistica para
correlagdo multivariada. Foram encontrados dois fatores na avaliacdo da forma de deposicéo
dos agrotoxicos, compreendendo 97,72 % das informac6es de correlacdo (Figura 15).

O malation tem propriedades fisico-quimicas (Ko, Kow, Constante de Henry e pressdo
de vapor) que ndo favorecem a ligacdo dele com a fracao dos constituintes da MO presente no
sedimento. Entretanto, devido a sua moderada solubilidade, pode ser facilmente ligado a
fracdo mineral do sedimento, tornando sua deposicdo governada pelos constituintes da fracédo
inorganica, presente na fracdo fina (silte e argila) (Figura 16). Além disso, a presenca de
malation no sedimento pode ser justificada pela crescente quantidade do composto langado
nos anos 2011 e 2012 (ver figura 1).

Segundo Peng et al. (2009), a adsor¢cdo de montmorilonita e caulinita € aumentada
para o agrotoxico endrin, de forma proporcional com o aumento da forca i6nica e pH. Assim,
a fracdo inorgénica do sedimento é responsavel pela adsorcdo e deposicdo de alguns
contaminantes organicos em zonas estuarina, onde a salinidade e pH s&o maiores.

Diferentemente, a deposicdo da cipermetrina foi governada pelo teor de matéria
organica contido no sedimento, o que é justificado pelos seus altos K,. e Kow. Segundo
Cortada et al. (2009), um dos principais efeitos promovidos por matrizes aquosas ambientais é
a adsorcdo dos agrotdxicos ao material particulado suspenso (MPS), especialmente 0s
hidrofobicos. Inseticidas endosulfan e HCHs apresentaram correlacdo significativa com o teor
de carbono organico total (LEADPRATHOM et al., 2009).

Outro motivo deve ser devido a complexacdo de metais com a matéria organica
dissolvida, que aumenta a adsorcdo, principalmente em baixas concentracbes de
contaminantes hidrofébicos (POLUBESOVA; SHERMAN-NAKACHE; CHEFETZ, 2007).
Geossorventes sao naturalmente adsorventes capazes de "sequestrar ou "capturar™ substancia
ou elementos, considerados contaminantes. Este material esta presente em ambientes
aquaticos, apresenta fortes sitios de adsorcao e sao responsaveis pela mobilidade e destino dos
contaminantes no meio ambiente (LUTHY et al., 1997; MECHLINSKA et al., 2009).
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Outro efeito relevante na ligacdo de contaminantes organicos aos constituintes do
sedimento é o aumento da forca i0nica, principalmente nos contaminantes polares e volateis
(LEON et al., 2003; KING; READMAN; ZHOU, 2004; FERNANDEZ-GONZALEZ et al.,
2007). O aumento da forga idnica correspondente a adi¢do de sal, conhecido também como
efeito salting out, induz o aumento na polaridade aparente das substancias na agua, e desta
forma diminuem a solubilidade de substancias, especialmente as polares (SAURET-
SZCZEPANSKI; MIRABEL; WORTHAM, 2006).

Figura 15 — Variancia dos fatores de correlagéo.
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Figura 16 - Fatores e variaveis analisadas por ACP.
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6 CONCLUSAO

O método cromatografico foi eficiente na deteccdo e quantificacdo dos agrotoxicos
estudados, oriundos de extratos de matrizes complexas como, por exemplo, sedimento fluvial
e estuarino.

Os niveis dos domissanitarios estudados apresentaram as maiores concentracdes em
sedimentos das areas de manguezais, demonstrando que essas areas sao sumidouras para essas
substancias. Os niveis de malation sdo menores provavelmente devido a constante de particdo
do mesmo ser favorecida para a fracdo aquosa, em virtude das propriedades fisico-quimica do
mesmo.

A fragédo inorgénica do sedimento apresentou predominancia de material arenoso, com
alguns pontos a presenca de material lamoso. Porem ndo foi verificado correlagdo
significativa da granulometria com teor de MO e concentracdo dos agrotoxicos.

A fracdo fina do sedimento (silte e argila) governou a deposi¢do do malation, enquanto
que a da cipermetrina foi influenciada pela presenca de fracdo granulométrica arenosa e MO.
Dessa forma, as concentragdes de cipermetrina encontradas nos pontos coletados condisseram
com a classificacdo da fracdo predominante.

Além das variaveis usadas para analise de deposicdo dos agrotdxicos em sedimentos, a
determinacdo dos riscos ecoldgicos torna-se essencial para entender o perigo da presenca

desses compostos no ambiente a biota e ao homem.
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