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Aos meus pais Nilza e Nelson,
Por sempre mostrarem a importancia da educacaons#wecao do ser humano.



Rio Jaguaribe

O Rio Jaguaribe é uma artéria aberta
por onde escorre

e se perde

o sangue do Ceara.

O mar néo se tinge de vermelho
porque o sangue do Ceara

é azul ...

Todo plasma

toda essa hemoglobina

na sistole dos invernos

vai perder-se no mar.

Ha milénios... desde que se rompeu a
tunica das rochas na exploséo dos
cataclismos ou na eroséo secular do
calcéario do gnaisse do quartzo da silica
natural ...

E a ruptura dos aneurismas dos agudes...

Quanto tempo perdido!

E o pobre doente — o Ceara —
anemiado, esquelético, pedinte e
desnutrido — a vasta rede capilar a
gueimar-se na soalheira —

€ 0 gigante com a artéria aberta
resistindo e morrendo

resistindo e morrendo

resistindo e morrendo

morrendo e resistindo...

(Foi a espada de um Deus que te feriu
a carotida a ti — Fénix do Brasil.)

E o teu cérebro ainda pensa

e 0 teu coragao ainda pulsa

e o teu pulmao ainda respira

e o0 teu braco ainda constroi

e 0 teu pé ainda emigra

e ainda povoa.

As células mirradas do Ceara quando o
céu lhe da a injecéo de soro dos
aguaceiros — as células mirradas do
Ceara intumescem o protoplasma
(como os seus capulhos de algodéao)
e nucleiam-se de verde — € a cromatina
dos rogados no sertao...

(Ah, se ele alcangasse um coagulo de
rochal()

E o sangue a correr pela artéria do rio
Jaguaribe...

0 sangue a correr mal que é chegado aos
ventriculos das nascentes... 0 sangue a
correr e ninguém o estanca...

Homens da péatria — ouvi:

— Salvai o Ceara!

Quem é o presidente da Republica?
Depressa uma pinga hemostatica em
Oros!

Homens — o Ceara estd morrendo, esta
esvaindo-se em sangue...

Ninguém o escuta, ninguém o escuta e 0
gigante dobra a cabeca sobre o peito
enorme, e o gigante curva os joelhos no
pé da terra calcinada, e — nos ultimos
arrancos — vai

morrendo e resistindo

morrendo e resistindo

morrendo e resistindo.

Demacrito Rocha (1930)
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RESUMO

Agrotéxicos organoclorados (OCs) foram extensivamertilizados no pés-ll guerra,
tendo seu comeércio e distribuicdo restringidos @nos paises em meados da década
de 80, inclusive o Brasil, devido seus efeitos dokigicos. O presente trabalho tem
como objetivo geral avaliar a dindmica ambientabdetoxicos OCs, bem como seus
impactos na sub-bacia do baixo Jaguaribe -F&fa tal foram executados os objetivos
especificos: Desenvolvimento de protocolo de amalle agrotoxicos em matriz
ambiental soélida (sedimentos); Avaliacdo da distg@o de agrotoxicos OCs no
sedimento da sub-bacia do baixo Jaguaribe; Avalidgs parametros governantes na
deposicao de agrotoxicos OCs, bem como uma aval@géisco ecolégicdAs técnicas
cromatogréficas utilizadas (CG-EM e CG-DCE) demamaim resultados satisfatérios em
relacdo aos parametros de validacdo analiticoso®postos detectados no estudo faram
y-HCH (Lindano), hexaclorobenzeno, heptaclomp-DDE, p,p-DDD, o,p-DDT e
metoxicloro. Os compostasBHC, B-BHC e endossulfan estiveram abaixo do LD e LQ
da técnica. Os niveis de OCs variaram de nado de®e 14,84 ng/g em ambiente de
dominio fluvial. No estuério, a variagdo foi de miectado a 51,89 ng/g. As maiores e
menores concentracdes respectivamente foram ochapt#51,89 ng/g) no estuério e o
lindano ¢-HCH) (3,15 ng/g) na porcéo fluvial. Nas amostrasséédimento superficial
da zona estuarina pode se observar as maioresntay@es de OCs em relacdo a zona
fluvial. Niveis semelhantes foram observados enbesgcosteiras da China (0,1 - 11,1
ng/g.) em relagdo a area de estudo (0,41 — 3,4)).mtividades agricolas, programas
de erradicacéo de vetores de doencas, lancamemntsideos industriais e sua natureza
fisico-quimica sado apontados como principais capsas a presenca destes OCs no
meio. Houve uma maior tendéncia a deposi¢aodtSH (Lindano), heptacloro jg,p -
DDT associados ao teor de finos (siltetargila) &#agdo humica em ambiente de
predominio fluvial. Em dominio estuarino, os agkatésy-HCH (Lindano), heptacloro
apresentaram a mesma tendéncia associando-se pradtemente a fracao de finos.
Os niveis do agrotdxicp,p-DDD (2,42 ng/g) detectados nas amostras de sediment
fluvio-estuarino da sub-bacia do baixo Jaguariresgntaram um elevado potencial de
risco ecoldgico para a biota, podendo atuar conemtagcausador de efeitos deletérios

para o ecossistema estuarino analisado.

Palavras Chaves: agrotoxicos; estuario; forma gesigdo.



ABSTRACT

Organochlorine pesticides (OCs) have been extdgsainged in the post-war Il, with its
trade and distribution restricted in several caestin the mid-80s, including Brazil,
because of their toxicological effects. The presstitdy aims at evaluating the
environmental dynamics of OCs pesticides, as welitssimpact on sub-basin of low
Jaguaribe - CE. For this run were the specific dbjes: Development of protocol
analysis of pesticides in environmental matrix gddéediment); Assessment of COs
distribution of pesticides in the sediment of th&b-¥asin of low Jaguaribe-CE;
Evaluation of parameters governing the depositiopesticide COs and an assessment
of ecological risk. The used chromatographic teghes (GC-MS and GC-ECD)
showed satisfactory results with respect to aradytivalidation parameters. The
compounds detected in the study weneHCH (lindane), hexachlorobenzene,
heptachlorp,p-DDE, p, pDDD, o, pDDT and methoxychlor. The compoungi8HC,
S-BHC and endosulfan were below the LD and LQ tealmid-evels of COs ranged
from not detected to 14,84 ng/g in fluvial enviraemh domain. In the estuary, the
change was not detected to 51,89 ng/g. The higimedtlowest concentrations were
respectively heptachlor (51,89 ng/g) in the estwarg lindaney-HCH) (3,15 ng/g) in
the river portion. In sediment samples from esherone can be observed the highest
concentrations of COs in relation to river areami@ir levels were found in coastal
regions of China (0,1-11,1 ng/g.) In relation te tarea of study (0,41-3,45 ng/qg).
Agricultural activities, programs eradication ofselase vectors, release of industrial
wastes and their physico-chemical nature are @sethe main causes for the presence
of these COs in the environment. There was a gréatelency to deposition gfHCH
(lindane), heptachlor ang,p-DDT associated with fines content (clay + siltddmumic
fractions in predominantly fluvial environment. UWsrdestuarine area, pesticideslCH
(lindane), heptachlor showed the same trend agsagipredominantly fine fraction.
The levels of the pesticide,p-DDD (2,42 ng/g) were detected in sediment samples
from the river and estuarine low Jaguaribe showéigh potential ecological risk to
biota, which may act as causative agent of harmffiéicts to the ecosystem estuarine
analyzed.

Keywords: pesticides, estuary, shape deposition.
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1. INTRODUCAO

O aumento da densidade demogréfica global nesasitdécadas acarretou
uma crescente demanda por alimentos tornando-seprofriema global evidente
enfrentado por muitas nacdes. Neste contexto, iauétgra moderna passou a utilizar
diferentes técnicas e insumos com o0 objetivo demmar perdas durante a cadeia
produtiva (SANCHESet al, 2003). De acordo com a agéncia que regula oaderde
agrotoxicos no pais (Agéncia Nacional de Vigilar@anitaria — ANVISA), os indices
apontam para uma expansdo do mercado brasileiroredsmgdo ao consumo de
agrotoxicos no Brasil. Segundo a Associacdo Biesilte Saude Coletiva, na ultima
década, o mercado mundial de agrotoxicos cresc#y &3quanto no Brasil o0 aumento
foi de aumentou 190%. Esses indices conferem asonpais, pelo terceiro ano
consecutivo, o titulo de maior consumidor de agtots no mundo (ABRASCO,
2012).

O desenvolvimento agricola da regido Nordestedalia uma politica de
reducéo tributaria em nosso estado favoreceu #guegido de perimetros irrigados na
regido do Vale do Jaguaribe no estado do Ceardod2lm produtivo adotado por essas
empresas € fundamentado na utilizacdo de agrogxgmm o objetivo de reduzir perdas
na lavoura (AMARAL, 2007; VEIGA, 2007). Nesse cotite 0s agrotoxicos foram
introduzidos na agricultura brasileira para o aaletde diversas pragas (insetos, fungos,
aves, ervas daninhas) que prejudicam a produtigidadiscando um aumento da
eficiéncia econdmica (LARA; BATISTA, 1992).

O Cearé aparece no censo agropecuario do InsBrasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE, 2011) como o quarto estadsilereo e o primeiro do Nordeste em
namero de estabelecimentos que utilizam agrotoxéc@sta inserido nesse contexto
sendo um dos grandes exportadores de culturas to,nt®nana, arroz e mamao
(EMBRAPA, 2008). A fiscalizacéo de produtos calegundo a lei federal, a secretarias
ambientais e de agricultura de cada estado da dgfier Os incentivos fiscais
concedidos a grandes industrias aliado a faltesttatara é refletido com o lancamento
indiscriminado de agrotoxicos no meio ambiente dndo-o0 um problema de saude

publica nacional.



O lancamento de uma grande diversidade de fogbedaaliado a uma
dificuldade historica em relagdo & capacitacdo aterhtérios de analise e recursos
humanos tem motivado a busca pelo desenvolvimenfmwrajramas de monitoramento
eficientes e de baixo custo operacional. Destadoestudos que envolvem a interagcao
de agrotoxicos no ambiente, acompanhado do usoatdielos de avaliacdo de risco
ambiental e ecoldgico se constituem em ferramemiéigadas no monitoramento de

grandes areas agricolas no Brasil.

Alguns fatores, tais como as condi¢des precagdssdalizacdo em relacao
ao manejo de agrotoxicos aliada a falta de conlettionde técnicas de manejo dos
agricultores, bem como os riscos a saude relacoenadexposi¢do incorreta desses
produtos, sdo alguns dos fatores que tem elevatbixas de intoxicacdes humanas no
Brasil. Segundo a OMS (Organizacdo Mundial da Salmia caso de intoxicacao
notificado corresponde a 50 outros nao registré8@8AKRRETO, 2006).

O desenvolvimento da industria de agrotoxicoscenesastante trazendo
uma diversidade de formulacbes, de diversas foreascao (inseticida, herbicida,
nematicida, fungicida). Essas substancias séoteamas como verdadeiras “bombas
quimicas” por apresentarem seus efeitos potenatilz para o combate efetivo de
diversas formas de pragas, evitando grandes peatdeente a colheita (LARA;
BATISTA, 1992). Os efeitos adversos dos agrotoxi@asaude humana dependem de
diversos parametros, tais como, propriedades ftpidmicas dos compostos, da
dosagem absorvida ou ingerida, do tempo de exmosgc&do metabolismo dos
individuos (SANCHESt al, 2003; VEIGA, 2007).

A persisténcia dos agrotoxicos no meio ambienpege da eficiéncia de
diversos processos, como por exemplo: evaporagdxiyiatdo; erosdo e
absorcédo/adsorcéo. Outras variaveis ambientais ceammperatura, teor de matéria
organica, pH, umidade e granulometria tém influgmbreta nas taxas de degradacao e

mobilidade de agrotéxicos no meio ambiente.

Segundo Sanchest al (2003), os agrotoxicos quando aplicados no solo,
podem ser degradados por vias quimicas, fotolitogsor via biolégica. No entanto, as
moléculas que apresentam elevada persisténcia ppdemanecer no ambiente sem

sofrer alteracdo em sua estrutura molecular. Essa@léculas podem ser retidas a



particulas associadas ao sedimento (adsorcaogr dofiviagcdo contaminando aguas
superficiais (lagos, baias, estuérios, rios e ameatjacentes), penetrar as camadas
inferiores do solo atingindo o lencol fredtico (agusubterraneas), ou ainda serem

dispersos por via aérea, através de volatilizegl@gancando longas distancias.

O fendmeno de sorcdo € atualmente 0 mecanismanqige se aplica no
entendimento dos processos que regem a dinamicpaliosntes orgéanicos atraves de
matrizes solidas de origem continental até areadeicas adjacentes (estuarios e
oceanos) (CHEt al., 2004; LIU et al.,2007; CHENet al, 2009). Os agrotoxicos em
geral apresentam baixa solubilidade em fase agr@dta lipofilicidade (afinidade por
matéria ou fase orgéanica), classificando-os conmbatminantes organicos hidrofobicos
(COHs), caracterizados principalmente por apresemtaaltos valores de constantes
octanol-aguaKow) (CHI et al.,2004).

Em analises ambientais € necessario que sejadeitdidacdo do método
cromatografico e a otimizacdo do método de extrachim de garantir a credibilidade
dos métodos utilizados, podendo gerar resultadofdeeis. Atualmente um grande
namero de procedimentos metodoldgicos estd sensiendelvido para avaliagcdo de
agrotoxicos em matrizes ambientais (p.ex.. aguaedimento). Entretanto poucos
trabalhos dao a devida importancia quando o quésiftarametros de controle de
qualidade metodoldgicos. O principal problema ape#e da determinacdo de
agrotoxicos, € que existe uma gama de principigesatem torno de 1500), na qual
apresentam formas de interagdo Unicas com a cogdpoda matriz ambiental avaliada

(sedimento ou agua).

Cavalcanteet al. (2012), reportam um efeito matriz consideraveistinto
sob a determinacdo dos agrotoxicos picloram, rpatiktion, atrazina, clorpirifés e
cipermetrina (isbmeros alfa, beta e gama), em maijuosa ambiental oriunda dos
estuarios dos rios Pacoti e Jaguaribe. Pode senamo que no caso do picloram, o
efeito matriz é atribuido a sua natureza fisicavita. J& para os agrotéxicos atrazina,
metil-paration, clorpirifds e cipermetrina e ses@meros, o efeito matriz foi promovido
pelos componentes da matriz aquosa (conteudo detrienabrganica, fracao
mineraldgica, conteudo idnico, entre outros). Déstaa, € fundamental aplicacdo de

um rigido controle de qualidade do método cromaitiogy e de extragdo empregados, a



fim de minimizar a probabilidade de obtencdo desdwmlresultados e conclusbes

imprecisas.

Apesar do grande aporte de agrotoxicos de recatdhtmxicidade, a grande
maioria dos estudos relacionados a qualidade amabiem areas agricolas, esta
concentrada na regido Sul e Sudeste do pais deixandh lacuna na regido do
semiarido nordestino. Conforme exposto, o estushoctemo objetivo principal avaliar a
dindmica ambiental de agrotoxicos OCs ao longoutlabsicia do baixo Jaguaribe, na
qual é responsavel pelo suporte hidrico de gramme$metros irrigados sendo

responsaveis por grande parcela das exportacdagidaltura em nosso pais.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avalidinamica ambiental
de agrotoxicos organoclorados, bem como seus iwgpach sub-bacia do baixo

Jaguaribe - CEPara tal foram executados 0s seguintes objetiyiec#gos:

. Desenvolvimento de protocolo de andlises de agiaiéxorganoclorados em

matrizes ambientais sélidas (sedimento);

. Avaliacdo da distribuicdo de agrotoxicos OCs namsedto da sub-bacia do baixo

Jaguaribe;

. Estudo dos parametros governantes que atuam néasicipode agrotoxicos

organoclorados na sub-bacia do baixo Jaguaribe;

. Avaliacdo do potencial de risco ecologico na sutiebalo baixo Jaguaribe.
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3. CONSIDERACOES INICIAIS

3.1 Agrotoxicos Organoclorados (OCs)

3.1.1 Propriedades fisico-quimicas e distribuic@onmeio ambiente

Segundo a Lei 7.802 de Julho de 1989 da corgdiuiederal do Brasil,
Agrotoxicos sdo definidos comd:Produtos, agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos, destinados ao uso nos setores de pamjup armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecaolatestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urld@idasps e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicéo da flora ou da fauna, a fimpleserva-las da acdo da acdo danosa de

seres vivos considerados nocivos”

Os agrotoxicos também podem ser classificadogpgos de acordo com
sua natureza quimica, p.ex.: organoclorados, ofgsfowados, carbamatos, piretréides
entre outros. Os compostos OCs estao inclusos nee@gdo de Estocolmo dentro dos
chamados poluentes organicos persistentes (PO®s)postos que possuem como
caracteristicas alta resisténcia a degradacao,et®jpor via biolégica, quimica ou
fotolitica. A mobilidade de agrotoxicos OCs entre @pmpartimentos ambientais €
governada por sua natureza fisico-quimica (Tabel®4 agrotoxicos OCs apresentam
pelo menos um anel aromatico e varios atomos d® @gregados a sua estrutura
molecular, o que lhes conferem propriedades peesli@somo alta persisténcia no
ambiente devido a baixos indices de solubilidadeagmma e alta lipossolubilidade,
acarretando em uma tendéncia a magnificacéo tréfitaadeias ecoldgicas (RITTER
et al,1995).



Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos agrodéxvrganoclorados estudados.

Massa Kow Koc Solubilidade mgt  Meia Vida no

Agrotéxicos (g/mol)  (pH7-20°C)  (mL/g) (H,020°C)  Solo (&) dias

Toxicidade

Provavel
0,p-DDT 354,49 8,13x10 151000 0,006 6200 Causador de
cancer

Provavel
p,p-DDD 320,05 - - - - Causador de
cancer

Provavel
o,p-DDE 318,03 - - - - Causador de
cancer

Provavel
Dieldrin 380,91 5,01x10 12000 0,14 1400 Causador de
cancer

Elevado
Endossulfan 406,93 5,62x1d 11500 0,32 50 Potencial
Carcinogénico

Elevado
Endrin 380,91 1,58xT0 10000 0,24 4300 Potencial
Carcinogénico

Provével
Aldrin 364,9 3,16x106 17500 0,027 28 Causador de
cancer

Provavel
Heptacloro 373,32 2,75x10 24000 0,056 285 Causador de
cancer

Provavel
Heaxaclorobenzenp 284,80 8,51%10 50000 0,0047 2000 Causador de
cancer

Metoxicloro 345,65 6,76xT0 80000 0,1 120 -

Fonte: IUPAC, 2011.



3.1.2 Legislacao referente aos usos dos agrotoxarganoclorados no Brasil e no
Mundo

E comum encontrarmos dados na literatura que @firmue os agrotoxicos
OCs possuem restricdes quanto a sua producdo edialzacdo sendo até em muitos
casos banidos em nosso territério (ALMEIDA al., 2007). A primeira providéncia
tomada a nivel mundial para a eliminagdo dessaelds substancias foi resultado da
Convengédo de Estocolmo, realizada em 2001 na Suésia documento nomeou 0s
compostos: aldrin, endrin, dieldrin, clordarmp-DDT, toxafeno, mirex, heptacloro,
hexaclorobenzeno, PCBs, dioxinas e furanos comodm=e sujos”’, ou Poluentes
Organicos Persistentes (POPs) (ALMEI®@Aal.,2007). Com essa restricdo, tornaram-
nos obsoletos no Brasil tendo seu comércio e blisgdo vetados, estando muitas vezes
armazenados em galpbes em propriedades rurais serdestino final apropriado,

acarretando em um problema de saude publica.

Recentemente, através do projeto implantado pedgréma das NacgOes
Unidas para o Meio Ambiente (UNEP) denominado “Aagdo Regional das
Substancias Toxicas Persistentes”, financiado p&tbal Environment Facility-
GEF, a situacédo dos POPs foi reavaliada em todo odmu® projeto dividiu o globo
em 12 regides geograficas com o objetivo de gerar avaliacdo, em cada regido, dos
danos e ameacas causadas por estas substanciiBcaelo aquelas mais importantes
e preocupantes regionalmente, bem como as pri@sddd acdes de intervencdo e de

minimizacdo dos impactos previstos pelas carattas$sregionais.

O documento da América do Sul foi resultado de tmabalho
multidisciplinar que abrangeu oito paises: Bra&ifjentina, Paraguai, Uruguai, Chile,
Bolivia, Peru e Equador. As Substancias Toxicasiftentes (STP), selecionadas pelo
grupo técnico da América do Sul, separou em tr@pay. agrotdxicos, compostos
industriais e subprodutos n&o intencionais. Estmrsgdo atendeu a normatizacao
proposta no documentegionally Based Assessment of Persistent Toxist@wes -
Eastern and Western South America Regional Re(@MRRA, 2005). Dentre os
compostos industriais estdo as bifenilas policlasa@PCBs), dioxinas e furanos, além
do hexaclorobenzeno que também esta incluido nmogios agrotéxicos. Finalmente,
no grupo dos agrotoxicos OCs estdo presentes ogostos de maior preocupacao por

parte do grupo da América do Sul: aldrin, dieldendrin,o,p-DDT e seus metabdlitos



(o,pDDE e p,p-DDD), hexaclorocicloexanosa{ HCH, p-HCH, y-HCH e 6-HCH),

endossulfan, heptacloro de clordano.

No Brasil, a primeira portaria que regulamentaiso destes compostos foi
a Portaria n° 10/SNVS de 08/03/1985. Nela € atdua Divisdo Nacional de
Vigilancia Sanitaria de Alimentos (DINAL), a elalbgéo da relacédo de substancias com
acao toxica sobre animais ou plantas, cujo regjstate ser autorizado no Brasil, em
atividades agricolas e em produtos domissanitdfsameantes destinados ao uso

domiciliar).

J& a Portaria n° 329/MA de 02/07/1985, proibe tedo o territorio

nacional, a comercializacdo uso e a distribuicds agrotoxicos OCs, destinados a
agropecuaria (dentre outros: aldrin, HGHp-DDT, dodecacloro, endrin, heptacloro,
lindano, endossulfan e pentaclorofenol). No entaeta mesma portaria permite
excecOes como para o0 uso de iscas formicidas adeaalkelrin e dodecacloro, o uso de
cupinicidas a base de aldrin para atividades mafh@jestal, o0 uso em campanhas de
saude publica de combate a vetores de agente®gitimd de moléstias e 0 uso
emergencial na agricultura, a critério da Secratdacional de Defesa Agropecuaria do
Ministério da Agricultura - SNAD. Em 1988, a Poigan® 153 de 7/7/1988 alterou a
Portaria 329 e autorizou a comercializacao, o usalistribuicdo destes compostos, em
carater emergencial na agricultura, a critério NABS, além do uso e da distribuicdo
quando destinados exclusivamente a preservaca@deinas, em conformidade com as
normas a serem estabelecidas pelo Instituto Brasii® Desenvolvimento Florestal -
IBDF.

A portaria do Ministério da Salde (Portarfald/SVS-MS DE 08/01/1998)
exclui algumas substancias da relacdo de substarmma acdo toxica sobre animais ou
plantas, cujo registro pode ser autorizado no B@sno produtos domissanitarios
segundo a Portaria n° 329 de 1985. Atualmente, misosli agrotoxicos clorados
caracterizados como substancias téxicas permanerd@sla com uso regulamentado
no Brasil, sdo aqueles utilizados para a preseovdedmadeira (ALMEIDAet al.,
2007), no entanto o heptacloro teve seu uso pwibiol pais em 30/12/04 apos o
cancelamento pelo IBAMA dos registros dos prod#tdsase desse ingrediente ativo
(publicado em 30/12/04, sec¢éao 3, p. 140) (IBAMAQ2D



3.1.3 Efeitos Carcinogénicos causados por agrotsxioCs
A Agéncia Internacional de Pesquisa de Cancer RAA(nternational

Agency Research on Cangerclassifica as substancias segundo o potencial

carcinogénico, conforme Tabela 2.

Tabela 2. Classificacdo das substancias segunaicia@genicidade.

Grupo Caracterizacéo

I Potencial carcinogénico para humanos

A Provavel carcinogénico para humanos

1B Possivelmente carcinogénico para humanos

1] N&o classificado quanto a carcinogenicidadehermanos

v Provavelmente ndo carcinogénico para humanos

Fonte: adaptado de IARC (2012).

De acordo com a Agéncia Internacional de PesqgemsaCancer (IARC,
2012), os hexaclorociclohexanos foram classificactmso substéncias possivelmente
carcinogénicas para o homem e estdo divididas eatrauyrupos, estando os
agrotoxicos OCs HCH-técnico @ HCH inseridos no subgrupo 1IB (possivelmente
carcinogénico para humanos apresentando evidésuimsentes de carcinogenicidade
para fauna). O composto dioxina 2,3,7,8-TCDD estgerida no Grupo | como

substancia com potencial elevado cancerigeno.

A classificagdo de potencial cancerigeno da AgédeiProtecdo Ambiental
Norte Americana (EPA, 2012) apresenta semelhangaasoparametros seguidos pela
IARC, conforme pode ser evidenciada pela Tabel&egundo (EPA, 2012), o HCH
grau técnicop,p-DDT, o,p-DDE ep,p-DDD e seus metabdlitos séo classificados como
provaveis carcinogenos humano (Grupo B2). O enamaeinto da substancia na
categoria B2 significa que ela foi testada apreselt suficiente evidéncia de
carcinogenicidade em animais, e inadequada, searmatao ou negativa evidéncia de
carcinogenicidade em humanos.
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Tabela 3. Classificacdo das substancias segunaicia@genicidade.

Grupo Caracterizacéo '

A Carcinégeno humano
B1 Provavel carcinogeno humano (com limitada ewi@&humana)
B B2 Possivelmente carcinogénico para humanos (comeutiicevidéncia em animais e

inadequada ou nenhuma evidéncia em humanos)

C Possivel carcinbgeno humano
D Nao classificavel quanto & carcinogenicidade humana
E Evidéncia de néo carcinogenicidade humana

Fonte: adaptado de EPA (2012).

3.1.4 Influéncia da agricultura no aporte de agratibs no semiarido cearense
A expansédo da agricultura irrigada no semiaridoerese, em especial no

perimetro irrigado Jaguaribe - Apodi, vem consedpiinma posi¢cdo de destaque no
cenario econdmico regional e nacional com a frlitica, obtendo resultados
expressivos nos indices de exportacdo em 2010 EPECL1). No mesmo periodo, a
producédo de frutas no Ceard apresentou um crescirden0,66% em relagdo a 2009,
alcancando um volume de 1.061.305 toneladas. Anaaneom 445.169 toneladas,
representou a maior participacdo na producao dasfrem 2010, representando 41,9%
do todo. Em seguida vem o0 maracuja, cuja produggiesenta 15,1% da producdo de
frutas do estado, e o meldo com 14,4% (Figura 1).

A problematica do uso de agrotoxicos em areasrdekts ao agronegocio
ja ganhou destague na midia nacional e interndcioeeelando a profundidade da
questdo. A producédo de frutas tropicais (banand@an@bacaxi, melancia) e outras
culturas, como milho e soja, concentram grandesiatarea de producdo do perimetro
irrigado Jaguaribe - Apodi, dominada por varias E®@s, com uso intensivo de
agrotoxicos, implicando em impactos ambientais egido e afetando diretamente a
saude da populacéo local. A pulverizacdo dos agam® para controle de pragas, seja
por via terrestre ou aérea, tem sido motivo de anpieocupacdo de comunidades
proximas fazendo emergir movimentos sociais de ebenh este modelo de producéo

agricola na regiao do Baixo Jaguaribe.
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Figura 1. Participacdo no valor bruto da produgdfraticultura no ano de 2010 no Ceara.

14,1%

B Banana (Tonelada) O Maracujé (Tonelada) 0O Coco-da-baia (Ml frutos)
O Melgo (Tonelada) W Castanha de caju (Tonelada) @Mamao (Tonelada)

| Manga (Tonelada) 0 Uva (Tonelada) W Melancia (Tonelada)

B Abacaxi (Ml frutes)

Fonte: IPECE, 2011.

A comunidade de Macacos (Limoeiro do Norte) vermeswfo com diversas
enfermidades nos ultimos anos. A proximidade daundade com uma grande
fazenda de cultivo de meldo de uma empresa mubimaicinstalada no entorno é
apontada como indicio dos efeitos causados atdavé&®ntaminacdo por agrotoxicos.
Outros relatos como fortes dores de cabeca, torduv@mitos sédo frequentes nos

habitantes expostos diariamente a esses comp&RESTAS, 2010).

Este cenario também pode ser observado em out@lkdes da regido do
perimetro irrigado como Cabeca Preta e Tomé (Mpioiale Limoeiro do Norte-CE),
Lagoinha, Lagoa da Casca e Cercado do Meio (Municip Quixeré-CE). No entorno
do distrito de Tomé situa-se uma area cercadalpotggdes de banana e de meldo. Um
dos modos de aspersao de agrotoxicos no perinnetadio se da por via area (avides)
0 que possibilita alcancar grandes areas em umcespa tempo reduzido. Em
contrapartida, uma maior quantidade de agrotoxé&dancada atingindo diretamente
residéncias e animais. O solo e sedimento tambénafsados por agrotdéxicos sendo
carreados diretamente para reservatorios de agugerfisiais (lixiviacdo) e
subterraneas (infiltracdo) (FREITAS, 2010).

Um fato importante refere-se a gestdo da qualidadeaguas subterraneas
da Chapada do Apodi. O Aquifero Jandaira, a segunder reserva de agua
subterranea do estado do Ceara, vem sendo contamnpoa residuos de agrotoxicos.

De acordo com um relatério feito pelo Nucleo TRAMASUFC (Trabalho, Meio
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Ambiente e Saude para a Sustentabilidade), 46 essad® agua para consumo humano
foram analisadas e em todas foram encontradossdivetasses de principios ativos de
agrotoxicos, estando alguns com registro irregutelPais.

3.1.5 Dindmica de contaminantes organoclorados (G#0s ambientes flavio-estuarino
Um agrotéxico ideal seria aquela substancia com@dter de eficacia no

controle de determinada praga e de facil degradéigdiaa persisténcia), uma vez
expostos as condi¢cbes do ambiente ndo vindo aoneasianos a biota (JUNIOR al,
2009). Diante do exposto e motivado pela escassezstlidos relacionados ao tema,
duas grandes vertentes norteiam os rumos da coadeidientifica: Investigar os
parametros governantes que regem a interacdo sedhagrotoxico, bem como sua
influéncia na eficacia de atuacdo ao controle aRar. se tratar de uma substancia
exdgena ao meio, procura-se também observar aaghes fisico-quimicas existentes
NOS processos, existentes no ambiente quanto géoekgrotdxico-sedimento de tal
modo a minimizar os eventuais efeitos negativossyizepresenga possa causar a biota
(ROCHA, 2011).

Os agrotoxicos sofrem processos de sor¢cao (ad¢abs@ocao), bem como
dessorcao em fracdes especificas do ambientedispsasdo se da através dos diversos
compartimentos ambientais (fase liquida, sélidaasoga). Uma vez no ambiente
aquatico, os agrotéxicos OCs interagem preferaneiale com o conteudo orgéanico
que compdem a matriz sedimentar. A natureza desgasacoes dependera das
propriedades dos agrotoxicos OCs (especialmem®, Koc e Solubilidade) e das
caracteristicas do sedimento (teor de matéria arganomposicdo argilo - mineral,
fracbes humicas, entre outros). O agrotoxico aadociao material particulado em
suspensao ou dissolvido na zona fluvial, eventuatenesofrerd deposicdo estando
associado ao sedimento quando alcancar a zonariestudlesse estagio, O
contaminante poderd ser remobilizado para a fragfimsa mediante alteragbes das
condicbes ambientais, absorvido por organismosrgups, ou ainda sofrer processos
de degradacé&o por micro-organismos originando raktad (PURNOMOet al, 2011).

Segundo Golterman (1983) sedimento é um termo ggpral serve para
descrever tanto material em suspensdo como depmséEn um corpo hidrico. O
sedimento possui uma importancia ecolégica graadwsr servir dehabitat para
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insetos e moluscos que, normalmente, sdo consurpelos peixes, atuando também
como reservatério para contaminantes no ambientétiaq. Atua como veiculo
transportador de varias classes de contaminantéengo de uma bacia hidrogréfica.
Substancias hidrofébicas apresentam uma baixalafleicom a agua, tendo entéo alta
afinidade a fracdo em lipidica (gorduras), com egboesentam uma forte tendéncia a

sorver-se a fragdo apolar da matéria organica éms ssedimentos.

3.1.6 Importancia dos Geosorventes e sua relacao@® COHs no ambiente
Geosorventes sdo definidos como material que apiE@E® elevada

composicao carbonacea, com predominancia de siivass (poros) em sua superficie,
regendo 0s processos de transporte e deposicdo uldgtascias consideradas
contaminantes. No meio ambiente tém como exempbasrgosicao textural da matriz
sedimentar (solo, sedimento e material e suspems@ontrada no ambiente aquatico,
possuindo a caracteristica de reter (adsorver) exl@® e substancias quimicas
(MECHLINSKA et al, 2009). A comunidade cientifica tém concentraglassesforcos
na busca pela compreensdo da composicdo dos geol®y juntamente com O0S
parametros que regem a dinamica e eventual depodeste material em estudos de
avaliacdo da qualidade de ecossistemas que compoeterface continente-oceano
(LICK, 2009).

As bacias hidrograficas, em especial os rios gaecompdem, séo
importantes vias de dispersdo de contaminantesiioage inorganicos, oriundos de
atividades antropicas, para as regides estuarirmeanos adjacentes. A maioria dos
estudos levantam questionamentos acerca da cealtezgprocessos € mecanismos
envolvidos na relacdo de contaminantes organicosa® geosorventes nos ambientes
aquaticos. No entanto, um importante mecanismo leidleo nestes processos € a
particdo entre as fases solida-aquosa (LICK, 2009jen6meno da “particdo” € um
conjunto de processos em uma situacao de equiibsajuais resultam na distribuicdo
de COHs na interface particulada-dissolvida, nal quade ser composta pelos
geosorventes ou por outros materiais com elevapactade de adsor¢cdo (EHLERS,
2006). Desta forma, em ambientes aquaticos, taboem zonas estuarinas, os COHs
devem estar livres (dissolvidos na agua), ligadomaderia organica dissolvida ou
adsorvida ao material particulado suspenso do sedomem equilibrio (Figura 2)
(TREMBLAY, 2005). Outra possibilidade que pode @eorem zonas estuarinas é o
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processo de dessorcdo, ou seja, a saida dos CO#s geacdo aquosa oriundo da
matéria organica dissolvida ou material particulasisspenso (LICK, 2009). Os
processos quimicos existentes em zonas estuarii@mgnte se encontram em
equilibrio, porém sempre a procura do restabeletionge outros estados de equilibrio
mais favoraveis (LICK, 2009). Desta forma, verifs@ um constante estado de
competicdo entre os componentes dos ambientes i@gugbor contaminantes,
ocasionando o restabelecimento de novos estadesjdibrio (WEBER, 2001). As
alteracbes fisico-quimicas e hidrodindmicas sao uosmao longo do percurso
continente-oceano, especialmente em zonas estsiagua favorecem a formacéo de
outros estados de equilibrio pela liberacdo ouucaptie COHs. Além disso, uma
grande competicdo ocorre, sendo esse fator fundamgrara o destino de
contaminantes entre o estuario e o oceano adja@AtédDO, 1990).

A adsorcao dos COHs pelo MPS (material particulmiosuspenséo) € um
processo que retarda a mobilidade de contaminantes, vez que, alcangando o
estudrio podera vir a sofrer processos deposidoiaise mecanismo é responsavel por
tornar os sedimentos estuarinos o destino finahderia dos contaminantes lancados
em zonas costeiras (BAUDO, 1990). Um estado intdi@mie de equilibrio também
pode ocorrer, 0s COHs pode se ligar a MOD ou cefjids quais podem em seguida se
ligar a MPS, e o futuro desse contaminante sermrtmcuma vez que dependera das
mudancas fisico-quimicas e hidrodinamicas, bem agenleidroquimica do ambiente, e
claro dos seus processos consequentes das alteragi®entais (BAUDO, 1990;
TREMBLAY, 2005).

Figura 2. Representacdo do equilibrio dos COHseeatr componentes ambientais nos ambientes
aquaticos.

COHs
COHs

>
il

MOD (e coldide)

COHs
> @

Fase liquida Fase solida
Fonte: Adaptado de Tremblay al. (2005).
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O sedimento de fundo presente nos ambientes agsiaéc composto
principalmente por duas fracdes: a fracdo inorgaaia organica, as quais interagem de
forma diferente com os COHs. Especificamente emcéel a sorcdo de COHs pelo
geosorvente em ambientes aquaticos, a parte oggémidivide em material condensado
e amorfo, 0s quais sdo compostos por componentesgden e processos diferenciados

no ambiente, tendo em comum a capacidade de sorcao.

3.1.7 Composigéo da Matriz Sedimentar

3.1.7.1Black Carbon

Black Carbon(BC) é definido como residuos oriundos de procesim
combustdo incompleta da queima de biomassa e coivdiasfésseis (material
altamente compacto), como por exemplo, fuligemaitbano grafitizado proveniente de
rochas sedimentares (LUZt al, 2007). Essa fracdo carbonacea encontrada no
sedimento representa uma fracdo significativa dboc@ organico total (1 — 20%)
(DICKENS et al, 2004), sendo definidos como um grupo de compogéo natureza
organica, sendo exclusivamente de origem terreskigtindo relatos na literatura da
presenca desse material também em compartimentoshos (EGLINGTONet al,
2003).

BC pode ser sintetizado de forma inerte e seriloistia universalmente
através dos ciclos hidrologico, edlico e terresteavés de duas rotas principais:
Condensacao de particulas volateis grafitizaddigi¢fa) ou pela formacao de residuos
sélidos de carbonizacdo direta de biomassa (cave@etal) (EGLINGTONet al,
2003).
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Figura 3. Dispersédo d&glack Carbon(BC) no ambiente.
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Fonte: Accardi-Dey, (2002).

Os parametros que governam a disperséo do BC osé@@ o tamanho das
particulas, processos de deposicéo e reatividadS(ELLO, 2004). Particulas maiores
tendem a se depositar a pequenas distancias aa énguanto que particulas menores
tendem a ficar retidas no ar e na agua por maipdgradendo ser carreadas por longas
distancias. Uma vez atingindo areas costeiras, terrabsera preservado no aporte
sedimentar (ACCARDI-DEY, 2002) podendo vir a torsar disponivel na coluna

d’agua através de processos de ressuspensdo (MBT&A2002) (Figura 3).

A sor¢do de contaminantes organicos (p.ex.. HPAZBsPe OCs) em
matrizes sedimentares segue um modelo de dupl@ocs@ORNELISSENt al, 2005).
Nesse modelo, a interacdo da matéria organica (66@) o contaminante no meio €
regida sob aspectos: Uma absorcéo, ndo competitiva,a fracdo amorfa (MOA); e
um fendmeno de adsor¢éo (superficie), onde havegarmaior competicdo pelos sitios
adsorventes, surgindo assim o conceito “geosorseatdonaceos” (GC) (Figura 4).
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Figura 4. Sorcao de contaminantes nos dominios @ bhde GC representa os geosorventes
carbonaceos e MOA representa a fragcdo amorfa da MO.
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Fonte: Cornelisseeat al, 2005, modificado.

Devido a esses fendbmenos de interacdo com aofBCaque compdem a
MO, véarias POPs que possuem reconhecida toxicidadbiental, estando nesse
patamar inclusos compostos OCs (agrotéxicos, P@iBenzo-p-dioxinas policloradas,
PBDEs entre outros), estardo associados ao sedintemando-se susceptiveis a

processos de dispersao/retencdo em zonas cogkDBEEMANS et al, 2006).

3.1.7.2 Composicao da fragdo organica do sedimento

Um dos fatores importantes na adsorcao de agoo®»@ a quantidade de
MO encontrada nos sedimentos. Os sedimentos esigapgossuem caracteristicas
fisicas distintas (textura e tamanho do grdo) bemmoc diferentes concentracdes e
composicdo de MO, responsaveis pela retencdo dessgaminantes no assoalho
estuarino (ALVES, 2005).

A disponibilizacdo de um poluente adsorvido naesfigie do sedimento
para 0 meio aquoso é também regida pela competix&tente entre moléculas nas
amostras. Esse fato ocorre devido a complexidaolepamto de vista analitico, que
amostras ambientais possuem devido a grande qadetdk “compostos interferentes”

em sua composicdo. Granulometria, estrutura maecpblaridade, parametros fisico-
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quimicos do contaminante, bem como a forma e ap¢asde grupos funcionais do
geosorvente governam esse tipo de competicdo coratara-particula (CHEMt al.,
2000).

Os agrotoxicos retidos ndo ficam necessariaméwdds permanentemente
aos sedimentos, podendo ser reciclados pela acagemtes bioldgicos e quimicos. A
biodisponibilidade de um contaminante depende diipius fatores, entre os quais a

cinética de sorcado e as caracteristicas do seddn@hVES, 2005).

3.1.8 Importancia de regides estuarinas
Estuario € um termo advindo da palavra laeatuarium a qual significa

pantano ou canal, que por sua vez, € derivadalderg@aestum que significa maré, ou
movimento das ondas (LEAO, 2004). Estuario pode dsdinido ainda como um
ambiente que é constituido por um corpo d’aguaetossemifechado, que apresenta
uma conexao livre com o mar aberto, e no qual a @agpmar € mensuravelmente
diluida pela 4gua doce derivada da drenagem coaing EAO, 2004).

Os estuarios sdo ecossistemas fundamentais nateane@o dos estoques
pesqueiros de regides tropicais e subtropicaigirsky de bercario para muitas espécies
que constituem a base da economia de muitas coadesdjue dela dependem. Outro
papel de destaque exercido nesses ambientes &te dpanatéria organica (MO) para
aguas adjacentes, funcionando como uma espécigamsformador” de nutrientes em
MO que é exportado para regides costeiras (LEAO4R0

Ao longo da histéria, as civilizacdes se deseraralm em areas estuarinas,
devido sua importancia econémica e militar. O dgresnto da atividade econémica em
estuarios € explicado por sua elevada produtivibamégica bem como na implantagéo
de areas portudrias caracterizando-se como umatanp® via de acesso para o interior
do continente. Com o desenvolvimento das cidadappde de contaminantes de varias
classes quimicas para essas areas também sofretauumento representativo
(MIRANDA et al.,2002).

Os sedimentos encontrados em zonas estuarinaseposhversas origens
como da plataforma continental, de bacias de desnade erosédo das margens, do vale

fluvial, da atividade biolégica e de poluentes (&0 antropico). Processos
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hidrodindmicos (mares e salinidade) aliados a veisa metereoldgicas (ventos,
luminosidade, pluviosidade e umidade) sdo paramefpee governam a dinamica
sedimentar em estuarios (MIRAND& al.,2002).

Os estuarios do semiarido nordestino sofrem digetipos de impactos
ambientais como barramentos, dragagens, atividami®@s carcinicultura entre outros.
Com o desenvolvimento do agronegdcio vivido petpde Nordeste nos ultimos anos,
grandes quantidades de insumos agricolas (agrogdacfertilizantes) tém entrado
nestes ambientes (FREITAS, 2010).

Os estuérios sdo reservatorios de efluentes dmwmest industriais, bem
como runoff urbano e agricola que introduzem uma grande qlsaidi de compostos
quimicos, considerados contaminantes ambientais. dds principais destinos e
subsequentes fontes de agrotoxicos para outros artimpntos ambientais sdo 0s
sedimentos. Os agrotoxicos em geral distribuermge @ fracdo sdélida e liquida nos
ambientes aquaticos, essa caracteristica é funda@meonanto ao destino do
contaminante no ambiente, bem como na sua disfidaiie para a biota. Agrotoxicos
que possuem muita interacdo com o MPS em zonagifiu\provavelmente seréo
retidos na zona estuarina, enquanto 0s que pospoeca interacdo com o MPS,
permanecerdo dissolvidos em solugdo, podendo sezadas até areas oceanicas
adjacentes (LIMA, 2011). Entretanto, agrotoxicagtimediarios, em termos de ligacao
com o MPS, tém o seu destino incertos, uma vezvues equilibrios entre a zona

fluvial e estuarina podem ocorrer.

As baixas taxas hidrodindmica de ambientes estmrifavorecem a
deposicdo sedimentar de material granulométrico fargila e silte). Associado as
particulas finas, ocorre a deposicdo de MO queandiu junto ao fenbmeno de
saturacdo da agua de solo de mangue, causandgatepl@ concentracdo de oxigénio
(SOUZA et al, 2008). A MO armazenada confere a este ecossistema um pape
importante na producdo de recursos, uma vez gestoarios podem desempenhar um
papel de enriquecimento de aguas marinhas por tag@or. Devido a esta caracteristica,
0s estuarios atuam como reservatorio de variasedage contaminantes (PETEBRIS
al., 1997).

As zonas estuarinas sao caracterizadas por seeasirauito sensiveis onde

é encontrada uma complexa rede de inter-relacdaatdesza fisico-quimica, biolégica
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e geologica. O aporte de contaminantes de formaugbe difusa causa a contaminacao
dos compartimentos ambientais (agua, ar e sediner@osando diminuicdo dos
recursos pesqueiros, reducdo da balneabilidadedd ¢erando problemas de saude
publica (MIRANDA et al, 2002).

Estes ecossistemas servem de abrigo, local deralgéo, reproducao e
crescimento para organismos cujo ciclo vital deskmvse em seus dominios. A
localizacdo geogréfica favoravel, concentracdo wteemtes e elementos dissolvidos,
bem como a constante renovacdo das aguas, comstittreambiente propicio para o
desenvolvimento da fauna e flora (MIRANDAal, 2002).

Assim, em fungcdo da alta densidade populacionalodgnismos, 0s
estuarios desempenham papel fundamental na maéatet®g vida aos sistemas
costeiros, a porcao terrestre adjacente e as eegiEanicas, principalmente em locais
como a costa nordestina brasileira. Esta receh#iugmcia da Corrente Sul Equatorial,
de carater oligotréfico (pobre em nutrientes), @ @c¢do dos ventos alisios impede a
ocorréncia de ressurgéncias costeiras, sendo asariest e regides costeiras
responsaveis pela produtividade, devido a drenagmrtinental e regeneracao béntica
(BRANDINI et al, 1997).

A necessidade de aproximar-se dos recursos levauEacao destas areas,
com consequente pressao antrdpica ao ambient@cgue na forma de construcédo de
vilas, implicando na derrubada da vegetacdo pamategdo e utilizacdo do espaco
fisico; formacdo de centros urbanos as margenssiosrios, com o lancamento de
efluente e eventual comprometimento da qualidadégda, e na producdo de residuos
industriais, que promovem a degradacdo mesmo emdeggadistancias, devido ao
carreamento dos poluentes a jusante dos rios. D& iganeira, a implantacao de
atividades portuarias em estuarios ou nas proxioeslalestes exercem alteracbes na
hidrodindmica da regido, com efeito, na estrutues @domunidades biol6gicas
(BRANDINI et al, 1997).

21



3.1.9 Estudos do impacto de agrotoxicos organodosano Ceara e no Brasil
Mesmo diante de um cenario global de sériasigée, a utilizacdo de

agrotoxicos OCs em solos cearenses sempre foi ondévpreocupacado. Aralg al.
(1986) relataram em seu estudo a presenca de osgiduagrotoxicos OCs em amostras
de leite bovino no estado do Ceara. O estudo appmkentre outros compostos, a
presenca deo,p-DDT e seu principal metabdlitoo,foDDE), ambos com elevada
toxicidade no ambiente. Belfodt al. (2004) determinaram residuos de OCs em
hortalicas produzidas na serra da Ibiapaba-CE eatizadas na cidade de Teresina-
Pl. No estudo foram encontradas concentracfes denAé BHC acima do toleravel
pela ANVISA (0,10 pg/g), bem como a presenca dostégicos endossulfan e lindano

em varias amostras analisadas.

Meyeret al. (2003) levantaram a hipétese de agrotdxicos Oestsido 0os
responsaveis pela elevada incidéncia de cancerabalhiadores da zona rural da regiao
serrana do Rio de Janeiro. Ja Viestaal. (2001) detectaram residuos de DDT e seus
metabolitos no solo de areas consideradas endédedashmaniose no Rio de Janeiro.
Os niveis encontrados foram superiores a 210 mgégmo apos uma década de sua

aplicacao.

Da Silvaet al (2003) relataram em seu estudo baixas conceesagé
agrotoxicos OCs e PCBs em peixes coletados nad@auanabara em 1999. O mesmo
cenario foi observado por Caldat al, (1999) quando baixas concentracdes de OCs
foram encontrados na agua, sedimentos e peixesago Paranoa em Brasilia-DF. O
DDT e seus metabdlitos apresentaram a maior caagdat média alcancando niveis de

25,8 ng/g em peixes.

Em algumas regides da Amazébnia, O DDT tambénerigpregado com o
objetivo de combater os vetores de doencas comalaime a leishmaniose. Torres
al. (2002) verificaram a presenca de DDT, DDD e DDE amostras de solo,
sedimentos e peixes da Amazonia, chegando a ghagiro DDT uma concentracdo em
torno de 0,05 ng/g. No estado do Mato Grosso,aagem irregular de DDT causou a
contaminacgdo do solo e do lencol freatico sendectiios niveis em torno de 180 ug/g
nas amostras analisadas (DALLA VILL& al.,2006).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Area de estudo

O rio Jaguaribejgguar-y-peque significa “rio das ongas” em tupi-guarani)
€ 0 maior curso d’agua que compdem a bacia hidiogrdo Jaguaribe. Possui uma
extensao total de 610 km sendo o maior curso d'd@guestado. A bacia do Jaguaribe
ocupa uma area de aproximadamente 51,9% do tarritgarense (75.669 Kirentre as
coordenadas 4° 30’ e 7° 45’ de latitude Sul e 3¥°€341° 00’ de longitude Oeste. Sua
nascente esta localizada na serra da Joaninha moipio de Taua, passando a receber
o nome de Jaguaribe a 4 km de distancia da cidadeada, na confluéncia dos rios
Carrapateira e Trici, desaguando no Oceano Atldmitc municipio de Fortim. Devido
sua grande oferta hidrica disponibilizada parapulagdo sua bacia € considerada uma

das mais importantes em termos socioecondmicostddeedo Ceara.

A bacia hidrografica do rio Jaguaribe é dividida emco sub-bacias
segundo dados da Companhia de Gerenciamento desBg¢lidricos (COGERH). Sdo
elas: Alto Jaguaribe (16%), Médio Jaguaribe (7%8ix8 Jaguaribe (4%), Rio Salgado
(9%) e Rio Banabuiu (13%).

A zona de estuario do rio Jaguaribe (CE) (Figurgo@ssui seu limite
inferior no municipio de Fortim, e o limite superimo municipio de Itaicaba. A partir
da capital sede do estado, Fortaleza, percorremsedistancia aproximada de 160 km,

em relacdo ao municipio de Aracati, maior cidadesdéio.
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Figura 5. Mapa de localizacdo dos pontos de angestraneste estudo.
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Na regido pode ser encontrada uma grande diveesidds solos,
predominando, os solos neossolos fluvicos, muitzados na agricultura. Apresentam
fertiidade limitada, pouca profundidade e alta cepsibilidade a processos
intempéricos. Também séo encontradas pequenasdeearréncia de solos do tipo
argissolos eutréficos caracterizados por apresmtgrofundidade média e possuir

grande potencial agricola (IPECE, 2009).

As principais formacfes geoldgicas encontradasegi@e sdo: a Formacao
Acu, Formacgao Jandaira e Embasamento cristaliteC@? 2009). Os ventos sopram a
uma velocidade média de 7,5 m/s e a evapotrandpirattnge uma media anual de
3.215 mm. A regido possui um indice de insolaca®.d&0 horas/ano (IPECE, 2009).

A zona estuarina do rio Jaguaribe esta inseramasub-bacia do baixo
Jaguaribe e compreende desde sua foz situada adecidk Fortim até a cidade de
Itaicaba onde se pode evidenciar uma barreiraafis@ curso do rio (barramento)
(Figura 5). E nessa bacia que est&o localizadasaisres complexos de irrigacdo do
estado do Ceara dentre eles o Perimetro de Irogeafuleiro de Russas e o Jaguaribe-
Apodi.

O Perimetro Irrigado Tabuleiros de Russas esw@itaclo nos municipios
de Russas, Limoeiro do Norte e Morada Nova, masigamente no baixo vale do
Jaguaribe, na chamada zona de transicdo norte a@lmselros de Russas. A area €
constituida por uma faixa continua de terras aljéiceis ao longo da margem esquerda
do Rio Jaguaribe, desde a cidade de Russas atéflaéowia do rio Banabuil, no
Estado do Ceara. A precipitacdo média anual, readweperimetro irrigado, de acordo
com as informacgdes coletadas no posto da FUNCEMEmdeeiro do Norte é de 720
mm. O periodo chuvoso do ano esta compreendidaim®ipo trimestre do ano (entre
0s meses de fevereiro a abril), onde ocorrem, edianéerca de 50% das precipitacdes
anuais, enquanto que o periodo menos chuvoso setues trimestre de setembro a
novembro, com 1% do total anual. A média do nurnderdias de chuva/ano é da ordem
de 60 dias. O clima é caracterizado como secopnquieénte, apresentando uma quadra
chuvosa distribuida irregularmente ao longo do dmverno Umido), e com

temperaturas médias anuais superiores a 18°C (DN@I3).
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O Perimetro Irrigado Jaguaribe - Apodi teve a soplantacdo em 1989 e
hoje abrange uma grande area do municipio de Lhmae Norte - CE. Foi construido
pelo DNOCS e possui uma area irrigavel total d@3!8, porém, apenas 2.935 ha séo
cultivadas, sendo que o restante da area aindafoidativada ou se destina a
preservacdo (DNOCS, 2011).

4.2 Materiais

Para a etapa de extracdo dos analitos (agrotoxmesentes na matriz
ambiental (sedimentos) foram utilizados os solsemtexano (HEX), Acetato de etila
(EtOAc) e Diclorometano (DCM). Para a construcdo adeva analitica (andlise
quantitativa) foi utilizado uma solucdo “mix” contio padrées de 10 agrotoxicos OCs
(10 ug/g) obtidos daAccuStandard (USA): p,p-DDD, o,p-DDE, o,p-DDT,
endossulfan, heptacloro, hexaclorobenzeseBHC, B—BHC, y—HCH (Lindano) e

metoxicloro.

A silica-gel (70 - 230 mesh) e o cobre em p6 foeatguiridos da MERCK
(USA), enquanto que a alumina e o sulfato de sadidro (NaSQ,) da RIEDEL-DE
HAEN e VETEC, respectivamente. Os adsorventesésglel e alumina) bem como o
NaSQ, anidro, foram previamente ativados por 24 h a Z50&nquanto que o cobre
em po, por lavagem com HCI (0,1M) seguido de lawageom acetona e

armazenamento por imersdao em hexano.

Durante a etapa de extragdo foram utilizados osirs®g materiais de
laboratorios: banho ultrassom (Elmasonic modeloOEH}, liofilizador MCC modelo
ABA-5); rotaevaporadorHisatommodelo 801) e vidrarias auxiliares. A determinagéo
quantificacdo dos agrotoxicos OCs foram realizadidigando um cromatdgrafo gasoso
interfaciado com um espectrémetro de massas (CG{EMira 6) e um cromatdgrafo
gasoso acoplado a detector por captura de elé{fd@sDCE). A identificacdo dos
agrotoxicos OCs (analise qualitativa) foi confirrmadtravés da biblioteca NISTO05
(quando usado CG-EM) e através da comparacao dmtdm eluicdo com os padrbes
analiticos (quando usado CG-DCE).
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Figura 6. Cromatografo a gas acoplado a um detpcioespectrometro de massas (CG/EM) Shimadzu,
modelo QP2010 Plus.

Fonte: o autor

O procedimento de limpeza da vidraria foi realizado imersao em sab&o
desengordurante alcalino seguido de lavagem cowersel acetona e mantida por
aquecimento a 250 °C durante 12 horas.

4.3 Validacdo do método cromatografico

Validacdo de um método cromatogréfico € a comm@wva através do
fornecimento de evidéncia objetiva, de que os sHmpsi para uma determinada
aplicacdo ou usos especificos pretendidos forandiates (NBR ISO 9000). Nao existe
um consenso nem quais parametros devem ser utiizacando o assunto é a avaliacdo
de um processo de validacdo de um determinado métwalitico (LANCAS, 2004b),
no entanto, grande parte dos trabalhos considexaogiparametros essenciais para a
validacdo de um método analitico sdo: faixa de alidade, repetibilidade,
reprodutibilidade, recuperacao, limite de deted¢dw) e limite de quantificacdo (LQ)
(LANCAS, 2004b). Para a validagdo, principalmente aficiéncia de separacdo e
guantificacdo dos agrotoxicos OCs foram consideratoparametros: Faixa linear de
trabalho (curva de calibracdo), seletividade, fi#ele (repetibilidade e
reprodutibilidade), limites de deteccdo e quardifén.

As analises cromatograficas de OCs foram realizada€G — EM e CG —
DCE através do método da curva de calibracdo. Maepa etapa, foi realizada uma
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varredura espectral do cromatograma da amostra@adrmodo de aquisicdo de dados
“SCAN” no CG-EM. Esse procedimento € fundamentalapabter os fragmentos
massa-cargant{/2 de cada analito e os respectivos tempos de @aelgnélise
qualitativa) para cada composto na corrida cromafmg. De posse destas
informacdes, uma nova corrida foi injetada novamea CG — EM desta vez no modo
de aquisicdo de dados “SIM”. Esse artificio ar@i# fundamental para um ganho de
sensibilidade da determinacdo dos compostos adasisaele método cromatografico.
Em seguida foram realizadas analises quantitaieasOCs nos extratos oriundas das
amostras do rio Jaguaribe por CG — EM e CG-DCEvésralo método do padréo
interno (Tabela 4). As condi¢des analiticas utilamana CG-DCE seguem metodologia
proposta por Florest al. 2004.

Tabela 4. Condi¢des cromatogréficas utilizadasnddise de agrotoxicos OCs.

Condicdes cromatograficas
CG-EM CG-DCE
Fase Mdvel (Gas de arraste) He > N
Fase Estacionaria DB-5 BP-5
Temperatura do injetor (°C) 260 250
Detector EM EIM-SCAN DCE (fonte 63N).
Temperatura do detector (°C) 300 300
Temperatura da Interface (°C) 300 -
Temperatura inicial (°C) 60 180
Tempo de corrida (min) 60,86 17,0
Temperatura final (°C) 290 280
Volume de injecdo 2 uL 1uL
Modo de injecao Splitless Split (1:5)

Fonte: o autor
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4.4 Coleta e preparo de amostra

4.4.1 Coleta e pré-tratamento das amostras de satdon
A amostragem foi realizada durante o més de Jadéo2011, sendo

percorrido a zona fluvial (Municipio de Russas,u#agana e Itaicaba) e estuarina do rio
Jaguaribe (Municipio de Aracati e Fortim), a fim caetar amostras de sedimento
superficial, conforme pode ser verificado no mapdattalizacdo (Figura 5). Os locais
de coleta foram denominados de S1, S2, S3S54S6, S7 e S8. As amostras foram
coletadas com o auxilio de um amostrador de maagmnoxidavel. Em seguida as
amostras foram identificadas e armazenadas sola b@mperatura em recipientes de
aluminio. Todo o aparato utilizado durante estpafai higienizado com os solventes
utilizados durante o trabalho: Acetato de etilaO#t), Diclorometano (DCM) e
Hexano (HEX). No laboratério as amostras foram aenadas congeladas (0°C) até a
etapa de preparo das amostras (liofilizacdo, extrag analise final) conforme o

fluxograma de trabalho descrito (Figura 7).
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Figura 7. Fluxograma do procedimento de extracdanélise de agrotdxicos organoclorados em
sedimentos adotados neste trabalho.

30 g de sedimento
liofilizado

Adi¢3o de padrio
"surrogate”

™y

Extracio com ultra-som
4x30 mL Acet Et/DCM/Hex ‘

( Centrifuga¢io a 4000
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Pré-concentrar para ImL W
em rotaevaporador ‘

l “Clean-Up”

Pré-concentrardo eluato ‘
paralmlL

Analise no CG-MS

Quantificagio dos dados por W
meio de curva de calibra¢io ‘

| Avaliagdo da eficiéncia de
| recuperagido dos “surrogates”

Fonte: o autor
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4.5 Extracdo dos agrotoxicos organoclorados

4.5.1 Procedimento de extracao
30 gramas de sedimento seco (liofilizado) forarbnsetidas a extracdo

sélido-liquido auxiliados por sonicagdo utilizangm banho ultrassom. Utilizou-se 30
mL de mistura extratora dos solventes (HEX, DCM #A€), na proporcéo

estequiométrica 1:1:1, em regime de quadruplicata, 20 minutos cada. Apés a
extracdo, as fragcbes foram misturadas, centrifiggagré-concentradas até 2 mL,
utilizando um sistema rota — evaporador (tempesatimbiente). Os solventes foram

selecionados a partir das constantes eluotropasaamilitos de interesse.

A etapa declean-upna determinacdo de compostos organicos em matrizes
ambientais € imprescindivel visto a complexidaderddriz em que esses compostos
estdo inseridos quando nos referirmos a questamtioterentes analiticos (LANCAS,
2004). Para isso, foram utilizados colunas de vitir®0 cm de comprimento por 1 cm
de diametro interno. A eluicdo dos compostos nanzobcorreu apos a saida do volume
morto (10 mL).

A construcdo da colunacléan-up seguiu-se a técnica desltrry”
(suspensao da fase estacionaria em solvente) semdeguida preenchida pelo material
adsorvente. A ordem de preenchimento seguiu a rgegsequéncia: 8,0 gramas de
silica gel, 4,0 gramas de alumina{®4), 2,0 gramas de cobre em p6 e 1,0 g de sulfato
de sbdio (Ng50Oy). Em seguida, a coluna foi condicionada com omelwe 10 mL de
HEX, tornando-se pronta para a adicdo do extratm®ina etapa anterior (extrag&o).
Foi adicionado na coluna ddean-up 100 mL da mistura eluente (HEX, DCM e
EtOAC). ApOs a eluicéo, o extrato foi pré-concetidram rota-evaporador e em seguida

por fluxo de N até 1mL.
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4.6 Analises Granulométricas
O estudo da medida do tamanho dos fragmentos riErams, rochas e solos
gue estdo na forma de graos é chamado de granu(®GUIO, 1998).

4.6.1 Determinagéo da Fracao de “Finos”
O peneiramento umido tem como objetivo separaoo de finos, definida

como fracdo silte - argila (diametro0,062 mm) das fracdes granulares arenosas do
sedimento (diametro 0,062 mm). A amostra pesada anteriormente (1Gflgavada

em uma peneira de malha 0,062 mm sob agua corrfracdo lamosa que passou
através da malha foi recolhida em um recipientesguné estocada para determinacéao do
teor de finos das amostras (silte - argila). A ci@dzacao do teor de finos das amostras

foi realizada através do método da pipetagem.

A fracdo retida na peneira foi recolhida com oilm»xde uma pisseta e
transferida para um recipiente sendo levada aseptfa secagem (60°C). Esta fracéo
arenosa da amostra sera caracterizada posteri@mainavés do meétodo do
peneiramento seco. Através do método da pipetageossivel obter o percentual das
fracbes do sedimento inferiores a 0,062 mm. Inoéalte foram pesados 5 béckers de
50 mL para cada amostra para a analise do teana® fAs amostras ao serem lavadas
em agua corrente na malha de 0,062 mm foram celetacestocadas (decantacdo do
sedimento fino). Em seguida o excesso de aguaticado através de um sifédo, tendo o
cuidado de nao perturbar o material sedimentadoimio. Em seguida o sedimento foi
transferido para uma proveta (1000 mL) com o aaxde uma pisseta. Adicionou-se
0,67g de oxalato de sodio até o menisco da pro¥@sadados passaram por um
tratamento estatistico através do programa ANASBDIisenciado para o Laboratorio
de Geologia Marinha e Aplicada da UFC na qual fodeterminados os teores da

fracdo arenosa e do teor de finos.

4.7 Determinacao do teor d@lack Carbon(BC)

Os niveis de BC nas amostras de sedimento foraerndeados pelo
método da oxidacdo térmica adaptado segundo pmmpust Luzet al (2007). BC
definido como o teor de carbono percentual queesofeducdo (B&mico), apds a
retirada de carbonatos e de material ndo - BC @ptasnento térmico (GUSTAFSSON
et al, 1997).
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Cerca de 10 mg de sedimento liofilizado e macer@d®3um) foram
pesados em uma balanca analitica (precisdo 0,01dirgfamente em “barcas” de
porcelana onde foram tratadas com HCL (6M) paraogéim de carbonatos e levados
até a secura em uma placa aquecedora (100°C). Aposamostras esfriarem
(temperatura ambiente), foram calcinadas em umofarufla (QUIMIS, Modelo
Q318M24). As condi¢cdes operacionais do forno mufiazadas foram as seguintes:
temperatura a 375°C (= 5°C) sob fluxo de ar perm@npor 24 h, seguindo a rampa de

aguecimento descrita abaixo:
- Taxa de subida: 10° C/min até 300°C e 1°C/mén3at.

- Taxa de descida 1°C/min até 300°C e 10° C/mn2at°C (temperatura

ambiente).

ApoOs a oxidacao térmica do material ndo - BC quepbe a MO presente
nas amostras, o material restante (BGco foi quantificado. Os teores de BC foram

determinados em um analisador elementar EA 1110% Kdrlo Erbdnstrument

4.8 Determinacao de Substancias Hamicas

A Sociedade Internacional de Substancias Himi¢4SS) recomenda um
método padronizado para a extracdo das substdmomigas em materiais solidos. O
fracionamento das fracdes humicas (acidos humigosios fulvicos e humina) é
baseado na variacdo dos diferentes coeficientassldbilidade que cada fracdo possui
mediante variacdo do pH do meio (SWIFT, 1996; MAQHA 1999). As informacdes
obtidas sao Uteis na caracterizagdo de amostrssakee sedimentos, como indicadores
dos efeitos de manejo, bem como para estudos @li@rava dindmica do carbono em
matrizes solidas (SWIFT, 2001), fornecendo umarmégédo complementar ao teor de

carbono organico total (COT).

4.8.1 Extracdo e Fracionamento
Amostras de sedimento contendo aproximadamenten@0de carbono

organico total (COT) foram pesadas em balanca tar@al(preciséo 0,01 mg). Em
seguida, as amostras foram transferidas para wdantrifuga (50 mL) onde foram
adicionados 20 mL de NaOH (0,1 mol)L Agitou-se manualmente ficando em
repouso durante 24 h. Em seguida, as amostras fmratmfugadas (5,0 g/30 min.). Na
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sequéncia, foram adicionados 20 mL de NaOH (0, 1litpem cada amostra agitando-
as manualmente até o desprendimento do precipitad@mdo (ressuspensao), onde as
amostras foram deixadas em repouso durante 1 ks Apépouso, as amostras foram
centrifugadas novamente (5,0 g / 30 min) onde gesauante foi coletado junto ao
extrato alcalino (pH 13,0). O precipitado foi res&fo. Em seguida, ajustou-se o pH dos
extratos até pH acido (1,0 = 0,1), adicionando ga@ HSO, (20%). A solucédo foi
posta para decantacdo (18 h). O precipitado olitidéltrado em membrana de 0,45
um sob vacuo. O filtrado foi colhido para a deteragfo das substancias humicas
através de titulacdo volumétrica. Na determinacés &cidos fulvicos, as amostras
foram diluidas com D destilada em baldo volumétrico (50 mL). Paratardenacéao
dos é&cidos humicos, foram adicionados ao precipitatia aliquota de NaOH (0,1
mol.L'™Y), lavando completamente o filtro, aferindo sewww para 50 mL usando,®

destilada.

4.8.2 Determinacao dos teores das fracdes de Aditimnicos e Acidos Fulvicos
Foi transferido uma aliqguota de 5mL da solucaocadielo humico e/ou

fulvico para tubos de digestdo. Em seguida, adiziese 1mL de KCr,O; (0,042 mol
L™Y) e 5mL de HSO, concentrado a cada amostra e em quatro tubosnclin&mL de
H.O destilada (brancos)s tubos contendo as amostras e dois dos quatrodsréram
levados para digestdo por 30min. Apés a digest8oexiratos foram transferidos
guantitativamente para um erlenmeyer de 125 mL $&a® + dois brancos aquecidos +
dois brancos sem aquecimento) onde foram adicienadmwtas de indicador FERROIN

para realizar a titulacdo com sulfato ferroso amcadi(0,0125 mol 1) sob agitacao.

4.9 Andlise de Componente Principal (ACP)

A andlise de componentes principais foi realizagla software Statistic 5.
A ACP é uma ferramenta estatistica multivariada qaesiste em transformar um
conjunto de varidveis originais em outro conjun& wridveis de mesma dimensao
denominadas de componentes principais. Os compEnentincipais apresentam
propriedades importantes: cada componente prinéipaha combinacao linear de todas
as variaveis parentais, independentes entre sipsestimado com o proposito de reter,
o maximo de informacéo, em termos da variacdo tmatida nos dados. A analise de

componentes principais € associada a ideia de dedilg massa de dados, com menor
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perda possivel da informacédo. Procura-se redigtribbwariacdo observada nos eixos
originais de forma a se obter um conjunto de edttegonais nao correlacionados. Esta
técnica pode ser utilizada para geracéo de indieggupamento de individuos.

Essa ferramenta consiste em reescrever as codateda um conjunto de
dados em outro sistema que seja mais conveniemte qua analise. Estas novas
coordenadas geradas sdo os resultados das condsiriegares das variaveis originais
e sao representadas sobre eixos ortogonais, sdilasoem ordem decrescente de
variancia. Devido a ortogonalidade dos eixos, asipomentes principais nao se
correlacionam (BERTHOUEX, 2002).

A funcado do fator de anélise elementar é detemonaumero de fatores
comuns e sua respectiva carga fatorial. O fatoestere obtido para cada agrotéxico,
gerado pelo PCA, representa um coeficiente de lagée. Com isto, altos valores sao
associados a grande significancia. Os fatores foabtidos por PCA para a
determinacdo do numero de fatores a ser retidoatazynutilizando o software Statistic
5, com rotacdo ortogonal varimax e normalizacaométodokaiser (BERTHOUEX,
2002).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Desenvolvimento e validacao dos procedimentds analise

5.1.1 Programa de temperatura e resolucéo dos pcosiatograficos
A coluna cromatografica € o “coracdo” de uma aedromatografica sendo

responsavel pela separacdo dos analitos de irgerdsSNCAS, 2004b). A
programacdo de temperatura do sistema cromatogrélieve apresentar uma boa
resolucdo na separacdo dos picos referentes aqeostws analisados em um menor
tempo de analise, reduzindo custos. As rampas ukecemento utilizadas na separacao
de agrotoxicos OCs por CG-EM, esta representadraguaa 8.

Figura 8. Rampa de aquecimento utilizado na sefarde agrotoxicos OCs por CG-EM.

15 min

5 min

e
60°C 60°C
|

|
0 min 60.86 min

Fonte: o autor

5.1.1.1 Identificacdo dos agrotoxicos OCs e sesfgertivos tempos de retencao

Foi realizada inicialmente uma varredura na aragstrodo “SCAN”) com
o intuito de obter os tempos de retencdo dos camposetidos na coluna
cromatografica utilizando o programa de temperasatacionado. Uma vez de posse
dessas informacdes (tempo de retencao) foi realimath nova corrida cromatogréfica,
dessa vez no modo “SIM” (monitoramento de ion setedo) a fim de obter uma
maior sensibilidade analitica e uma melhor resaluga separacdo dos compostos
monitorados durante a analise. Desta forma, os ostop foram identificados por

ordem de elui¢cdo na coluna cromatogréfica e sepecivos tempos de retencao.
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5.1.2. Validacdo do método cromatogréfico de amadie agrotéxicos OCs

5.1.2.1 Faixa Linear de Trabalho (Curva de Caliojc

A linearidade € a resposta obtida em funcdo daecdracdo do analito, a
qual deve ser estudada em um intervalo de concéotrapropriado. Normalmente é
determinado por intermédio de graficos de calibygcé@rva de calibracdo) os quais sao
produzidos com 5 a 6 pontos. Neste Trabalho foranstcuidas curvas de calibragcéao
para dez agrotoxicos OCs. As solucdes padrdo dos fOd@m preparadas com as
seguintes concentracdes: 10; 50; 200; 1000 e 5@0fL . A Tabela 6 mostra os
coeficientes de correlaca®)(e as curva de calibracdo dos respectivos agom®xi

monitorados durante o trabalho.

Valores de coeficiente de correlagdo- 0,90 sédo aceitaveis (INMETRO,
2003; SILVA, 2011). Britoet al. (2003) afirma que, em se tratando de validagdo de
métodos analiticos (cromatograficos), valores guercgontram no intervalo 0,91R<>

0,99 possuem correlacéo fortissima com a respestjyacao da reta que representam.

5.1.2.2 Seletividade

A seletividade indica a capacidade que um métotditeco possui em
determinar um analito de interesse na presencatdesacompostos, sendo considerado
um parametro fundamental na andlise de amostra@atais (matrizes complexas). Em
métodos cromatograficos, uma forma de se avaliaelatividade é observando a
presenca de picos na regido do tempo de retenc@maliio de interesse através da
injecdo de amostras em branco (LANCAS, 2004b).Raralizados ensaios do branco,
bem como do processo dian-up(coluna e solventes de extracdo). Como pode ser

verificado na Figura 9, somente aparecem picosameties aos solventes.

Figura 9. Cromatograma do Branco do solvente ncdE®AG-

(x10,000) Max Intensity : 75,379
Time 28.490 Scan# 1,952 Inten 29,551 Oven Temp177.45)
7.54TIC T TC TC T TIC TC TIC T

100 115 110 175 200 235 290 275 380 3ds 320 s o ds 420

Fonte: o autor
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5.1.2.3 Fidelidade em funcéo da repetibilidadepeodutibilidade.

A fidelidade expressa o grau de dispersdo entra série de medidas
obtidas a partir de ensaios multiplos para uma raesmostra, podendo ser estabelecida
através da repetibilidade (LANCAS, 2004b)

Em uma analise cromatografica € importante comhaaepetibilidade de
pelo menos dois parametros: o tempo de reterR&oe( area do pico. A repetibilidade
do RT é de grande importancia por ser caracterizado comgarametro usado em
andlise quantitativa e no caso da repetibilidadérda € fundamental na quantificagdo
dos compostos de interesse (LANCAS, 2004b). Aifidele doRT foi obtida através de
injecdes (quadruplicata) durante dois experimentasizados em diferentes ocasides

utilizando dados de areeRf do padréo interno (Pl) azobenzeno (Tabela 5).

Tabela 5. Dados da estimativa da fidelidade atrdaégpetibilidade do PI.

Area do Pico Tempo de Retencdo (RT) Area do Pico Tempo de Retencéo

(min) (RT) (min)
Expl Expl Exp2 Exp2

30.134 27.251 34.295 27.208

28.47 27.212 28.013 27.105

34.457 27.256 21.281 27.195

30.134 27.251 34.295 27.208

Média 31.020 27.240 27.863 27.169
Desvio Padréo 2.19 0.02 4.60 0.04
CV (%) 7.04 0.06 16.52 0.15

Fonte: o autor

Para a estimativa da repetibilidade do métodoitaml o célculo doCV
para os dados deT obtidos foi inferior a 1%, sendo considerados neslcsatisfatorios
(LANCAS, 2004b). O coeficiente de variac®b CV) possui uma relagdo com o nivel
de concentracdo do analito encontrado nas amaStr@OD, 1999). O autor ainda
afirma que para niveis de concentracdo na ordengfdesao aceitaveis valores G¥

menores que 20%.
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5.1.2.4 Limite de Detecgéo (LD) e Limite de Quaatit¢ao (LQ)

O Limite de Deteccado (LD) corresponde a quantidedaima de um
determinado analito que pode ser detectada emsien& de analise. Na pratica, o LD
€ a menor concentracdo que pode ser visualizadstema de deteccao, diferenciando
com certo nivel de confianca do ruido do sistemaANECAS, 2004b). O Limite de
Quantificacdo (LQ) € definido como a menor quamtieale analito que pode ser
quantificada com exatiddo e com uma fidelidade rdeteda aceitavel (LANCAS,
2004b).

O LD e o LQ foram estimados através da analiserdoco da coluna. Desta
forma, o LD variou de 1,47 - 8,74 ng/g e o LOQ dé44- 26,51 ng/g no CG-EM
(Tab.7). O método utilizado foi baseado em parésada curva analitica sugerido pela

(IUPAC, 1989), estando de acordo com as equacées 1
LD= 3,3 x s/S (D)

Onde:
s = Estimativa do desvio padrao da resposta.

S = Coeficiente angular da reta.

LQ= 10 x s/S )

Onde:
s = Estimativa do desvio padrdo da resposta.

S =Coeficiente angular da reta.

O método cromatografico apresentou figuras detasésiatisfatérios para os
dez agrotoxicos OCs avaliados. Observou-se que GEKIGpossui uma boa

sensibilidade e seletividade na deteccdo dos asalé interesse (Tabela 6).
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Tabela 6. Figuras de méritos analiticos do métedmatografico por CG-EM.

ANALITOS Faixa de Trabalho (ug/L) (R) LD (ug/L) L@/L) Tr (min)
v-HCH (lindano) 100-5000 0,956 3,71 11,24 28,8
a-BHC 100-5000 0,999 2,12 6,42 29,1
B-BHC 100-5000 0.930 3,21 9,72 29.9
Hexaclorobenzeng 100-5000 0,961 1,47 4,44 30,2
Heptacloro 100-5000 0,999 4,61 13,95 33,1
Endossulfan 100-5000 0,998 8,74 26.51 36,9
o,p-DDE 100-5000 0,950 1,68 5,11 37,8
p,p-DDD 10-5000 0.991 6,01 18,23 38,8
0,p-DDT 100-5000 0,910 1,69 5,13 39,1
Metoxicloro 10-5000 0,991 1,81 5,47 40,5

Fonte: o autor

As figuras de meérito referentes a andlise por G@EzDestdo descritas
segundo Florest al. (2004). Doonget al.(2002) avaliando a distribuicdo de residuos de
contaminantes OCs em sedimentos superficiais @sbgarem Taiwan, obtiveram
concentracbes na ordem de ng/g utilizando CG-DCE. r@esmos niveis de
concentracdes (1,95- 23,85 ng/g) de residuos de(BCH, o,p-DDT, o,p-DDE ep,p-
DDD) foram observados em amostras de sedimenta® riduaihe (China) utilizando
CG-DCE.

Kim et al. (2008) observou em seu estudo a eficiéncia deetifes métodos
de extracdo e quantificacdo de agrotoxicos OCs edimentos. Foi observado no
estudo que a sensibilidade cromatografica utiliamen detector por captura de
elétrons (CG-DCE) é
aldrin, dieldrin, endrin, por um fator de 3 pax@DDT e seus metabdlitop,p-DDD e

maior (por um fator de 5 parss a@ompostos
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0,p-DDE) e por um fator de 2 para o heptacloro) qubservada utilizando a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a um espectrometrasieas (CG-EM). Além disso, as
faixas de limites de deteccao (LD) foram muito messreitas para GC/DCE (0,002-
0,005 ug/kg) em relacdo ao observado para CG-EBNB{@5 pg/kg). Portanto, CG-

DCE se apresenta como um método de triagem maiguade em termos de
sensibilidade e seletividade analitica, sendo oodwetGC-EM indicado para

confirmacéo dos resultados encontrados (€tM\l., 2008).

5.2 Dindmica ambiental de agrotéxicos organocloradona sub-bacia do baixo
Jaguaribe - CE

Agrotéxicos OCs foram determinados pela primeir@z vna matriz
sedimentar (superficial) ao longo da sub - bacigdieo Jaguaribe - CE, estando os
niveis sumarizados na Tabela 7. Foram quantificado®©Cs: hexaclorobenzenp;
HCH (Lindano); heptaclorap,p-DDE; 0,p-DDT; p,p-DDD e metoxicloro. Os OCsi-
BHC; B-BHC e endossulfan estiveram abaixo do LD e LQ dwtodos analiticos

propostos neste trabalho.

Tabela 7. Concentracao dos OCs nas areas de agawstra

Concentra¢do dos OCs (ng/g)
Agrotéxicos OCs Dominio Fluvial Dominio Estuarino
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8
Hexaclorobenzeno 2,45 1,55 2,08 2,35 2,09 2,16 1,821,31
Lindano ¢-HCH) Nd* Nd* 0,70 1,38 1,67 1,12 3,15 0,58
Heptacloro 6,38 1,65 14,84 2429 30,52 20,88 51,896,69
o,p-DDE 0,59 0,55 0,51 1,96 2,39 2,76 2,83 3,11
0,p-DDT 0,98 0,89 0,81 2,45 3,23 3,45 2,98 3,45
p,p-DDD 0,49 0,45 0,41 1,35 1,78 1,90 1,61 2,42
Metoxicloro Nd* Nd* Nd* Nd* 3,17 5,34 2,95 Nd*

Fonte: o autor
Nd=N&o detectado

Os niveis de OCs variaram de nao detectado a hjgdem ambiente de
dominio fluvial, e em dominio estuarino, a variagdiode ndo detectado a 51,89 ng/g
(Tabela 7). O heptacloro apresentou os maioressniemtre os OCs monitorados (1,65-
51,89 ng/g) quantificado em ambiente de dominicaesto da sub-bacia do baixo
Jaguaribe-CE (Tabela 7). Por sua vez, o lindanblGH) apresentou as menores
concentracdes (0,70 — 3,15 ng/g) nas amostrasdilmesgto superficial analisadas. Os

metabdlitoso,p-DDE (0,51-3,11 ng/g) e,p-DDD (0,41-2,42 ng/g) apresentaram niveis
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abaixo em relagcdo ao composto pareotg-HDDT (0,81-3,45 ng/g). O metoxicloro
apresentou concentracéo abaixo do LD e LQ nas easad¢ sedimento superficial em

dominio fluvial.

Os niveis encontrados na area estudada apreserdana@sma magnitude
com os relatados por Souetal. (2008) e Suret al. (2010). Os autores reportam aos
niveis encontrados em sedimentos superficiais am zosteira da China e na Baia de
Guanabara no Brasil, ao intensput realizado no passadde OCs em atividades
agricolas (SUNet al, 2010) e no lancamento de efluentes industriaBUZA et al,
2008). GUZZELAEet al., (2005) documentaram a distribuicdo destes agriéxOCs
em sedimentos superficiais monitorados na porc@@msa do rio Ganges-India.
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Tabela 8. Niveis de OCs detectados nas amostisexiiteento superficial da zona costeira do rio dage-Brasil e em outros locais pelo mundo.

Locais

Faixa de concentracao (ng/g)w

y-HCH BHC Heptacloro 0,p-DDE 0,p-DDT p,p-DDD Metohim Referéncia
Rio Jaguaribe-Brasil 1,31-2,45 0,58 -3,15 1,68,89 0,51-3,11 0,81 -3,45 0,73-8,73 2,93%3 Este estudo
Baia de Guanabara-Bras 0,64 - 2,04 0,16 - 0,60 18-€63,98 0,2-1,16 0,47 -2,12 1,53 -16,05 Nd uz8et al.2008
Rio Huaihe-China 0,89 — 4,69 Nd Nd 0,03-5,72 0,%133 0,18 - 8,64 Nd Swt al. 2010
Bohai-China 0,16 — 3,17 0,07-1,11 0,04-0,84 Nd 0,55-5,67 Nd Nd Het d. 2009
Rio Tajan-Neka-Iran Nd 0,001-0,01 0,005-0,007 d N 0,005-0,01 0,049 -0,093 Nd Kalantari e EbadDg)
Baia Laizhou-China <LD-0,05 <LD-0,17 Nd 0,08,33 <LD-0,21 0,01-0,23 Nd Zhoagal. 2011
Zona Costeira -Portugal 1,1-13,0 Nd Nd 0,196520,23-11,4 0,29 -2,60 0,28-9,1 Carvahal 2009
Rio Densu-Gana 0,28 -1,04 Nd 0,17 -1,03 0,146+ 1, 0,04 -0,45 Nd <LD -0,10 Mensahal 2012
Baia Xinghua-China 0.27-1.32 Nd Nd 0.03-17.05 6,801 0,01-3,40 Nd Zhangt, al. 2011
Lagos Andinos-Chile <LD -0,39 0,01-0,20 Nd 0;02,78 Nd Nd Nd Borghirét al. 2005
Rio Qiantang-China 0,24 -54,5 Nd 0,30-28,1 6,19,1 0,28 — 9,61 0,1-13,56 Nd Zhedwal. 2006
Baia Daya-China Nd Nd 0,09 - 0,37 1,02 -6,08 06,8126 0,35-6,56 0,1-0,48 Waeetgal. 2008
Lago Poyang-China 0,25 - 3,46 0,31-2,21 1,35245 0,13-0,25 0,02-0,17 9,45 — 48,59 Nd etal.2012
Singapura-india 0,70-13,4 Nd 0,90 - 9,00 0,60/04 0,50-4,20 1,30 - 4,00 04-1.2 Wiirhle 2005
Rio Danubio-Roménia 0,70-2,80 <LD-0,20 Nd 6;48)30 0,20-0,80 0,30-7,90 Nd Cowetcal. 2006
Rio Danubio-Roménia 0,01 -0,79 0,01-1,30 <LDG3A <LD-0,17 0,001-1,0 0,001 - 33,0 Nd Fillmanhal. 2002
Mar Egeu-Turquia 0,04 0,04 - 0,08 0,12-0,78 6,03,1 0,03-0,86 0,03-3,31 Nd Kucuksezdial 2012
Taiwan-China 0.13-0.52 Nd Nd 0.14 -0.22 0.1521.1 Nd-0.16 Nd Changt al. 2006

Fonte: o autor

<LD= Abaixo do Limite de Detecc¢éo

Nd = Nao Detectado
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As maiores concentracbes dos OCs monitorados resgtelo foram
encontradas em ambiente de dominio estuarino d#atid do baixo Jaguaribe-CE.
Alves (2005) relata a importancia dos sedimentosccagente deposicional de OCs em
estudrios. A natureza hidrofébica dos OCs acawmt@ grande afinidade fisico-quimica
pela matéria organica presente no sedimento. Aepcasde OCs em sedimento é
atribuida a fendbmenos de “sorcdo competitiva” des Qatisorbato) e pelos sitios ativos
do sedimento (adsorvente) que € influenciada p@npetros como estrutura e tamanho
dos poros, polaridade, bem como a presenca de gréywwionais no material
adsorvente. Bayen (2012) ressalta a importanciaatiaidade em zonas estuarinas
exercendo influéncia, juntamente com as propriesladésico-quimicas, na
biodisponibilidade de contaminantes organicos pareeio. Turneet al. (2001) relatam
um aumento da sor¢ao de contaminantes organicasedimento estuarinos associado
ao aumento da salinidade do meio. Diante do expastoestuarios atuam como
reservatorios de contaminantes organicos (OCs$pmtados ao longo da sub-bacia do

baixo Jaguaribe vindo a causar desequilibrios ruete.

O somatorio de DDT e seus metabolitBBDT) variou na faixa de 0,41-
3,45 ng/g. As maiores concentrac@3DT foram observadas no ponto S8 (2,42-3,45
ng/g) situado na foz do rio Jaguaribe (manguegdljnman et al. (2002) reportam-se
aos niveis de langamento do agrotoxico DDECnico” em ambientes costeiros, na qual
apresenta a seguinte composi¢éo: 75%p@eDDT; 15% o0,p-DDT; 5% p,pDDE e
cerca de 5% de,p-DDD. A presenca dos metabolitpgp-DDD e qp-DDE no meio
também estd associada a processos de degradagé@biama (biorremediacdo) sob
condi¢cdes anaerdbicas e aerobicas, respectivansgragir do composto parenta, |-
DDT), na qual pode ser avaliada através do conateempo de residéncia destes
contaminantes no ambiente. O tempo de residénc@a@dDT e seus metabolitos &
relatado na literatura como uma estimativa da folestes agrotoxicos, bem como se
essdnput é recente ou ocorreu no passado. E calculadcéatdavrelacidopfp-DDD] +
[p,p-DDE]/ [0,p-DDT] .

Na sub-bacia do baixo Jaguaribe - CE foram obdessgalores de taxa de
residéncia para esses compostos na faixa de 111,60-nas amostras de sedimento
superficial, em ambas as areas de dominios flevéstuarino (Tabela 9). Valores acima

de 1,0 apontam para uma predominancia de procedssdegradacdo no meio na qual
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originan-se os metabdlitgsp-DDD e p,p-DDE em relagdo ao composto parentgb-
DDT) em sedimentos de areas costeiras caractedzasglm um aporte destes OCs no
passado (LINet al, 2012; HONGet al, 1999). Essa evidéncia € plausivel uma vez que
estes OCs tiveram seu comeércio/producao restrirgidaneados da década de 80 em
todo o mundo. Yangt al. (2012) remete a esses coeficientes (> 1,0) a@xismsivo

no passado de,p-DDT em solos agricolas na cidade de Zangzhou maaCpratica
bastante difundida por agricultores no passadocakacteristicas pedolégicas do solo
como grau de mobilizacdo do solo, coeficiente dempabilidade, bem como a
atividade microbiana e os niveis de aeracdo do Bdlaenciam diretamente na
degradacédo do,p-DDT, e consequentemente, na sintese de seus pigaigtabdlitos
(YANG et al., 2012). No entanto, o conceito de tempo de residén@b descarta a
possibilidade de eventuais lancamentos pontuaentes daDDT no meio ambiente
de forma irregular (YANGet al.,2005).

Qiu, (2004, 2005) remete a presencageDDT no aporte sedimentar do
lago Taihu na China ao langcamento do agrotoxicoDofol. Barreto, (2006) também
relata em seu estudo o uso do agrotéxico Dicofokeluras de algodao na regido de
Tiangu& - CE. O Dicofol € um OC na qual apresentessua composicédo 15% de DDT
residual em sua formulacéo (Qé&t al, 2005). Diante do exposto, o aporteogieDDT,
bem como seus metabdlitos detectados na sub-baclaaido Jaguaribe podem ter
relacdo direta devido ao uso do agrotéxico Dicab@m como o uso no passado na

agricultura ou em programas de combate a insetosegede doencas.

Tabela 9. Tempo de Residéncia na matriz sedimgrdea 0 agrotoxico DDT e seus produtos de
degradacédo na sub-bacia do baixo Jaguaribe.

. S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8
Agrotoxicos — . . :
Dominio Fluvial Dominio Estuarino
p,p-DDE 059 055 051 196 2,39 2,76 2,83 3,11
0,pDDT 0,98 0,89 0,81 245 3,23 3,45 298 3,45
p,p-DDD 0,49 045 041 135 1,78 19 161 242
p.p-DDE +p,p-DDD

0,pDDT 1,0 1,12 1,13 1,35 1,29 1,35 1,49 1,60

Fonte: o autor

Foram observados maiores concentracoesmBDE (0,51-3,11 ng/g) em
comparacao conp,p-DDD (0,41-2,42 ng/g) (Tabela 8). Esta tendénciabim foi

observada por Toloszt al. (1995). No entanto, em condi¢cdes ambientais adoam do
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p,p-DDD (via anaerdbia) € termodinamicamente mais fsida do que a do,p-DDE

(via aerobia) (YUANet al, 2001; SUNet al, 2010). Wurlet al. (2005) detectaram
niveis semelhantes dep-DDD em sedimentos na zona costeira de Singapura em
relacdo a zona estuarina do rio Jaguaribe (1,300-ry/g). Os niveis observados para o
metabdlitop,p-DDD sdo mais altos em relagcdo ao composto pargn@aDDT) o que é
justificado pelo tempo na qualppDDT néo é lancado no ambiente, provavelmente
devido a restricbes governamentais que o compasto sofrendo desde meados da
década de 80.

Os niveis de agrotoxicos OCs determinados em &ateateiras nos
arredores da Baia de Bohai-China sdo um reflexprelsenca durante muitos anos de
um parque industrial de producdo de agrotoxicoseg&o (HUet al, 2009). Assim
como o observado no rio Jaguaribe, a contaminagasedimentos superficiais por
DDT do rio Hai-China, que compdem a bacia de Boéafribuido ao uso intensivo
desse composto na agricultura local. Kalantari &dE(R006) relatam como principais
responsaveis para contaminacdo de sedimentos potdoxigos OCs as atividades
humanas, como a aplicacdo de agrotoxicos em ati@gdagricolas, residenciais e
comerciais. Yinget al. (1999) em um monitoramento dos estuarios de Zhgjian
Minjiang and Haihe na China também encontraram eanacdes semelhantes de
agrotoxicos OCs em relacdo aos encontrados nagueadibe. A faixa observada para o
DDT e seus metabdlitop,-DDD eo,p-DDE) foi de 0,1-11,1 ng/g.

Durante muitos anos a producdo de DDT e HCH té¢nprincipais
responsaveis pela contaminacéo do rio Hai-China €éHal,, 2009), foi realizada pelas
empresaslianjin Chemical Company@ Dagu Chemical Company®stando desde
1983 a producgédo destes compostos banida em teri@bmés. No entanto, a sintese de
Lindano ¢-HCH) pelaDagu Chemical Company®ao havia cessado até meados de
2000 (TAOet al, 2008).

Foram detectados niveis preocupantes-H&H (0,7 — 3,15 ng/g) (Tabela
8) na zona estuarina do rio Jaguaribe. A presergte ccontaminante em ambientes
costeiros tém sido motivo de preocupacao mundialdgndns anos, tendo sido relatado
por CHANGet al. (2006). Neste estudo foram detectados concensageHCH mais
baixos do que os niveis dgoedDT. De acordo com Rissaét al. (2006) isso é reflexo

das diferencas nas propriedades fisico-quimica® e dois compostos, como por
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exemplo maiores coeficientes de solubilidade emaagoressdo de vapor e
biodegradabilidade dpgHCH em comparac¢ao compaeDDT.

Mensahet al (2012) relatam uma distribuicdo irregular nosergvde
isdbmeros de HCH nas amostras de sedimento no msDgsana), semelhantes aos
observados neste estudo. A comercializacdo de HCHRicb na forma do agrotoxico
Gammalin 20®até meados de 2007 na regido, bem como reacoemerizacao
(degradacdo metabdlica) no ambiente sdo apontaglo® causa principal para a

dispersao desses contaminantes.

5.3 Avaliacéo da forma de transporte e deposi¢cao d2Cs no rio Jaguaribe

5.3.1 Distribuicdo do teor de Black Carbon
O teor deBlack Carborfoi quantificado pela primeira vez ao longo da baci

do rio Jaguaribe, apresentando niveis bastantellsmmies em relacdo a outros estudos
(Tabela 10).

Tabela 10. Teores d&dlack Carbonna sub-bacia do baixo Jaguaribe e em diversa@aggdio mundo.

Regides % BC Compartimento ambiental Referéncias
Rio Jaguaribe-CE 0,02 -0,98 Sedimentos superficiais Este estudo
Baia de Guanabara 0,03-0,31 Sedimentos Supésficia Luzet al.2007
Rio Mississipi, EUA 0,04 - 0,78 Sedimentos Supéaiic Mitraet al. 2002
Estuarios, Nova Inglaterra 0,2-0,7 Sedimentos tadssoret al. 1997
BostonHarbor 0,26 — 0,60 Sedimentos Superficiais Accardi-Begl. 2002

Fonte: o autor

Os teores da fracdo BC determinados no aporte sathm do Rio
Jaguaribe, variaram de 0,02 — 0,98% e estédo enocansia com 0s teores encontrados
em diversos ambientes costeiros pelo mundo (Tdlgla

Gustafssoret al. (1997) relataram a presenca de teores de BC xa diai
0,2-0,7% em amostras de sedimento estuarino natémgd. O estudo atribui os valores
observados ao aumento acelerado do consumo de stiveis fosseis de origem

antropogénica como causa principal para o fato.
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Em ambos os estudos, Mieaal (2002); Eglingtoret al (2003) relataram
a influéncia da fragdo BC como meio de dispersacaigaminantes organicos no
aporte de carbono de zonas fluviais para oceanf@ateor de BC encontrado em
sedimentos superficiais no Rio Mississipi-EUA (0M%8) apresentou a mesma

magnitude do observado no rio Jaguaribe (0,02890)9

A mesma faixa foi determinada em Bostétarbor (0,26 - 0,60%)
(ACCARDI-DEY et al, 2002). Em areas costeiras, o material BC deplsit
preservado nos sedimentos podendo vir a sofrerepsos de ressuspensdo, sendo

reintroduzidos na coluna d’agua (MITRAal, 2002).

5.3.2 Distribuicdo do teor acidos humicos e fulgico
O contedudo de matéria organica presente nas amosttatadas variou

entre 1,22 e 12,89% (Tabela 11). Apenas da esthg@oleta S7 apresentou um teor de
MO acima de 10%, o que é pertinente por estardatesn area de estuario (zona de
manguezal) onde o aporte deposicional de MO é ttaselevado devido a intensos
processos biogeoquimicos existentes nessas aréB&NDA et al., 2002). Os teores

de AH e AF encontrados, principalmente nas amostoagstuario (S6 e S7), séo
bastante significativos os quais se correlacionam os niveis de agrotéxicos OCs

detectados nessa regiao.

Tabela 11. Composicdo da matéria organica do setint® rio Jaguaribe.

Pontos de % Matéria Acidos Hamicos  Acidos Fulvicos
Amostragem | Orgénica (M.O) (A.H)(mg/g) (A.F)(mg/g)
Dominio Fluvial
S1 2.11 0.045 0.050
S2 2.48 0.043 0.046
S3 1.22 0.083 0.052
Dominio Estuarino
S4 1.44 0.118 0.122
S5 3.49 0.288 0.229
S6 3.76 0.368 0.248
S7 12.89 0.713 0.670
S8 9.01 0.259 0.420

Fonte: o autor

Os niveis de substancias humicas detectados nagrasdo estuario do rio
Jaguaribe sédo condizentes com a concentracdo de d@@Estados neste tipo de
ambiente. Residuos deHCH em sedimento sé@o relatados por Waliszeveskal
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(2004); Kumaret al. (2005) como produtos de reacdes de isomeriza¢ca&edionento

ocasionados pela presenca de substancias hunagasites bacteriolégicos no meio.

A composicdo de natureza organica presente no eatbnapresenta-se
como um complexo sistema de substancias carbérdg@s,dindmica € mantida pela
continua renovacgdo de residuos organicos de déverarezas e por uma constante
transformacao, sob acdo de fatores climéaticospdicbs, quimicos e fisicos, que por
definicdo, sédo processos de estabilizacdo do hémusin¢cdo de aspectos quantitativos
e qualitativos detectados no ecossistema. A MO @cupapel mais importante, dentre
0S componentes que governam 0S processos de sdec&woléculas organicas no
sedimento (JUNIORt al.,2009).

O termo sorcao refere-se a todos os processostelg;do de substancias
pelo sedimento, ndo existindo distincdo entre &d®or particdo, absorcdo e
precipitacdo (KOSKINENet al., 1990). Para moléculas orgéanicas, com baixa
solubilidade em agua, como a maioria dos agrotéxio€s, estas substancias tem a
particdo favorecida para fragcdo organica do sediméyovernado pelo &), e em
razao da sua baixa solubilidade, a particdo podamspliada para algumas substancias.
De forma geral, quanto menor a solubilidade do astyy maior a sua particdo a fracédo
organica do solo (JUNIOBt al.,2009).

Nos modelos recentemente propostos, € observadoaqastrutura das
substancias humicas contém espacos vazios de rdéderéamanhos, onde poderiam
alojar-se esses compostos organicos hidrofilicos kidrofébicos, como agrotoxicos
OCs e outros contaminantes. A natureza heterogédneaacidos humicos e seus
agregados coloidais eleva o niamero potencial dessie ligacdes (ativos) para uma
ampla faixa de compostos de diversas naturezas-igiimicas (SCHNITZER, 1978).

Apesar do carater predominantemente inorganicasetbmento (matéria
organica inferiores a 10%), esses teores sugertansios processos de ciclagem no
reservatorio e/ou deposicdo gradual de material odgem organica, além da
comunidade bentdnica, podendo gerar significatsosrtes de biomassa de natureza
organica ao sedimento (HEGGé#Eal.2002).

No meio ambiente os acidos humicos podem ligars iometalicos

dissolvidos de rochas e minerais, interagindo carmos componentes do solo, tais
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como as particulas de argilas, afetando deste naoelstabilidade coloidal, e com isso a
estabilidade estrutural da matriz podendo aindairseomo uma ponte entre biocidas
usados na agricultura, inibindo deste modo o seunsporte no meio ambiente
(QUEIROZ; 2007).

Segundo Queiroz, (2007) o movimento decresceniydutoxicoo,p-DDT
em camadas organicas de solos de floresta é davgil@ insolubilidade em agua, e
preferéncia as substancia humicas. Em contrapanis acidos fulvicos podem atuar
como catalisadores na decomposicdo quimica descéedicidas em virtude dos

grupos funcionais presentes em sua estrutura.

5.3.3 Caracterizacdo granulomeétrica do sedimento
A analise granulométrica realizada nas amostrasedinento da sub-bacia

do baixo Jaguaribe estdo agrupados na Tabela 12FigNaa 10 esta ilustrada a
composicdo textural das amostras coletadas ao lolegdoda a area de estudo.
Observou-se um maior predominio do teor de finib® (& argila) em comparacdo com

as fracbes maiores cascalho e areia nas estacoektieS7 (77.52%) e S8 (50.74%).

Tabela 12. Analise Granulométrica das amostragdienento superficial do rio Jaguaribe.
Pontos de Amostragen Cascalho (%) Areia (%) Site (Argila (%)

Dominio Fluvial
S1 0,85 81,53 7,45 10,12
S2 0,29 74,48 12,99 12,23
S3 0,73 82,91 4,01 12,36
Dominio Estuarino
S4 2,92 89,09 1,49 6,49
S5 0,67 74,37 8,50 16,46
S6 4,66 73,45 7,99 13,88
S7 0,38 221 39,01 38,52
S8 1,20 48,06 24,99 25,74

Fonte: o autor

Altos niveis foram encontrados do agrotoxico helpta (51,89 ng/g) nas
amostras coletadas nas estacfes S7 e S8 localizadasa estuarina do rio Jaguaribe.
No Brasil, 0 uso do heptacloro é proibido desdet28@ndo permitido o uso restrito no
manejo da industria de madeira (MARANHO, 2006). Uiaa justificativas plausiveis
para a presenca deste agrotoxico proibido no paisafisideravel teor de material fino

(silte e argila), bem como o contetdo organico (WM& matriz sedimentar observado
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nesta regido. A literatura relata uma forte ten@émte agrotoxicos OCs estarem
adsorvidos ao teor de MO que compdem a matriz ssdan em ambientes aquaticos.
Alves, (2003) verificou um forte interacdo (adsmr;de OCs com a MO
associada ao sedimento fino. Propriedades fisiamigas como a hidrofobicidade de
OCs (elevado Kw) e elevados coeficientes de particdo a matérianicg (Koc), sdo
apontados como justificativa para tal fendbmenaando indisponivel a concentracéo
destes poluentes para a coluna d’agua (ALVES, 200@yini, (2012) em uma
abordagem semelhante ao adotado neste estudo noMklditerraneo, remete o0s
elevados niveis dgHCH (lindano) ao alto teor de material fino (s#ergila) presente

nas amostras.

Mendes, (1984) ressalta que, em ambientes demrdiaia caracterizam-se
por depdsitos grossos e bem selecionados, enquamoos de baixa energia séo
caracterizados por sedimentos finos e mal seledaméeendo a selecdo promovida por
fatores hidrodinamicos e/ou aerodinamicos, é peksjire, em ambientes distintos, se
alcancem resultados similares. Logo, uma textureoéa esta associada a sedimentos
com um grau de selecdo tendendo a moderadameat@sealdos, provavelmente estdo
associados a depdésitos fluviais que o rio com dgasamais uniformes depositam

sedimentos mais finos e melhor selecionados (Tdl®la

Tabela 13. Caracterizagao granulométrica de sedamenperficiais da sub-bacia do baixo Jaguaribe-CE

Pontos de Diagrama
. 9 Larsonnneur Folk e Ward
Amostragem Triangular
Dominio Fluvial
S1 Areia Lama Terrigena Areia muito fina
Arenosa
. Lama Terrigena . o
S2 Areia lamosa 9 Areia muito fina
Arenosa
. Lama Terrigena . o
S3 Areia 9 Areia muito fina
Arenosa
Dominio Estuarino
S4 Areia Areia L|,t0f:last|ca Areia média
Média
S5 Areia lamosa Lama Terrigena Silte Grossa
Arenosa
. Lama Terrigena L.
S6 Areia lamosa 9 Areia fina
Arenosa
S7 Lama Lama Terrigena Silte fino
Lama Terrigena .
S8 Lama Arenosa g Silte grossa
Arenosa

Fonte: o autor
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Figura 10. Caracterizacao granulométrica dos sedoeeo longo da sub-bacia do baixo Jaguaribe.
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Fonte: o autor

5.4 Fatores governantes dos processos de deposidg&oagrotoxicos OCs na sub

bacia baixo Jaguaribe-CE

As dez variaveis analisadas apresentaram corralai@eificativas segundo
0 modelo proposto pela Analise de Componentes ipaisc As correlacbes entre as
variaveis propostas observadas em ambiente flpeoiddm ser observadas na Figura 11.

Pode-se observar que as duas novas componentelagdg@Pl e CP2) explicam
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respectivamente 67,24 e 32,08% da variancia tataldhdos, correlacionando 100%
das informacdes, antes distribuidas em 10 vari@&agora em apenas duas dimensodes.

Componentes vetoriais agrupados em um mesmo quadugerem
elevado grau de significancia estatistica dos dados ambiente de dominio fluvial,
pode se observar os agrotéxicop-DDE o,pDDT, p,p-DDD apresentando forte
correlagcdo com as fracoes humicas (AH e AF) e BGattimento. Para o composto
HCH verifica-se alto grau de significancia com ac#o silte. Os agrotoxicos
hexaclorobenzeno (BHC) e heptacloro possuem forteelagédo com a fragédo argila da
matriz sedimentar. Pode se inferir que a depodiigioagrotoxicog-HCH (lindano),
heptacloro e BHC em ambiente fluvial € governada fs®r de finos (silte + argila) ao
longo da sub-bacia do baixo Jaguaribe. Marini, 220&mete aos niveis deHCH
encontrados em amostras de sedimento do mar miédeger ao elevado aporte de
material fino (silte e argila). A deposicdo ambé&rdos agrotoxico®,p-DDE, o,p-
DDT, p,p-DDD ao longo da area de estudo é regida pelasdsagdmicas, bem como
pelo teor de BC depositado na matriz sedimentar.ddmportamento semelhante de
OCs com as fragbes foram observados por Wurl, (2@0%5 estudos de avaliagéo
ambiental de sedimentos na zona costeira de Sirgapu

Tabela 14. Matriz do peso fatorial das varidveis Wois componentes principais selecionados em
ambiente fluvial do Baixo Jaguaribe.

CP1 CP2
Hexaclorobenzeno -0,547858 0,836571
y-HCH 0,776261 0,630412
Heptacloro -0,944559 0,328342
o,p-DDE -0,987468 -0,157822
0,p-DDT -0,992255 -0,124214
p,p-DDD -0,987468 -0,157822
Metoxicloro (MTXCL) 0,157822 -0,987468
Acidos Humicos (AH) -0,741703 -0,670729
Acidos Fulvicos (AF) -0,217616 -0,976035
Black Carbon (BC) -0,132783 -0,991145
Silte (ST) -0,228864 0,973458
Argila (AG) -0,951292 0,308293
% Variancia Explicada 67,92 32,08
% Variancia Acumulada 100

Fonte: o autor
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Figura 3. ACP para os agrotéxicos OCs detectadasrebiente fluvial.
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A correlacdo entre as variaveis propostas obsasvach ambiente estuarino
pode ser observada na Figura 12. Verificou-se gu#uas novas componentes geradas
(CP1 e CP2) explicam respectivameb®48 e 28,616 da variancia total dos dados,
concentrando 81,09% das informacdes antes dissslviem 11 dimensdeO
componente vetorial hexaclorobenzeno (BHC) apreseaito grau de significancia
estatistica com as variaveis AH, silte e argilgupelo a ACP é possivel afirmar que os
parametros que governam 0s processos deposicidmagrotdéxico hexaclorobenzeno
na zona estuarina do rio Jaguaribe séo as frag@ssdo sedimento (silte e argila), bem
como a fracdo de acido humico. Baixos graus defgigncia com a matriz sedimentar
foram evidenciados para os outros agrotoxicos r@adbs neste ambiente. O elevado
aporte de matéria organica aliada a predominaneiandterial sedimentar fino em
ambientes estuarinos (p.ex. manguezal), contribpana uma grande retencdo de

contaminantes organicos (p. ex.: agrotoxicos) amesto (PETERSt al.,1997).
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Tabela 15. Matriz do peso fatorial das variaveis wois
ambiente estuarino do Baixo Jaguaribe.

componentes principais selecionados em

CP1 CP2
Hexaclorobenzeno 0,806396 0,231043
y-HCH 0,588784 -0,777246
Heptacloro 0,509678 -0,809693
0,p-DDE -0,827968 -0,514297
o,p-DDT -0,859297 -0,310709
p,p-DDD -0,996315 -0,004642
Metoxicloro 0,023435 -0,573415
Acidos Humicos -0,048526 0,977457
Acidos Fulvicos 0,186923 0,836820
Black Carbon -0,151446 0,776094
Silte 0,269839 0,767237
Argila 0,260610 0,831635
% Variancia Explicada 52,48 28,61

% Variancia Acumulada

81,09

Fonte: o autor

Figura 12. ACP para os agrotoxicos OCs detectadiosnebiente estuarino.
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5.5. Avaliacdo do risco ambiental de areas impactad por agrotoxicos

organoclorados

A grande importancia socioecondmica associadat@g@o de recursos
advindos de zonas costeiras, trouxe a necessidaddatloracdo de protocolos que
avaliem a qualidade de compartimentos ambientadirf@ento, agua, ar, etc.) que
compdem estes ecossistemas. O Conselho CanadeMiaiskeos do Meio Ambiente
(CCME) prop6s um documento que contempla, dentteo®uopicos, a avaliacdo de
parametros que visam a qualidade de sedimentoamorados tanto de origem fluvial
quanto marinho (Tabela 16) (CANADA, 2002). O padd® qualidade temporario
(PQT) e o nivel de efeito provavel (NEP) sdo patéwsede avaliacdo da significancia
toxicolégica de ecossistemas bioldgicos, relaciosados niveis de contaminacéo
ocasionados por compostos deletérios (organicasrganicos) presentes em matrizes
sedimentares, atuando como ferramentas na tomadieasdes governamentais de

protecdo e monitoramento ambiental ao redor do m@@ANADA, 2002).

As concentracdes de agrotoxicos OCs em sedimerdixaaldo PQT,
normalmente ndo provocam efeitos adversos soboegamismos aquaticos, enquanto
as concentracdes acima do NEP estdo associadagitas ebioldgicos adversos
(CANADA, 2002).

Pode ser evidenciado um elevado percentual de eamosbntaminadas
pelos agrotoxicos heptacloro (100%)y4iCH (75%) em dominio estuarino do rio
Jaguaribe. O mesmo comportamento foi verificado arasstras de dominio fluvial
(Tabela 16). Em um estudo realizado no Lago MenZ&gito), os impactos
ocasionados na biota estdo diretamente relacioraa®siveis dg-HCH detectados
nas amostras de sedimento (BARAKAT, 2012). Pdratar de uma area de estuario,
as concentracfes destes poluentes na sub-baciaixip Jaguaribe sdo alarmantes

devido ao elevado potencial de risco ambientab&gio para a biota local.

No Brasil, ndo existe uma legislacdo especifica parificacdo do risco
ambiental e ecoldgico de sedimentos em ambientemra®s. A Unica resolugédo
CONAMA relatada na literatura (344 de 25 de Mared2@04), contempla apenas uma
avaliacdo do potencial de risco ambiental de seutimsecontaminados oriundos de

areas de dragagem.
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De acordo com esta Resolucéo, os niveis,p®DD aceitaveis sao de 3,54
- 8,51 ng/g em sedimentos de ambientes predomimante de aguas doces, e de 1,22-
7,81 ng/g em amostras de sedimento onde exist®miat de aguas salobras. Como
pode ser observado, foi detectada a presencp,@BDD (2,42 ng/g) em area de
estuario (Ponto S6) caracterizando a regido coma amea de baixa probabilidade de
efeitos adversos a biota. Para o agrotéxittCH (lindano), os niveis detectados estao
na faixa de 0,70-3,15 ng/g nas amostras de sedraeatisadas. Segundo a CONAMA
344 de 2004, concentracdes nesta ordem (3,15 cayagterizam o ambiente como alta
probabilidade de risco ecoldgico tanto em sedinseni® origem fluvial (Agua doce)

como de origem estuarina (agua salobra).
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Tabela 16. Niveis de PQT, NEP e incidéncia (¥%{@s nas amostras de sedimento do rio Jaguaribadedwéncia Ambiental Canadense (CANADA, 2Q002)

Fonte: o autor
Agrotoxicos Agua Doce AguaMarinha
PQT(ng/g) NEP(ng/g) % PQT PQE%<NEP 9%-NEP | PQT(ng/g) NEP(ng/g) QT PQEK%<NEP %NEP
Hexaclorobenzeng NC NC ND ND ND NC NC ND ND ND
v-HCH (Lindano) 0,94 1,38 25 ND 25 0,32 0.99 ND ND 57
a-BHC NC NC ND ND ND NC NC ND ND ND
B-BHC NC NC ND ND ND NC NC ND ND ND
Heptacloro 0,60 2,74 ND 25 75 0,60 2,74 ND ND 100
Endossulfan NC NC ND ND ND NC NC ND ND ND
o,p-DDE 1,42 6,75 75 25 ND 2,07 374 ND 100 ND
p,p-DDD 3,54 8,51 100 ND ND 1,22 7,81 ND 100 ND
0,p-DDT 1,19 4,77 75 25 ND 1,19 4,77 ND 100 ND
Metoxicloro NC NC ND ND ND NC NC ND ND ND

NC= Substancias ndo contempladas pela Agéncia €asadle Qualidade de Sedimentos Marinhos

ND= Nao detectado
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Tabela 17. Avaliacdo do potencial de risco amblateaDCs em sedimentos.
Fonte: o autor

Agrotoxicos

Niveis no rio Jaguaribe (ng/g)

Conama 344, Mag@@D4 (ng/d)

CCME, 2002 (ng/g)

Agua Doce Agua Salobra|  Agua Doce Agua Salobra Apee Agua Marinha
Hexaclorobenzeng 1,55 - 2,45 1,31-2,16 - - - -
Lindano §-HCH) 0,70-1,38 0,58 - 3,15 0,94 -1,38 0,32-0,99 40,9,38 0,32-0,99
a-BHC - - - 0,32-0,99 - -
B-BHC - - - 0,32-0,99 - -
Heptacloro 1,65 - 24,29 16,69 - 51,89 - - - -
Endossulfan - - - - - -
0,p-DDE 0,51-1,96 2,39-3,11 1,42 - 6,75 2,07 - 374 1,825 2,07 - 374
p,p-DDD 0,41-1,35 1,61-2,42 3,54 -8,51 1,22-7,81 43,851 1,22-7,81
o,p-DDT 0,81-2,45 2,98 - 3,45 1,19 -4,77 1,19 -4,77 914,77 1,19 -4,77

Os niveis detectados para os outros OCs nao est@adrados dentro das

faixas de risco apresentados pelas normas vigdassse. fato ndo descaracteriza esses

compostos como potenciais contaminantes da biotadaleaos elevados riscos

toxicologicos atribuidos aos

comunidade cientifica.

inUmeros estudos datacoinacdo

relatados na
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6. CONCLUSOES

O estudo de avaliacdo dos parametros que governanobalidade de
agrotoxicos em matrizes ambientais sélidas (sedwsgma regido da sub-bacia do
baixo Jaguaribe-CE é um trabalho pioneiro que anigma nova perspectiva no
desenvolvimento de ac¢fes voltadas para atividadesvdliacdo de impacto ambiental

na regiao do semiarido cearense.

Através das técnicas de CG-EM e CG-DCE foram peisa deteccdo de
sete dos dez agrotoxicos organoclorados propostosstudo: hexaclorobenzeng:

HCH (lindano); heptaclor®,p-DDE; o,p-DDT, p,p-DDD e metoxicloro.

Os niveis de OCs no sedimento superficial da selalmn baixo Jaguaribe
variaram de ndo detectado a 14,84 ng/g em ambilent®minio fluvial, e em dominio
estuarino, a variacéo foi de ndo detectado a 51g8f Os niveis de OCs verificados em
dominio estuarino foram maiores que os da porcaaalfl sendo justificados pela
capacidade dos estuarios, especialmente zonas deguezais, em reterem
contaminantes organicos hidrofébicos. Os niveiorinados na regido de estudo séo
oriundos do historicanput de OCs utilizado na atividade agricola, bem como no
lancamento de efluentes industriais e programasaiebate a insetos vetores de

doencas.

Observou-se uma predominancia dos metabdlitog-DE e p,p-DDD)
em relacdo ao seu parentaJXDDT). Esse fato aponta para um langamento desiss O
no passado, uma vez que é justificado pelas réstrigo comeércio e distribuicdo desses
OCs em varios paises inclusive o Brasil. Outrorfgtee deve ser levado em conta € sua
natureza fisico-quimica, na qual acarreta em Uswa@a persisténcia em ecossistemas

costeiros do semiarido brasileiro.

Através da avaliacado dos parametros deposicialngiOCs na sub-bacia do
baixo Jaguaribe, verificou-se que a fragdo govdenaa interagcdo dos compostes
HCH, heptaclorop,p-DDT, BHC e metoxicloro com a matriz sedimentar &or de
finos (silte + argila). Os OCg,pDDD e o,p-DDE sdo governados pelas fracdes
hamicas (AH e AF) e o teor ddack Carbon(BC).



Pode ser evidenciado um elevado percentual de teamosontaminadas
pelos agrotoxicos heptacloro (100%)y¢1CH (75%) em dominio estuarino do rio
Jaguaribe. Segundo as normas ambientais vigentgmisp a sub-bacia do baixo &
classificada como um ambiente que apresenta attdabilidade de risco ecoldgico

tanto em sedimentos de dominio fluvial (Agua doo&)o estuarino (agua salobra).
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