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RESUMO

Este trabalho apresenta um monitoramento de residuos de pestici-
das organoclorados em amostras de dgua e solo na regido de Bau-
ru, no periodo de 1997 a 2002, podendo, o mesmo protocolo, ser
aplicado a outras regioes. As amostras estudadas foram coletadas
em dareas agricolas, buscando-se eleger micro-regioes com cultu-
ras representativas da area estudada, com situagdo geogrdfica e
geoquimica tipicas. Os resultados obtidos apontam para uma di-
minui¢do da concentragdo dos compostos alvo, quando avaliados
apos a estagdo de tratamento de daguas, o que se deve especial-
mente a capacidade de adsorg¢do dos mesmos na superficie de
particulas em suspensdo e/ou adsor¢do na argila utilizada, no sis-
tema de filtro, durante o processo de tratamento da agua distribui-
da a populagao.

PALAVRAS-CHAVE: pesticidas organoclorados; solo; agua
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INTRODUCAO

Embora os pesticidas sejam responsaveis por um consideravel
aumento da produgdo agricola, os seus efeitos nocivos sdo também
de grande monta. Segundo dados publicados, as evidéncias indicam
que centenas de milhdes de pessoas, englobando agricultores e con-
sumidores de produtos agropastoris, estdo expostos a perigosos ni-
veis de pesticidas. Embora os principais utilizadores sejam os EUA,
a Europa Ocidental e o Japao, cerca de metade da produgdo, em
peso, € usada pelos paises em desenvolvimento que, muitas vezes,
aplicam em suas culturas pesticidas organoclorados, mais perigosos
e ja banidos dos paises mais avancados (EPA, 2000). No Brasil,
BHC e DDT foram extensivamente utilizados em campanhas de
combate aos mosquitos e outros insetos transmissores de doengas,
como a malaria e a doenga de Chagas, por volta do inicio da déca-
da de 80, sendo que seu uso foi limitado pela Portaria 329 de
02/09/85, permitindo sua utilizacdo somente no controle a formigas
(Aldrin) e em campanhas de saude publica (DDT e BHC).

O problema de intoxicagdes por defensivos agricolas preocu-
pa, especialmente pelo fato de que essas intoxicagdes acontecem
pela ingestdo gradativa destes produtos, que contaminam a agua, o
solo e uma variedade de alimentos (CALDAS et al., 2000).

Os pesticidas organoclorados sdo relativamente inertes e sua
alta estabilidade estd relacionada a ligagdes carbono-cloro. Estes
compostos sdo muito estudados devido a sua alta toxicidade, baixa
biodegradabilidade e biossolubilidade em tecido lipidico (EDWARDS,
1993). Alguns destes compostos podem persistir por 15 a 20 anos
no solo e parte destes, serem arrastados pelas chuvas (por lixivia-
¢do) para o interior dos cursos da dgua, que também recebe estes
compostos através de efluentes industriais e de esgotos, de sedimen-
tos, da atmosfera e por contaminagao direta durante a aplicagao. As-
sim, tanto as dguas de mananciais de rios e represas que abastecem
as populagoes, quanto os peixes que se alimentam de materiais reti-
rados do fundo desses locais apresentam concentragao de agrotoxi-
cos, mesmo anos apos a cessacao da aplicagdo destes em regides vi-

zinhas (SALTZMAN, 1986).
O emprego de pesticidas organoclorados nas ultimas décadas

tem produzido uma acumulagao de residuos toxicos em varios ecos-
sistemas em todo mundo. Os residuos de pesticidas organoclorados
tém se tornado parte intrinseca dos ciclos bioldgicos, geologicos e
quimicos da Terra e tém sido detectados no ar, dgua, solo, plantas,
invertebrados marinhos e mesmo na neve e em pingiiins da Antarti-
ca, onde eles ndo tém sido empregados (LUKE et al., 1989).
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Com relagao aos compostos organoclorados analisados neste
trabalho, estao definidos na TABELA 1 os indices de toxidade agu-
da oral para cada composto e dose diaria aceitavel pelo homem
(DDA) — entendida como a dose de produto que pode ser ingerida
diariamente pelo homem sem causar danos a satde (MINISTERIO
DA SAUDE, 2000).

TABELA 1 — Toxidade aguda oral (para ratos) e doses didrias acei-
taveis (DDA) dos compostos organoclorados analisados.

Pesticidas DL50 aguda oral DDA maxima
(mg/kg) (mg/kg)
BHC 800-1000 -
Dieldrin 89 0,0001
Endosulfan 110 —
Aldrin 67 0,0001
Heptacloro 90 0,0005
DDT 250 0,01

A persisténcia no solo esta relacionada com forgas de sorcao,
dinamica de fluxo de 4gua, transporte de soluto e sua taxa de degra-
dacdo, pois quando o pesticida chega ao solo, ocorre uma partigao
entre trés fases do solo, ou seja, entre as particulas solidas, solugao
e gases (GRUZDYEYV, 1983). Caracteristicas da agua como pH,
temperatura, profundidade, concentragao de particulas suspensas e
de outras substancias quimicas dissolvidas implicam necessaria-
mente diferentes destinos dos pesticidas (EDWARDS, 1993).

A tecnologia convencional de tratamento usualmente nao ¢
efetiva na remogao de pesticidas organoclorados, havendo registros
de concentragdes praticamente equanimes nas aguas bruta e tratada
(EPA, 1992). No contexto de otimizar a remogao destes pesticidas,
descortina-se, predominantemente, o emprego de carvao ativado,
granular ou em po, como adsorvente. Adicionalmente, tais pestici-
das podem também ser adsorvidos por alguns tipos de argilas, re-
movidas, por sua vez, por sedimentacao/flotagao e filtragao (MILT-
NER et al., 1989; PIRBAZARI, et al. 2002).

O presente trabalho apresenta a avaliagdo de pesticidas orga-
noclorados em amostras de agua bruta, 4gua potavel e solo, as quais
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foram coletadas em micro-regides com culturas representativas da
area estudada (regido de Bauru-SP). Os estudos foram realizados a
partir do efluente de uma estagao de médio porte, que potabilizava
vazao média de 600 L/s, dotada de tecnologia convencional de tra-
tamento, sem o emprego de carvao ativado.

MATERIAIS E METODOS

AMOSTRAS:

As analises de pesticidas que constam neste trabalho referem-
se a determinagao de BHC, dieldrin, endosulfan, aldrin, heptacloro
e DDT realizadas nas aguas bruta, tratada e no solo. A amostragem
foi iniciada no verdo de 1997 e estendeu-se até o verdao de 2002. As
coletas ocorreram em trés periodos: outubro a dezembro, janeiro a
margo e abril a junho. As amostras de agua bruta foram coletadas as
margens do curso d’agua e as de agua tratada a uma distancia apro-
ximada de até 1 km da unidade de tratamento. Todas as coletas fo-
ram realizadas em quintuplicata, a fim de calcular a precisao do mé-
todo pelo desvio padrao relativo.

REAGENTES:

Todos os solventes utilizados foram Mallinkrodt (Merck) grau
pesticida.

As solugdes estoque foram preparadas a partir dos padrdes de
referéncia certificados (pureza 98 % todos Chem Service Inc.) dis-
solvidos em n-hexano e acetona na concentragdo de 1 mg/L e as so-
lugdes de trabalho foram obtidas a partir da diluigdo da solugao es-
toque para as amostras fortificadas.

Para concentrar as amostras, adotou-se a extragao em fase so-
lida com octadecil (C-18) em colunas de 500 mg (J. T. Baker).

COLETA DAS AMOSTRAS:
Aguas de Mananciais

As amostras dos rios Batalha e Bauru foram coletadas duas
vezes por semana em média. Todas as amostras foram filtradas em
filtro de fibra de vidro de 1 pm para remogao de material particula-
do e coldides, utilizando-se para esta finalidade uma bomba peris-
taltica.

Em cada ponto, as amostras foram coletadas conectando-se
um recipiente de vidro ambar de 1L a uma camisa de metal com
haste, usada para auxiliar no mergulho, e preenchimento do reci-
piente. A coleta foi realizada mergulhando-se o recipiente abaixo da
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superficie da dgua (cerca de 1 m). Apos a coleta, a camisa de metal
foi retirada e os frascos vedados, resfriados com gelo em isopor
para transporte até o laboratorio. Os frascos contendo as amostras
foram devidamente resfriados a 4 °C, onde permaneceram até o mo-
mento da extragao.

Para cada periodo foi designado um “local de fortificagao”
para amostragens, em que quatro amostras extras foram coletadas
em frascos de vidro ambar e resfriadas e acondicionadas de acordo
com os procedimentos anteriormente descritos. Estas amostras fo-
ram fortificadas pipetando-se aliquotas das solugdes contendo os
seis pesticidas estudados em trés diferentes niveis de concentragao:
0,1, 0,5 and 1,0 pg/L. Amostras fortificadas e amostras testemunha
foram incluidas e extraidas em cada etapa para certificacao da inte-
gridade dos dados obtidos.

Agua Potdvel

As amostras de dgua potavel foram coletadas, em média, duas
vezes por semana, em frascos de vidro ambar de 1 L. Os frascos de
vidro foram vedados e resfriados temporariamente com gelo para o
transporte até o laboratorio, onde permaneceram a 4 °C até o mo-
mento da extragao.

A fortificagdo foi realizada utilizando-se dgua purificada Mil-
1i-Q com os pesticidas estudados em diferentes niveis de fortifica-
¢ao: 0,1, 0,5 e 1,0 pg/L e as amostras obtidas foram, em seguida,
submetidas aos processos de extragao.

Solo

As amostras de solo foram coletadas duas vezes por semana,
em média. A coleta foi realizada em solos de plantagdes de cana de
acucar em regides proximas aos rios Batalha e Bauru, através da es-
cavagdo de um orificio de 30 cm x 10 cm, com o auxilio de um tra-
do, e estocadas em freezer a — 18 °C até o momento da extragao.

As amostras foram secas a 30 °C. Fragmentos e pedras visi-
veis foram retirados e em seguida, as amostras foram trituradas me-
canicamente, peneiradas em peneira de 60 mesh para garantir a ho-
mogeneidade da amostra e facilitar o processo de extragao.

Amostras testemunha foram obtidas pela extragdo de 50 g de
solo devidamente triturado e peneirado com varios solventes conse-
cutivamente: acetonitrila, n-hexano e acetona. A amostra de solo
obtida foi seca a 50 °C e mantida em dessecador at¢ o momento da
extracdo. Analises cromatograficas obtidas mostraram as amostras
testemunhas livres de residuos de pesticidas organoclorados ou
qualquer outro intereferente.
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As amostras testemunha de solo (cerca de 10 g) foram entao
fortificadas com 1 mL da mistura dos pesticidas organoclorados em
trés diferentes niveis de concentragao: 0,1, 0,5 ¢ 1,0 ug/L. O solven-
te foi evaporado sob fluxo de nitrogénio a temperatura ambiente e
as amostras, submetidas ao processo de extragao.

EXTRACAO:

Amostras de dgua

A concentracdo e purificagao das amostras de dgua foram rea-
lizadas por Extracdo em Fase Solida (SPE), com cartuchos SPE-C-
18 como adsorvente e sistema a vacuo Supelco Visiprep. Cinco
amostras de dgua foram extraidas pelo adicionando 1000 mL de
amostra de dgua aos cartuchos e eluindo os mesmos com 5 mL de
acetato de etila e 5 mL de diclorometano (sob vacuo). As aliquotas
finais foram combinadas (10 mL de eluente), concentradas por flu-
xo0 de N: a secura e seu volume ajustado com 1 mL de n-hexano,
sendo em seguida submetido a andlise por Cromatografia a Gas

(HRGC/ECD).
Os procedimentos de preparagado e extragdo intensificaram em

100 vezes a concentragdo do analito.

Amostras de Solo

Dez gramas de amostra de solo (ap6s a secagem, trituragao e
peneiramento) foram extraidas com 100 mL de n-hexano, com agi-
tagdo constante por 30 minutos. Em seguida, a suspensao foi centri-
fugada por 20 minutos e a camada liquida filtrada em filtro de
membrana de vidro (0.22 um), sendo que as operagdes de agitacao
e filtragdo foram repetidas.

Os extratos combinados foram concentrados a secura em ro-
taevaporador sob vacuo a temperatura de 45 °C. O residuo foi solu-
bilizado em 1 mL de n-hexano para analise por HRGC/ECD. Os
processos de fortificacdo foram realizados em quintuplicata para
cada nivel em conjunto com uma testemunha sendo extraidos e ana-
lisados para avaliacdo da precisdo (desvio padrdo relativo) como
também o controle de possiveis interferentes provenientes do pro-
cesso analitico.

Analise

Os extratos obtidos foram entdo submetidos a analise por
HRGC em um Cromatégrafo a Gas HP 5890 Series II, equipado
com um detector de captura de elétrons (ECD — “Ni) a 300 °C, usan-
do H, como gas de arraste (ft 38 cm/s) e fluxo de “make-up” N, 66
mL/min. A coluna utilizada foi uma LM-5 (5% fenildimetilpolisilo-
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xano) de 30 m x 0.25 mm com filme na espessura de 0.35 mm. A
temperatura do forno foi de 80 °C (12 min.) até 300 °C (5 min.) a
8 °C/min. Todas as amostras foram injetadas no modo split (1 : 15)
a 250 °C.

RESULTADOS

Na TABELA 2 estdo apresentados as concentragdes maximas
permissiveis dos pesticidas organoclorados avaliados para agua de
consumo humano (MINISTERIO DA SAUDE, 2000) ¢ para aguas
doces destinadas ao abastecimento publico (CONAMA, 1986). Os
resultados das andlises estdo apresentados nos graficos das FIGU-
RAS 1e2.

TABELA 2 — Concentragdes maximas dos pesticidas avaliados se-
gundo Conama e valores maximos permissiveis (VMP) dos pestici-
das avaliados para aguas de consumo.

Pesticidas VMP Classe 2 Classe 3
(ng/L) (ng/L)

BHC 2,00 0,02 3,00
Dieldrin 0,03 0,005 0,03
Endosulfan 20,00 0,056 150,00
Aldrin 0,03 0,01 0,03
Heptacloro 0,03 0,01 0,10
DDT 2,00 0,002 1,00

Na TABELA 3 estao apresentados os coeficientes de correla-
¢do entre as concentracdes dos pesticidas na agua bruta e na dgua
tratada, como também a correlagdo entre a concentragdo dos pesti-
cidas na agua bruta e no solo.

DISCUSSAO

Observa-se, na FIGURA 1, que os teores de pesticidas na
agua bruta situam-se sempre acima do limite da Classe 2, sendo fre-
qiientemente superiores aos limites da Classe 3. Vale destacar que
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FIGURA 1 — Mediana e distribuigao das concentragdes de pestici-
das organoclorados na agua bruta durante periodo amostrado.

Festicidas no Solo

212
187 b
14 o o
[n} o
1.0 }
i o
0g | o o
oz |
T Min-Mazx
02 . : . : : :
BHC ENDOSULF HEPTALCLO — 25%.75%
DIELDRIN ALDRIN ooT o Median value

Residuo (pgil)

FIGURA 2 — Mediana e distribui¢do das concentragdes de pestici-
das organoclorados no solo durante o periodo amostrado.

os pesticidas Dieldrin e Aldrin, considerados altamente toxicos, €
heptacloro apresentaram concentragdes superiores aos limites esta-
belecidos pelo Conama (CONAMA, 1986) para cursos d’agua
Classe 3 em 100% e 80% das analises, respectivamente (TABE-
LA 2). Desta forma as aguas captadas do curso d’agua em questao,
em tese, ndo serviriam para abastecimento publico. Situagao seme-
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lhante ocorre no que tange a turbidez da agua bruta, cujo limite
maximo (100 uT para Classe 3) € superado em inumeros siste-
mas de abastecimento do Pais.

Com relacdo a agua tratada, de 90 analises abarcando os 6
pesticidas organoclorados estudados, verificaram-se 10 concen-
tragcOes superiores as preconizadas pela referida Portaria 1469.
Tais resultados referiram-se aos mesmos pesticidas mencionados,
cujas concentragdes na agua bruta superaram os limites estabele-
cidos pelo Conama e apresentam os menores Valores Maximos
Permissiveis para dgua de consumo (TABELA 1). Vale destacar
que os pesticidas Aldrin e Dieldrin apresentaram 8 resultados aci-
ma do padrdo de potabilidade — cinco deles no ultimo periodo
amostrado entre outubro/2001 e junho/2002. Todavia, verificou-
se fraca correlagao entre a concentragao destes pesticidas na agua
bruta e na agua tratada, cujos coeficientes foram da ordem de
0,62 e 0,47, respectivamente.

Como pode ser observado na TABELA 3, os valores de coe-
ficiente de correlagdo da agua bruta em relacao ao solo sao bai-
X0s, 0 que mostra maiores concentragdes de residuo dos pestici-
das no solo. A contaminagao de solos ¢ influenciada pela estrutu-
ra molecular do pesticida e sua concentragdo no solo, além da
temperatura, umidade e caracteristicas fisico-quimicas do mesmo
[5].

As particulas sélidas de material mineral organico (argila,
silte, areia e matéria organica) sao importantes no processo de ad-
sor¢ao dos pesticidas no solo, sendo que o solo mais argiloso pos-
sui um maior grau de adsorc¢do, cujo efeito € menor na regidao de
Bauru, que apresenta solo com caracteristicas mistas tendendo a
quartzozo, o que justifica as concentragdes de pesticidas encon-
trados também na 4gua bruta.

TABELA 3 — Coeficientes de correlagdo entre a concentragdo dos
pesticidas na agua bruta x tratada e 4gua bruta x solo.

.. Coef. Correlacao Coef. Correlacao
Pesticidas . ; )
Agua Bruta X Agua Tratada Agua Bruta X Solo
BHC 0,63 0,68
Dieldrin 0,56 0,58
Endosulfan 0,65 0,15
Aldrin 0,84 0,51
Heptacloro 0,48 0,52
DDT 0,30 0,37
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CONCLUSAO

Como a estagdo de tratamento ndo dispde de dispositivo e
nem aplica qualquer produto especificamente destinado a remogao
de pesticidas organoclorados, os resultados das analises da dgua tra-
tada, aliada a perspectiva de volatilidade de alguns pesticidas,
adveém, provavelmente, da forte capacidade de absorgao das argilas,
ainda que seletiva, presentes na bacia de drenagem. Neste contexto,
mesmo que especulativa, a adsor¢ao do pesticida Aldrin pelas par-
ticulas de argila parece ser menos significativa, em fungdo do maior
coeficiente de correlagao (0,84), para as dguas bruta e tratada, veri-
ficado entre os pesticidas avaliados. Provavelmente, o maior incre-
mento deste pesticida se materializaria na deterioragdo da qualida-
de da 4gua consumida pela populagao, agravada pela baixa concen-
tragdo estabelecida pelo Padrao de Potabilidade (0,03 mg/L). De
qualquer forma, constata-se, assim, a importancia do conhecimento
da dinamica da turbidez nas varias etapas do sistema, considerando-
se que este parametro ¢ essencial para avaliacdo da eficiéncia da
unidade de tratamento — na perspectiva da remogao de protozoarios
e enterovirus —, também o € para remogao de pesticidas.
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