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EDITORIAL 1

O BOLETIM DE PESQUISA DOPNIN®27 "CONTAMINACAO
ATMOSFERICA POR PESTICIDAS SEMI VOLATEIS EM DUAS UNIDADES DE
CONSERVACAO MONTANAS NO ESTADO DO RIO DE JANEIRO" ¢ a dissertagdo
de mestrado do Biotencologista Yago de Souza Guida apresentada na Po6s-Graduagdo em
Ciéncias Biologicas (Biofisica) do Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho da Universidade

Federal do Rio de Janeiro.

O Pesquisador Yago conduziu o seu estudo sobre SUBSTANCIAS TOXICAS
PERSISTENTES (STPs) durante 24 meses entre 2013 e 2015, no PARQUE NACIONAL DO
ITATIAIA (PNI) E NO PARQUE NACIONAL DA SERRA DOS ORGAOS (PNSO), a cerca
de 2.400 metros de altitude.

O estudo objetivou a pesquisar os possiveis subgrupos, ou compostos individuais, de
pesticidas semivolateis de uso restrito e de uso atual, que apresentaram potencial transporte e

deposi¢ao nas duas UCs citadas.

Os deslocamentos dessas STPs causa um alerta, embora a pesquisa nao seja
conclusiva, os pesquisadores, principalmente o Prof. Dr. Rodrigo Ornellas Meire
Coorientador  desta  dissertagdo, continuam aferindo tais substiancias, como

as ENDOSSULFANS, CIPERMETRINAS E CLORPIRIFOS.

O Pesquisador Yago que subiu os Planaltos do Itatiaia e da Serra dos Orgéos para sua
pesquisa durante dois anos se apoiou em 148 referéncias bibliograficas e produziu um
trabalho objetivo e competente cujo relato da Coordenadora de Pesquisa do PNSO, Bidloga

Cecilia Cronemberg de Faria comprova.

Enfim, passo aos leitores deste BOLETIM PNI N° 27 a formag¢ao académica do autor:
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EDITORIAL 2

Imaginamos areas remotas como paraisos intocados, onde a natureza se encontra no
seu estado mais selvagem. Os campos de altitude, localizados no topo das montanhas, que s6
se alcanga depois de dez quildmetros de caminhada morro acima, no caso do Parque Nacional

da Serra dos Orgaos, certamente sdo assim... Sera?

Esse estudo mostra que ndo ¢ bem assim. A poluicdo atmosférica ¢ invisivel e estd
presente em todos os lugares. A poluicao se acumula nos locais mais improvaveis, por vezes
distantes das fontes emissoras. As montanhas podem funcionar como barreira a dispersao de
poluentes, que se acumulam ali. Esse trabalho traz um importante alerta sobre efeitos pouco
conhecidos de agrotoxicos e outras substancias toxicas sobre o meio ambiente, perigos a que
estdo sujeitas as unidades de conservagdo, como os Parques Nacionais do Itatiaia e da Serra

dos Orgaos.

Com mais esta edicdo do seu Boletim, o Parque Nacional do Itatiaia amplia sua
contribuicao para a divulgagao dos resultados das pesquisas desenvolvidas ali. Como parques
irmaos, proximos na geografia e nos desafios, muitas das questdes cientificas de interesse para
o PNI o sdo também para o PARNASO, e muitas pesquisas sao realizadas em ambas UC. Este
namero apresenta parte dos resultados de muitos anos de pesquisas nos dois parques, que tem

contribuido para tornar mais visivel a problematica da polui¢ao atmosférica.

Parabéns aos pesquisadores, autores e editores, ¢ boa leitura!

Cecilia Cronemberger de Faria

Coordenadora de Manejo da Biodiversidade

Parque Nacional da Serra dos Orgaos
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RESUMO

Nas ultimas décadas, o nimero de pesquisas voltadas para o monitoramento e compreensao
da dinamica das Substancias Toxicas Persistentes (STPs) e compostos relacionados em
regides remotas vem crescendo consideravelmente, devido principalmente ao seu transporte
atmosférico de longo alcance, a persisténcia ambiental ¢ ao seu potencial toxicologico.
Mesmo assim, para uma melhor compreensdo do real estado-da-arte da presenga de tais
contaminantes em regides remotas, ainda existe uma grande caréncia de informagdes a ser
preenchida, especialmente sobre variagdes temporais de médio e longo prazo. Neste contexto,
o presente estudo objetiva investigar os possiveis subgrupos, ou compostos individuais, de
pesticidas semivolateis de uso restrito e de uso atual, que apresentam potencial transporte e
deposi¢ao em duas Unidades de Conservagdo do estado do Rio de Janeiro. O estudo foi
conduzido durante 24 meses entre 2013 e 2015, no Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e no
Parque Nacional da Serra dos Orggos (PNSO), a cerca de 2.400 e 2.200 metros acima do nivel
do mar, respectivamente, utilizando uma técnica por amostragem atmosférica passiva,
(espumas de poliuretano - EPU). A determinagdo dos contaminantes ocorreu por meio do
método instrumental em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Os
resultados demonstram uma diferenca significativa sobre a contaminagdo atmosférica de
pesticidas nos dois Parques Nacionais, com valores superiores em até uma ordem de
magnitude para o PNSO, quando comparados com os reportados para o PNI. No entanto, em
linhas gerais, o perfil de contaminagdo se repete para ambos os Parques Nacionais, com as
maiores concentragdes observadas para endossulfans (731 ng.EPU™ — PNI e 2098 ng.EPU™ —
PNSO) seguidas por cipermetrina (69 ng.EPU™ — PNI e 449 ng.EPU™ — PNSO) e clorpirifos
(39 ng.EPU™ — PNI e 146 ng.EPU? — PNSO). Assim como em estudos prévios, as
concentragdes atmosféricas dos demais pesticidas organoclorados, ja regulamentados,
apresentam concentracdes consideradas basais, com algumas excecdes (ex. clordanos). Deve
ser ressaltada a observacdo do decréscimo nas concentracdes de endossulfam, apds seu
banimento no Brasil, assim como o acréscimo nas concentraces de compostos de uso
corrente como o clorpirifés, durante esse periodo. Contudo, mais estudos sdo necessarios para
compreender a dinamica e efeitos das elevadas concentra¢fes dos compostos de uso corrente
determinados em Unidades de Conservagdo de regides remotas. Este pode ser considerado o
primeiro monitoramento atmosférico de longo prazo da contaminagdo por pesticidas

semivolateis e o primeiro a considerar o grupo dos piretrdides em territdrio nacional.



ABSTRACT

In the last decades, the number of researches regarding the monitoring and the knowledge
about the dynamics of Persistent Toxic Substances (PTS) and related compounds in remote
regions has grown considerably. This is mainly due to their long-range atmospheric transport,
its environmental persistence and toxicological potential. Even so, to a better understanding of
the real state-of-the-art of the presence of such contaminants in remote regions, there is a lack
of information to be filed, especially over medium and long-term variations. In this context,
the present study aims to evaluate subgroups, or individual chemicals of legacy and current-
use semi volatile pesticides, which could have potentially transport and/or deposition at two
Conservation Unit sites from Rio de Janeiro state. The study was carried out along 24 months,
from 2013 to 2015, in the National Parks of Itatiaia (NPI) and Serra dos Orgios (NPSO),
approximately 2.400 and 2.200 meters above the sea level, respectively. It was based on an
atmospheric passive sampling technique (polyurethane foam - PUF). Target pesticides were
detected by means of gas chromatography device coupled with mass spectrometry (GC-MS).
The results show a significant difference about the atmospheric contamination by pesticides in
the two National Parks. Higher values, up to one order of importance, are measured for NPSO
than in the NPI. However, in broad terms, the contamination profile was pointed out for both
National Parks: endosulfans (731 ng.PUF™ — PNI and 2098 ng.PUF? — PNSO) followed by
cypermethrin (69 ng.PUF ™ — PNI and 449 ng.PUF * — PNSO) and chlorpyrifos (39 ng.PUF*
— PNI and 146 ng.PUF * — PNSO). In agreement with previous studies, the atmospheric
concentrations of others legacy organochlorine pesticides show background air levels, with
some exceptions (ie. clordanes). The decreasing of endosulfan concentrations after its
banishment in Brazil, as well as the increasing of current used compounds concentration like
chlorpyrifos, during the same period, must be highlighted. Nevertheless, more studies ought
to be done for better understanding of the dynamic and effects of high current-use pesticides
concentrations measured in protected areas from remote regions. This study can be considered
the first long-term atmospheric contamination monitoring by semi volatiles pesticides and the

first concerning pyrethroids in national territory.
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13

1- INTRODUCAO

Durante o século XX a crescente demanda e oferta de novas substancias quimicas
levaram a um grande aumento nas concentracOes destes compostos no meio ambiente,
principalmente por meio de a¢Bes antropicas potencialmente poluidoras (ALMEIDA et al.,
2007). Quando investigamos essas acOes, para entender a origem da poluicdo ambiental,
podemos destacar dois fatores basicos: a industrializacdo, devido a quantidade de residuos
gerados e a producdo de commaodities necessaria para suprir a demanda do aumento continuo
da populagdo. Como o crescimento da producéo de alimentos deve acompanhar o crescimento
da populacdo, o uso de fertilizantes e agrotdxicos para aumentar a produtividade nas areas
disponiveis vem sendo cada vez mais intensificado (FELLENBERG, 1980).

Essas substancias, quando constituidas primariamente de moléculas orgéanicas, podem
ser denominadas como micropoluentes organicos, independentemente de sua origem.
Ademais, devido a elevada persisténcia destas substancias no meio ambiente e a sua grande
capacidade de dispersdo, estas substancias estdo globalmente distribuidas, podendo ser
encontradas em todos os compartimentos ambientais (FERNANDEZ, et al., 1999; SANTOS
et al., 2006; RIBEIRO et al., 2011; WANIA; MACKAY, 1995).

Sissino e Oliveira-Filho (2013) apontam que somente 283.000 das 54.000.000
substancias quimicas disponiveis comercialmente estdo regulamentadas. Ademais, ao serem
liberadas no meio ambiente, podem sofrer transformag¢des e interagdes complexas,
contribuindo para o aumento desse numero. Entre estes produtos quimicos, estdo as
Substancias Toxicas Persistentes (STPs) que tém como principais caracteristicas: (1) ampla
dispersdo ambiental; (2) hidrofobicidade relativa; (3) baixa degradabilidade no meio
ambiente; (4) tendéncia bioacumulativa em tecidos biolégicos e (5) potencial toxicolégico
relativo (ALMEIDA et al., 2007).

1.1 Poluentes Organicos Persistentes

Uma importante subcategoria das STPs sdo os Poluentes Organicos Persistentes
(POPs) que apresentam propriedades toxicas, sdo resistentes a degradacdo no meio ambiente e
apresentam potencial bioacumulativo e de biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica,

conforme a definicdo proposta pela Convengdo de Estocolmo em maio de 2001 (UNEP,
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2001).

Os POPs s3o também caracterizados por serem compostos semivolateis e de alta
capacidade de dispersdo por meio de correntes ocednicas, espécies migratorias e do transporte
atmosférico (ALMEIDA et al., 2007). Outra caracteristica fundamental dos POPs ¢ a sua
lipofilicidade, expressa pelo forte particionamento com a matéria organica e lipidios nos
organismos (JAPENGA et al., 1988). A persisténcia nos organismos ¢ ditada pela combinagao
de fatores como grau de lipofilicidade e resisténcia a metabolismo e, se d4 quando a taxa de
metabolizagdo € baixa, tendendo a acumular nos tecidos e consequentemente nas cadeias
troficas, expressando o processo de biomagnificagdo (JONES; VOOGT, 1999). Ainda
segundo Jones e Voogt (1999), o transporte de longo alcance ¢ determinado pela capacidade
de o composto estar presente no estado gasoso nas condigdes ambientais € por sua
estabilidade, quando a meia vida desses compostos pode atingir décadas no solo ou sedimento
e diversos dias na atmosfera.

Devido a essas caracteristicas, diversos casos de contaminagdo associados a exposi¢ao
aos POPs ocorreram e ocorrem no mundo, alertando para a necessidade de uma estratégia
global de regulamentagdo desses compostos amplamente utilizados na industria, agricultura e
medicina, como insumos industriais, agrotoxicos, ou no controle de insetos e vetores de
doencas endémicas, além de serem produzidos também de forma ndo intencional, como em
processos quimicos ¢ de combustdo. Com isto, a comunidade internacional se mobilizou, a
partir de 1995, e, apds uma série de negociacdes, foi acordada, em 2001, a Convengao de
Estocolmo sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes, que entrou em vigor apenas no ano de
2004, para o estabelecimento de medidas de controle para essas substancias (Ministério do
Meio Ambiente - MMA, 2015).

No ano de 2001, ocorreu um encontro entre representantes de 151 paises, na Suécia,
onde medidas de controle de producdo e comercializacdo dos POPs foram votadas.
Inicialmente, e para a imediata interven¢do dos paises, ficou decidido pela eliminagdo de 12
contaminantes - conhecidos como “os doze sujos” (The Dirty Dozen) -, dos quais alguns serdo
banidos até o ano de 2025 ¢ outros tiveram seu uso restrito a casos de doencgas de calamidade
publica (UNEP, 2002). No ano de 2009 esse nimero foi ampliado, apdés decisdo da 4*
Conferéncia das Partes de incluir mais nove substancias (UNEP, 2010). Em 2011, houve a
inclusdo do endossulfam, na sexta Conferéncia das Partes — Conference of the Parties (COP
6), em maio de 2013, foi adicionado o Hexabromociclododecano (HBCD) e, por fim, na
ultima COP, ficou decidida a listagem de mais trés contaminantes (Hexaclorobutadieno,

Pentaclorofenol e derivados e Naftalenos policlorados) (UNEP, 2015). A Tabela 1 mostra
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todos os compostos listados na Convengdo de Estocolmo, até os dias de hoje, suas respectivas

categorias e seu anexo de restri¢ao.

Tabela 1: Lista de Poluentes Orgéanicos Persistentes da Convenc¢éo de Estocolmo detalhada de acordo com a
data e conferéncia (Conference of the Parties COP) em que foram regulamentados, sua potencial fonte de

emissao e 0 anexo de suas regulamentaces:

Conferéncia

Composto ano inclusio Fonte
Aldrin [A] COP 1 - 2001 Pesticida
Bifenilas policloradas (PCBs) [A]* [C] Cop1-00p ~ Quimicoindustrial s Produzido
Clordano [A] COP 1 - 2001 Pesticida
Diclorodifeniltricloroetano (DDT) [B] COP 1 - 2001 Pesticida
Dieldrin [A] COP 1 - 2001 Pesticida
Dioxinas (PCDD) [C] COP 1-2001 Produzidos ndo intencionalmente
Endrin [A] COP 1 - 2001 Pesticida
Furanos (PCDF) [C] COP 1-2001 Produzidos ndo intencionalmente
Heptacloro [A] COP 1 -2001 Pesticida
Hexaclorobenzeno (HCB) [A] [C] COP 1 - 2001 n%g'ﬁgﬁ&g?}gﬁ;g: t/eljrggslﬁé?ga
Mirex [A] COP 1 -2001 Pesticida
Toxafeno [A] COP 1 -2001 Pesticida
a- HCH [A] COP 4 - 2009 Pesticida
B- HCH [A] COP 4 - 2009 Pesticida
AcidoPerfluoro-octanossulfonico (PFOS) e derivados [B] COP 4 - 2009 Quimico industrial
Clordecona [A] COP 4 - 2009 Pesticida
Hepta e Hexabromodifenil éter [A] COP 4 - 2009 Quimico industrial
Hexabromobifenil [A] COP 4 - 2009 Quimico industrial
Lindano y-HCH [A] COP 4 - 2009 Pesticida
Pentaclorobenzeno [A] [C] COP 4 - 2009 Qumrl]lgg ilr?t% ?}iﬁgﬁ;{:gﬁggz'do
Tetra e Pentabromodifenil éter [A] COP 4 - 2009 Quimico industrial
Endossulfam técnico e isdbmeros [A] COP5-2011 Pesticida
Hexabromociclododecano (HBCD) [A] COP 6 - 2013 Quimico industrial
Hexaclorobutadieno [A] COP 7 - 2015 Quimico industrial
Pentaclorofenol e derivados [A] COP 7 -2015 Pesticida
Naftalenos policlorados [C] COP 7 - 2015 Quimico industrial / Produzido

nao intencionalmente

Anexo [A], em eliminacdo, com o uso e producdo proibidos (*- com algumas restri¢Bes especificas); Anexo [B],
com usos restritos (mas com a perspectiva de serem eliminados); Anexo [C], produzidos ndo intencionalmente.

1.2 Pesticidas semivolateis

Segundo a Organizacao Mundial da Satude (World Health Organization - WHO), desde
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a década de 1970 as principais fontes de POPs no ambiente sdo rurais, através de agrotoxicos,
seguidas de fontes industriais como retardantes de chamas, sistemas de transferéncia de calor,
como lubrificantes, plastificantes em tintas, dentre muitos outros (WHO, 1976).

O uso de pesticidas modernos teve inicio em 1939, na Suica, quando Paul Miiller
descobriu o poder inseticida do diclorodifeniltricloroetano (DDT), embora essa molécula
tenha sido sintetizada pela primeira vez em 1874 por Othmar Zeidler, o uso do DDT aplicado
no combate ao vetor da malaria, deu a Paul Miiller o Premio Nobel em Fisiologia ou
Medicina (WHO, 1982). Esse pesticida, que consiste em uma mistura composta
principalmente de p,p’-DDT e por¢des menores de o,p’-DDT, p,p’-DDD, o,p’-DDD e
impurezas, foi amplamente utilizado no combate a pragas, na agricultura e agropecudria, na
prevencao de tifo e controle de piolhos em soldados durante a Segunda Guerra Mundial
(D’AMATO et al., 2002).

A partir de entdo, diversas novas moléculas de pesticidas organoclorados passaram a
ser sintetizadas e utilizadas indiscriminadamente, até¢ que Rachel Carson (1962) alertasse o
publico em geral sobre os possiveis efeitos negativos desses compostos, quando publicou o
livro “Primavera Silenciosa”, onde aponta o diclorodifeniltricloroetano (DDT) como
responsavel pela diminuicao da populacdo de aves norte americanas, em especial para duas
espécies de aves de rapina: a aguia calva ou careca (Haliaeetus leucocephalus), simbolo dos
Estados Unidos da América e, o falcdo peregrino (Falco peregrinus). Seu seminal livro ¢
considerado a primeira manifestagdo ecoldgica contra o uso indiscriminado de pesticidas.

No entanto, o banimento ou mesmo a restricdo desses compostos, fez com que novos
compostos fossem produzidos pela industria quimica. Com isto, ainda nos anos 70 surge uma
nova categoria de pesticidas derivados das piretrinas, denominados piretroides. As piretrinas
tinham seu uso restrito devido ao elevado potencial de degradagdo no meio ambiente, porém,
os piretroides sintéticos aumentaram a resisténcia, a luz solar e ao ar, dos ésteres toxicos
isolados das flores das espécies de Chrysanthemum cinerariaefolium e espécies relacionadas,
além de apresentarem alta hidrofobicidade. Tais propriedades conferem a essas moléculas, por
exemplo, caracteristicas apropriadas para o uso agricola (CHEN; WHANG, 1996). Desde
entdo essas substancias tém sido utilizadas como alternativa a compostos quimicos ja restritos
ou banidos, tanto no setor agricola como no uso doméstico e sanitario (VALENTINE, 1990;
SANTOS; AREAS; REYES, 2007).

Assim, os piretroides tiveram seu uso difundido, substituindo os pesticidas
organoclorados, muito persistentes no ambiente, carbamatos e organofosforados que sdo, em

sua maioria, muito toxicos, especialmente ao sistema nervoso central. Os piretrdides tiveram
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seu uso difundido para além da agricultura, tornando-se um dos principais grupos de
pesticidas utilizados no mundo (VALENTINE, 1990).

Embora seu uso seja considerado seguro por apresentarem baixa toxicidade em
mamiferos, devido a sua metabolizagdo por hidrolise e um tempo consideravelmente menor
de meia vida quando comparado aos pesticidas classicos ja listados como POPs
(CHAMBERS, 1980; DEMOUTE, 1989; GODIN et al., 2007), alguns estudos recentes
sugerem o potencial neurotdxico, carcinogénico € imunossupressor de piretroides em alguns
experimentos com mamiferos (JIN et al., 2012; SCHAFER et al., 2008; SCOLLON ef al.,
2011). Além disso, o uso indiscriminado e massivo dos piretrdéides acabou se tornando algo
equivalente ao potencial de persisténcia dos POPs, no que diz respeito as concentragdes
mensuradas em amostras ambientais, presenca em leite humano e transferéncia placentaria em
mamiferos marinhos (BOUWMAN, 2009; FEO et al., 2012; ALONSO et al., 2012).

Outro grupo de pesticidas utilizados intensamente, em escalas até mesmo globais, sdo
os pesticidas organofosforados. Com caracteristicas similares aos piretroides, porém com
maior potencial toxicologico, esses compostos se tornaram amplamente utilizados na
agricultura, industria e no uso doméstico (WHO, 1990). Embora seu efeito neurotéxico em
caso de intoxica¢ao mediante altas doses em curto prazo (aguda) esteja bem descrito, o fato de
estudos de intoxicacdo mediante baixas doses continuas (cronica) ndo conseguirem gerar
resultados consistentes, fundamenta o uso atual de tais compostos quimicos (KAMEL;
HOPPIN, 2004; MACKENZIE et al., 2013; TAKAHASHI; HASHIZUME, 2015).

No Brasil, os primeiros registros relativos ao uso de compostos organoclorados sao do
ano de 1946, devido a presenca de pragas como o gafanhoto-migratdrio, a broca-do-café e as
pragas do algodoeiro. Assim surgiram as primeiras campanhas fitossanitarias que
incrementaram o consumo de agrotoxicos como lindano, DDT e parationa (OLIVEIRA,
2005), que foram durante muito tempo os principais compostos utilizados no Pais (ALVES
FILHO, 2002). O aumento da produtividade agricola nacional, também conhecido como
“revolucdo verde”, teve inicio nos anos 60, mas o uso de agrotdxicos foi consideravelmente
alavancado em 1975, com a criagdo do Programa Nacional de Defensivos Agricolas (PNDA),
que condicionou a concessdo do crédito rural a compra de agrotoxicos (PREZA et al., 2012).
Este marco regulatorio defasado e pouco rigoroso facilitou o rapido registro de substancias
agrotoxicas, estimulando assim sua produ¢do e consumo, mesmo quando muitas ja estavam
banidas pelas legislacdes de paises desenvolvidos (PELAEZ; TERRA; SILVA, 2010).

Desde entdo, o Brasil tem constituido um perfil agroexportador, se tornando

extremamente dependente do setor agricola para o equilibrio da sua balanca comercial
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(VALENCIA, 2007). Este perfil, fez com que os agrotoxicos se tornassem um fator
extremamente importante dentro do modelo de desenvolvimento da agricultura brasileira
(MMA, 2015), com o pais ocupando o posto de maior mercado mundial de agrotoxicos a
partir do ano de 2008 (CARNEIRO et al., 2012). O mercado nacional de venda de
agrotoxicos movimentou 936 mil toneladas desses compostos, apenas com a safra entre o 2°
semestre de 2010 e o 1° semestre de 2011, sendo 833 mil toneladas produzidas em territorio
nacional e 246 mil toneladas importadas. Ainda segundo Carneiro e colaboradores (2012), no
ano de 2010 o Brasil, sozinho, foi responsavel por 19% do mercado global de agrotoxicos,

movimentando cerca de 7,3 bilhGes de dolares americanos.

1.3 Pesticidas em regifes remotas

Devido as caracteristicas ja descritas das STPs, como grande capacidade de dispersao,
baixa reatividade no meio ambiente e grande tendéncia para se bioacumular nos tecidos dos
organismos vivos, ao longo das tultimas duas décadas, diversos grupos de pesquisa se
empenharam em entender porque essas substidncias podem ser encontradas a grandes
distancias de suas fontes, apresentando ainda graus variados de toxicidade (ALMEIDA et al.,
2007). Com isto, o numero de estudos que apontam o aumento das concentragdes de STPs
em regides remotas do globo, como nos circulos polares Artico e Antartico, e em regides de
elevadas altitudes, vem aumentando consideravelmente (WANIA; MACKAY, 1995; BRINK,
1997; KELLY; GOBAS, 2003; FERNANDEZ, et al., 1999 e 2005; LIVINGSTONE, 2005;
MEIRE, 2011).

Esses estudos sugerem que a temperatura direciona as taxas de evaporacdo e deposi¢ao
desses compostos, gerando um fendmeno conhecido como “destilacdo global”. Esse termo ¢
utilizado para descrever o processo por meio do qual os compostos volateis evaporam em
regides quentes e temperadas e, por meio do transporte atmosférico de longas distancias,
alcangam regides mais frias onde condensam e se depositam, explicando um comportamento
translatitudinal ou altitudinal de dispersdo. Sendo assim, baixas latitudes, proximas aos
tropicos, ou regides com baixas altitudes apresentariam uma elevada taxa de emissdo,
enquanto regides de elevada latitude, proxima aos polos, ou regides de altas altitudes
manteriam uma elevada taxa de deposicdo (WANIA; MACKAY, 1993 e 1995; CALAMARI
et al.,,1991; MEIRE, 2011).

No entanto, segundo Kallenborn (2006), as regides de montanhas sofrem uma maior
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influéncia dessas substancias em comparacao aos polos, visto que essas regides, muitas vezes,
estdo localizadas proximas a diversas fontes de emissao em potencial. Além disso, compostos
com curto tempo de vida na atmosfera ndo atingiriam os polos, mas provavelmente
alcancgariam essas regides de altas altitudes proximas a potenciais fontes poluidoras como
grandes metropoles, zonas industriais, agricolas ou onde haja doengas endémicas.

No Brasil, h4 a ocorréncia de regides subalpinas de clima frio e umido, dominado por
uma formagdo vegetal arbustiva, formando habitats caracteristicos de um passado de
oscilagdes climaticas que sdo conhecidas como campos de altitude (SAFFORD, 1999). Esse
raro ecossistema de mata atlantica esta localizado principalmente na regido sudeste, de forma
espacada e restrita, formando um “arquipélago” de regides montanas acima de 2.000 metros,
do qual pouco se sabe a respeito de seu desenvolvimento histérico, sua biogeografia e
ecologia (MEIRE, 2011). Seu alto nivel de isolamento favoreceu o elevado niimero de
espécies endémicas, das quais muitas ja se encontram ameacadas de extingdo e, além da
ameaca de deslocamento vertical dos estratos vegetais e das faunas associadas, por conta do
aquecimento global, esses campos de altitude vém sendo expostos a niveis atmosféricos
extremos de pesticidas, muitas vezes considerados similares aos niveis globais detectados em
regides agricolas (MEIRE et al., 2012 a).

Embora o potencial ecotoxicoldégico dos agrotdxicos ainda seja desconhecido em
populagdes de plantas e animais dessa regido, vale ressaltar que o Rio de Janeiro foi o estado
responsavel pela maior utilizagao per capita de agrotoxicos no ano de 2009, com consumo de
quase 11 kg/ha/ano, enquanto que, a média nacional esteve entorno de 3,5 kg/ha/ano (IBGE,
2012). Adicionalmente, a regido serrana do Rio de Janeiro ¢ responsavel por
aproximadamente 70% da producdo interna de verduras, frutas e legumes, sendo a principal
abastecedora dos mercados do estado (FERNANDES et al., 2006; VALENCIA, 2007). Além
de ser responsavel por 59% da produgdo de flores e plantas ornamentais do estado, segundo
Costa e colaboradores (2006).

Estudos prévios demonstraram amplo uso de agrotdxicos na regido, tanto na produgao

de alimentos (QUEIROZ, 2007), quanto na produgdo de flores (HOSHI, 2009).

1.4 Amostradores passivos

No que diz respeito ao monitoramento atmosférico de STPs, as técnicas de

amostragem mais comuns sdo baseadas no uso de amostradores ativos e passivos. Os
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amostradores ativos os mais tradicionais, sendo capazes de determinar quantitativamente a
concentragdo de compostos semivolateis através do bombeamento de quantidades
mensuraveis de ar por filtros e adsorventes especificos (YUSA et al, 2009). Porém, o
suprimento constante de energia elétrica, o alto custo dos equipamentos ¢ a demanda por
pessoal capacitado para operagdo dos mesmos, limitam o uso de amostradores ativos em
estudos ambientais, especialmente, no monitoramento de areas remotas ou em estudos que
objetivem um numero expressivo de pontos (MEIRE, 2011).

Com isto, o uso de amostradores passivos vem se consolidando como técnica
alternativa ao uso tradicional de amostradores ativos para o monitoramento de diversas STPs
tanto em escala regional como global (POZO et al., 2004; HARNER et al. 2006a; CHAEMFA
et al., 2008).

Os amostradores passivos, como o proprio nome sugere, possibilitam técnicas de
amostragem que nao necessitam de um suprimento energético, baseadas na
acumulacdo/adsorcao de determinados compostos mediante a capacidade de retencao do
amostrador. Para que ocorra a difusdao ¢ necessaria a formag¢ao de uma camada estatica de gas
na interface ar — adsorvente. Essa camada ¢ responsavel pela difusao molecular entre os dois
meios, de acordo com a primeira Lei de Fick (CRUZ; CAMPOS 2002).

A primeira Lei de Fick ¢ representada pela formula:

F=-DAdC/dx (1)

Onde, D ¢ representado pelo coeficiente de difusdo; A4 € a area de secdo transversal
percorrida pela difusdo; e dC/ dX ¢ o gradiente de concentragdo perpendicular a area
A. O sinal negativo indica que a concentracdo do analito decresce na dire¢do da

difusdo (MEIRE, 2011, pg 17).

No caso de amostradores passivos constituidos por espumas de poliuretano (EPU), a
incorpora¢do de moléculas apolares possui fraca relagdo com a temperatura e forte relagdo
com a velocidade do vento. Portanto, visando reduzir a0 maximo a influéncia por correntes de
vento forte, as EPUs sdo geralmente amostradas dentro de domos de aco inoxidavel, com
pequenas aberturas, permitindo condigdes favoraveis a transferéncia de massa de ar entre os
dois meios (ar — EPU) (SHOIEB; HARNER, 2002; POZO et al., 2004). Ainda segundo Pozo
e colaboradores (2004), a capacidade de retengdo de determinada substincia quimica em uma

EPU ¢ definida pelo coeficiente de particdo da molécula alvo entre o ar e 0 meio adsorvente
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em questdo, denominado como Kgpy-ar. Esse coeficiente de particdo, por sua vez, pode ser
comparado ao coeficiente de parti¢do octanol-ar (Ko-ar), onde o octanol assume o papel da
matéria organica, ja bem descrito na literatura para muitos compostos organohalogenados,
como os pesticidas semivolateis.

Inicialmente desenvolvidos para avaliar a exposi¢do ocupacional, esses amostradores
passivos desempanham hoje um papel fundamental no monitoramento atmosférico do
transporte e distribui¢do de poluentes ao longo de gradientes ambientais, devido ao seu baixo
custo de instalagdo, tamanho reduzido, facilidade de manuseio, dentre outros aspectos
vantajosos (HARNER et al., 2006a).

Em contrapartida, algumas desvantagens precisam ser consideradas. A principal delas
¢ a estimativa do volume de ar amostrado durante o periodo de estudo, o que torna esta
técnica um método semiquantitativo, ja que baseado neste volume (metros cubicos) € na
concentracdo mesurada na EPU ¢ que obtemos a concentragdo atmosférica real da substancia
quimica de interesse (YUSA et al., 2009). Ainda assim, os resultados gerados por esta técnica
podem ser considerados satisfatorios, especialmente quando calibrados juntos a amostradores
ativos. Segundo alguns autores, a diferenga entre as técnicas pode apresentar erros de duas a
trés vezes (HARNER et al. 2006a).

Outras desvantagens que podem dificultar a compreensao dos dados amostrados sao: a
restricdo de amostragem dos poluentes sob a forma gasosa, variagdo de temperatura,
velocidade do vento e a presenga de aerossois ¢ material particulado (CHAEMFA et al.,
2008). Em relacdo ao material particulado, alguns autores estimam que sua influéncia na
incorporacdo quantitativa de moléculas sequestradas sob a forma gasosa ¢ pouco significativa,
uma vez que esse montante ¢ calculado em torno de 10% e apresenta, em sua maioria,
medidas inferiores a 1 um, assumindo assim um comportamento semelhante de transporte e
incorporacdo ao de substancias quimicas na fase gasosa (KLANOVA et al., 2008; CHAEMFA
et al., 2008).

Mesmo sob essas desvantagens, muitos estudos utilizam amostradores passivos no
monitoramento atmosférico de STPs, principalmente estudos referentes ao monitoramento de
POPs. Nesses estudos, a principal técnica de amostragem estd baseada na sor¢do passiva de
POPs na forma gasosa para as EPUs. Essa técnica desenvolvida por Shoieb e Harner (2002),
ampliou o monitoramento atmosférico, tornando-o capaz de inventariar e mapear a
concentragdo atmosférica dessas substincias quimicas em escala regional, continental ou até
mesmo global (JAWARD et al.,2004 e 2005; POZO et al., 2006 e 2009).

Um exemplo bem sucedido sobre o monitoramento de STPs baseado em tal técnica ¢ o
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programa The Global Atmospheric Passive Sampling (GAPS). O GAPS teve seu inicio em
2004 e atualmente opera com mais de 50 pontos de amostragem em todo o mundo, com a
proposta de produzir um banco de dados conciso para uma avaliacdo mais abrangente sobre o
transporte de STPs dentro de uma escala global de entendimento (HARNER et al, 2006b;
POZO et al., 2006 ¢ 2009).
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2- JUSTIFICATIVA

O presente estudo é motivado pela necessidade de compreensdo do atual cenario
relativo ao comportamento e destino final de pesticidas semivolateis amplamente utilizados
no passado e ja regulamentados, tidos como classicos e pesticidas semivolateis de uso
corrente, amplamente utilizados no Brasil e no estado do Rio de Janeiro. Este € o primeiro
monitoramento atmosférico de longo prazo da contaminacdo por pesticidas semivolateis e 0
primeiro a considerar o grupo dos piretroides, em territdrio nacional. Essa dissertacdo é parte
do projeto PENSA RIO — 2012, contemplado pelo Edital FAPERJ N°. 19/2011, intitulado:
“Identificacdo e monitoramento de impactos antrépicos e mudangas climaticas sobre a
biodiversidade em gradientes altitudinais de areas de conservacao estratégicas para o Brasil”
(coordenador: Dr. Olaf Malm). O objetivo central dessa dissertacdo é investigar 0s possiveis
subgrupos, ou compostos individuais, de poluentes que apresentam potencial transporte e
deposicdo em campos de altitudes do estado do Rio de Janeiro, tentando correlacionar com o
uso histérico e atual desses compostos e suas interacbes com o clima em regides de
montanhas tropicais. O trabalho de campo referente a esse estudo foi conduzido nos dois
Parques Nacionais mais antigos do estado, o Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e o Parque
Nacional da Serra dos Orgdos (PNSO), ambos inseridos no Bioma da Mata Atlantica
constituem unidades de conservacdo responsaveis pela preservacdo de diversas espécies
endémicas, bem como de florestas tropicais e subtropicais de encosta, florestas montanas,

matas nebulares e campos de altitude.
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3-OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Investigar a ocorréncia de poluentes organicos semivolateis em Parques Nacionais, em

areas de montanhas tropicais fluminenses.

3.2 Objetivos especificos

1) Avaliar a presenga de contaminantes de uso historico e corrente em territorio
nacional, nas duas regides de altitude.

i) Comparar as concentracdes de poluentes organicos semivolateis encontradas
entre os dois pontos de amostragem do presente estudo e com aquelas de investigacoes
prévias realizadas no Brasil e no Mundo.

[11)  Investigar as variacdes sazonais e anuais nas concentracdes atmosfericas de

poluentes organicos semivolateis.
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4- MATERIAIS E METODOS

4.1 Area de estudo

Segundo Franco (2000), ainda no século XIX (1872), foi criado o primeiro Parque
Nacional (PN) do mundo, o Yellowstone, nos Estados Unidos. Fruto do crescimento e
fortalecimento das correntes conservacionistas, em meio a intensa destruicdo dos recursos
naturais, o parque foi criado para preservar ecossistemas naturais de grande relevancia
ecologica e beleza cénica. Os mesmos principios nortearam a criacdo dos primeiros parques
nacionais brasileiros, na década de 1930, que sdo geridos pelo o6rgao federal Instituto Chico
Mendes de Conservacao da Biodiversidade — ICMBio (BRITO, 2003). Esse estudo foi
realizado em dois dos mais antigos, mais visitados € mais pesquisados parques nacionais do
Brasil, o Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e o Parque Nacional da Serra dos Orgdos (PNSO).
Essas areas sdo protegidas e consideradas estratégicas para a conservacao da Mata Atlantica
no estado do Rio de Janeiro. Ambos os Parques fazem parte da Reserva da Biosfera da Mata
Atlantica (RBMA) por apresentarem relevante biodiversidade, incluindo diversas espécies
endémicas e ameagadas de extingdo (Fundacdo SOS Mata Atlantica, 2010). No entanto,
apesar da alta riqueza de espécies locais, sua area encontra-se altamente fragmentada com
apenas 8% de sua drea original remanescente, onde boa parte encontra-se preservada em areas
montanhosas, como nas Serras do Mar e da Mantiqueira (MYRES ef al. 2000).

Essas duas unidades de conservacao (UCs), apontadas na Figura 1, estdo localizadas
proximas aos maiores centros urbanos do pais e de areas de grandes empreendimentos
industriais como o Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro, a Companhia Sidertrgica
Nacional e outras industrias de médio porte, além de estradas de alta rodagem (MEIRE,
2011). Além disso, esses parques apresentam grandes areas de altitude, também conhecidas
como Campos de altitude, areas essas que estdo entre as mais ameacadas pelo aquecimento
global, além de serem frequentemente atingidas por incéndios (AXIMOFF, 2011). A soma das
areas acima de 1.500 m de altitude de ambas as unidades de conservacdo corresponde a
aproximadamente 70% das areas elevadas de todo o Estado do Rio de Janeiro (SAFFORD,
1999).
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Figura 1: Imagem de satélite compreendendo parte da Regido Sudeste do Brasil, onde estdo localizadas as
areas de estudo. Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e Parque Nacional da Serra dos Orgédos (PNSO), ambos
indicados em amarelo. Fonte: Google Earth.

4.1.1 Parque Nacional do Itatiaia

O Parque Nacional do Itatiaia (PNI) ¢ o Parque Nacional mais antigo do Brasil e o
sétimo mais visitado, segundo dados de visitagdo do ICMBio do ano de 2015. Fundado em 14
de junho de 1937 pelo decreto n. 1.713, o PNI localiza-se entre a Regido Sul do estado do Rio
de Janeiro e o estado de Minas Gerais. Situado na Serra da Mantiqueira, entre os paralelos 22°
19’ e 22° 45’ latitude sul e entre os meridianos 44° 15” e 44° 50’ de longitude oeste, o PNI
abrange os municipios de Itatiaia e Resende, no estado do Rio de Janeiro, e Itamonte, Alagoa
e Bocaina de Minas, no estado de Minas Gerais, onde ficam aproximadamente 60% de seu
territorio (BRASIL, 1937). A area original do PNI era de 11.943 ha no ato de sua criagcdo e em
20 de setembro de 1982 foi ampliada para aproximadamente 30.000 ha, através do decreto n.
87.586 que permanece vigente até os dias de hoje (BRASIL, 1982). A é4rea do Parque
encontra-se ilustrada com mais detalhes na Figura 2.

Com sua altitude variando de 600 a 2.791 metros no seu ponto mais alto, o Pico das
Agulhas Negras, o PNI apresentaplanos conhecidos como Parte alta e Parte baixa que se
complementam. A Parte alta, conhecida como Planalto, ¢ composta por montanhas e espécies
tipicas de ambientes com grandes altitudes e baixas temperaturas. Durante o inverno a
temperatura e pluviosidade diminuem consideravelmente, deixando o clima seco e muito frio,
podendo ocorrer geadas (frequentemente) e até mesmo precipitacdes de neve (raramente) nos

dias mais rigorosos de inverno (de julho a agosto).
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Figura 2: Mapa de linha ilustrando a delimitacédo e localizacdo da area do Parque Nacional do Itatiaia. Adaptado de
MEIRE et al., 2008.

4.1.2 Parque Nacional da Serra dos Orgaos

O Parque Nacional da Serra dos Orgios (PNSO) é o terceiro parque nacional mais
antigo do Brasil e o quinto mais visitado, segundo dados de visitagdo do ICMBio para o ano
de 2015. Fundado em 30 de novembro de 1939 pelo decreto n.1.822, o PNSO localiza-se na
parte central do estado do Rio de Janeiro. Situado no trecho mais alto da Serra do Mar, entre
os paralelos 22° 41° e 22° 58’ latitude sul e os meridianos 43°18’ e 42° 98’ de longitude oeste,
o PNSO abrange os municipios de Guapimirim, Magé, Petropolis e Teresopolis. Considerada
uma das regides mais preservadas de todo o bioma de Mata Atlantica e do estado do Rio de
Janeiro, a éarea original do PNSO era de aproximadamente 9.000 ha no ato de sua criagdo e,
mais tarde, em um novo decreto (n. 90.023, de 2 de agosto de 1984), teve sua area delimitada
em 10.527 ha (BRASIL, 1939, 1984). Atualmente sdo 20.024 ha protegidos com mais de
2.800 espécies de plantas catalogadas, 462 espécies de aves, 105 de mamiferos, 103 de
anfibios e 83 de répteis, incluindo 130 animais ameagados de extingdo e muitas espécies
endémicas, que s6 ocorrem neste local (CASTRO 2008). A area do Parque encontra-se

ilustrada com mais detalhes na Figura 3.
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Figura 3: Mapa de linha ilustrando a delimitagdo e localizacio da area do Parque Nacional da Serra dos Orgaos.
Adaptado de MEIRE et al., 2008.

Sua altitude varia de 80 a 2.263 metros no seu ponto culminante, a Pedra do Sino. O
PNSO tem um importante corredor de biodiversidade da Serra do Mar e possui a maior
porcao remanescente da floresta atlantica, além de monumentos geologicos como o Dedo de
Deus. A area ¢ rica em recursos hidricos, nascentes ¢ mananciais de bacias hidrograficas que
nascem na area do Parque, como os rios Soberbo, Caxambu, Beija-Flor, Paquequer e
Roncador. O clima regional ¢ caracterizado como mesotérmico e tropical de altitude, com
verdes amenos com alta taxa de precipitacdo e baixa de temperatura com o aumento da

altitude. J4 a pluviosidade do PNSO tende a diminuir durante o inverno.

4.2 Metodologia

4.2.1 Amostragem

Visando um monitoramento continuo de longa dura¢do e levando-se em conta as
possiveis variacdes de sazonalidade, a amostragem ocorreu durante dois anos (de setembro de

2013 até outubro de 2015), com trocas periddicas das EPUs a cada trés meses
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aproximadamente. Para cada Parque foi fixado um ponto, em areas acima de 2.000 m,
préoximos a uma de suas estagdes meteorologicas (PNSO = 2.200 m [22° 27° 24” S / 43° 01
42” O]; PNI = 2.470 m [22° 25° 33” S / 44° 34° 24” O]). As EPUs foram fixadas de forma
suspensa a 1,50 m do chdo, entre dois domos de ago inoxidavel, em areas abertas, evitando
provaveis obstru¢des de massa de ar. Os dados meteoroldgicos de temperatura e precipitacao
foram compilados do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), por meio de estagdes
proximas aos pontos de amostragem. Para cada ponto de estudo foram instalados dois
amostradores passivos (duplicatas), o que contabilizou um total de 32 EPUs a serem
analisadas, sendo 16 amostras, oito para cada Parque Nacional, uma vez que foram oito
periodos de estudo (Primavera 2013; Verdao 2014; Outono 2014; Inverno 2014; Primavera
2014; Verao 2015; Outono 2015; Inverno 2015). A Tabela 2 apresenta as informagdes de

amostragem e dados meteoroldgicos.

Tabela 2: Detalhamento das informacdes referentes a cada periodo de amostragem: NUmero de amostradores
analisados por campanha, tempo de exposi¢do ao longo de capa periodo sazonal, temperatura média em graus
Celsius (quando disponivel) e precipitacdo acumulada do periodo (soma dos dados disponiveis), por PN.

Periodo de Num. Periodo sazonal = Exposicio  Temperatura Precipitacio
amostragem amostradores (ano) (dias) média acumulada

Parque Nacional do Itatiaia - Rio de Janeiro - Latitude / Longitude: 22° 25’33 S/ 44° 34’ 24” O
Altitude: 2.470 m*

Periodo I -2013 2 Primavera 119 10.5 *A*
Periodo 1T - 2014 2 Verdo 91 11.9 70.3 mm**
Periodo I1I - 2014 2 Outono 91 7.6 59.5 mm**
Periodo IV - 2014 2 Inverno 67 6.4 *A*
Periodo V - 2014 2 Primavera 116 Hokx Hokx
Periodo VI - 2015 2 Verao 91 10.3 141.1 mm**
Periodo VII - 2015 2 Outono 95 7.5 71.6 mm
Periodo VIII - 2015 2 Inverno 101 9.1 97.6 mm

Parque Nacional da Serra dos Orgios - Rio de Janeiro - Latitude / Longitude: 22° 27°24” S/ 43° 01’ 42” O
Altitude 2.200 m*

Periodo I - 2013 2 Primavera 93 wokx wokx
Periodo IT - 2014 2 Verao 104 13.9 wokx
Periodo I11 - 2014 2 Outono 93 10.0 652.2 mm
Periodo IV - 2014 2 Inverno 88 12.6 222.1 mm
Periodo V - 2014 2 Primavera 93 12.7 1632.2 mm
Periodo VI - 2015 2 Verao 91 13.2 3039.4 mm
Periodo VII - 2015 1 Outono 91 Hokx wkx
Periodo VIII - 2015 2 Inverno 86 *kE wkE

1 — Perda de uma das EPUs durante o periodo de amostragem; *Altitude calculada em metros acima do nivel do
mar; **Dados incompletos; ***Dados indisponiveis; S — Sul; O — Oeste.
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As espumas de poliuretano utilizadas sdo em forma de disco com as seguintes
dimensdes: 14 cm de diametro; 1,35 cm de espessura; 365 cm? de 4rea de superficie; massa de
4,40 g; volume de 207 cm’; densidade de 0,0213 g.cm'3 (TISCH Environmental, Cleves, Ohio,
EUA). Os domos de ago inoxidavel apresentam didmetros externos distintos, o superior tem
30 cm e o inferior 20 cm, formando uma abertura de 2,5 cm entre eles para permitir que o
fluxo de ar passe através dessa abertura, além de pequenos orificios que também permitem a
passagem de ar, situados no domo inferior. Esses domos t€ém como objetivo principal proteger
as espumas contra a acao direta dos raios UV do sol, da agdo do vento, da precipitacdo e da
deposicao de material particulado atmosférico. As Figuras 2 e 3 ilustram com mais detalhes o
desenho esquematico do amostrador passivo utilizado neste trabalho e os pontos de

amostragem em cada Parque Nacional, respectivamente.

Domo de aco inoxidavel

Amostrador (EPU)

V4 Y
<

Circulacdo do ar

%

Fixador
Haste de metal
para fixacdo

2 =) g PR
Figura 4: Exemplo de um dos amostradores utilizados para o estudo da contaminagio por pesticidas
semivolateis (Ilha Cagarra, Rio de Janeiro, 2016 — Foto: Yago Guida) a esquerda, seguido de seu desenho
esquematico a direita.

b ‘”A A 4., \ / \\ /“ﬁy »»: | ¢ ¢ %, g g v
Figura 5: Pontos de amostragem: A esquerda no Parque Nacional da Serra dos Orgfos, instalado a ~ 2.200
metros de altitude e a direita no Parque Nacional do Itatiaia, instalado a ~ 2.400 metros de altitude (Fotos: Adan

Lino e Rodrigo Meire, respectivamente).
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4.2.2 Experimental

Toda etapa analitica foi realizada no Laboratério de Radioisotopos Eduardo Penna
Franca (LREPF), localizado no Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho (IBCCF) da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), com adaptagdes, a partir da metodologia
descrita por Meire (2011), com trés etapas principais: 1) extracdo; 2) purificacdo; e 3)
determinacdo das concentracdes dos poluentes organicos e seus respectivos subgrupos, por

meio de andlise instrumental em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.

4.2.3 Controles de qualidade analitica

Tendo em vista a determinacdo e quantificacdo dos niveis de contaminantes nas
amostras estudadas, que podem estar presentes na ordem de grandeza de partes por trilhdo
(ppt), a qualidade de todos os reagentes empregados, solventes, fases cromatograficas e
padrdes utilizados, foram de alto grau de pureza. Além disso, visando minimizar a
contaminacao e evitar interferéncias nas etapas de identificagdo e quantificacdo dos analitos,
toda vidraria e material utilizados foram lavados com detergente Extran® neutro e acido
cloridrico (HCL, IN). Apds secagem dos materiais, todos foram lavados trés vezes com
acetona, diclorometano e n-hexano, respectivamente.

As amostras foram preparadas e analisadas utilizando apenas material de vidro ou
metal para evitar uma possivel contaminagao por compostos quimicos liberados por materiais
plasticos. Para remocdo de qualquer impureza, 1ds de vidro e silica (500 g), utilizados na
montagem da coluna, foram lavadas com 500 mL de metanol, seguido de 500 mL de
diclorometano, em banho de ultrassom por 20 minutos e sulfato de sodio (500 g) foi muflado
a 400 °C por 12 horas. Apds lavagem, as las permaneceram overnight na capela, secando a
temperatura ambiente. No caso da silica, o excesso de solventes foi retirado e apds overnight
na capela, foi mantida em estufa a 160 °C por 48 horas, antes de ser utilizada.

Para reduzir a contaminagdo residual das espumas de poliuretano, as EPUs foram
primeiramente lavadas em 4gua corrente e depois extraidas em um sistema Soxhlet
automatizado (Buchi, Extraction system B-811) com 120 mL de acetona P.A., seguido de uma
posterior extragdo com 120 mL de éter de petroleo, seguindo a programag¢do de temperatura
indicada no equipamento para cada solvente por 40 minutos na etapa (1) de extragdo para

limpeza, seguido de 20 minutos na etapa (2) de rinsagem (total de 1 hora de extra¢do). Apos a
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extracdo, as espumas foram secas em um dessecador e posteriormente armazenadas em
recipientes de vidro (previamente lavados com acetona) e vedadas por fim com fita Teflon®.
Em campo, algumas precaucdes foram tomadas com o intuito de evitar possiveis
contaminac¢des. Na instalacdo dos amostradores passivos, as EPUs foram cuidadosamente
manipuladas com pingas metalicas (previamente limpas com acetona P.A.), além do uso de
luvas novas para instalacdo dos domos. Por sua vez, os domos foram previamente lavados no
laboratorio com agua corrente e detergente neutro, e ringados em seguida com acetona P.A.
Apbs esse processo os mesmos foram armazenados e identificados em sacos de polietileno
tipo Zip. Posteriormente ao periodo de amostragem, os amostradores passivos foram
manipulados de forma padronizada, como citado no texto acima, armazenados nos mesmos
recipientes, identificados e, por fim, conservados em freezer (-20 °C) no LREPF até o
momento da extracao.

Para toda bateria analitica (no maximo de tr€s amostras), um branco analitico foi
incluido, cobrindo todo o procedimento metodoldgico, totalizando 11 brancos analiticos e 32
amostras analisadas. Brancos de campo também foram testados a fim de se avaliar uma
possivel contamina¢ao no transporte ¢ armazenamento das amostras. Os brancos de campo
sdo os mesmos amostradores passivos de EPUs, submetidos as mesmas etapas de limpeza e
armazenamento das amostras, diferindo apenas no tempo de exposi¢cdo em campo. Para cada
campanha, um branco de campo acompanhou as amostras dos dois parques, totalizando oito
brancos de campo para os oito periodos amostrados ao longo dos dois anos de amostragem.
Em cada campanha, os recipientes contendo os brancos de campo foram abertos e expostos ao
ar livre por aproximadamente 10 minutos e retornaram ao seu recipiente de armazenamento,
permanecendo lacrados até o momento de analise.

Para testar a capacidade de recuperagdo e precisao do método analitico, foi adicionada
uma mistura contendo padrdes marcados em cada amostra analisada. Um volume de 10 pL de
solugdo, contendo os seguintes compostos: D6 -a-HCH (200 ng.mL™") e D8 -p,p -DDT (200
ng. mL™), foi adicionada cerca de 20 minutos antes da etapa de extracio, sendo o referido
volume adicionado a cada EPU.

O limite de detec¢ao do método (LDM) foi definido como o resultado do valor médio
de cada composto quimico analisado nos brancos analiticos, somado em (trés) vezes o valor
do seu respectivo desvio padrao (DP). O critério adotado para definigdo do LDM foi baseado
no maior nimero de brancos analiticos que de brancos de campo e na presenca dos maiores
valores de contaminacdo, que estiveram presentes nos brancos analiticos (CHASIN et al.

1998). Todos os dados quantificados, que ultrapassaram os valores de LDM, foram corrigidos



33

pelos valores dos brancos de sua respectiva bateria analitica. Cuidados como utilizagdo de
viradria ambar ou envelopamento dos frascos transparentes com folha de aluminio foram

tomados para proteger o processo analitico por inteiro da exposi¢cdo a luz UV.

4.2.4 Extragao e Purificacédo

As extragdes foram realizadas em aparelho de Soxhlet automatizado, (Buchi,
Extraction system B-811) com 120 mL de éter de petrdleo + 1 mL de isooctano, seguindo a
programacao de temperatura indicada no equipamento para éter de petroleo por 40 minutos na
etapa (1) de extracdo, seguido de 20 minutos na etapa (2) de rinsagem (total de 1 hora de
extracao). Uma vez extraidos, os extratos foram concentrados no préprio equipamento, com
auxilio de um fluxo continuo de nitrogénio a ele acoplado. Na etapa (3), a temperatura foi
reduzida para metade da anterior e mantida por 15 minutos. A Figura 4 mostra as EPUs

utilizadas nesse estudo e o aparelho utilizado para a extragdo dos poluentes organicos.

Figura 6: Exemplo do material utilizado durante a etapa de extragdo. A figura da esquerda demonstra o preparo
de uma das baterias analiticas contendo trés EPUs e um branco analitico e a direita o equipamento de Soxhlet
automatizado (Buchi, Extraction system B-811) em funcionamento (Fotos: Yago Guida).

Os extratos concentrados foram entdo purificados em colunas de vidro abertas,
empacotadas de baixo para cima, com uma pequena quantidade de sulfato de sddio ativado,
1g de silica gel ativada e outra pequena quantidade de sulfato de sodio evitando a presenga de
agua eventual na amostra. Apds montadas, as colunas foram eluidas com 10 mL de n-hexano
para sua limpeza e ativacdo. Em seguida, os extratos concentrados foram transferidos para o
topo da coluna, com auxilio de pipeta Pasteur (previamente aquecidas em forno mufla a
400 °C) e em seguida rinsadas com 1 mL de n-hexano (3x), para total remog¢ao dos analitos.

As colunas foram entdo eluidas com 15 mL de uma mistura de n-hexano:diclorometano



34

(60:40v/v).
Apos a purificagdo, todos os extratos foram concentrados sob um fluxo suave e
continuo de nitrogénio a uma temperatura de 40 °C até secagem e foram entdo ressuspendidos

em 100 pL de padrio interno, Tetracloro m-xileno (TCMX) a 100 ng.mL™", em isooctano.

4.2.5 Procedimentos cromatograficos

Cromatografia gasosa de alta resolucao acoplada a espectrometria de massas de baixa
resolucdo foi utilizada para identificar e quantificar os compostos estudados. Dentre os
compostos ja regulamentados pela Convencdo de Estocolmo como Poluentes Organicos
Persistentes, 20 analitos provenientes de uma mistura padrao (Pesticide Mix 1, AccuStandard,
New Haven, E.U.A.) de pesticidas organoclorados contendo hexaclorobenzeno (HCB);
hexaclorociclohexano (a, f, y e o0-HCH); Cis e Trans-Clordano; oxiclordano;
diclorodifeniltricloroetano (o,p’ € p,p’-DDD, DDE e DDT); aldrin; dieldrin; endrin; isodrin; a
e f-endossulfam; heptacloro; Cis e Trans-heptacloro epoxido; metoxicloro e mirex, foram
determinados usando um cromatdgrafo gasoso 7890 (Agilent, Palo Alto, CA, E.U.A.)
equipado com uma coluna capilar de silica fundida, de 60m x 250 um x 0.25 um de espessura
do filme (HP-5SMS, Quadrex Corporation, Woodbridge, E.U.A.) e acoplado a um
espectrometro de massa quadrupolo 5975C (Agilent, Palo Alto, CA, E.U.A.).

O espectrometro de massas operou no modo de monitoramento seletivo de ions (SIM
mode -selected ion monitoring) com ionizagdo quimica negativa (NCI mode — negative
chemical ionization), utilizando géas metano (99,999% de pureza) como ionizador. A inje¢dao
da amostra (2 pL) foi realizada a 265 °C no modo splitless. A temperatura da coluna foi
mantida inicialmente a 90 °C por 1 min, depois programada a um aumento de 10 °C/min até
150 °C, seguido de um aumento de 3 °C/min até 240 °C, mantido por 5 minutos e finalmente
subindo a 10 °C por minuto até 300 °C e mantido por 8 minutos (total de 56 minutos). A linha
de transferéncia foi fixada a 250 °C, a fonte a 150 °C e o quadrupolo a 150 °C. O géas
carreador foi o hélio (99,999% de pureza), usando um fluxo constante de 1.3 mL/min.

Os mesmos pardmetros foram utilizados para a determinagdo dos compostos radio-
marcados D6 -a-HCH e D8 -p,p’-DDT (Cambridge Isotope Laboratories, Inc, Tewksbury,
Massachusetts, EUA).

Para a determinacdo de pesticidas de uso recente - Current Used Pesticides (CUP) foi

utilizada uma mistura de padrdes individuais (Absolute Standards, Inc. E.U.A.) contendo
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organofosforados: clorpirifos; clorpirifés metil; organoclorados: endossulfam sulfato (SOjs); e
piretroides: permetrina (isomero A e B); p-cipermetrina (a, b, ¢, d). Neste caso, algumas
mudangas nas condigdes cromatograficas foram necessarias para uma melhor determinacao
desses compostos. O espectrometro operou nas mesmas condi¢des descritas acima (modo
SIM/NCI). As amostras (2 pL) foram injetadas a 265 °C pulsadas no modo splitless. Os gases
hélio e metano foram usados como gas carreador (fluxo constante de 1.3 mL/min) e como gés
de reacdo, respectivamente. A temperatura do forno foi programada para as seguintes etapas:
90 °C por 1 min, aumento de 20 °C/min até 180 °C, seguido de um aumento de 5 °C/min até
280 °C, mantido por 5 minutos e finalmente um aumento de 10 °C por minuto até 300 °C e
mantido por 6 minutos (total de 38,5 minutos). As temperaturas da linha de transferéncia,
fonte e quadrupolo foram fixadas em 250 °C, 150 °C e 150 °C, respectivamente.

A identificagdo dos compostos de interesse teve como base o correspondente tempo de
retencdo de pelo menos duas razdes m/z dos ions de cada isdmero (ions de interesse e
quantificacdo), como apresentado na Tabela 2. A quantificagdo de cada composto baseou-se
na curva de calibracio linear (4rea x concentracdo em ng.mL™) com pelo menos seis pontos
plotados (0,5 ng.mL™" até 100 ng.mL™"). Tetracloro m-xileno (TCMX) foi usado como padréo

interno para quantificagdo dos compostos nativos e marcados.
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Tabela 3: Detalhes dos métodos utilizados para determinagdo dos compostos de interesse: Razdes m/z dos ions
de cada congénere, tempo de retenco dos picos, valor do coeficiente de regressdo da reta (R?) e formula quimica
de cada composto.

Composto fon alvo  Tons de confirmacio Tempo de retencio R? Férmula
m/z m/z (minutos) Quimica
Método de determinagdo Padrées marcados
TCMX 35 71 18,730 - C3HeCly
D6 -a-HCH 71 35 20,825 0,992 CsHClg
D8 -p,p’-DDT 35 326; 323,9; 288,9 39,908 0,989 C14HyCl;s
Método de determinacgdo Pest Mix 1
TCMX 35 71 18,752 - C3HeCly
o -HCH 71 255 20,825 0,999 CsHClg
HCB 2389 250 21,426 0,999 CClg
S -HCH 71 255 22,241 0,999 CsHClg
y -HCH 71 255 22,713 0,999 CsHClg
0 -HCH 71 255 23,957 0,992 CsHClg
heptacloro 266 299,90 27,046 0,999 C,oHsCl,
aldrin 237 330 29,104 0,999 C,HgClg
isodrin 330 337 30,843 0,999 C,HgClg
hept epox Cis 236,9 317,9; 387,9 31,462 0,999 C,0HsCI,0
oxiclordano 349,9 315,9; 421,9 31,548 0,999 C0HsCIO
hept epox Trans 353,9 387,9; 236,8 31,724 0,999 C,oHsCl1,0
Trans -clordano 409,9 374 32,852 0,999 C0HsClg
o,p’-DDE 246 248 33,148 0,999 C4HsCly
o -endossulfam 406 372 33,613 0,999 CyHCl405S
Cis -clordano 410 266 33,796 0,999 C0HsClg
p.p -DDE 318 316 34,994 0,999 C4HsCly
dieldrin 237 237; 380; 346 35,191 0,999 C,HsCIgO
o,p’-DDD 248,2 248,2; 246,2 35,485 0,999 C4H;oCly
endrin 379,9 379,9; 346 36,431 0,999 C,H3CIgO
f -endossulfam 406 406; 408 36,953 0,999 CyHCls05S
p.p-DDD 71 2482 37,432 0,999 C4H;oCly
o,p’-DDT 71 248 37,728 0,999 C14HyCl;s
p.p-DDT 71 283; 247 39,912 0,999 C14HyCl;s
metoxicloro 295,9 362 44,802 0,999 Cy6H;5C150,
mirex 438 403; 368 46,212 0,999 C10Cly,
Meétodo de determinacdo CUP
TCMX 35 71 11,800 - C3HeCly
clorpirifos Metil 214 212 15,525 0,987 C;H,C;3NO;PS
clorpirifos 313 315 17,021 0,987 CoH;;CI13NO;PS
endossulfam SO4 386 388 22,973 0,992 CoHyCls04S
permetrina-A 207 209 28,234 0,988 C,1H,0C1,05
permetrina-B 207 209 28,529 0,978 C,1H,0C1,05
cipermetrina-A 207 209 30,633 0,978 CyH;9CILNO5
cipermetrina-B 207 209 30,896 0,996 CyH;9CILNO5
cipermetrina-C 207 209 31,143 0,983 CyH 9CI,NO;

cipermetrina-D 207 209 31,208 0,997 C,H 9C1,NO;
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4.3 Anélises de dados

Os resultados encontram-se expressos pelo valor médio das concentragcdes mensuradas
nas duplicatas de EPUs amostradas em cada periodo, sendo apresentados em ng.EPU™, uma
vez que ndo houve adicdo de compostos depuraveis (comumente usados neste tipo de estudo)
para se estimar quantitativamente o volume de ar (m’) que transpassou cada amostrador.
Estando agrupados para cada Parque Nacional e organizados em médias das duplicatas e
intervalos de concentra¢do (min — max). Para os resultados abaixo de seus respectivos limites
de detecgao, foi assumido o valor do LDM no tratamento estatistico. A normalidade dos dados
foi verificada por meio do teste Shapiro-Wilk. Para dados sem distribuicdo normal, aplicou-se
o teste nao paramétrico U de Mann Whitney enquanto que para dados identificados com
distribuicdo normal, aplicou-se o teste paramétrico 7 de Student ou t-test, para verificar a
variancia dos dados sobre a concentracao atmosférica de pesticidas semivolateis entre os
Parques Nacionais estudados e entre as estacdes sazonais monitoradas. Para todos os testes
estatisticos, a significancia considerada foi de 5% (p<0,05). Os graficos, assim como os testes
mencionados, foram adquiridos por meio dos programas estatisticos: Graphpad Prism 5.0® e

0 Microsoft Office Excel (2010)®.

4.4 \Volume de ar estimado

Em geral, a concentracdo atmosférica de substincias quimicas ¢ dada por metros
cubicos (m’). Conforme detalhado por Meire (2011), o volume de ar que transpassa pelo
amostrador passivo durante o periodo de amostragem pode ser estimado pela desorcdo de
compostos depuraveis adicionados as EPUs previamente a sua exposi¢cdo em campo. Como ja
mencionado, ndo foi possivel utilizar tais pardmetros para estimar a taxa de amostragem do
presente estudo. Contudo, valores j& calculados para a mesma faixa de altitude do PNSO
foram previamente reportados por Meire e colaboradores (2012a, 2012b) durante os periodos
de inverno (7,0 e 7,8 m’/dia) e verdo (4,8 e 5,7 m’/dia).

Logo, no intuito de comparar os resultados do presente estudo com outros trabalhos
que tenham medido concentragcdes atmosféricas de pesticidas semivolateis, os dados serdo
corrigidos pela média dos valores encontrados na literatura para o PNSO, que ¢ de 6,3 m’ por
dia. Sendo assim, os volumes de ar estimados durante o periodo de amostragem variaram

entre 422 e 750 m’ para o PNI e 542 e 655 m’ para o PNSO. Sendo assim, com esses valores,



podemos entdo estimar as concentragdes atmosféricas neste estudo (pg.m™).
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5- RESULTADOS

A capacidade de recuperagdo e precisdo do método, testada pela adi¢ao de pesticidas
organoclorados radio-marcados, foi satisfatoria, com valores médios de 97 e 99% para D6 -a-
HCH e D8 -p,p™-DDT, respectivamente, com coeficiente de variagdo maximo de 30% em
ambos os casos. Vale ressaltar que esses valores compreendem tanto as EPUs amostradas nos
dois PNs quanto os brancos analiticos de cada bateria. Os valores mensurados nos brancos de
campo e analiticos, assim como os valores calculados para o LDM, estdo expostos
detalhadamente nos Apéndices I, II e III, respectivamente.

Todos os dados de média, desvio padrdo, intervalo, mediana e somatorio da
concentracdo atmosférica sazonal, dos grupos de pesticidas quantificados nos dois Parques
Nacionais estudados, encontram-se detalhados no Apéndice IV. Para o somatorio dos grupos
de pesticidas, seus isomeros e metabolitos foram agrupados da seguinte maneira: 2-HCH
(isomeros a, f, 6 € y-HCH); 2-clordano (isomeros Cis e Trans-clordano); 2-DDT (o,p’ e p,p -
DDD, DDE e DDT); 2-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin); 2-endossulfam (isdmeros o ¢
f-endossulfam e endossulfam SO,); 2-heptacloro epdxido (isdmeros Cis e Trans); 2-
clorpirifés (clorpirifos e clorpirifos metil); 2-permetrina (isomeros A e B); X-cipermetrina (a,
b, ¢, d). Os demais compostos sdo sempre apresentados de forma isolada (HCB; heptacloro;
oxiclordano; metoxicloro; mirex).

Embora todos os pesticidas investigados tenham sido detectados em algum momento
nos extratos purificados, apenas aqueles presentes em mais de 50% das amostras, com
concentragdes acima do limite de deteccao do método serao discutidos nesse estudo. Portanto,
compostos como: heptacloro, metoxicloro e permetrinas, nao serao considerados para nenhum
tratamento estatistico.

Em linhas gerais, com excecdo do oxiclordano, todos os pesticidas foram
determinados em concentragdes mais elevadas no PNSO que no PNI, quando considerado o
nivel de significancia (p<0.05) para avaliar essa diferenca. No entanto, ambos os PNs
apresentam o mesmo perfil de contamina¢do, com proporgdes semelhantes dos diversos
pesticidas. Apenas oxiclordano e clorpirifés apresentaram, em alguns casos, valores de
concentragdo abaixo do LDM no PNSO, enquanto que, somente cipermetrina ¢ HCB foram
detectados em todos os periodos de amostragem do PNI. A Tabela 4 detalha os testes usados
para verificar a significdncia da diferenga entre os dados do PNI e PNSO, assim como os

valores de significancia reportados para cada grupo de pesticida.
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Tabela 4: Comparagio entre as concentragdes mensuradas (ng.EPU™) nos dois Parques Nacionais (Intervalo;
Meédia; Desvio Padrao; Diferenca significativa pelo valor de P < 0.05 e teste estatistico utilizado).

Compostos Intervalo Média+£DP  Intervalo  Média + DP P Teste

PNI PNSO
X-Clorpirifés ~ ND - 38,7 18+15 ND - 146 87 £ 46 0,0053 U de Mann Whitney
X-Cipermetrina 1,26-68,7 18%24 2,1-4491 268172  0,0051 U de Mann Whitney

HCB 11,1- 38,6 20+9 25,3-49,7 35110 0,0072 T de Student
X-HCH ND - 9,6 1+3 12,7-67,9 35+20 0,0006 U de Mann Whitney
X-Hepta epox ND -1 ND 2,1-18,8 5+6 0,0007 U de Mann Whitney
X-Clordano ND - 61,7 9+22 2,9-188,9 37+ 64 0,0376 U de Mann Whitney
Oxiclordano ND - 1,7 ND ND - 23 38 0,0548 U de Mann Whitney
x-DDT ND 11,6 3+4 14,1-97,0 53 + 27 0,0009 U de Mann Whitney

Y-Endossulfam ND -730,7 229+253 208,7-2098,1 889+672 0,0211 T de Student

X-Drins ND - 16,4 5+5 13,6 -45,5 29+10 0,0001 T de Student
Mirex ND ND 2,8-10,6 7+3 0,0009 U de Mann Whitney

Intervalo (Min - Max); DP (Desvio Padrdo); PNI (Parque Nacional do Itatiaia); PNSO (Parque Nacional da Serra
dos Orgaos). Em vermelho, tnico valor de P acima de 0.05. X-clorpirifos (clorpirifos e clorpirifos metil); -
cipermetrina (a, b, ¢, d); 2-HCH (isomeros a, f, 0 ¢ y-HCH); 2-heptacloro epdxido (isdmeros Cis ¢ Trans); 2-
clordano (isomeros Cis e Trans-clordano); 2-DDT (o,p’ e p,p’-DDD, DDE e DDT); 2-endossulfam (isémeros o
e f-endossulfam e endossulfam SO,); 2-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin).

Para fins de comparagao e discussao dos resultados a Tabela 5 detalha os testes usados para
verificar a significancia da diferenga entre os dados do PNI e PNSO, assim como os valores
de significancia reportados, considerando as concentracdes atmosféricas (pg/m’) para cada

grupo de pesticida.

Tabela 5: Comparagio entre as concentragdes mensuradas (pg/m’) nos dois Parques Nacionais (Intervalo;
Média; Desvio Padrao; Diferenca significativa pelo valor de P < 0.05 e teste estatistico utilizado).

Compostos Intervalo  Média + DP Intervalo Média £ DP P Teste

PNI PNSO
X-Clorpirifés ND - 67,5 31+27 ND - 270,1 150 + 84 0,0054 U de Mann Whitney
X-Cipermetrina 1,7 -119,8 33+42 3,8-791,7 457 +294  0,0054 U de Mann Whitney

HCB 19,4 - 67,3 35+18 43,3-86,7 60 + 18 0,0146 T de Student
¥-HCH ND - 16,7 3%6 21,7-118/4 60 + 35 0,0004 U de Mann Whitney
X-Hepta epox ND -1,3 ND 3,7-32,0 9+10 0,0007 U de Mann Whitney
X-Clordano ND - 107,7 16 £38 4,5-329,5 66 + 112 0,0376 U de Mann Whitney
Oxiclordano ND -2,9 ND ND - 39,3 614 0,0613 U de Mann Whitney
X-DDT ND - 20,2 5+8 26,0 - 169,2 90 £ 46 0,0009 U de Mann Whitney

Y-Endossulfam ND -12745 373+426 376,5-3202,3 1483 £1047 0,0148 T de Student

X-Drins ND - 28,5 9+10 25,1-79,3 50 £ 17 0,0001 T de Student
Mirex ND - 2,7 ND 5,1-18,0 12+£5 0,0009 U de Mann Whitney

Intervalo (Min - Méx); DP (Desvio Padrao); PNI (Parque Nacional do Itatiaia); PNSO (Parque Nacional da Serra
dos Orgdos). Em vermelho, tnico valor de P acima de 0.05. X-clorpirifds (clorpirifos e clorpirifos metil); -
cipermetrina (a, b, c, d); 2-HCH (isémeros a, S, 0 e y-HCH); 2-heptacloro epoxido (isdmeros Cis e Trans); 2-
clordano (isomeros Cis e Trans-clordano); 2-DDT (o,p’ e p,p’-DDD, DDE e DDT); 2-endossulfam (isdmeros o
e f-endossulfam e endossulfam SO,); 2-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin).
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Figura 7: Gréfico de Box plot referente & distribuicdo das concentracdes atmosféricas de pesticidas (ng.EPU™) nos dois Parques Nacionais estudados (PNI - Parque Nacional
do Itatiaia, & esquerda; PNSO - Parque Nacional da Serra dos Org#os, & direita). Os Box plots ilustrados em vermelho (S-cipermetrina PNSO e S-endossulfam em ambos 0s
Parques Nacionais) sdo referentes & escala do segundo eixo Y, & direita. S-HCH (isbmeros «, S, y e 6-HCH); S-Heptacloro epdxido (isbmeros Cis e Trans); S-clordano
(isdbmeros Cis e Trans-clordano); S-DDT (o,p’ € p,p -DDD, DDE e DDT); S-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin); S-clorpirifés (clorpirifos e clorpirifés metil); -
cipermetrina (a, b, ¢, d); S-endossulfam (isémeros o e B-endossulfam e endossulfam SO,). S- = somatério de determinado composto.
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Em suma, as concentragdes atmosféricas de pesticidas semivolateis determinadas
nesse estudo foram compostas em sua maior parte pelo somatorio de endossulfam (a, f e SOj)
seus metabolitos, seguido de pesticidas de uso corrente como os piretrdides e os
organofosforados. As concentra¢cdes maximas de endossulfam (isomeros a e f+ endossulfam
SOy), f-cipermetrina (a, b, ¢, d) e clorpirifés detectadas nas EPUs atingiram valores de 2.098,
449 e 146 ng.EPU", respectivamente. A Figura 5 ilustra a variagdo dos dados referentes a
concentracdo atmosférica de pesticidas quantificada para os dois Parques Nacionais
estudados.

E preciso ressaltar que ndo foi possivel compilar os dados meteorologicos de forma
ininterrupta durante os dois anos de monitoramento, devido a falhas de funcionamento das
estacdes do INMET, detalhes na Tabela 2, e que a auséncia desses dados inviabiliza a
tentativa de correlagdo entre os niveis de poluigao determinados nas UCs e os dados de
temperatura e precipitagdo, uma vez que os dados meteorologicos apresentados nao podem ser
tidos como dados precisos. Além disso, apenas o Endossulfam apresentou as menores
concentragdes nos periodos de inverno e as maiores concentragdes nos periodos de verao,
considerado como o periodo de temperaturas mais altas e de maior taxa de precipitagdo nessa

regiao, como ilustram as Figuras 6 e 7 para o PNI e PNSO, respectivamente.
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Figura 8: Grafico de barras, ilustrando a varia¢do das concentracdes dos grupos de pesticidas semivolateis durante os periodos sazonais de amostragem no Parque Nacional
do ltatiaia.
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Variacgdo sazonal da contaminacgédo atmosférica no PNSO
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Figura 9: Grafico de barras, ilustrando a varia¢do das concentracdes dos grupos de pesticidas semivolateis durante os periodos sazonais de amostragem no Parque Nacional

da Serra dos Orgéos.
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6 — DISCUSSAO

6.1 Pesticidas organoclorados

6.1.1 Hexaclorobenzeno

O hexaclorobenzeno (HCB) ¢ um produto de origem industrial, introduzido no
mercado no ano de 1945, que também foi usado na formulacao técnica de pesticidas. Esse
contaminante foi condenado pela Convengao de Estocolmo, em maio de 2001 e ¢ considerado
como possivel agente carcinogénico em humanos. O HCB apresenta elevado tempo de meia
vida no solo e na atmosfera, podendo ultrapassar um periodo de cerca de cinco e quatro anos,
respectivamente (UNEP, 2002).

Segundo Wania e Mackay (1995), o transporte global de longo alcance do HCB se da,
devido a sua disponibilizagdao no ambiente, em vapor, o que retarda sua degradagdo. Alguns
estudos apontam o potencial de deposicdo atmosférica do HCB em diferentes regides
montanhosas, como nos Alpes italianos e em montanhas rochosas canadenses, demonstrando
um crescimento significativo das concentragdes desse poluente com o aumento da altitude
(JAWARD et al., 2005; SHEN et al., 2005). A emissdao desse contaminante para a atmosfera
pode ainda ocorrer como subproduto de solventes clorados ou por meio da incineragdo de
residuos quimicos, bem como, por meio da complexagdo ou degradacao de pesticidas
clorados (BAILEY, 2001).

O Brasil chegou a importar cerca de 800 toneladas desse pesticida durante a década de
1960 e apresenta historico de contaminacdo e estocagem no estado de Sao Paulo que podem
representar possiveis fontes emissoras de HCB (UNEP, 2002).

Os valores aqui reportados diferem significativamente entre os dois PNs, com as
menores concentragdes variando de 11,1 a 38,6 (ng.EPU™") no PNI ¢ as maiores de 25,3 a 49,7
(ng.EPU") no PNSO. No entanto, quando corrigidos pelo volume de ar estimado, esses
valores variam de 19,4 a 67,3 pg.rn'3 no PNI e 43,3 a 86,7 pg.m'3 no PNSO. Valores esses,
inferiores aos reportados para regides de elevadas altitudes, situadas no hemisfério norte como
na regido central dos Pirineus (36 a 120 pg.m”) (VAN DROOGEAN; GRIMALT, 2004), nos
Alpes suigos (102 pgm”) (SHUNTHIRASINGHAM e al, 2013) e em montanhas
canadenses (21 a 149 pg.m™) (DALY et al., 2007a).
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O unico estudo que reporta concentracdes atmosféricas de HCB em regides de
montanha no Brasil foi realizado em uma das UC também abordada nessa dissertagao (PNI) e
apresenta valores proximos aos reportados, para a mesma faixa de altitude do Parque
Nacional do Itatiaia (21 a 29 pg.m™), nessa dissertacio (MEIRE et al., 2016). Trata-se de um
estudo recente, baseado também na técnica de amostragem passiva que por sua vez utiliza
como meio de adsor¢do uma membrana de polietileno de baixa densidade ao invés de EPU.
Em geral, as concentragdes de HCB dos estudos realizados no hemisfério sul encontram-se
distribuidas de forma homogénea (BIDLEMAN et al., 1993; MONTONE et al., 2005) e
apresentam valores inferiores aos reportados para o hemisfério norte, indicando o maior uso

desse contaminante no hemisfério norte.

6.1.2 Hexacloro-ciclohexanos

Os hexacloro-ciclohexanos (HCH) sdao substancias quimicas comercializadas sob duas
principais formulagdes de pesticidas, o HCH técnico que contém majoritariamente o isdmero
a-HCH (~70%) e outros isomeros (f, y € 0-HCH) em menores propor¢des na sua composi¢ao
e o lindano que ¢ constituido quase que exclusivamente pelo isomero y-HCH (~99%)
(MEIRE, 2011). O consumo global do HCH técnico atingiu o montante de dezenas de milhdes
de toneladas, até a década de 1990, sendo utilizado principalmente no hemisfério norte (LI,
1999; LI; MACDONALD, 2005). Apds o banimento de seu uso, o lindano permaneceu em
uso na agricultura e em campanhas sanitarias durante os primeiros anos do século XXI. No
entanto, s6 em 2009 ¢ que ambos os compostos foram listados pela Conven¢do de Estocolmo,
objetivando sua restri¢ao de uso (UNEP, 2010).

No Brasil, o HCH técnico foi amplamente usado durante a década de 1950, com uso
voltado, principalmente, para o combate a vetores de diversas doengas endémicas, como a
leishmaniose, tifo e maldria (BRAGA et al., 2002). O montante de sua producdo e importagao
ultrapassa a marca de 100 kt, para o periodo de 1955 a 2003, de acordo com a soma dos dados
apresentados pelo Ministério do Desenvolvimento de Industria e Comércio (MDIC), pela
Associacdo Brasileira da Industria Quimica ¢ de Produtos Derivados (ABIQUIM) e do
relatorio de avaliagdo regional de STPs da UNEP (ALMEIDA et al., 2007; UNEP, 2002). Ja o
lindano, entrou em cena no cenario nacional na década de 1960 e os registros de sua
importacdo vao até o ano de 2005 e chegam a somar mais de 1,6 kt (MEIRE, 2011). A tltima

forma de utilizagdo legal do lindano foi como preservante de madeira até o ano de 2006,
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quando a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) decretou seu banimento
definitivo (ANVISA, 2006).

E preciso destacar que um dos maiores episodios brasileiros de contaminagio
ambiental com HCHs ocorreu no Rio de Janeiro, na década de 1950. No municipio de Duque
de Caxias, o local conhecido hoje como Cidade dos Meninos abrigava uma fabrica do
Ministério da Saude, que produzia HCHs e DDT e foi desativada, deixando aproximadamente
300 t de residuos quimicos abandonados (OLIVEIRA; BRILHANTE, 1996; BRAGA 2002).
Até hoje ndo se sabe ao certo os impactos gerados sobre a satide da populagdo local.

No presente estudo, as concentragdes de HCHs no PNI s6 foram mensuradas no
periodo do outono de 2014 (periodo IIT) e dizem respeito apenas ao y-HCH (9.56 ng. EPU™).
Ja em relagdo a contaminac¢do por HCHs mensurada no PNSO (12.7 — 67.9 ng. EPU™"), houve
uma variagdo na composicao de 46,4% o -HCH, 4.8% S -HCH, 7,1% ¢ -HCH e 41% y-HCH.

A teoria mais aceita atualmente ¢ de que a razdo @/ y —HCH pode ser utilizada para
inferir o tipo de uso desse grupo de pesticidas: HCH técnico (razdo a/y > ou igual a 5); ou
quanto ao uso do lindano (razdo a/y < 5) (SHEN et al, 2005; ESTELLANO et al., 2008;
LIU et al., 2010). Portanto, como nesse estudo a razao entre a/ y-HCH mensurada no PNSO
variou de 0,01 a 2,4 com média igual a 1,1 e no PNI s6 houve a presenca de y-HCH, esses
resultados apontam para um uso mais recente de lindano, corroborando com os resultados
reportados por Meire e colaboradores (2012a) monitorados na mesma localidade (0,4 -1,5,
média de 0,7 PNSO) e por diversos outros autores que reportaram valores similares para
montanhas chilenas (0,6- 0,9) (POZO et al., 2004),bolivianas (0,06- 1,19), ao longo da costa
do Brasil, Uruguai, Argentina (0,3- 3,3) (ESTELLANO ef al., 2008), na Antartica (0,4- 0,8)
(MONTONE et al, 2005) e em montanhas européias e asiaticas (a/ y-HCH<4) (VAN
DROOGE; GRIMALT, 2004; GONG et al., 2010; WANG et al., 2010).

Entretanto, mesmo que os valores da razdo o/ y-HCH se mostrem semelhantes na
maioria dos estudos atmosféricos, as concentragdes do X-HCH reportadas por POZO e
colaboradores (2009), para paises do hemisfério norte como Franga (~710 pg.m™), China
(~460 pg.m) e India (~4.700 pg.m™), sdo significativamente mais altas que as reportadas
para o hemisfério sul, que variaram entre 11 ell2 pg.m>, em estudos contemporineos
(HARNER et al., 2006; POZO et al., 2009; MEIRE et al., 2012a).

Os resultados desse estudo sdo (21,7- 118,4pg.m™), embora proximos aos maximos
reportados para paises do hemisfério sul, superiores aos dados encontrados para regides de
montanhas chilenas (12 pg.m™) (POZO et al., 2004), bolivianas (~60 pg.m™) (ESTELLANO

et al., 2008) e até¢ mesmo aos reportados por Meire e colaboradores (2012a) na mesma regidao
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do PNSO (8- 36 pg.m”), se assemelhando mais aos valores reportados para regides de
montanhas européias (>100pg.m™) (VAN DROOGE; GRIMALT, 2004).

A diferenca entre a contaminagio por HCH no Parque Nacional da Serra dos Orgéos
apresentada nesse estudo e a reportada por Meire e colaboradores para o ano de 2012 aponta o

possivel uso ilegal desse composto na regido, mesmo apos seu recente banimento.

6.1.3 Heptacloro epdxido

O heptacloro epoxido, ¢ um metabolito do heptacloro, formado a partir da saturacdo da
molécula de heptacloro por microorganismos, animais e vegetais, que quebram a sua dupla
ligacdo e incorporam um oxigénio em sua estrutura formando o heptacloro epoxido Cis ou
Trans (BIDLEMAN et al., 1998). Alguns estudos apontam que em apenas algumas horas,
aproximadamente 20% do heptacloro lancado no meio ambiente pode ser transformado em
Heptacloro epoxido (ATSDR, 2007).

O heptacloro surgiu em 1946, isolado de outro pesticida, o clordano, foi extensamente
utilizado entre a década de 1950 e 1970, como inseticida (FELIX et al, 2007). Seu nivel de
estabilidade tanto na atmosfera como em sistemas biologicos ¢ considerado menor que o de
seu metabolito, o heptacloro epdxido, que devido a suas propriedades fisico-quimicas, tende
ao transporte atmosférico de longas distancias. O heptacloro epoxido, assim como seu
composto parental apresenta propriedades carcinogénicas (UNEP, 2002).

Embora exista algumas informagdes que apontem para a importacao de cerca de 7 kt
de heptacloro até o ano de 2001, no pais, ainda carecem informac¢des mais precisas que
possam estimar os reais nimeros de consumo de heptacloro no Brasil (MEIRE et al,, 2012a).

A detecgao apenas de heptacloro epdxido nesse estudo confirma sua maior persisténcia
ambiental e capacidade de deslocamento atmosférico em relacdo ao Heptacloro (DALY,
WANIA, 2005). Mais uma vez, os valores aqui determinados s6 expressam a presenca de
contaminacdo no PNSO que variou entre 2,1 a 18,8 ng.EPU’l. Quando dada a concentracao
atmosférica desse poluente, os valores aqui reportados (3,7- 32 pg.m”) sdo considerados
maiores que os descritos por Meire (2012a), para o mesmo PN (<0,01- 14 pg.m™), indicando
um possivel aporte recente de heptacloro epdxido. Essas estimativas sdo também superiores as
reportadas por Pozo e colaboradores (2004) para montanhas chilenas (~0,4 pg.m™) e até
mesmo para estudos realizados em montanhas da América do Norte (0,18 a 12 pg.m™) (SHEN

et al., 2005). Entretanto, montanhas bolivianas, de maiores altitudes, sofrem uma maior
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influéncia desse contaminante, com concentragdes maximas de aproximadamente 250 pg.m”
(ESTELLANO et al, 2008). Isso corrobora com outros estudos de monitoramento
atmosférico global que apontam maiores concentragdes de heptacloro epéxido (~50 pg.m™)

em regides remotas e zonas polares (POZO et al.,2006 e 2009).

6.1.4 Clordanos

Os clordanos formam outro grupo de pesticidas organoclorados que foram
amplamente utilizados no passado e persistem no meio ambiente. O clordano técnico €
composto pela mistura de muitas substancias quimicas, a qual contém aproximadamente 13%
de Trans-clordano, 11% de Cis-clordano, 5% de heptacloro e por¢cdes menores de
nonaclordanos, entre muitos outros (DEARTH; HITES, 1991a). O oxiclordano € o principal
metabolito dos clordanos e nonaclordanos na maioria dos animais e ¢ considerado um
metabdlito persistente ainda mais toxico que os componentes da mistura técnica de clordanos
(DEARTH; HITES, 1991b; BONDY, 2003).

Embora tenha sido muito usado para fins domésticos, principalmente no combate a
cupins, em paises do hemisfério norte, no Brasil, o uso de clordanos esta relacionado apenas
para fins agricolas. E, mesmo sendo um dos primeiros POPs, listado entre os 12 sujos da
Convengao de Estocolmo, sua utilizagdo encontra-se proibida desde a década de 1980 por
legislagdes nacionais (MMA, 2015). A emissdao desses compostos para a atmosfera estd
relacionada tanto na volatilizagdo direta, apds o uso em culturas agricolas ou na aplicagao
doméstica, quanto ao seu transporte a longas distancias, que se da por meio de multiplos
saltos de volatilizacdao e condensagdao (WANIA, 2003 ¢ 20006).

Os resultados de clordanos aqui reportados (Cis + Trans), embora com ampla variacao,
desde valores abaixo do LDM a 61,7 ng.EPU'1 (PNI) ¢ 2,9 a 188,9 ng.EPU"' (PNSO), foram
mensurados com valores <10 ng.EPU"' na maioria dos periodos de amostragem,
ultrapassando esses valores apenas nos periodos do inverno de 2014 (50,7 ng.EPU™' PNSO),
verdo de 2015 (61,7 ng.EPU'PNI e 188,9 ng.EPU™ PNSO), outono de 2015 (11,45 ng.EPU"!
PNI) e inverno de 2015 (40,5 ng.EPU" PNSO), como podemos observar nas Figuras 8 ¢ 9.

Mesmo quando corrigidas, as concentragdes atmosféricas mantém basicamente o
mesmo padrdo geral (<10 pg.m™) e corroboram com os resultados expressos por diversos
autores para regides tidas como controle (background) ao redor do globo (POZO et al., 2004,

2006 e 2011; SHUNTHIRASINGHAM et al., 2011). Entretanto, Meire (2011), ndo conseguiu
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Figura 10: Grafico ilustrando a variacdo das concentraces de clordanos ao longo dos
periodos amostrados no Parque Nacional do Itatiaia - PNI.
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detectar concentragdes atmosféricas de clordanos no Parque Nacional de Sdo Joaquim (Santa
Catarina) e no da Serra dos Orgdos (PNSO), o que indica que mesmo que a maioria dos
resultados mantenha um perfil de regides remotas, tidas como regides de controle, hd um

acréscimo nas concentragdes de clordanos mensuradas no PNSO.
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Os valores maximos das concentragdes atmosféricas (107,7 pg.m™ — PNI e 329,5
pg.m” — PNSO) sdo maiores que aqueles reportados por Shen e colaboradores (2005) para
paises do continente norte americano como EUA e Canadd (~95 pg.m”) e que as
concentracdes reportadas para regides agricolas em Delhi, na India (80 pg.m™) (POZO et al.,
2011). As concentragdes mensuradas para o PNSO se assemelham as reportadas por Pozo e
colaboradores (2006) em uma regido urbana nas Filipinas (338 pg.m”), que os autores
associam a utilizacdo doméstica.

Devido a maior reatividade do isdmero Trans, a razdo Trans/Cis-clordano pode ser
utilizada para avaliar a contaminagdo devido ao uso recente desse pesticida (razdo Trans/Cis >
1) em regides proximas aos PNs ou se € oriunda de fontes secunddarias, relacionadas ao uso
antigo (razdo Trans/Cis < 1) (BIDLEMAN et al, 2002). Surpreendentemente, a razdo
Trans/Cis-clordano s6 se mostrou inferior a 1 (um) para os periodos que apresentaram as
maiores concentracdes como o inverno-2014 (PNSO), verdao-2015 (PNI e PNSO), outono-
2015 (PNI) e inverno-2015 (PNSO), com todos os valores da razao Trans/Cis < 0,08. Além
disso, as concentragoes do metabdlito oxiclordano estiveram a abaixo do LDM na maioria dos
periodos, variando até 1,69 pg.m” (PNI) e 1,05 pg.m” (PNSO), com excecdo do terceiro

periodo de amostragem (outono 2014) que apresentou um valor extremo de 23,02 pg.m™.

6.1.5DDT

Como ja mencionado, o Diclorodifeniltricloroetano foi o primeiro pesticida moderno,
sintetizado em larga escala e utilizado com diversas finalidades ao redor do mundo. Seu
consumo global ¢ relatado em cerca de cinco milhdes de toneladas (Li; MACDONALD
2005). O DDT técnico ¢ composto primordialmente pelo p,p-DDT (~77,%), com propor¢des
menores de o,p-DDT (~15%), p,p' e o,p-DDD e impurezas (D’AMATO et al., 2002).

No Brasil, esse composto foi amplamente utilizado na agricultura, pecuéria e
campanhas sanitdrias desde a década de 1940 (TORRES et al., 2009). Apds evidéncias dos
efeitos negativos do DDT, seu uso comecou a ser restrito na década de 1980, com o seu
banimento no setor agricola em meados da década de 1980 e nas campanhas sanitarias, de
combate as vetores (ex. maldria) em meados dos anos 1990. Porém seu banimento definitivo
s6 ocorreu em 2009 (FERREIRA et al., 2011).

Neste estudo, as concentragoes de DDT e seus metabodlitos raramente foram detectadas

no PNI, com valor maximo de 11,6 ng.EPU'l,enquanto que no PNSO as concentragdes variam
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entre 14 ¢ 97 ng.EPU"". O perfil de DDTs mensurado para o PNSO apresentou proporgdes
semelhantes para os metabdlitos p,p -DDE (~30%), p,p -DDD (~30%) e p,p-DDT (~25%).
Propor¢des menores foram observadas para o isomero o,p -DDT (< 15%).

A razdo entre o metabolito p,p-DDE e o X p,p’-DDT ¢ utilizada em diversos estudos
para indicar a presenca ou ndo de fontes recentes de DDT no ambiente (BRITO-Jr, 2007;
CUNHA et al., 2009). Quanto mais préximo a 1, mais antigo ¢ o langcamento do DDT no
ambiente. Nao sendo esse o caso do presente estudo, que apresenta um valor médio de 0,4
para tal razdo, indicando assim o possivel uso de DDT na regido do PNSO, apds seu
banimento.

Outra informagdo que corrobora para essa suposicdo € o aumento das concentragdes
atmosféricas reportadas para a mesma UC no ano de 2012. Segundo Meire e colaboradores
(2012a), o valor maximo de DDT mensurado no PNSO foi de 57 pg.m™, enquanto que os
valores determinados nesse estudo atingiram concentragdes entre 26 e 169,2 pg.m™ e ndo
apresentaram um perfil de decréscimo das concentragcdes ao longo dos dois ultimos anos.
Além disso, os autores apontam uma contribuicdo de 60% de p,p -DDE na contaminagao total
e sugerem a maior contribui¢ao proveniente de fontes antigas.

Quando comparados com outras regides de montanha, esses resultados sao superiores
aos valores reportados para montanhas chilenas, bolivianas, norte americanas, européias e até
mesmo asiaticas (POZO et al., 2004 ¢ 2009; ESTELLANO et al., 2008 VANDROOGE et al.,
2004; HARNER et al., 2006; DALY et al., 2007b; GONG et al., 2010; WANG et al., 2010).
Estando proximos apenas aos resultados expressos por Montone e colaboradores (2005), para
o litoral sudeste brasileiro (25- 102 pg.m’3), proximo aos Estados do Rio de Janeiro e de Sdo

Paulo.

6.1.6 Drins

De acordo com um levantamento feito pelo banco de dados PubChem (consultado em
junho de 2016), os Drins (aldrin, endrin, dieldrin e isodrin) sdo um grupo de pesticida
organoclorado muito utilizado no passado como alternativa ao uso do DDT no combate a
pragas em diversos tipos de plantacdes. Os Drins estdo extremamente relacionados entre eles
e apresentam niveis diferenciados de toxicidade. O aldrin foi o composto mais utilizado
dentre eles e ¢ menos toxico que todos, até mesmo que seu isOmero isodrin. Porém uma vez

langado no meio ambiente o aldrin pode se converter em dieldrin que por sua vez também
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apresenta relativo efeito inseticida e elevada persisténcia ambiental, embora também seja
menos toxico que seu isomero endrin, tido como o mais toxico dos quatro.

Pouco se sabe sobre o consumo desses pesticidas no Brasil e alguns estudos apontam
que apenas o aldrin e endrin tiveram utilizagdo reportada na agropecuaria para o pais, com
consumo de aproximadamente 30 kt, entre importagdo e fabricagdo (MMA, 2015). O X-Drins
aqui reportado é constituido basicamente por dieldrin (70- 97%) e pode ser explicado pela
rapida conversdo de aldrin em dieldrin, que por sua vez pode permanecer por longos periodos
em solos superficiais (meia-vida de 3 a 7 anos em solos temperados). A persisténcia desses
compostos semivolateis no ambiente aumenta a possibilidade sobre a revolatilizagdo dos
mesmos para a atmosfera (MACKAY et al., 2006; YAO et al.,2006).

As concentra¢des do Z-Drins variam entre 0,17- 16,4 ng.EPU™ para o PNI ¢ entre
13,6- 45,5 ng.EPU™ para o PNSO. Quando corrigidos (0,1- 28,5 pg.m™— PNI e 25- 79,3pg.m’
%_ PNSO), esses valores ultrapassam em até quatro vezes os dados reportados para 0 PNSO
(~20 pg.m™) em estudo anterior (MEIRE et al., 2012a). A contaminaco relatada nesse estudo
é também consideravelmente superior a regides de montanhas chilenas (3,8- 5 pg.m™) (POZO
et al., 2004 ¢ 2009) ¢ canadenses (~4 pg.m~) (HARNER et al., 2006b).

6.1.7 Mirex

Mirex ¢ um inseticida organoclorado, sintético, altamente estdvel, devido a sua
molécula saturada, e com grande potencial lipofilico (Log kew 7.13), 0 que lhe concede um
grande potencial bioacumulativo e biomagnificativo (KAISER, 1978; BRAUNE; MALONE,
2005). Inicialmente utilizado no combate a formigas, o mirex passou depois a ser utilizado
como retardantes de chamas (WHO, 1984). A maior preocupagdo quanto a este composto ¢
relacionada a sua afinidade lipidica que direciona o acimulo para 6érgaos como o cérebro e o
figado, onde ele apresenta um alto potencial de toxicidade cronica (TODOROFF et al., 1998).

No Brasil o mirex foi amplamente utilizado também no combate a formigas e na
agropecudria, at¢é o ano de 1985. Embora existam poucas informagdes a respeito da
quantidade total desse pesticida utilizada em territério nacional, mesmo com o banimento
também ao seu uso voltado para combate as formigas em 1992, sabe-se que aproximadamente
314 t de mirex foram importados entre 1989 e 1998. Além disso, as concentragdes desse
pesticida estdo entre os maiores niveis de contaminacdo no leite materno de mulheres

brasileiras, juntamente com o DDT (MMA, 2015).
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Uma vez que a presenga de mirex na atmosfera estd fortemente relacionada ao material
particulado, devido a sua grande afinidade pela matéria organica e pressdo de vapor proxima a
0,0001 Pa, este composto geralmente ndo é encontrado no ar (ATSDR, 1995). Portanto,
alguns estudos utilizam mirex como padrio interno para correcdo de volume e quantificagdo,
o que torna dificil a comparagdo dos resultados (POZO et al., 2004, 2006, 2009 e 2011;
ESTELLANO, 2008 e 2015; MEIRE 2012a).

No entanto, quando mensuradas as concentracdes de mirex para ambos os PNs
estudados, o padrao de valores mais baixos no PNI que no PNSO, observado para a maioria
dos compostos, se manteve. No PNI os valores variaram entre < LDM a 2,01 ng.EPU”
enquanto que no PNSO todos os valores prevaleceram acima do LDM (2,8 a 10,6 ng.EPU™).
Esses valores compdem o perfil basal da contaminagdo em ambos os Parques Nacionais,
juntos a todos os demais pesticidas organoclorados, discutidos até aqui. Quando corrigidas, as
concentracdes atmosféricas de mirex (< LDM- 2,7 pg.m™ — PNI e 5,1- 18 pg.m™— PNSO) sio
semelhantes a concentragdes atmosféricas reportadas por Hoff e colaboradores (1992) para
uma regido de Ontario, Canadd que os autores consideram contaminada (0.1- 22 pg.m™),
embora as concentragdes atmosféricas de mirex s6 tenham sido detectadas em 5 das 143
mostras analisadas. Os resultados também nao apresentam nenhum padrao sazonal em relagao

aos periodos de amostragem.

6.1.8 Endossulfam

Endossulfam foi um dos pesticidas organoclorados mais utilizados ao redor do mundo,
devido a suas aplicagdes no combate a diversos tipos de praga. Esse inseticida organoclorado
¢ o POP mais recentemente (desde 2011) listado pela Convencdo de Estocolmo (UNEP,
2015). Sua formulagdo técnica ¢ composta quase que absolutamente (>95%) por seus dois
estereoisdmeros (a e f) na proporc¢ao de 2:1 a 7:3, dependendo da formulacdo comercializada
(WEBER et al., 2010).

O consumo global desse pesticida na agricultura é estimado em cerca 338 kt (MEIRE,
2011) e devido a sua caracteristica fisico-quimica semivolatil e seu uso massivo em diversos
paises, endossulfam ¢ o Unico pesticida detectado em todos os locais de amostragem do
programa de monitoramento global por amostragem passiva (GAPS) (POZO et al, 2009). E,
apesar desse poluente apresentar elevadas concentragdes atmosféricas em regides agricolas de
diversos paises, como por exemplo, Argentina (~16 000 pg.m”) (TOMBESI; POZO;
HARNER, 2014), México (~27 000 pg.m™) (WONG et al., 2009) ¢ india (~26 000 pg.m™)
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(POZO et al, 2011). Alguns estudos vém observando um declinio nas concentragdes
atmosféricas de endossulfam em paises da América do Norte e Europa (TURUDI et al., 2006;
HAYWARD et al.,, 2010) como resultado de agdes governamentais que restringiram e/ou
eliminaram o uso desse pesticida em seu territoério. No entanto, esse ¢ um dos poucos estudos
que aponta um declinio nas concentragdes atmosféricas de endossulfam em um pais do
hemisfério sul.

Segundo um levantamento feito por Meire (2011), O Brasil ¢ um dos paises que mais
utilizou endossulfam durante as tltimas décadas. O pais produziu cerca de 140 kt e importou
aproximadamente mais 14 kt até o ano de 2010. Apods a listagem desse pesticida na
Convengao de Estocolmo, o Brasil realizou sua retirada comercial de forma programada, onde
se determinou a proibicdo da importacdo em julho de 2011, proibigdo da produgdo e
fabricagdo em 2012 e proibicdo da comercializacdo em 2013, concluindo finalmente seu
banimento em julho de 2014 (MMA, 2015). Mesmo assim, os valores de importacdo de
endossulfam sdo considerados subestimados por alguns autores, devido a possiveis
divergéncias nos cddigos de importacdo para diferentes registros desse agrotoxico enquanto
seu uso legal (ALMEIDA et al., 2007).

Endossulfam foi o pesticida que apresentou as maiores concentragdes atmosféricas
nesse estudo para ambos os PNs, com variacdes entre <LDM- 731 ng.EPU" no PNI e 209
2099 ng.EPU' no PNSO. Mais uma vez a contaminacdo determinada no PNSO foi
significativamente superior quando comparada ao PNI. Considerando a correcao das
concentracdes observadas (ng.EPU™") sobre as estimativas de volume de ar (m’), (SLDM-
1274,5 pg.m‘3 e 376,5- 3202,3 pg.m’3 no PNI e PNSO, respectivamente), as concentragdes
atmosféricas de endossulfam (pg.m’3) apresentaram valores menores que os reportados por
Meire e colaboradores (2012a) para o Parque Nacional da Serra dos Orgdos (PNSO) (50-
5.592 pg.m’3). Mesmo assim os resultados obtidos sao ainda superiores em até duas ordens de
magnitude quando comparados a regides montanhosas de diversos continentes, como, por
exemplo, montanhas norte americanas (11- 321 pg.m™), européias (0,4- 42 pg.m”) e asiaticas
(4- 28 pg.m™) (VAN DROOGE et al, 2004; GONG et al, 2010; DALY et al., 2007b;
HARNER et al., 2006; BRANDFORD et al., 2010; CHOI et al., 2008; WEBER et al., 2010).
Os resultados apresentados nessa dissertacdo se assemelham mais as concentragdes
atmosféricas mensuradas em Parques Nacionais situados em montanhas costarriquenhas
(~1.000 pg.m”) (DALY et al. 2007a), em montanhas bolivianas (28- 1.751 pg.m™)
(ESTELLANO et al., 2008) e regides agricolas do estado de Sdo Paulo (~2.800 pg.m™)

(POZO et al., 2009), durante a época em que o uso de Endossulfam ainda era permitido.
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Mais do que valores comparativos com outros paises, ¢ importante destacar o declinio
nas concentracdes atmosféricas de endossulfam nos ultimos anos, em especial quando
comparadas as mesmas localidades (ex. PNSO) (Meire et al, 2012a), o proprio
monitoramento ao longo dos dois ultimos anos (2013-2015), realizado nessa dissertagao,
também demonstra um decréscimo temporal sobre a contaminagdo atmosférica de
endossulfam, para ambas as unidades de conservagdo estudadas. Essa tendéncia pode ser
explicada pela provavel redugdo de fontes primdrias de endossulfam, por meio do
cumprimento de medidas regulatorias voltadas para o seu banimento, em especial junto ao
mercado brasileiro, como pode ser visto na Figura 10. Vale ressaltar também que o
endossulfam foi o Unico composto estudado que apresentou as maiores concentracdes nos

periodos mais quentes e chuvosos (primavera e verao).
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Figura 12: Grafico ilustrando o decréscimo da contaminagdo por endossulfam nos Parque Nacionais do
Itatiaia (PNI) e da Serra dos Orgdos (PNSO) ao longo dos dois anos de monitoramento.

Com relagdo a contribuicdo de seus isomeros (a e p-edossulfam), ambos os PNs
apresentaram proporgdes semelhantes (o 60-80% e f 20-34%) as reportadas para outras
regides remotas (WEBER et al., 2006, 2010; HUNG et al., 2010; MEIRE et al., 2012a). O
valor da razdo o / f-endossulfam que na formulacdo técnica esta entre 2,0 e 2,3, ¢ utilizado
por alguns autores para diferir entre o uso recente ou tardio de endossulfam, uma vez que o

isdmero f (beta) apresenta baixa estabilidade na atmosfera quando comparado ao isémero
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a(alfa). Além disso, esses compostos podem sofrer processos de isomerizagdo, favorecendo a
sua conversao em a-endossulfam (WALSE et al., 2002; YAO et al., 2006).

Portanto, como as variagdes (2,0-3,4) da razdo a / f-Endossulfam apresentaram um
valor médio (2,6) acima da razdo técnica, esse resultado pode ser explicado em parte pelo
possivel transporte de longas distancias de endossulfam. Em contrapartida esse valor nao
chega a metade da média reportada por Meire e colaboradores (2012a) para a mesma regido
(~6), sugerindo que a propor¢ao da contaminagao atmosférica atual se encontra mais proxima
a formulagdo técnica de endossulfam.

O endossulfam sulfato (SO4), principal metabolito da degradacao dos dois isdmeros, a
e f-endossulfam, no meio ambiente (LENOIR ez al.,1999; LABBS et al., 2002; HAGEMAN
et al., 2006) também foi observado nesse estudo. Sua emissdo para a atmosfera esta
principalmente relacionada a volatilizacdo proveniente de atividade biologica em solos
superficiais. Os baixos niveis atmosféricos desse metabolito, no presente estudo, podem ser
explicados, por exemplo, por sua menor pressao de vapor (0,0013 Pa) (cerca de quatro vezes
inferior) quando comparado a de seus compostos parentais (a-endossulfam = 0,0040 Pa e S-
endossulfam = 0,0044 Pa) (WEBER et al, 2010). Nesse estudo, a contribuicao de
endossulfam SO, ndo atingiu 5% das concentracdes do somatério de endossulfam e sdo
similiares as reportadas por Meire e colaboradores (2012a), que variam entre 2-16%. Os
autores relacionam ainda as maiores contribui¢des de Endossulfam SO, observadas em cotas
altitudinais menos elevadas (<1000 m), relacionadas possivelmente a atividades agricolas
proximas ao entorno dos PNs.

Portanto, a menor contribuicdo de endossulfam SO, observada nessa dissertacao
reforga a hipdtese de que esta contaminagdo nao esta relacionada ao uso recente ou pontual de
endossulfam nas proximidades dos Parques Nacionais estudados ¢ sim ao retrato de seu uso
massivo em territorio nacional até o ano de 2014. Os graficos das Figuras 11 e 12 demonstram
o percentual de cada composto no total de contaminagdo atmosférica por endossulfans nos
periodos de monitoramento do Parque Nacional do Itatiaia e da Serra dos Orgios,

respectivamente.



58

Percentual de contribuic¢édo individual para o
X-endossulfam no PNI

100%
80%
60%
40%
20%

0%

H o-Endossulfam B-Endossulfam  ®m Endossulfam SO4

Figura 13: Gréfico ilustrando o percentual de contribui¢do dos isomeros o e B-endossulfam e de seu principal
metabdlito (endossulfam SO,), no somatério da contaminacdo atmosférica para cada periodo monitorado que
apresentou valores acima do Limite de Detec¢do do Método no Parque Nacional do Itatiaia.
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Figura 14: Gréfico ilustrando o percentual de contribui¢do dos isomeros a e 3-endossulfam e de seu principal
metabolito (endossulfam SO,), no somatorio da contaminacdo atmosférica para cada periodo monitorado que
apresentou valores acima do Limite de Deteccdo do Método no Parque Nacional da Serra dos Orgéos.
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6.2 Pesticidas Organofosforados

6.2.1 Clorpirifos

Os pesticidas organofosforados surgiram como substitutos aos organoclorados, devido
a resisténcia adquirida por algumas pragas, sendo assim amplamente utilizados nos dias de
hoje para fins domésticos, sanitarios e agropecudrios (ASTDR, 1997). Os clorpirifos e
clorpirifés metil fazem parte do grupo de pesticidas organofosforados, porém também
possuem cloro em sua composi¢ao, o que os torna ainda mais eficazes, pois combinam a acao
de “choque”, provocada pela inibi¢do das enzimas colinesterases, com a acgdo residual lenta
dos componentes clorados (ASTDR, 1997; LARINI, 1999). O aporte de clorpirifos para a
atmosfera estéd relacionado principalmente a volatilizagdo apods o uso, devido a sua pressao de
vapor proxima a 0,4 Pa, o que também sugere seu aporte atmosférico sob a forma gasosa
(ASTDR 1997; MACKAY et al., 2006).

Devido a sua forte associagdo a fase gasosa, alguns autores sugerem que mesmo com
curta meia vida na atmosfera (<l dia) (MUIR et al, 2004) esses compostos podem ser
transportado a longas distancias ao redor do mundo (CHERNYAK et al., 1996; SADIKI;
POISSANT, 2008; Li et al., 2014a). Uma vez no ar, esses compostos, em especial o
clorpirifés, tendem a depositar sobre solos e sistemas aquaticos, esse ultimo tendo os
sedimentos como seu destino final (Li et al., 2014b).

Embora ndo se tenha acesso a informagdes precisas da quantidade dessa substancia
langadas no meio ambiente, um levantamento realizado por Meire (2011) indica que o Brasil
importou entre os anos de 1992 e 2010 o equivalente a 32 kt de clorpirifés. Com esses
valores, segundo o mesmo autor o clorpirifés pode ser considerado um dos inseticidas mais
consumidos no Pais atualmente. Além disso, devido ao banimento do endossulfam, acredita-
se que o consumo de clorpirifés (assim como para outros compostos organicos) deva
aumentar substancialmente nos proximos anos, enquanto a legislacdo vigente ainda permitir o
uso dos mesmos.

As concentragdes de clorpirifés metil estiveram sempre abaixo do limite de detecgdo
do método e, portanto, esse estudo expressa apenas a contaminagdo atmosférica por pesticidas
organofosforados compostas exclusivamente por clorpirifés. Essas concentra¢des variam
entre valores abaixo do LDM e 38,6 ng.EPU" no PNI e valores abaixo do LDM e 146,3

ng.EPU1 no PNSO. Os valores méximos das concentragdes atmosféricas (pg.m™), corrigidas



60

pelas estimativas de volume de ar (m’) j4 mencionadas nessa dissertagdo (67,5 — PNI e 221,8
— PNSO) sd3o superiores aos reportados previamente para os Parques Nacionais de Sao
Joaquim (133 pg.m”) e o da Serra dos Orgdos (35 pg.m™) (MEIRE et al.,2012a). Quando
comparadas com outras regides do mundo, as concentracdes mensuradas nesse estudo sdo
semelhantes as reportadas para regides remotas européias - Republica Tcheca (360 pg m™) e
Irlanda (150 pg m™) e consideradas intermediarias quando comparadas com montanhas Norte
Americanas - Rochosas canadenses (0,4- 4,6 pg.m™) e Sierra Nevada, Califérnia — EUA
(1.710 pg.m™) (KOBLIZKOVA et al.,2012; DALY et al., 2007a; LENOIR e al., 1999).

O perfil de acréscimo nas concentragdes determinadas ao longo dos ultimos dois anos
pode ser observado na Figura 13. O que pode sugerir o real aumento das concentragdes
atmosféricas por esse tipo de pesticida, apés o banimento definitivo de endossulfam do
mercado nacional. Além disso, a contaminagdo atmosférica monitorada no PNSO cresceu em
mais de seis vezes, quando comparada aos valores reportados previamente para a mesma

localidade, o que reforca tal premissa (MEIRE et al., 2012a).
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Figura 15: Variacdo das concentracdes de clorpirifés mensurado nos Parques Nacionais do Itatiaia e da
Serra dos Orgdos (PNI e PNSO, respectivamente), demonstrando o acréscimo da contaminag¢do no
PNSO, ao longo dos periodos (2013-2015).

6.3 Pesticidas piretroides

6.3.1 Cipermetrina
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Os piretroides observados nesse estudo foram permetrina (isomeros A e¢ B) e f-
cipermetrina (a, b, ¢, d) e embora a permetrina tenha sido reportada com as maiores
concentragdes de piretrdides em mamiferos marinhos do litoral sudeste brasileiro (ALONSO
et al., 2012), nesse estudo, a permetrina permaneceu sempre abaixo de LDM. Portanto as
concentragdes de piretroides na atmosfera, discutidas nessa dissertagao, sdo referentes apenas
a f-cipermetrina.

Esse grupo de pesticida ndo s6 ¢ amplamente utilizado na agricultura e em campanhas
de saude publica, como ¢ considerada a principal classe de agrotdxicos para esses tipos de
aplicacdes desde a década de 1970 (SODERLUND et al., 2002, RAY; FRY, 2006). Mesmo
apresentando caracteristicas semivolateis, alguns estudos apontam um menor alcance dos
piretroides pelo transporte atmosférico, uma vez que eles tendem a se ligar ao material
particulado rapidamente (FEO et a/.,2010; LI ef al., 2014a).

Assim como o pesticida organofosforado clorpirifos, existe um direcionamento na
migragdo de piretroides, principalmente de cipermetrina, do ar para a agua e da agua para o
sedimento, apontando uma tendéncia de acumulagdo desse pesticida no sedimento, quando
depositado sobre sistemas aquaticos (LI et al., 2014b).

Embora comercializados sob o argumento de serem seguros, devido a sua
metabolizagdo em compostos ndo toxicos, baixo potencial de dispersdo e persisténcia
ambiental (CHAMBERS, 1980; DEMOUTE, 1989; GODIN et al., 2007), diversos estudos
apontam informacdes contrarias quanto a seu potencial toxicologico e de mobilidade
ambiental (JIN et al., 2012; SCHAFER et al., 2008; SCOLLON et al., 2011). Estudos
recentes destacam, por exemplo, evidéncias quanto a transferéncia placentaria de piretroides
em mamiferos marinhos e seus elevados niveis no leite materno de populacdes humanas
(ALONSO et al, 2012; BOUWMAN, 2009; FEO et al, 2012), principalmente para os
piretroides denominados de segunda gera¢do como no caso da permetrina e cipermetrina,
considerados substancialmente mais resistentes a degradacdo ambiental (VIJVERBERG;
VANDEN-BERCKEN, 1990).

Os resultados observados nas regides de elevada altitude (>2200 m) desse estudo
(1.26- 68.67 ng.EPU™ e 2.1- 171.8 ng.EPU™ para 0 PNI e PNSO, respectivamente) sdo 0s
primeiros dados de contaminacdo por piretroides em regiGes montanas do Brasil e
provavelmente do continente sul americano. A concentracdo atmosférica de Cipermetrina
desse estudo mensuradas no PNI (1,7- 119,8 pg.m™) e no PNSO (3,8- 791,7 pg.m™) estdo
préximas as concentracfes reportadas para uma regido urbana chinesa, com ampla vegetacdo

e jardins onde os autores afirmam haver o uso de pesticidas (15.3- 1388 pg m®e média igual a
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225 pg m*®) (LI et al., 2014a) e podem ser consideradas inferiores aos reportados em uma
regido de floricultura na Malésia (142- 3740 pg m) (SULAIMAN et al., 2007).
Com isto, pode-se sugerir que a utilizagdo em larga escala desses pesticidas no entorno

dos PNs pode aumentar os riscos de exposicdo para espécies endémicas de Unidades de

Conservacdo, em especial para regibes de maior altitude, como no caso dos campos de

altitude do Estado Fluminense. E importante também ressaltar que a contaminagio por

piretrdides, em ambos 0s PNs observadas nesse estudo, ndo apresentou nenhum padrdo de

correlacdo com a variacdo temporal ou sazonal, como pode ser observado na Figura 14.
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Figura 16: Variagdo das concentrac@es de clorpirifs mensurado nos Parques Nacionais do Itatiaia e da
Serra dos Orgdos (PNI e PNSO, respectivamente) ao longo dos periodos estudados (2013-2015).
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7- CONCLUSOES

1) Embora dentre os contaminantes observados nesse estudo, apenas os organofosforados
e piretroides tenham o uso permitido atualmente, o endossulfam foi o Unico pesticida
organoclorado que apresentou um decréscimo das concentragdes ao longo do periodo de
monitoramento e quando comparado com estudos anteriores. Mesmo assim, as maiores
concentragdes observadas continuam sendo as de Endossulfam, refletindo seu vasto uso no

passado, seguidas dos pesticidas de uso corrente.

2) O Parque Nacional da Serra dos Orgdos aparenta sofrer uma maior influéncia desses
contaminantes e isso pode ser explicado em parte por sua proximidade com zonas agricolas
situadas na regido central do Estado (cinturdo verde) que reflete o uso massivo de agrotdxicos
na regido. O acréscimo nas concentragdes de clorpirifés ao longo do periodo monitoramento e
0s niveis de piretrdides alarmam para o risco da exposicdo de espécies endémicas dessas

Unidades de Conservacdo aos efeitos toxicos desses pesticidas.

3) N&o foi possivel inferir qualquer tipo de correlacdo entre a maioria dos pesticidas
semivolateis e a variacdo sazonal ao longo dos periodos de amostragem. Com excecao para o
endossulfam que apresentou as maiores concentracdes nos periodos mais quentes dos dois

anos de monitoramento (primavera e verdo).



64

8- SUGESTOES

1) S&0 necessarios mais estudos que possam abranger uma maior variedade de pesticidas
de uso corrente e a utilizagdo de ferramentas como a modelagem da trajetoria de ventos para
um melhor entendimento do aporte de contaminantes para as regides montanas do Estado do

Rio de Janeiro.

2) Assim como o melhor entendimento do aporte de pesticidas semivolateis para as
regibes montanas legalmente protegidas, o estudo da contaminacdo em outras matrizes
também ajudaria na melhor compreenséo da real dindmica de tais contaminantes nessas

regides.
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Brancos de campo (ng.EPU™)

BC #1
Clorpirifos 0,5
Clorpirifés Metil 0,0
a-Permetrina 0,8
B-Permetrina 0,0
Cipermetrina - a 3,4
Cipermetrina - b 2,8
Cipermetrina - ¢ 0,5
Cipermetrina - d 0,4
HCB 0,1
a-HCH 11,0
B-HCH 0,0
6-HCH 0,0
vy-HCH 15
Heptacloro 0,8
Heptacloro epéxido Cis 0,0
Heptacloro epoéxido Trans 0,0
Cis-Clordano 0,2
Trans-Clordano 0,5
OxiClordano 0,0
p,p'-DDE 1,6
o,p'-DDE 0,0
p,p'-DDD 8,7
o,p'-DDD 0,9
p,p'-DDT 0,4
o,p'-DDT 0,0
a-Endossulfam 0,5
B-Endossulfam 0,6
Endossulfam SO, 0,1
Aldrin 0,0
Dieldrin 1,3
Endrin 0,0
Isodrin 0,0
Metoxcloro 8,9
Mirex 0,0

BC #2
1,4
0,0
1,0
0,9
6,1
4,8
0,0
0,0
0,3
18,3
0,1
0,0
3,1
1,6
0,1
0,0
0,2
0,6
0,0
2,7
0,2
13,3
1,3
1,8
0,7
0,4
0,4
0,1
0,1
2,3
0,0
0,0
15,7
0,0

BC #3
1,1
0,0
1,5
0,5
1,6
1,4
0,7
0,0
0,1
5,2
0,1
0,0
1,3
0,5
0,1
0,0
0,1
0,4
0,0
1,2
0,1
4,3
0,5
0,3
0,0
0,3
0,4
0,1
0,0
1,0
0,0
0,0
5,3
0,0

BC #4
0,9
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
15,5
0,0
0,0
3,4
1,3
0,0
0,0
0,2
0,5
0,0
1,2
0,1
10,3
0,7
2,2
0,6
0,4
0,3
0,0
0,1
1,9
0,0
0,0
5,4
0,0

BC #5
1,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
5,6
0,0
0,0
1,8
1,2
0,0
0,0
0,1
0,4
0,0
1,8
0,2
7,6
1,1
0,6
0,0
0,3
0,2
0,0
0,0
2,0
0,0
0,0
7,5
0,0

BC #6
1,5
0,0

20,8
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
9,3
0,1
0,0
1,6
0,2
0,0
0,0
0,2
0,6
0,0
2,0
0,2
9,7
1,1
1,4
1,2
0,5
0,2
0,0
0,1
2,5
0,0
0,0
8,6
0,0

BC #7
4,2
0,2
0,0
0,0
15,2
19,8
9,0
7,4
0,5
24,3
0,0
0,0
6,3
1,8
0,0
0,0
0,2
0,5
0,0
2,2
0,0
11,5
0,0
9,7
0,0
0,5
1,1
0,3
1,1
5,7
0,0
0,0
17,1
0,0

BC #8
1,1
0,0
19,4
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
10,5
0,0
0,0
1,2
1,0
0,1
0,0
0,1
0,2
0,0
1,3
0,2
2,8
0,4
7,1
1,6
0,3
0,3
0,1
0,2
2,0
0,0
0,0
6,3
0,0
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Brancos de campo (ng.EPU™)

Clorpirifos
Clorpirifos Metil
a-Permetrina
B-Permetrina
Cipermetrina - a
Cipermetrina- b
Cipermetrina - c
Cipermetrina - d
HCB

o-HCH

p-HCH

6-HCH

v-HCH
Heptacloro

Heptacloro epdxido Cis

BA#1 BA#2 BA#3 BA#4 BA#5 BA#6 BA#7 BA#8 BA#9 BA#10

11
0,1
0,0
0,0
2,6
8,2
0,9
0,0
0,3
7,5
0,0
0,0
0,7
0,0
0,0

Heptacloro epdxido Trans 0,0

Cis-Clordano
Trans-Clordano
OxiClordano
p,p'-DDE
o,p'-DDE
p,p'-DDD
o,p'-DDD
p,p'-DDT
o,p'-DDT
a-Endossulfam
B-Endossulfam
Endossulfam SO,
Aldrin

Dieldrin

Endrin

Isodrin
Metoxcloro
Mirex

0,2
0,5
0,0
1,5
0,2
6,6
0,7
0,4
0,0
6,8
2,1
0,2
0,0
1,7
0,0
0,0
9,4
0,5

12,3
0,0
10,4
8,9
19,6
33,0
10,5
3,3
6,5
55
0,5
0,1
3,7
0,9
04
0,1
0,4
0,9
0,1
1,7
0,3
7,7
0,8
0,7
0,0
17,4
8,8

0,5
0,0
3,7
0,0
0,0
8,7
0,2

0,9
0,0
8,5
0,0
13,3
39,6
13
0,0
0,6
11,0
0,1
0,0
0,9
0,6
0,3
0,0
0,3
0,7
0,1
1,8
0,2
11,9
0,9
0,6
0,0
7,4
3,2

0,1
0,0
2,0
0,0
0,0
9,8
0,0

13
0,0
10,6
3,8
17,5
30,4
1,4
19
18
17,4
0,2
0,3
15
0,2
0,4
0,0
0,4
11
0,0
2,4
0,2
14,8
1,2
1,3
0,0
4,3
2,7

0,1
0,0
2,3
0,0
0,0
18,5
0,1

0,6
0,0
3,2
0,0
2,1
0,0
1,4
15
0,2
10,2
0,0
0,0
0,7
0,4
0,3
0,0
0,3
0,7
0,0
1,6
0,0
10,6
0,9
0,0
0,0
11
0,8

0,1
0,0
1,6
0,0
0,0
8,9
0,0

1,4
0,0
59
0,0
8,8
36,0
2,2
0,0
0,6
9,1
0,0
0,0
0,7
0,6
0,0
0,0
0,3
0,7
0,0
1,2
0,0
12,6
11
0,9
0,0
13,6
54
0,3
0,0
1,4
0,0
0,0
7,9
0,1

27,4
0,0
8,1
4,3

51,6

14,9

30,9

14,9
2,6

10,0
0,1
0,0
1,2
11
0,0
0,0

13,4
0,9
0,0
2,8
0,1

13,1
1,3
1,0
0,0

26,0
9,8

4,6
0,0
2,9
0,0
0,0
12,4
0,3

1,6
0,1
3,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,3
8,8
0,1
0,0
0,9
0,9
0,0
0,0
0,3
0,6
0,0
19
0,7
11,1
1,0
19
0,9
19
13
0,2
0,0
1,7
0,0
0,0
6,7
0,0

3,9
0,1
4,6
91
6,5
6,0
7,3
9,2
4,0
16,4
0,4
0,0
1,7
14,6
0,0
0,0
0,6
1,7
0,0
4,2
04
14,6
13
13
0,0
6,2
3,5

0,4
0,0
2,8
0,0
0,0
37,0
0,1

8,6
0,0
5,6
3,3
16,7
14,2
10,1
6,0
2,1
11,1
0,2
0,0
11
4,3
0,0
0,0
3,6
1,0
0,0
2,5
0,3
12,8
1,2
1.3
0,2
11,9
5,0

1,4
0,0
2,2
0,0
0,0
16,0
0,1
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Limite de Deteccdo do Método (ng.EPU™)

Clorpirifos
Clorpirifos Metil
a-Permetrina
B-Permetrina
Cipermetrina - a
Cipermetrina- b
Cipermetrina - c
Cipermetrina - d
HCB

o-HCH

p-HCH

6-HCH

v-HCH
Heptacloro

Heptacloro epdxido Cis
Heptacloro epdxido Trans

Cis-Clordano
Trans-Clordano
OxiClordano
p,p'-DDE
o,p'-DDE
p,p'-DDD
o,p'-DDD
p,p'-DDT
o,p'-DDT
a-Endossulfam
B-Endossulfam
Endossulfam SO,
Aldrin

Dieldrin

Endrin

Isodrin
Metoxcloro
Mirex

MEDIA
59
0,0
6,1
2,9

13,9
18,2
6,6
3,7
2,0
10,7
0,2
0,0
1,3
2,4
0,1
0,0
2,0
0,9
0,0
2,2
0,2
11,6
1,0
0,9
0,1
9,6
4,2
0,8
0,0
2,2
0,0
0,0
13,5
0,1

VARIACAO
0,6-27,4
0,0-0,1
0,0 - 10,6
0,0-91
0,0-51,6
0,0 - 39,6
0,0-30,9
0,0-14,9
0,2-6,5
55-17,4
0,0-0,5
0,0-0,3
0,7-37
0,0- 14,6
0,0-04
0,0-0,1
0,2-13,4
05-1,7
0,0-0,1
1,2-4,2
0,0-0,7
6,6 - 14,8
07-13
0,0-1,9
0,0-0,9
1,1-26
0,8-98
0,1-4,6

0
1,4-37
0
0
6,7 - 37
0,0-0,5

MEDIANA
1,5
0,0
57
1,7

11,1
14,5
1,8
1,7
1,5
10,1
0,1
0,0
1,0
0,8
0,0
0,0
0,3
0,8
0,0
1,9
0,2
12,3
1,0
0,9
0,0
7,1
3,3
0,3
0,0
2,1
0,0
0,0
9,6
0,1

DESVPAD
8,5
0,0
3,4
3,6
15,0
15,2
9,4
5,0
2,0
3,7
0,2
0,1
0,9
4,5
0,2
0,0
4,2
0,3
0,0
0,9
0,2
27
0,2
0,5
0,3
7.7
3,0
1,4
0,0
0,7
0,0
0,0
9,0
0,2

LDM
31,4
0,1
16,2
13,8
58,7
63,8
34,8
18,7
7.9
21,7
0,7
0,3
4,0
15,8
0,7
0,1
14,4
1,9
0,1
4,8
0,8
19,7
1,7
2,5
1,0
32,8
13,3
4,9
0,0
4,3
0,0
0,0
40,7
0,6
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Apéndice IV

Detalhamento dos dados de média, desvio padrio, intervalo, mediana e somatorio da
concentracao atmosférica sazonal, dos grupos de pesticidas quantificados nos dois
. . -1
Parques Nacionais estudados, em ng. EPU .
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Periodo Clorp Perm Ciper HCB HCH Heptaclor Heptx Clord OxiClor DDT Endo Drins Metoxclor Mirex
Parque Nacional do Itatiaia - Rio de Janeiro - Regido Sul - Latitude / Longitude: 22° 25° 33" S/ 44° 34’ 24” O
Prim 2013 ND ND ND 17,52 ND 2,05 0,96 ND 0,36 4,80 414,44 4,80 ND 1,56
Ver 2014 29,43 ND 68,66 19,37 ND 2,35 ND ND 0,21 7,69 730,69 5,12 ND 1,55
Out 2014 38,68 ND 31,85 38,56 9,56 4,89 ND 1,95 ND 11,55 107,95 16,37 ND 0,76
Inv 2014 18,27 ND 23,13 25,45 ND ND ND ND ND ND 49,94 6,39 ND ND
Prim 2014 24,10 ND ND 20,93 ND ND 0,92 ND 0,27 ND 202,12 7,31 ND 2,01
Ver 2015 29,50 ND ND 11,10 ND ND ND 61,74 1,69 ND 328,65 0,17 ND 0,79
Out 2015 ND ND ND 14,905 ND ND ND 11,45 ND ND ND 0,21 ND ND
Inv 2015 ND ND 17,77 13,845 ND ND ND ND ND 0,72 1,21 ND ND ND
Média + DP 18+15 ND 18+24 20+9 1+£3 1+£2 ND 9+22 ND 34 229+253 5%5 ND ND
Mediana 21,2 ND 9,5 18,4 0,3 ND ND ND 0,1 0,5 155,0 5,0 ND 0,8
Min ND ND ND 11,1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Max 38,7 ND 68,67 38,6 9,6 4,9 1 61,7 1,7 11,6 730,7 16,4 ND 2,01
Somatorio 140,5 ND 146,4 161,7 115 94 1,9 75,2 2,5 25,8 1835,4 40,4 ND 6,7
Parque Nacional da Serra dos Org&os - Rio de Janeiro - Regido Central - Latitude / Longitude: 22° 27’ 24 S /43° 01" 42” O
Prim 2013 70,6 ND 54,8 26,1 19,2 ND 3,7 3,5 0,4 62,8 1258,1 28,3 ND 7,9
Ver 2014 54,8 22,4 4214 32,1 46,5 ND 2,4 3,0 0,3 68,9 2098,1 38,4 ND 5,7
Out 2014 86,4 ND 205,8 48,8 56,7 ND 18,8 2,9 23,0 58,8 470,7 31,6 67,6 3,5
Inv 2014 ND ND 438,9 37,9 31,2 ND 6,3 50,7 0,5 15,8 208,7 17,2 ND 2,8
Prim 2014 129,9 ND 272,1 25,3 12,7 ND 3,0 4,1 1,0 52,9 1321,9 32,6 ND 10,6
Ver 2015 95,7 22,9 300,8 26,0 13,0 ND 3,0 188,9 0,8 53,1 1129,1 25,3 ND 9,4
Out 2015 109,8 ND 449,1 49,7 67,9 ND 3,3 4,6 ND 97,0 394,3 45,5 ND 7,5
Inv 2015 146,3 ND 2,1 32,5 33,2 ND 2,1 40,6 0,8 14,1 229,2 13,6 ND 6,2
Média + DP 87+46 6+10 268+172 35+10 35%20 ND 5+6 3764 3+8 53+27 8891672 29+10 9+24 7+3
Mediana 91,1 0,3 286,5 32,3 32,2 ND 3,2 4,4 0,6 56,0 799,9 29,9 ND 6,8
Min 0,4 0,3 2,1 25,3 12,7 ND 2,1 2,9 ND 14,1 208,7 13,6 ND 2,8
Max 146,3 22,9 449,1 49,7 67,9 0,0 18,8 188,9 23,0 97,0 2098,1 45,5 67,6 10,6
Somatorio 694,0 46,8 21449 278,5 280,5 ND 42,6 298,3 26,7 423,4 7110,2 232,5 71,3 53,6




82



