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CONTAMINATION OF AQUATIC ENVIRONMENTS BY “URBAN PESTICIDES”: THE CASE OF COCO AND CEARA
RIVERS, FORTALEZA - CEARA, BRAZIL. Pesticides are used mostly in rural areas for agriculture, but urban pest control, public
health campaigns, and household and veterinary products can also be important sources of these contaminants. This aim of this study

was to estimate household pesticide contamination in sediments of two urban estuaries due to pest control: Cocé and Ceard rivers

located in the metropolitan area of Fortaleza, Ceard, Brazil. Cypermethrin and malathion were found in both rivers. Cypermethrin

levels had the same magnitudes as other studied urban areas and were highest in the estuary, while malathion was similar in both

fluvial and estuarine zones.
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INTRODUCAO

O crescimento desordenado dos grandes centros urbanos apresen-
ta condicdes sécio-sanitdrias favordveis ao aparecimento de pragas,
como: a introdugio de espécies exoticas, a auséncia de competidores,
predadores, parasitas e patégenos, e a disponibilidade e abundancia
de abrigo e alimentos.' As pragas ou pestes urbanas séo espécies que
infestam ambientes urbanos, podendo causar agravos a saide, bem
como prejuizos econdmicos.”

Segundo a Lei n° 7.802/1989,° agrotéxicos sdo produtos e agen-
tes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso
nos setores de producio, no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas, nativas
ou implantadas, e de outros ecossistemas, ¢ também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi-
¢do da flora ou da fauna a fim de preservé-las da agdo danosa de seres
vivos considerados nocivos. Também sdo considerados agrotéxicos
as substancias e produtos empregados como desfolhantes, desse-
cantes, estimuladores e inibidores de crescimento. Os agrotdxicos
apresentam diferentes categorias de uso, classes (acaricidas, herbi-
cidas, fungicidas, entre outros) e grupos quimicos (organoclorados,
carbamatos, piretroides, entre outros). Para cada classe de agrotéxico
existe uma ampla variedade no grupo quimico utilizado.* A con-
cessdo do certificado de registro de agrotdxicos e afins € realizada,
desde que sejam atendidas as diretrizes e exigéncias estabelecidas
pelos trés 6rgdos federais: Ministério da Agricultura, Pecudria e do
Abastecimento (MAPA); Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria
(ANVISA) e Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA).>

No Brasil, para o controle de pragas, opta-se preferencialmente
pelo uso de produtos quimicos (p.ex.: agrotéxicos), seja na agri-
cultura, nas campanhas sanitdrias, em domicilios e em produtos
veterindrios.>’® A aplicagdo desses produtos na agricultura previne
ou elimina as pragas que prejudicam a produtividade nesse setor e,
nos centros urbanos, visa evitar prejuizos econdmicos e problemas
relacionados 2 satide publica.*’ Os produtos usados no combate as
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pragas urbanas apresentam os mesmos principios ativos dos produtos
agricolas usados no campo, entretanto recebem outra denominagao:
produtos domissanitdrios ou saneantes domissanitdrios. Os saneantes
domissanitdrios sdo definidos, segundo a Lei n° 6.360/1976,'° como:
substancias ou preparacdes destinadas a higienizacdo, desinfeccio
ou desinfestacdo domiciliar, em ambientes coletivos e/ou publicos,
em lugares de uso comum e no tratamento da dgua, compreendendo:
inseticidas; raticidas; desinfetantes e detergentes. Por nao serem con-
siderados agrotdxicos, os domissanitarios s3o vendidos livremente no
varejo sem qualquer restri¢ao, e assim usado sem nenhum controle.
Diversos domissanitdrios apresentam principios ativos pertencentes as
classes toxicoldgicas I (altamente t6xico e muito perigoso ao ambien-
te) e I (moderadamente téxico e perigoso ao ambiente), considerando
a Portaria SNVS n° 3/92 do Ministério da Sadde,!' a qual classifica
os agrotoxicos usados no campo, entretanto essa classificacdo ndo é
seguida quando o mesmo agrotdxico (principio ativo) € utilizado em
regides ndo agricolas, como exemplo as dreas urbanas.

Agrotéxicos nao agricolas, pesticidas urbanos (urban pesticides),
pesticidas residenciais (residential pesticides), bem como domis-
sanitdrios, sdo as denominagdes aplicadas aos agrotoxicos usados em
areas urbanas, sejam no combate as pragas urbanas, para evitar epide-
mias/surtos, e no uso doméstico, para evitar proliferacio de espécies
indesejdveis nas residéncias. Apesar do consenso que a agricultura
¢ uma das principais fontes de contaminag¢@o por agrotéxicos nos
corpos hidricos,'>'* os domissanitédrios langados nas regides urbanas
despontam como fonte potencial de contaminacio ambiental, uma
vez que houve um grande aumento em seu consumo em virtude das
campanhas de saude publica de combate a dengue, doenca de Chagas,
febre amarela, esquistossomose, maldria. Além disso, sdo utilizados
na manuten¢do de espacos puiblicos ou paisagisticos.’

O problema de identificar essa fonte como causadora de con-
taminag@o vem da caréncia de programas, estudos e trabalhos que
relatem a presenca desses contaminantes no meio ambiente. Na
Califérnia, EUA, o programa “U.S. Geological Survey’s National
Water-Quality Assessment” (NAWQA) realiza o monitoramento da
qualidade dos recursos hidricos, que incluem os domissanitarios.
Contudo, esse programa € restrito; ndo contempla estudos em di-
ferentes matrizes ambientais, tampouco aborda todas as aplicacdes
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desses contaminantes no ambiente urbano.'> Devido ao grande uso
nas atividades urbanas, mais de vinte riachos na Califérnia estdo com
altos niveis de domissanitdrios nos sedimentos, sendo essas regides
distantes de dreas agricolas.!>!¢ Os estudos indicam também que o
uso de domissanitdrios da classe dos piretroides sdo responsaveis
pela contaminacdo do sedimento de rios a niveis de toxicidade aguda
em invertebrados aqudticos sensiveis.!>!® Outro estudo na regido do
delta dos rios Sacramento e San Joaquin, Califérnia, EUA, mostrou
que as fontes urbanas de piretroides foram maiores em termos de
concentragdo e frequéncia de toxicidade do que a agricultura."”
Quando presentes no meio ambiente, esses contaminantes podem
se deslocar entre diferentes compartimentos ambientais.'® Dessa
forma, quando os residuos de domissanitdrios sao transportados por
bueiros ou cursos de dgua oriundos de escoamento de dguas pluviais
ou escoamento urbano,' podem causar efeitos adversos na biota
aqudtica.”*?! Estes domissanitdrios podem alcangar e contaminar
dreas de elevada importancia econdmica, social e ambiental, como os
estudrios e manguezais, levando a degradagdo dos recursos naturais
desses ambientes. Isso porque estimativas indicam que menos de
0,1% dessas substancias efetivamente aplicados alcangam as pragas,
ou seja, 99,9% tém potencial para se deslocar para outros comparti-
mentos ambientais,?? podendo resultar em efeitos adversos a sadde
humana e ao ambiente.”!®

Apesar de serem utilizados ha mais de meio século para controle
de pragas e nas lavouras no Brasil, a maioria dos trabalhos sobre
agrotoxicos estd associada a satide dos trabalhadores,”* a resisténcia
dos organismos-alvo,* a quantificagdo dos agrotxicos em ambientes
aquéticos'>»7 ¢ em alimentos,?®* & mobilidade de agrotéxicos em
solo® e ao risco de contaminagdo ambiental.*! Recentemente, foram
iniciados trabalhos sobre o impacto do uso de biocidas em tintas
anti-incrustantes.*

Os rios Coc6 e Ceard sdo importantes exemplos de rios urbani-
zados do nordeste brasileiro, uma vez que as suas regides fluvioes-
tuarinas, bem como de manguezais estdo completamente inseridas
na regido metropolitana da cidade de Fortaleza, capital do Estado do
Ceard. A maioria dos estudos sobre a influéncia urbana em ambos
os rios relatam altos niveis de hidrocarbonetos oriundos do uso de
combustiveis fosseis.™* Nilin e colaboradores®® avaliaram a toxici-
dade das dguas do rio Ceard referente aos niveis de metais toxicos e
concluiram que os mesmos ndo atribuem toxicidade a esse recurso
hidrico. Os autores sugerem que a alta toxicidade dessas dguas seja
proveniente de agrotéxicos ou sinergismo entre contaminantes or-
ganicos e inorganicos.

Desta forma, o objetivo geral desse trabalho € avaliar o impacto do
uso de domissanitarios no controle de pragas urbanas, para melhorar
o entendimento a respeito da recente distribui¢do espacial, possiveis
fontes e os fatores governantes na distribuicdo dessas substancias
nos sedimentos dos rios Coc6 e Ceara. Adicionalmente, foi realiza-
do um levantamento dos produtos vendidos no comércio e usados
no combate as pragas endémicas, a fim de conhecer os principios
ativos mais comuns presentes nesses produtos. O presente estudo
foi motivado pela escassez de dados a respeito da contaminagdo por
domissanitdrios nos ambientes aqudticos brasileiros. Os resultados
serdo uteis para futuras avaliagdes das consequéncias ambientais e
elaboragdo de politicas publicas voltadas para regulacdo dos produtos
quimicos usados em campanhas de satude publica.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

A bacia do rio Cocé faz parte do sistema Cocéd/Coagu. Sua
nascente esta localizada na vertente oriental da Serra da Aratanha,
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municipio de Pacatuba, Ceard, e sua bacia hidrogréafica drena uma
area de, aproximadamente, 517,2 km?. O curso do rio Cocé tem cerca
de 45 km de extensdo. Recebe em seu trecho final o rio Coacu, seu
principal afluente, e desdgua no Atlantico, limite entre os munici-
pios de Fortaleza e Eusébio. Neste tltimo trecho, o rio Coc6 sofre a
influéncia das marés, que avangam até 13 km de sua foz, mantendo
regime de escoamento perene e formando um estudrio alongado e
estreito, composto por 210 ha de manguezais.”’*

A bacia do rio Ceard faz parte do sistema Ceard/Maranguape,
drena uma drea de 555,9 km?; tem sua nascente localizada na serra
de Maranguape, e totaliza 52,5 km de extensdo. O estudrio do rio
Ceara estd localizado entre os municipios de Fortaleza e Caucaia,
apresenta fluviometria semi-perene, sendo formado pela jungdo dos
rios Ceard e Maranguapinho. A sua desembocadura sofre influéncia
das marés e possui uma drea de manguezal de 640 ha.’’

Ambos os rios t€ém quase 70% da sua drea total inserida na zona
urbana de Fortaleza, onde ficam sujeitos aos mais diversos tipos de
acdes antrdpicas, tais como fonte de descarga de efluentes doméstico
e industrial, deposigéo de lixo, desmatamento e aterro do manguezal.*®

Reagentes e solucgoes

Os solventes hexano, acetona, acetato de etila e diclorometano
(DCM) usados nas etapas de extra¢do, de purificagdo (clean up) e
preparo das solucdes padrdes foram da marca TEDIA grau HPLC.
As substancias alfa-cipermetrina, bendiocarbe e diflubenzurom,
usados como padrdes, foram cedidos pela Secretaria de Satude do
Estado do Ceard (SESA — CE), enquanto o malationa foi obtido
da AccuStandard®. A escolha dessas substincias € justificada pelo
conhecimento do seu uso na drea de estudo. Os padrdes deuterados
(acenafteno deuterado, criseno deuterado e perileno deuterado) e o
padrdo interno (E-difenildiazeno) foram adquiridos da Sigma-Aldrich
(EUA), apresentando entre 99,5 e 99,9% de pureza. O cobre em p6
(Cu) e a alumina foram obtidos da Merck (EUA), enquanto o sulfato
de sédio anidro (Na,SO,) e a silica gel (70 a 230 mesh) da Vetec. As
principais caracteristicas dos analitos estudados estdo apresentadas na
Tabela 1, na qual estdo sumarizados os nomes dos principios ativos,
estruturas quimicas, constantes de parti¢do com carbono orginico
(logK,.), constantes de parti¢do octanol-dgua (logK,, ), solubilidades
em H,0 a 20 °C (mg L), tempos de meia vida no solo em dias (T,
solo), tempos de meia vida no ambiente aquatico em dias (T,, ambiente
aquatico) e classificagdes toxicoldgica e ambiental.

Amostragem

Em cada rio (Coc6 e Ceard), foram selecionados trés pontos
amostrais, distribuidos em um ponto na zona estuarina (CO 1 e CE
1), coletados em maré baixa, outro em drea de manguezal (CO 2 e CE
2) e o dltimo numa 4drea mais afastada da zona urbana de Fortaleza
(CO 3 e CE 3), mostrados na Figura 1. As amostras de sedimento
superficial (aproximadamente 2 cm de profundidade) foram coletadas
em novembro de 2012, em recipientes de aluminio (previamente
limpos com solvente organico) e acondicionadas a baixa temperatura
até a chegada ao laboratério onde foram congeladas até a etapa de
preparo de amostra.

Preparo das amostras

As amostras de sedimento superficial foram subdivididas, sendo
uma parte seca em estufa (Medicate MD 12) a 65 °C, para a deter-
minagdo granulométrica, e outra liofilizada a -33 °C e a 760 torr
(Edwards do Brasil), para a caracterizacdo do sedimento e extragao
dos domissanitérios.
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Tabela 1. Principais caracteristicas dos analitos investigados
VI L ) Solublhdadi M Tissolot T Y% ambiente? Cla.smﬁ,ca.gao
Principio ativo Estrutura quimica logK,*  logK,.’ H,0a20°C . o . toxicolégica/
0 (dias) aqudtico (dias) . :
(mg L") ambiental
HsC,
HsC o} L)
_\o o}
Malationa 3,26 2,75 148,000 0,17 0.4 1/ 11
s
S/
A
HC—O O—CH,
N
Il
o c
Cipermetrina cl = o o) 5,20 5,30 0,009 60,00 17,0 /1
ci \©
F
Diflubenzurom ﬁ—“—ﬁ—“@o - 3,89 0,080 3,00 45 v/ 1
o} o
=
o
Bendiocarbe 1,70 280,000 3,50 2,0 I/-

e
o 2,59
(o<

*Constante de parti¢do com carbono organico; *Constante de parti¢ao octanol-dgua.** “Tempo de meia vida no solo; “Tempo de meia vida no ambiente aquético;
Classe I (Extremamente téxico); Classe II (Altamente t6xico); Classe III (Moderadamente toxico); Classe IV (Pouco téxico). ‘Classe I (Extremamente perigoso
ao ambiente); Classe II (Altamente perigoso ao ambiente); Classe IIT (Moderadamente perigoso ao ambiente); Classe IV (Pouco perigoso ao ambiente).

CEA A

Oceano Atlantico

Brasil w

Parqua industrial ~ ~
(Maracanad)

SN

— Ri0S
Municipio de

Raitinga
T T T T T T

— — = Perimetro urbano

wke  why | by ak

Figura 1. Mapa da drea de estudo contendo os pontos de amostragem (CE=
Rio Ceard e CO=Rio Cocd)

A andlise granulométrica foi realizada como descrita por
Suguio.* Uma aliquota de 100 g de amostra seca a temperatura
ambiente e homogeneizada foi pesada para a realiza¢do do proce-
dimento de peneiramento imido e seco para separagdo das fragoes
granulométricas. Os dados obtidos foram tratados estatisticamente
no programa ANASED 5.0i, no qual foram determinados os teores
de frag@o arenosa e fina.

A determinacdo do teor de carbono organico total (CO) foi reali-
zada conforme a descri¢do de Camargo e colaboradores.*' O método
¢é conhecido por Walkley-Balck modificado e consiste na oxidacao da
matéria organica do sedimento com soluco de dicromato de potdssio
(K,Cr,0,) em presenca de 4cido sulfirico (H,SO,).

A extragdo dos domissanitdrios em sedimento foi realizada

utilizando o principio de cromatografia de adsor¢do em fase soli-
da.®** Devido a complexidade da matriz ambiental e diferenca das
propriedades fisico-quimicas dos analitos, a escolha da fase extratora
e do sistema de purificagdo foi baseada na constante eluotrépica (€°),
indice de polaridade (P°) e propriedades fisico-quimicas dos domis-
sanitarios estudados.*** A partir de 30 g de sedimento (liofilizado
e passados em peneiras com abertura de 2 mm, para a retirada do
material grosseiro), foram adicionados 50 uL de padrio deuterado e
a extracdo ocorreu com auxilio de sonicacdo (ELMASONIC E 120
H) durante 20 min, sob temperatura ambiente. A mistura extratora foi
selecionada por faixa decrescente de P°: 30 mL de acetona, 30 mL de
acetona e acetato de etila (1:1 v/v), 30 mL acetato de etila, 30 mL de
acetato de etila e DCM (1:1 v/v), 30 mL de DCM, 30 mL de DCM
e hexano (1:1 v/v) e 30 mL de hexano. Os extratos foram recolhidos
em tubos de Falcon e centrifugados a 4000 rpm por 15 min (HermLe
7.360 K). O sobrenadante foi recolhido em baldo de fundo redondo
de 250 mL e rotaevaporado (FISATOM 801) até aproximadamente
1 mL, para a etapa seguinte.

Antes da construcio da coluna de purificagdo, a silica gel e a
alumina foram ativadas em estufa a 200 °C por 12 h. O Cu foi ati-
vado por lavagem com 40 mL de HC1 0,1 mol L', sendo o excesso
sifonado; em seguida o mesmo foi feito com 40 mL de acetona,
e finalmente, armazenado em hexano. A coluna de purificacdo foi
preparada a partir da solucdo de 8 g de silica gel, seguida de 4 g de
alumina em hexano. Em seguida foi colocado 0,5 cm de Cu seguido
de 3 cm de Na,SO,.

Ap6s a adicdo dos extratos oriundos da etapa de extracdo na
coluna de purificagdo, ocorreu a eluicdo dos analitos. As misturas
eluentes usadas foram: 20 mL de hexano, 30 mL de hexano e DCM
(3:7 v/v) e 30 mL de hexano e acetato de etila (4:6 v/v). A escolha
do sistema de solvente na etapa de purificacdo foi baseada na €° e
P°.* Os extratos foram rotaevaporados a 1 mL, adicionados a eles
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10 uL de padrio interno, finalmente estando prontos para serem
quantificados por cromatografia gasosa acoplada ao detector de
espectrometria de massa.

Determinacio e quantificacio de domissanitarios

A determinagao dos analitos de interesse foi realizada seguindo
procedimento reportado por Duavi.*? Para a determinacdo dos analitos
de interesse, foi utilizado um cromatégrafo a gds com espectrometro
de massa (GC-MS), Shimadzu, modelo QP2010. A coluna capilar
(fase estaciondria) usada na separacdo dos analitos de interesse foi
obtida da J&W Scientific modelo DB-5 (30 m x 0,25 mm i.d x 0,25
um espessura de filme).

Foram injetados 2 pL no modo splitless, utilizando hélio como
gés de arraste, a um fluxo de 4,6 mL min, 70 eV. As temperaturas
do injetor e detector foram de 260 e 300 °C, respectivamente. A
programacio de temperatura na coluna teve inicio a 100 °C permane-
cendo por 1 min, aumentando para 300 °C a uma taxa de 7 °C min’,
permanecendo estdvel a 300 °C por 5 min. O tempo total da corrida
cromatogréafica foi de 35 min.

A quantificag@o dos analitos de interesse foi realizada por uma
curva de calibragdo, usando padrdo interno (E-difenildiazeno). Para
a constru¢do da curva de calibracdo, foram preparadas solucdes
estoques na concentragdo de 1000 mg L' individuais em acetona,
hexano ou acetato de etila dos domissanitdrios estudados. A solugio
de trabalho foi preparada a partir das solucdes estoques em uma
mistura com concentragdo final de 10 mg L. A partir da solucéo
de trabalho foram realizadas dilui¢cdes para obtencio dos pontos da
curva de calibragdo, variando de 50 a 1000 ug L. O coeficiente de
correlacao linear (r) variou de 0,9188 a 1,0000, os limites de detecgao
variaram de 0,0004 a 19,0776 ug L™ e os limites de quantificagdo de
0,0013 2 57,8111 pg L.

Tratamento estatistico dos dados

O coeficiente de correlacdo (r), a equagdo que descreve a relagdo
entre os contaminantes (malationa e cipermetrina) e os pardmetros do
sedimento (fracdes granulométricas: grosso, silte e argila; e carbono
organico) e o seu respectivo valor de p foram determinados por meio
de regressdo simples, utilizando SPSS 10 Software.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Niveis e possiveis fontes dos domissanitarios

Domissanitdrios utilizados para o combate as pragas urbanas
foram quantificados pela primeira vez nos sedimentos dos rios
Coc6 e Ceara, e os seus niveis estdo sumarizados na Figura 2. Dos
quatro analitos estudados, dois foram detectados em todos os locais
estudados. A cipermetrina € um piretroide que possui oito isOmeros
oticos. Eles sdo representados nos cromatogramas como quatro picos
seguidos, sendo que cada pico possui um par de enantidmeros.* Para
efeito de cédlculo da concentracdo desse composto, foi considerada a
soma de todos os picos. Os niveis de cipermetrina nos rios Ceard e
Coco variaram de 45,67 a 134,57 ng g' e 6,68 a 38,04 ng g, respec-
tivamente. Ja as concentragdes de malationa nos rios Ceard e Cocd
variaram entre 0,08 20,14 ng g'e 0,102 0,85 ng g, respectivamente,
como pode ser verificado na Figura 2.

Apesar de a agricultura ser reconhecida como uma importante
fonte de agrotéxicos para contaminacdo dos recursos hidricos,
e o Ceard ser um dos grandes usudrios,* néo hd dreas que pos-
sam ser caracterizadas como agricolas no perimetro urbano da
cidade de Fortaleza, dessa forma, acredita-se que a presenca dos
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Figura 2. Distribui¢cdo da concentragdo dos domissanitdrios malationa e
cipermetrina em cada ponto amostral (CE= Rio Ceard e CO=Rio Coco)

contaminantes investigados nos rios Cocé e Ceard seja predomi-
nantemente proveniente das atividades urbanas. Foi verificado que
as principais fontes de domissanitdrios para ambos o0s rios sdo: o
controle de pragas com produtos de venda livre (uso doméstico), o
uso em campanhas de satide publica e controle de pragas urbanas
por empresas especializadas. Amweg e colaboradores'® consideram
o uso residencial e em paisagismo (jardinagem) as principais fontes
de piretroides em zonas urbanas do Estado da Califérnia, EUA.
Weston e colaboradores'” relatam que as dguas originadas de dreas
agricolas apresentaram concentragdes de agrotdxicos da classe dos
piretroides mais baixas e menor frequéncia de toxicidade do que
de amostras de escoamentos urbanos e efluentes de tratamento de
dguas residudrias do delta de Sacramento-San Joaquin, Califérnia,
EUA. O uso disseminado e indiscriminado nos peridomicilios e
intradomicilios pode ndo sé causar agravo a satide humana como
também contaminar corpos hidricos, por meio do escoamento de
dguas superficiais que contenham residuos de contaminantes, se-
melhante ao que ocorre em dreas agricolas.*®47

As altas concentragdes de cipermetrina em dreas urbanas po-
dem estar ligadas, principalmente, ao uso de produtos domésticos,
conhecidos popularmente como “veneno”. A cipermetrina € um dos
principios ativos mais usados nos produtos comercializados para uso
doméstico, conforme levantamento mostrado na Figura 3. Estes dados
foram compilados a partir da visita a trés supermercados de diferentes
redes da Regido Metropolitana de Fortaleza, onde foram listadas a
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Esbiotrina

D-fenotrina
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D-aletrina
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Brodifacuom

Bifentrina

Frequéncia

Figura 3. Frequéncia absoluta de principios ativos em produtos comerciali-
zados na Regido Metropolitana de Fortaleza
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Tabela 2. Niveis (ng g') dos principais piretroides e organofosforados usados em édreas urbanas

Bifentrina Ciflutrina Cipermetrina  Deltametrina  A-cialotrina Permetrina Malationa Clorpirifés
Rio Cocé, Ceard, Brasil - - 6,7-38 - - - 0,10-0,85 -
Rio Ceard, Ceara, Brasil - - 45,7-134,6 - - - 0,08-0,14 -
Roseville, CA, EUA'® 3,3-437 3,1-169 1,3-736 1,6-46 1,2-13 2,1-335 - 1,5-19
Sacramento, CA, EUA"® 3-429,5 1,1-60,4 1-30,6 2,7-23,9 1,4-7 5,6-171,6 - 1,1-16,8
East Bay, CA, EUA"® 3-19.9 1,9-49.9 1,1-11,7 1,1-57 1,3-10,7 1,6-56 - 1,4-92,2
Nashville, TN, EUA® ND ND 1,3-4,7 ND 3,1-10,8 1,8-12,8 - 1,3-3,5
Califérnia, EUA 2,2-219 6,1-127 4,2-102 9,31 2,2-242 8,6-97.8 - -
Texas Central, EUA™! 160-2900 110-400 210-940 - 120-1700 83-3700 - 20-3000
Illinois, EUA™ 2,2-46 ND ND ND 1,2-9,8 2,4-51 - 1,1-25
Califérnia, EUA> 3,3-138,1 1,7-70,7 5,8-36,4 2,594 1,9-6,2 1,7-23,1 - 3,1-4,7

ND=Nio detectado. ( - ) = Ndo analisado no estudo.

presenca dos principios ativos em trinta produtos de diversas marcas
dos domissanitdrios disponiveis para venda livre.

De maneira geral, os niveis de cipermetrina em sedimento dos
rios Cocd e Ceard estdo na mesma magnitude da maioria dos estudos
realizados em rios e riachos dos EUA, nos quais o uso e ocupacio
do solo € basicamente residencial e comercial, com poucas areas
com cobertura natural (Tabela 2). Na maioria dos estudos, os autores
atribuem a contaminacio, sobretudo, ao uso de domissanitdrios para
controle de pragas por aplicadores profissionais e uso residencial.'>1®
Li e colaboradores* reportam que, de todos os piretroides, a ciperme-
trina apresenta os maiores niveis nos sedimentos da regido do Pearl
River Delta, China, caracterizada como altamente urbanizada com
leve influéncia agricola, e justifica esses niveis devido ao baixo preco
da substancia. Em virtude do grande uso nas atividades urbanas, a
cipermetrina e permetrina foram utilizadas como indicadores na di-
ferenciac@o de aporte oriundo de escoamento urbano do escoamento
rural em uma drea em expansio na China.*

Apesar da baixa periodicidade, outra provavel fonte de ciperme-
trina € sua aplica¢do em campanhas de saide publica, na forma do
isomero alfa-cipermetrina. A alfa-cipermetrina € utilizada no trata-
mento residual de mosquitos anofelinos, transmissores da maldria,
e no tratamento perifocal para combate ao Aedes aegypti. Esses
tratamentos sdo modos de controle quimico de insetos e visam a
“borrifacdo” de determinadas superficies onde supostamente o vetor
ird frequentar. Dessa forma, devido ao espagamento entre as aplica-
¢des, os inseticidas usados nesse tipo de tratamento devem apresentar
estabilidade quimica.” Essa estabilidade permite que residuos de
cipermetrina alcancem os corpos hidricos mais proximos, por meio
da lavagem das superficies que contenham os residuos pela dgua da
chuva. Essas dguas sdo transportadas pela drenagem pluvial, bueiros
e esgotos domésticos. !>

O inseticida malationa € um inseticida organofosforado. Segundo
a ANVISA,* apresenta as mesmas utilizagdes da cipermetrina como
domissanitdrio, diferenciando na formulag@o e na concentragao maxi-
ma permitida, porém o malationa néo foi catalogado como principio
ativo de produtos domissanitdrios de venda livre no levantamento
realizado nesse trabalho (ver Figura 3).

Na saude publica, o malationa € usado como adulticida no trata-
mento espacial, que consiste em colocar goticulas micropulverizadas
do inseticida na massa de ar de determinado local ou ambiente.>® A
aplicagdo espacial € realizada em ultra baixo volume pelo equipamen-
to nebulizador acoplado a veiculos, popularmente conhecido como
fumacg, ou costal, quando néo € possivel a passagem do veiculo. Esse
tipo de aplicagdo € solicitado quando os tratamentos preventivos (focal
e residual) ndo sdo suficientes para evitar surtos de doengas.>* A

demanda da aplicagdo espacial € solicitada de acordo com o nimero
de casos por bairros.

No Ceard, dentre as doengas transmitidas por vetores, a dengue
apresenta os maiores niimeros de casos de infec¢@o. Os primeiros ca-
sos foram registrados em 1986 e desde que foi notificada pela primeira
vez, a dengue tem se manifestado de forma endémica, sendo que os
anos de 1987, 1994, 2001, 2008 e 2011 foram registrados epidemias,
tendo esse tltimo ano o total de 56.714 de casos registrados.”” Nos
anos 2009 a 2012, o uso do inseticida malationa foi intensificado,
devido ao aumento do nimero de casos de dengue no Estado do
Ceard, como mostra a Figura 4.
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Figura 4. Consumo de malationa grau técnico 96% em campanhas sanitdrias
nos anos 2009 a 2012. Fonte: NUVET/SESA (2012)

A provavel fonte de malationa para os rios Cocé e Ceard vem do
uso na satde publica. Os niveis se justificam em virtude do lancamen-
to semestral periédico, bem como devido ao uso progressivo ano apds
ano, nao dando tempo para o ambiente depurd-lo ou simplesmente o
contaminante degradar conforme seu tempo de meia vida. Além do
mais, os casos de dengue s@o acentuados nos bairros préximos dos
rios estudados e seus afluentes, o que demanda mais campanhas de
combate a0 mosquito.”’

A Organizagido Mundial da Sadde receita o malationa como méto-
do para aplicag@o espacial, no combate aos mosquitos transmissores
de doengas. Apesar disso, ndo encontramos trabalhos que relatassem
os niveis de malationa em sedimentos de ambientes aqudticos de dreas
agricolas e menos ainda em dreas urbanas. Isso deve-se provavelmente
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ao fato dos paises que investem mais em pesquisa terem erradicado
doengas transmitidas por mosquitos, como a dengue. Os valores de
malationa quantificados nesse trabalho estdo de 10 a 100 vezes me-
nores que as concentragdes de outros organofosforados e piretroides
usados em atividades urbanas como domissanitarios (ver Tabela 2).
Hintzen e colaboradores®' encontraram, além de inseticidas piretroi-
des, residuos de outros inseticidas organofosforados usados em areas
urbanas como domissanitdrios. Entre eles foram detectados fipronil e
seus metabdlitos, indoxacarbe, diazinona e clorpirifés, sendo os dois
ultimos proibidos na formulagao de produtos de venda livre nos EUA
em 2004 e 2001, respectivamente.

Os contaminantes organicos, incluindo os domissanitarios,
alcancam os ambientes aquaticos principalmente via escoamento
urbano e sistema de drenagem urbana.'® Ao entrar nos ambientes
aquadticos, os contaminantes organicos se distribuem entre a fragao
aquosa e a fracdo particulada. Em geral, os contaminantes organicos
com logK  maior que 3 tém forte tendéncia em se ligarem com a
fracdo apolar do material particulado suspenso (MPS) e/ou a matéria
organica dissolvida (MOD) dos ambientes aqudticos.’®* A fragio
organica do sedimento € responsdvel pela sorciio da maioria dos
contaminantes organicos em ambientes aqudticos.”® Outros estu-
dos também apontam a frag¢@o inorganica (p.ex.: minerais), como
possivel componente transportador de contaminantes organicos em
ambientes aquaticos.¢!

Devido as caracteristicas de uso esperava-se que fosse detectado
mais malationa do que cipermetrina na drea de estudo, uma vez que
esta é lancada no ambiente aberto, antes, durante e pouco depois
do periodo chuvoso, correspondendo a seis meses do ano.>% J4 a
cipermetrina tem seu maior uso em ambientes fechados, como os
residenciais. Contudo, a justificativa para a cipermetrina apresentar
concentracdes em média mais de 200 vezes superiores que os niveis
de malationa em ambos o0s rios deve-se ao fato da malationa apresentar
propriedades fisico-quimicas favordveis a particdo da mesma para a
fragdo aquosa. Diferentemente, a cipermetrina tem suas propriedades
fisico-quimicas favoraveis a parti¢ao para o sedimento. A cipermetrina
tem logK , igual a 5,3 e solubilidade em dgua a 20 °C igual a 0,009
mg L', enquanto os valores para malationa sdo 2,75 e 148 mg L,
respectivamente. Além disso, os T,, solo e T,, ambiente aquético
da cipermetrina sdo infinitamente superiores aos da malationa (ver
Tabela 1).

Xue e colaboradores * estudando a particdo ambiental da ci-
permetrina, justificaram as maiores concentragdes em sedimento
comparado a fragdo aquosa e dgua intersticial em ambientes aquaticos
por meio das propriedades fisico-quimicas da mesma. Além disso, a
cipermetrina € um piretroide que apresenta uma grande resisténcia a
degradagdo em ambiente aqudtico.%

Os outros agrotéxicos estudados, bendiocarbe e diflubenzurom,
ndo foram detectados e sua auséncia pode estar relacionada a baixa
persisténcia no ambiente ou as baixas quantidades de produtos apli-
cados em dreas urbanas. Estes agrotoxicos tém seu uso permitido
apenas por entidades especializadas. O diflubenzurom € aplicado
no tratamento focal como larvicida do vetor transmissor da dengue.

Distribuicéio espacial de domissanitarios nos rios Coco e Ceara

A distribui¢@o dos contaminantes organicos nos ambientes aqua-
ticos depende das propriedades fisico-quimicas de cada um deles,
assim como das condi¢des do ambiente.®® Brunk e colaboradores®’
e Tremblay e colaboradores® descreveram uma série de equilibrios
envolvendo contaminantes organicos, MOD e MPS em ambientes
aquaticos. No caso dos sedimentos, caracteristicas como teor da
matéria organica, carbono negro, substincias himicas e filvicas sdo
responséveis por governar essa distribui¢do.!$687

Contaminacao de ambientes aqudticos por “agrotéxicos urbanos” 627

O estudo da granulometria classifica o sedimento de ambos os rios
como areia e areia-lamosa; com uma média de 76,6% para material
grosso, seguido de silte (21,0%) e argila (2,3%). O CO teve média de
1,5% (Figura 5). Esses teores estdo na mesma magnitude que outros
trabalhos realizados nos rios Cocé e Ceard.>*3

100 T T T T T T 6
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Figura 5. Parametros da caracteriza¢do sedimentologica em cada ponto
amostral (CE= Rio Ceard e CO=Rio Cocd). “Teor de carbono orgdnico

Os pontos de coleta nos ambientes fluviais, mais a montante em
ambos os rios estudados (CE 3 e CO 3), tiveram os menores niveis de
concentragdo de cipermetrina (ver Figura 2). Isso € esperado uma vez
que sdo os pontos localizados nas dreas menos urbanizadas, sofrendo
assim menores pressoes das atividades antropicas. Os demais locais
estudados (CE 1, CE 2, CO 1 e CO 2) em ambos os rios recebem
intensa carga de efluentes, o que justifica as mais altas concentracdes
de cipermetrina. A distribuiciio da cipermetrina aumenta da regifio
fluvial em direc@o a regido estuarina (ver Figura 2).

Quanto a malationa, ndo existe diferenca nos niveis encontrados
entre as zonas fluvial e estuarina no rio Ceard, tendo distribui¢do
homogénea. Entretanto, no rio Cocd, o local de coleta CO 2 tem
quatro vezes o nivel médio do estudo (ver Figura 2). Segundo o Mapa
da Incidéncia de Dengue por Bairros da Regido Metropolitana de
Fortaleza, em 2011, bairros que margeiam o rio nessa regiao tiveram
os maiores indices de casos de dengue.”! Como o combate a dengue
leva em consideragdo os casos de internagdo hospitalares por bairros,
essa regido foi uma das que mais recebeu aplicagdo do fumaceé.

A distribui¢do da cipermetrina em ambos oS rios ndo € governada
por nenhum parametro estudado no sedimento, pois nao foi observada
correlacdo significativa (p<0,05) com o CO e nem com nenhuma
fracdo do sedimento (Tabela 3). Segundo Feo e colaboradores,”” em
experimentos de laboratério, a cipermetrina apresentou uma relativa
correlacdo com o CO, e foi observado que quanto maior o indice
de aromaticidade e menor a polaridade da fraciio organica, maior a
retenc@o de piretroides pela fase particulada.” Isso € conivente com
o fato da cipermetrina ter um alto logK ., e dessa forma € esperado
que a sua particao seja favorecida para a frag@o particulada nos am-
bientes aqudticos (Tabela 3). Por outro lado, a malationa apresentou
correlacdo com argila (r=0,699; p=0,038) no estudo (Tabela 3) e com
CO em estuarios na fndia,74 apesar do seu baixo logK , bem como
outras propriedades fisico-quimicas que favorecem sua particdo no
ambiente para a fracdo aquosa.

Em ambientes fluvio-estuarinos, as mudangas nas condigdes
fisico-quimicas e hidrodinadmicas também sao conhecidas por in-
fluenciarem na dindmica e parti¢do de substancias organicas naturais
e antrépicas, especialmente devido a vdrios mecanismos, tais como:
mistura entre dguas fluviais e marinhas com diferentes composicdes
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Tabela 3. Coeficiente de correlagdo (r) e equacio que descreve a relacdo entre
os contaminantes e os parametros do sedimento

Parametros estatisticos

r p (<0,05) Equagao

Malationa

Grosso 0,607 0,201 y=1,006.107-1,008.10x

Silte 0,568 0,239 y=1,235.10"+1,057.10"x

Argila 0,699 0,038 y=-4,002.10°+1,159.10%x

cor 0,058 0,646 y=2,859.10%-3,458.10x
Cipermetrina

Grosso 0,389 0,446 y=-2,329+1,135"x

Silte 0,375 0,464 y=8,943°-1,2267x

Argila 0,464 0,354 y=9,044°-1,131"x

co® 0,392 0,442 y=7,844%-9,8847x

n=6; Regressdo simples utilizando SPSS 10 Software; “Teor de carbono
organico.

de solutos e material particulado; variacdo na distribui¢do do tamanho
do grio; contribui¢do de componentes de dgua intersticial e remocio
de substancias do soluto para a fracdo particulada e processos inversos
(dessor¢do).”>78 Processos desse tipo podem ocorrer independente e
simultaneamente, além de variar com a hidrodinamica, meteorologia
e fatores bioldgicos, particulares de cada ambiente. O efeito final de
toda a dindmica do ambiente frente a parti¢do de substancias organicas
€ um padrio inesperado e de complexa distribui¢do.”

Alguns estudos apontam a mudanga de pH e o aumento da salini-
dade como os parametros principais para os estudrios se transformarem
em verdadeiros sumidouros de contaminantes organicos, especialmente
0s hidrofébicos.®*# Zhou e Rowland’ reportam que a parti¢do da per-
metrina, um piretroide com propriedades similares as da cipermetrina,
¢ favorecida para a fragio aquosa quando ocorre um aumento de pH, e
de forma inversa, € favorecida para a fracéo particulada quando ocorre
um aumento da salinidade, em ambientes estuarinos.

Além disso, a presenca de eletrdlitos em ambientes costeiros de
transi¢do pode causar o efeito salting-out, que € responsdvel prin-
cipalmente por diminuir a solubilidade de substincias organicas.?!
Em ambientes estuarinos, o efeito salting-out pode incrementar em
até 22% a sor¢do de contaminantes organicos a fracdo particulada
do sedimento.® Isso ocorre pois alguns cétions, como Na* e K*,
agem como par-idnico, especialmente para substincias sintéticas
anidnicas, aumentando a sua hidrofobicidade devido a neutraliza¢ao
das cargas.®® Outra possibilidade € a presenga de cdtions bivalentes
(Ca*; Mg* e Cu?), os quais podem servir de ligacdo entre os grupos
funcionais da matéria orgnica (p.ex.: carbonilas, fenéis e hidroxilas)
e os contaminantes organicos aniénicos.”’

Entretanto, os processos existentes em zonas estuarinas podem
ndo exercer nenhum efeito na retencio de contaminantes organicos,
como pode ser visto para a malationa no estudo (ver Figura 2). Zulin
e colaboradores®* mostraram que agrotéxicos organofosforados ndo
tiveram correlacdo significativa com carbono orgdnico dissolvido
e nem com MPS, e que a parti¢do deve ser provavelmente mais
influenciada pelos processos hidrodindmicos do estudrio estudado.
Diversos estudos apontam a inexisténcia da alteracfo na parti¢do de
substancias sintéticas (p.ex.: hexaclorociclohexano, hexaclorobenze-
no e pentaclorobenzeno) entre as zonas fluvial e estuarina, e outros
reportam que ndo ocorre transi¢do entre a fase aquosa e particulada
em zonas estuarinas.”>’®

Quim. Nova

CONCLUSOES

Pela primeira vez os domissanitdrios utilizados no combate as
pragas urbanas foram quantificados em sedimentos de dreas urbanas.
Dos quatro domissanitdrios investigados somente foram detectados
cipermetrina e malationa. As fontes desses domissanitarios para os
ambientes estudados sdo provenientes da sua aplicagdo em controle
de pragas com produtos de venda livre para uso doméstico, uso em
campanhas de sadde publica e controle de pragas urbanas por em-
presas especializadas. A cipermetrina apresentou maiores niveis na
zona estuarina quando comparada a zona fluvial, e a malationa teve
a concentragdo mais uniforme entre as duas zonas, exceto o ponto
CO 2 (rio Coco6). A informagdo gerada neste estudo mostra que as
atividades domésticas e de controle de pragas urbanas estio conta-
minando os rios estudados. Assim, politicas de monitoramento nos
ambientes aquéticos devem ser implementadas, a fim de avaliar os
impactos ambientais promovidos por essas atividades.
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