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RESUMO

Contaminantes orgdnicos persistentes séio defensivos agricolas utilizados hd muitos anos
na agricultura, como pesticidas, para eliminar pragas nas lavouras, e na area da sadde, como
controle de insetos transmissores de doengas. Além destes contaminantes existem os PCBs, que
foram usados na inddstria quimica. Organoclorados como sdo conhecidos, persistem na cadeia
alimentar por serem lipofilicos, assim, fixam com facilidade no tecido adiposo, principalmente
em mamiferos marinhos que possuem o blubber facilitaondo a permanéncia do contaminante
no animal. A Pontoporia blainville, é um dos menores cetdceos que habita as dguas do
Atlantico Sul da América do Sul. Espécie endémica e de habitos costeiros recebe fortes
impactos antrépicos através da captura acidental e de possiveis descargas de contaminantes
vindos de dejetos industriais, urbanos e rurais. Neste intuito, analisaram-se organoclorados
quantitativamente em gorduras de 28 exemplares de toninhas, encontradas encalhadas ou
capturadas acidentalmente por atividades pesqueiras, ao longo da Costa do Litoral norte do
Rio Grande do Sul. A técnica usada foi a de Cromatografia a Gas com Detector de elétrons.
Nos resultados esperados, apresentaram compostos organoclorados em quase todas as
amostras, com exce¢do de GEMARS 0828 que apresentou apenas o PCB 28 e o GEMARS 1234
que apresentou o pp-DDT. Os valores minimos e méaximos (unidade em ppb) dos respectivos
compostos foram os seguintes: PCB 1183.44 > }DDT 417.23> Beta HCH 285.26 > Heptacloro
222.2 > dieldrin 218.01 > gama HCH 168.06 > mirex 87.29 > HCB 31.28. Na andlise temporal
apresentou um leve aumento dos contaminantes, mostrando que provavelmente ainda esta
havendo o uso, mesmo que em pequenas doses, dos compostos PCBs, dieldrin, Lindano e
Heptacloro. A toninha, por ser espécie suscetivel a atividades antrépicas, por causa de sua
distribuico costeira e restrita, esta listada no Apéndice Il do CITES e em outros Planos de
Ac¢do para Cetdceos: é listada como “Vulneravel” na IUCN (Red List of Threatened Species)
(IUCN, 201); A Pontoporia blainville;, também consta no Plano de Ag¢do Nacional para a
Conservacdo do Pequeno Cetdceo-Toninha (Pontoporia blainville)) como “Em Perigo”
(ICMBIO, 2010). Além de constar na Lista Nacional das Espécies da Fauna Brasileira
Ameagadas de Extingdio, na categoria de, “Em Perigo”, nos Estados de Espirito Santo, Parand
e Santa Catarina, e como “Vulnerdvel” nos Estados de Sdo Paulo, Rio de Janeiro e Rio Grande
do Sul (ICMBIO, 2012). Entretanto, a populagdo da toninha do litoral norte do Rio Grande do
Sul possui algumas peculiaridades como a dieta e a variagdo da temperatura da dgua, e
possivelmente, atuem no aumento da taxa metabdlica, consequentemente, esta populagdo
consiga eliminar com mais eficiéncia organoclorados que possuem maior lipofilicidade.
Portanto, esta espécie necessita de cuidados especiais, sendo indispensdveis estudos referentes

a impactos negativos que atuem direta ou indiretamente na populagdo.
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1. INTRODUCAO

1.1 Poluigdo Marinha

Existem vdrios tipos de substancias toxicas que podem provocar alteragdes irreversiveis
no meio ambiente. Algumas substdncias originam-se de fontes naturais, como exemplo de
recursos da terra: o sulfato de hidrogénio e metais pesados, como o chumbo lixiviado de
minerais (Manahan, 2003). Dentre os contaminantes, citamos os hidrocarbonetos halogenados
que possuem baixo peso molecular e podem vir de recursos naturais como o metano que é
sintetizado por algas marinhas e, possivelmente, por alguns poucos invertebrados, e o
bromofendl simples, encontrado em alguns peixes marinhos, moluscos e crustdceos que
promove o sabor desagraddavel ao alimento (Silva et al., 2007). Além destes hidrocarbonetos,
existem os hidrocarbonetos clorados que séo produtos quimicos sintéticos oriundos de
atividades antrépicos e ndo se degradam com facilidade, nem por oxidagdo quimica ou agdo
de bactérias (Clark, 2001; VYlitalo et al, 2009). Em climas temperados os contaminantes
orgdnicos podem se degradar em Ggua, solo e na atmosfera como produto final, entretanto
em clima muito frio persistem no ambiente por muito mais tempo. Em condi¢des frias, no
Artico e Antdrtico, os contaminantes orgdnicos podem persistir por mil anos enterrados
profundamente na neve e no gelo (Kill, 2010).

Alguns contaminantes organoclorados sdo conhecidos como agroguimicos ou
defensivos agricolas e incluem os seguintes compostos: DDT (diclorodifeniltricloroetano), CHL
(Clordano), HCH (Hexaclorociclohexano), e HCB (Hexaclorobenzeno). Estas substancias foram
utilizadas por muitos anos na agricultura, como pesticidas, para prevenir, destruir, repelir,
eliminar ou mitigar pragas nas lavouras e promover a qualidade e quantidade de grdos para
a produgdo de alimento. Estes compostos foram também utilizados amplamente na drea da
satde, como controle de insetos transmissores de doengas. Existe uma grande variedade de
pesticidas direcionados para cada tipo de praga: inseticidas, herbicidas, fungicidas e
rodenticidas (Mortensen et al., 2010; Storelli et al., 2007). Além destes contaminantes existem
os PCBs (bifenilas policlorados), que foram usados na industria quimica como fluidos em
muitos equipamentos: capacitores elétricos, transformadores, impregnagdo da madeira, papel
e tecido, fluidos hidraulicos, bombas de vécuo, papel carbono, transformador de refrigerante,
resinas plastificantes, 6leos de imersdio para microscopia, dleos lubrificantes, aditivos para 6leo
de motor, produgdio de PVC e neoprene, plastificantes de tintas selante e catalisadores na
indGstria quimica (Buratini and Brandelli, 2008; Penteado and Vaz, 2001; Storelli et al.,
2007). Acredita-se que as principais vias de entrada destas substancias téxicas nos

ecossistemas aquaticos e marinhos seja através da agua, do solo e pela bioacumulagdo de
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compostos quimicos na cadeia alimentar. As vias de entrada de substéncias téxicas na dgua
podem ser: por esgotos tratados ou ndo e efluentes industriais e agricolas. Fontes que
contaminam os organismos através de compostos quimicos sdo passadas através da
bioacumulagdo e biomagnificagdo na cadeia alimentar (Manahan, 2003). Outra via que
propicia a entrada de poluente é o solo: O solo recebe cargas de contaminantes ambientais
através de diferentes maneiras, incluindo a aplicagdo de pesticidas direta, deposicdio
atmosférica, aplicagiio de lodo de esgoto ou composto, vazamentos, erosdo de dreas
contaminadas e irrigagdio com Agua contaminada (Manahan, 2003). Ja a entrada da
contaminagdo pela cadeia alimentar, ocorre a partir da concentragéo de materiais quimicos
na dgua em organismos aqudticos, especialmente em peixes, através da bioconcentragdio
(Penteado and Vaz, 2001).

Os organoclorados persistem e acumulam em altos niveis em espécies de topo na
cadeia alimentar como em algumas aves que tiveram falha reprodutiva: seus ovos eram
formados com a casca fragil. Por este motivo, populagdes de daguias (Haliaeetus
leucocephalus), aves-marinhas (Uria aalge), falcdes (Falco peregrinus) tiveram declinio
populacional antes da proibigdo do uso de DDT (Clark, 2001; Manahan, 2003). Outro
exemplo de ave que recebeu forte carga de contaminantes foi a ave-marinha (Sterna
sanadvicensis) que habita a ilha de Griend na Costa da Holanda. Os individuos desta ave-
marinha receberam descarga de substdncias quimicas como dieldrin, endrin e telodrin
promovendo o declinio populacional de 20.000 individuos para 650, em meados de 1965
(Clark, 2001). Com isso, por estas substéncias quimicas possuirem uma forte influéncia
negativa sobre os ecossistemas e por permanecerem durante muitos anos no ambiente sem se
degradar, estes contaminantes foram proibidos de serem usados ou fabricados principalmente
nos paises de primeiro mundo (Borrell and Aguilar, 1993).

Semelhante as aves de topo de cadeia alimentar, os mamiferos marinhos, também
sdo vulner@veis na presenca de contaminantes em seu habitat (Bowles et al., 1991). Os
mamiferos marinhos possuem uma grossa camada de gordura (blubber) envolvendo seu
corpo, que tem por principal fungdo a termorregulagdo, facilitando assim, a permanéncia do
contaminante no organismo. Semelhante aos humanos, estes animais possuem uma vida
prolongada que permite a eles acumularem concentragées de metais e de vdrios xenobiéticos
(compostos quimicos estranhos) em seus tecidos (Alonso, 2008; Moeller, 2004). Além disso,
quando os mamiferos marinhos ficam expostos em ambientes com altas concentragdes de
substancias quimicas, contaminam-se desde o inicio da gestagdio, através do corddo umbilical.
Depois do seu nascimento, o filhote com a carga de contaminantes recebida pela fémea,
continua a se contaminar através da amamentagdo e, posteriormente com a ingestdo do

alimento sélido até a fase adulta (Moeller, 2004). Portanto, a entrada destes organoclorados
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nos tecidos dos mamiferos marinhos depende dos niveis de contaminagéo no seu habitat, da
posicdo tréfica e tipo de presa consumida e de condigdes nutritivas do animal. Por outro lado
a saida do poluente no organismo depende da sua eliminagdo ou metabolizagdo (eliminagdo
pelas fezes e transformagdio em formas ndo téxicas) (Pierce et al., 2008).

Muitos destes contaminantes séio conhecidos por atingirem diretamente o sistema
imunolégico dos cetdceos. Altos niveis téxicos destas substancias podem causar atrofia no timo,
pancitopenia e imunossupressdo que pode resultar em diminui¢do da resisténcia e abrindo
espago as doengas infecciosas (Moeller, 2004). Vdrias sGo as doengas infecciosas ou doengas
emergentes que, provavelmente sdo causadas pela baixa imunidade como papillomavirus,
poxivirus, lobomicose e neoplasias (tumores e células cancerigenas) (Bossart, 2007). Como
exemplo, a doenca lobomicose, € uma severa infeccéio causada pelo fungo Lacazia loboi
(Brito and Quaresma, 2007; Moreno et al., 2008), provavelmente, este fungo é relacionado a
ambientes aqudticos que possuem altas concentragdes de contaminantes (Van Bressem et al.,
2009). Este fungo, Lacazia loboi tem sua ocorréncia em populacdes de golfinhos como o
nariz-de-garrafa (Tursiops sp.) que habitam regides na Flérida, Estados Unidos (Durden et al.,
2009), em Santa Catarina (Daura-Jorge and Simoes-Lopes, 2011) e na Barra de Tramandai
no Rio Grande do Sul, Brasil (Moreno et al., 2008). Nestes locais séo lancados, diariamente,
dejetos urbanos e rurais, diretamente ao mar, sem tratamento.

A partir de varios episoédios de declinio populacional em muitas espécies iniciou-se uma
luta contra o uso destes compostos altamente toxicos. Muitos destes compostos foram proibidos
de serem usados ou fabricados em paises desenvolvidos (Alonso, 2008).

Esta luta iniciou com a pesquisadora Rachel Carson (Carson, 1962), onde com sua
coragem espalhou a verdade sobre o que os organoclorados estavam causando no mundo
todo e, por isso, teve que enfrentar empresas com grandes interesses de lucrar com a venda
destes agrotoxicos persistentes. Estes interesses causaram problemas na sadde de muitas
familias de agricultores como cdncer e infertilidade (Nunes and Tajara, 1998) e quase a
extingdo em massa de muitas populagdes de espécies de aves e o declinio populacional de
mamiferos marinhos (Blus, 2003; Clark, 2001; Manahan, 2003). Esta idéia irradiou-se para o
mundo todo, e com isso, teve inicio ao processo de proibigdo e restricdio do uso, comércio e
fabricagdo destes compostos. Entretanto, esta proibicdio foi acentuada em paises do
Hemisfério Norte e, no Hemisfério Sul, recentemente estd mudando, principalmente no Brasil
(Almeida et al., 2007). No Brasil, o DDT teve sua retirada do mercado em trés etapas: em
1985, teve sua autorizagdo cancelada para uso agricola e sendo substituidos por substancias
menos nocivas, como organofosforados e carbamatos; em 1998, foi proibido para uso em
campanhas de sadde pablica; em 2009, a Lei n? 11.936/09, foi para acabar com os produtos

estocados de forma obsoleta e tornar definitiva a sua proibi¢éio para todo e qualquer uso no



pais. No caso dos PCBs, sua produgdo e comercializagdio, foram proibidas desde 1981, pela
Portaria Interministerial n° 19, de 29 de janeiro de 1981 (Anexo I), e até o momento ndo se tem
registros de produgdo, apenas permissdo para que os equipamentos ja instalados possam ser
substituidos ou que o fluido dielétrico seja trocado por outro produto isento de PCBs. No
Brasil, o produto comercial PCB utilizado & conhecido como 6leo Ascarel e tem cerca de 40 a
60% destas substancias, porém ndo se tem registros da sua produgdo, mas sabe-se que o
produto utilizado é importado dos Estados Unidos e Alemanha. Algumas legislagoes
ambientais restringem o uso de novos equipamentos elétricos com PCBs, apenas permitem o
uso de equipamentos antigos que contenham este fluido até o término de sua vida dtil
(Alonso, 2008).

Vérios estudos foram realizados, principalmente no hemisfério norte, e onde foram
encontradas altas concentra¢des de organoclorados em mamiferos marinhos como o golfinho-
nariz-de-garrafa (7Tursiops truncatus) (Montagu, 1821) ao longo da Costa do Golfo do México,
o urso-polar (Ursus maritimus) Phipps, 1774 e a baleia-da-Groelandia (Balaena mysticetus)
Linnaeus, 1758 no Alaska (Bossart, 2007); trés populagdes de espécies de focas: foca-cinzenta
(Halichoerus grypus) (Fabricius, 1791), foca-anelada (Pusa hispida) (Schreber, 1775) e foca-do-
porto (Phoca vitulina) Linnaeus, 1758, que habitam o Mar Bdltico (Bergman, 2007). Os
mamiferos marinhos que habitom as dguas no Atldntico Norte possuem maiores
concentracdes de contaminantes comparados com as espécies do Atlantico Sul. No entanto, no
Hemisfério norte o uso destes produtos foi proibido em meados de 1970, muito antes da
proibicdo dos paises do Hemisfério Sul (O'Shea, 1999). No hemisfério sul, pesquisas sobre
contaminantes em mamiferos marinhos sdo muito recentes, comparado com os estudos
realizados nos paises do hemisfério norte (lwata et al., 1993). Existem alguns estudos sobre
contaminantes quimicos medidos em Pontoporia blainvillei sendo realizados em muitos paises
como Argentina, Uruguai e Brasil. Contudo, no Brasil alguns destes estudos, principalmente
sobre metais pesados e organoclorados foram realizados no Estado de Rio de Janeiro
(Carvalho et al., 2008; Lailson_Brito et al., 2002; Siciliano et al., 2005); nos Estados de Sao
Paulo e Parand (Alonso, 2008; Lailson_Brito et al., 2011; Yogui et al., 2010); e no litoral sul do
Rio Grande do Sul (Dorneles et al., 2007; Kajiwara et al., 2004; Leonel et al., 2010; Seixas et
al., 2007).

Todos os pesticidas organoclorados foram provavelmente usados, produzidos ou
formulados em meados de 1950-1960 na Argentina, Brasil, Chile, Uruguai, Peru, Bolivia e
Equador. A partir de 1980-1990, o uso de organoclorados comegou a diminuir, devido a
algumas restricdes feitas por 6rgdos governamentais. No Brasil, o érgéo de controle e
fiscalizagdo é a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria). A partir deste controle foi

proibida a produg¢do e uso de muitos organoclorados com exceg¢éio do produto mirex que é
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liberado no Uruguai (Barra et al., 2006). No Brasil as primeiras medidas restritivas foram
dadas em 1971, com a Portaria n°356/71, que proibia a fabricagdio e comercializagéio de DDT e
HCB para o controle de ectoparasitos em animais domésticos no pais e a Portaria n°® 357/71,
proibia o uso de inseticidas organoclorados como controle de pragas em pastagens.

Com referéncia aos organoclorados ciclodienos, foram rapidamente introduzidos nestes
paises em 1950, principalmente pela sua eficiéncia e baixo custo (Barra et al., 2006). Existem
algumas regides contaminadas que sdo oficialmente reconhecidas e localizam-se em dreas
industriais densamente povoadas, como em Séo Paulo no Brasil, Buenos Aires na Argentina e
Santiago e Concepcién no Chile. Entretanto, a realidade ndo condiz com a situagéo atual do
conhecimento, porque existem outras regides que estéio contaminadas, porém ndo se tem
informagdes, registros ou dendncia do uso ilegal ou vazamento de contaminantes no
ambiente. No Brasil, a Agéncia Ambiental do Estado de Sdo Paulo publicou uma lista com
mais de 600 locais de risco (Barra et al., 2006). A maioria das informagdes por contaminantes
sdo de ambientes limnicos, porque, geralmente possuem uma densa populagdo humana
distribuida ao redor ou préximo a extensas bacias hidrograficas como a regido do Amazonas,
Parana e estudrio do Rio de La Plata. Por isso, estes ambientes limnicos sGo os mais estudados
e, infelizmente os ambientes marinhos costeiros, que também recebem grandes quantidades
de despejos de esgoto urbano e rural sem tratamento, possuem pouco estudo e informagdes
pertinentes (Barra et al., 2006).

A partir de muitas pesquisas sobre o impacto que estes agrotoxicos causam em
organismos e no ecossistema foram criadas quatro classes de acordo com o grau de risco para
a saude pubica. Esta classificagdo foi definida de acordo com a Dose Média Letal (DLso) que é
representada por miligramas do ingrediente ativo do produto quimico por quilograma de
peso vivo, que seja o suficiente para matar 50% da populagdo de ratos ou de outro animal
usado para teste (Tab. 1 e 2). Esta classificagdo foi elaborada para o Brasil, de acordo com o
Decreto Lei n° 7.802, de 11 de julho de 1989 (Brasil, 1998) (Anexo II). Na embalagem dos
agrotoéxicos precisa conter, rétulo indicativo, mostrando a classificagdo téxica do produto

conforme sua periculosidade.

Tabela I - Classe toxicolégica dos agrotéxicos conforme a DL50

CLASSE CLASSIFICACAO MEDIDA DA DOSE LETAL (LD,,) COR DO ROTULO
TOXICOLOGICA
e Classel Extremamente toxicos LD, < 5 mg/kg -
e Classe ll Altamente téxicos LD, 5 — 50 mg/kg I:I
e Classelll Moderadamente téxico LD, 50 - 500 mg/kg -
e Classe IV Pouco toxico LD, > 500 mg/kg -




1.2 Hidrocarbonetos Clorados

1.2.1 Pesticidas ou Agrotoxicos

1.2.1.1 DDT
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O DDT e seus metabélitos foram os primeiros agrotdxicos encontrados em tecidos de
mamiferos marinhos em 1960, e com o passar do tempo, foi verificado que estavam associados
também, com o declinio populacional de algumas espécies de aves (O'Sheq, 1999). O inseticida
DDT constitui uma mistura formado por: p,p’- DDT (77,1%), o,p’ DDT (14,9%), p,p’ DDD (0,3%),
o,p’ — DDD (0,1%) e impurezas (3,5%). Logo que o DDT entra em um determinado organismo
ocorre a metabolizagdo, entdo o composto perde um HCI transformando-se em DDE que é o
composto menos téxico e o mais encontrado nos organismos contaminados (D' Amato et al.,
2002; O'Sheaq, 1999). A maioria dos hidrocarbonetos clorados que estéio no mar e 80% dos que
estdo nos organismos marinhos sdo na forma de DDE (Clark, 2001; O'Sheq, 1999). O DDE seria
o metabdlito mais adequado para ser usado como inseticida porque ndo iria comprometer a
satde de outros organismos por ser um composto de fdcil excregdo e eliminagdo (Clark, 2001).
Ja o DDD (Diclorodifenildicloroetano), é outro derivado do DDT que resulta da perda do
dtomo de cloro e do dtomo de hidrogénio do grupo CCl;. Este derivado tem alguma
toxicidade para insetos e possui menos toxicidade que o DDT para peixes (Clark, 2001).

O DDT é principalmente neurotéxico, mas pode causar alteragées patolégicas nos rins e
no sistema reprodutivo. Este inseticida além de ter sido pulverizado para o controle de
doengas vetoriais, também foi utilizado contra insetos em jardins, em grdos e em toda a
paisagem de ecossistemas florestais para inibir pragas de florestas. Durante a Il guerra
Mundial, soldados foram polvilhados com DDT para controlar os piolhos, maldria e outras
doencgas (Clark, 2001). Entre 1962 a 1982, oficialmente, o Brasil produziu cerca de 73.481
toneladas de DDT e importou 31.130 toneladas. Nos anos de 1989 a 1991, o Brasil novamente
importou 3.200 toneladas de DDT para programas contra maldria nas areas tropicais e

subtropicais. E até o momento, ndo existe nada registrado sobre medidas de emissées deste

poluente no Brasil (Barra et al., 2006).



1.2.1.2 Ciclodienos (I, II, 1II)

I- Aldrin, Dieldrin, Heptacloro e Heptacloro Epdxido
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Drins ou biocidas sGo compostos quimicos extremamente persistentes sendo que os
produtos mesmo depois de metabolizados também séio toxicos. SGo conhecidos como: aldrin,
dieldrin, endrin, heptacloro e heptacloro epdxido. O aldrin quando metabolizado transforma-
se em dieldrin, que é mais téxico que seu composto de origem. Os drins foram retirados do
comércio nos anos de 1970, e mesmo assim, continuaram a ser utilizados para tratamentos
contra tracas em tecidos, carpetes, telas e em algumas pequenas dreas agricolas até o final de
1980 (Clark, 2001). Eles sdo inseticidas muito mais toxicos que o DDT. Altas dosagens a nivel
celular e bioguimico, os drins, podem causar falhas reprodutivas (O'Shea, 1999). Embora,
atualmente sejam usados em pequenas quantidades por causa de sua persisténcia, os drins se
espalham no ambiente e continuam a exceder os limites das areas cultivadas na agricultura
atingindo cursos d’agua em diregéo ao mar (Clark, 2001). O endrin € um dos contaminantes
organoclorados que possui as vias metabdlicas mais interessantes. Em alguns mamiferos este
pesticida tem sua quebra metabélica formando o 12-ketoendrin, que é bem mais téxico que o
composto anterior (Blus, 2003). Ja o heptacloro foi formulado para se usado como inseticida.
Durante os anos de 1960 e 1970 foi usado, principalmente, por agricultores para eliminar
cupins, formigas e insetos de solo, em grdos de sementes e de culturas. Antes do heptacloro ser
proibido suas formulagées eram formuladas em pé molhdavel, emulséo concentrada e solugdes
de 6leo. Um importante metabdlito é o heptacloro epéxido que é uma oxidagdo formada
através da metabolizagdio em muitas plantas e animais (Kamrin, 2000). A partir da excessiva

mortalidade de aves passeriformes e de invertebrados que ndo eram alvo de exterminio



resultou na sua retirada do comércio nos Estados Unidos, mas s6 depois de varios anos de uso
(Blus, 2003).

No Brasil, a Companhia Shell formulou aldrin e endrin nos anos de 1977 a 1990 no
Estado de Sdo Paulo e, mesmo sendo um pais produtor, o Brasil importou mais 294 toneladas
de aldrin entre 1989 e 1991. Nos dias de hoje, provavelmente ainda existam estoques deste
produto e que continua contaminando as dreas. A Companhia Shell possui 1250 toneladas de

solo contaminando, de aldrin, dieldrin e endrin (Barra et al., 2006).

lI- Hexaclorociclohexano (a, B, y e 6)

alfa-HCH gama - HCH

O hexaclorociclohexano consiste de oito isdmeros estéricos, mas apenas cinco sdo
estaveis: a, B, y, 0 e € sendo o isomero y HCH, conhecido como Lindano e o isdmero que possui
a propriedade de inseticida. No lindano (y-HCH) encontra-se 53 a 70% de a-HCH (Alfa-
Hexaclorociclohexano), 3 a 14% de B-HCH (Beta-Hexaclorociclohexano), 11 a 18% de y-HCH
(Gama-Hexaclorociclohexano), 6-HCH (Delta-Hexaclorociclohexano) e e-HCH (Epsilon-
Hexaclorociclohexano). Os isdmeros a e B podem repelir alguns animais silvestres quando
usados em tratamentos para sementes. Ja o lindano consiste em uma mistura de quatro
isdmeros, sendo que o isdmero gama é o componente principal destes inseticidas. Vérios
isomeros de HCH provocam um sabor desagraddvel aos alimentos, culturas e produtos
avicolas consumidos pelo homem. Depois de sua ingestdo, o lindano é rapidamente
metabolizado para os clorofendis e clorobenzenos sol(veis em dgua e que sdo rapidamente
excretados (Blus, 2003). O lindano é um inseticida organoclorado e fumegante que foi
utilizado em grande variedade de insetos de solos e herbivoros (fitéfagos). Foram bastante
usados na sadde publica para controle de insetos transmissores de doengas e como fungicidas
em tratamentos de sementes. O lindano foi utilizado, também em logdes, cremes, xampus e
para controle de piolhos e acaros (sarna) em seres humanos (Kamrin, 2000). O Lindano,

muitas vezes, foi confundido com hexacloreto benzeno. Este composto foi usado durante

muito tempo como DDT e desde sua fabricagdio age como veneno para insetos. Por ser volatil
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e estdvel em altas temperaturas é usado como fumaga para fumigar plantagdes, em
tratamento de sementes e preservagdio da madeira. Este composto tem a tendéncia de
acumular na cadeia alimentar, nesse sentido algumas tentativas sdo feitas para restringir o
seu uso (Clark, 2001). O lindano é um composto neurotdxico e alguns isdmeros causam tumor
em células no figado de mamiferos de laboratério (O'Shea, 1999). Cada isdmero possui um
determinado comportamento, por exemplo, um organismo em exposi¢dio recente e intensa
com o isomero a-HCH terd seu metabolismo e excregéo funcionando rapidamente,

entretanto, ao ficar exposto com o isdmero B-HCH demora a ocorrer a eliminagdo do

poluente no organismo havendo a bioacumulagéo (Kamrin, 2000).

I1I- Hexaclorobenzeno

Cl
Cl Cl

Cl Cl
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O hexaclorobenzeno é um fungicida seletivo usado como tratamento para protegdo
em sementes, especialmente em trigos para controlar gorgulho comum e ando. Pode ser
usado para tratamento de outras sementes em forma de inseticidas ou fungicidas. Tem agdo
fumegante nos esporos de fungos e serve como tratamento de sementes secas ou polpa
(Kamrin, 2000). O HCB tem wvdrios usos na indastria e agricultura. Este produto foi
largamente usado como fumegante em solo para tratamento de semente em gréos de cebola
e sorgo e colheitas de trigo, cevada, aveia e centeio, além de preservativo de madeiras.
Existem numerosas rotas para o HCB poder alcangar o mar. O HCB é relativamente insolGvel
na dgua e altamente persistente (Barber et al., 2005; Clark, 2001). Ja na induastria é usado
como agente na manufatura de grafites Gnodos e como agente peptizante na produgdo de
nitroso e estireno de borracha para pneus (Barber et al., 2005).

No Brasil, existem estoques e regides altamente contaminadas como Cubatéo, SP, por
exemplo. Em 1965 o Brasil importou 834 toneladas de HCB (Barra et al., 2006).



1.2.2 Contaminantes Industriais

1.2.2.1 PCB’s
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Os PCBs sado uma familia de 209 substancias quimicas que variam em relagéo ao
ndamero e posi¢do do Gtomo de cloro. Quanto maior o nimero de dtomos de cloro, maior é a
probabilidade de persistir na cadeia alimentar. Sua utilizagdo se deve a sua caracteristica de
ndo inflamar em altas temperaturas (Hill, 2010). Os PCBs (bifenils policlorados) sdo produtos
quimicos industriais sintetizados para o uso de mistura técnica em muitas aplicagdes industriais
como foi citado anteriormente no texto (Buratini and Brandelli, 2008; Penteado and Vaz,
2004; Storelli et al., 2007). A toxicidade de alguns PCBs depende da dose. Eles podem causar
danos ao sistema nervoso e imune, no figado e na gldndula tiredide. Eles podem afetar
profundamente o desenvolvimento do cérebro dos fetos (Buratini and Brandelli, 2008).

Atualmente, a origem da contaminag¢do dos PCBs, pode acontecer através de
vazamentos de sistemas fechados ou da incinera¢do de residuos. Além disso, pode ocorrer a
volatilizagéio a partir do solo contaminado ou do lodo residual de alguma induastria (Buratini
and Brandelli, 2008). Outros dados relevantes indicam que o Brasil estocou entre 250.000 a
300.000 toneladas de éleo Ascarel. Os PCBs tém sido registrados no Brasil (rio Paraiba, RJ),
Chile (rio Biobio), Argentina e Uruguai (rio Uruguai e rio de La Plata) (Barra et al., 2006).

1.2.2.2 MIREX
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O mirex & um composto quimico que pode ser utilizado tanto na inddstria quanto na
agricultura. Foi usado para substituir dieldrin e heptacloro em tentativas para controlar as
formigas-de-fogo no sudeste dos Estados Unidos e como retardante de fogo em componentes
eletrénicos, fdbricas e pldsticos. Por causa do seu alto grau de toxicidade atingiu vdrios
animais selvagens que estavam préximos aos locais de pulverizagéio deste poluente. Este
poluente foi detectado em wvdrias espécies como aves migratérias, mamiferos e outros
organismos em todo o territério dos Estados Unidos e Canadd. O mirex possui uma alta taxa
de bioacumulagéo de residuo no ovo, gordura, cérebro, e em outros locais do corpo do animal
(Blus, 2003). Néo se conhece o mecanismo de agdio toxica do mirex, sabe-se que ele é muito
persistente e possui um grande potencial em bioacumulagdo (Zitko, 2003).

No Brasil, Uruguai e Argentina mirex é conhecido como dodecacloro. Néo existem
medidas de emissdo para estas regides, atualmente no Brasil, existe um produto
comercialmente disponivel chamado de Mirex-S, que é usado para exterminar formigas
cortadeiras (Atta sp. e Acromyemex sp.), entretanto o ingrediente ativo é o

perfluorosulfonamida (Barra et al., 2006).

Tabela Il - Contaminantes organoclorados com seus isémeros, férmula quimica, tipo, classe toxicolégica e
empresa de fabricacdo.

ORGANOCLORADO FORMULA TIPO **CLASSE EMPRESA MULTINACIONAL

ouiMIcA TOXICOLOGICA

DDT C.H, Cls Inseticida | Shell Brasil S. A*, Du pont
Diclorodifeniltricloroetano ..

15 Fungicida Company

sdmeros:

o'p’- DDT, p’p’- DDT,
o'p’- DDD, p’p’- DDD,
o'p’- DDE, p’p’ — DDE

HCB C.Cl, Fungicida | Shell Brasil S.A*

Hexaclorobenzeno

HCH C¢H¢ Cl¢ Inseticida | Shell Brasil S.A*, Agromundo,

Hexaclorocicloexano Engenharia Industrial, Indastria

Isémeros: o, B, v (lindano) Gustaffson (Atual Bayer)

Heptacloro C,oHsCl; Inseticida I Shell Brasil S.A*, Velsicon
Chemical Company

Heptacloro epéxido C,oHsCl,0 Inseticida | “
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1.3 Histéria de Vida da Pontoporia blainvillei

Pontoporia blainvillei (Gervais & d’'Orbigny, 1844), conhecida como franciscana ou

toninha, € um dos cetdceos mais estudados devido a seu hdbito costeiro e seu alto grau de
vulnerabilidade por causa da captura acidental durante atividades pesqueiras.
A toninha distribui-se em dguas costeiras desde Itadnas (18°25'S) no Estado do Espirito Santo
(Siciliano, 1994), até o Golfo San Matias (42935’S) e Provincia de Chubut na Argentina
(Crespo, 1998). A distribuicdo da toninha néo é continua, possuindo duas Greas em que ndo
existe registro de sua ocorréncia: entre a Regéncia (19240’S) e a Barra do ltabapoana (21918’S)
(Estados do Espirito Santo e Rio de Janeiro) e entre Macaé e a Baia da llha Grande (Estados
do Rio de Janeiro e Sdo Paulo). Acredita-se que a explicagdo plausivel para a auséncia dessa
espécie nestas dreas seria a temperatura, profundidade e transparéncia da dgua (Siciliano et
al., 2002). A partir desta distribuiccio e de estudos sobre morfologia, genética e marcadores
parasitdrios, descobriu-se diferengas entre estas populagdes e estabeleceu-se uma diviséio
entre as populagdes em quatro estoques dentro de areas com limites definidos (“Franciscana
Management Areas”): FMA | — Aguas costeiras dos Estados do Espirito Santo e Rio de Janeiro,
Brasil; FMA Il — Estados de Sé&o Paulo, Parané e Santa Catarina, Brasil; FMA Il — Aguas
costeiras do Estado do Rio Grande do Sul, Brasil e Uruguai; FMA IV- Aguas costeiras da
Argentina incluindo as provincias de Buenos Aires, Rio Negro e Chubut (Secchi et al., 2003). A
toninha que se distribui nas Gguas costeiras do Estado do Rio Grande do Sul e Uruguai (FMA
lll) possui uma taxa de declinio populacional anual de 2,1%, demonstrando que a espécie
possui uma baixa capacidade para repor a parcela da populagdo removida pelas capturas
acidentais em redes de pesca ou outra fonte de mortalidade ndo natural (Di Beneditto et al.,
2005). Capturas acidentais por equipamentos de pesca, especialmente redes de emalhar,
foram registradas em toda sua drea de distribui¢do, e a toninha tem sido considerada como
um dos pequenos cetdceos mais ameagados da América do Sul. A mortalidade anual de
toninhas, no Rio Grande do Sul, foi estimada em 1.245 individuos (Danilewicz et al., 2009; Ott
et al,, 2002). A alta mortalidade de toninhas jovens dificulta a recupera¢do populacional
(Danilewicz et al., 2004), além de a espécie ter um ciclo de vida muito curtaq,
aproximadamente, 21 anos (Di Beneditto et al., 2005).

Em 2001, foi feito uma extrapolagdio prévia da estimativa populacional da toninha,
42.048 individuos, distribuidos na FMA Il (Rio Grande do Sul até Uruguai) (Secchi et al., 2001).
Posteriormente, foi realizado outro estudo por Danilewicz e colaboradores (2010), para
reavaliar a densidade populacional, jd que o impacto da captura acidental é bastante
negativo para a toninha no Rio Grande do Sul. O resultado foi subestimado em 6.839
individuos. Neste dGltimo estudo, cobriu-se uma drea maior da distribuicio da toninha e

possibilitou um resultado mais preciso. A toninha é considerada uma espécie que necessita de
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medidas especiais de conservacdo devido a sua distribuicio costeira restrita e a sua alta
vulnerabilidade & captura acidental em redes de pesca (Reeves et al., 2003). A toninha é
uma espécie bastante ameagada de extingdo porque sua distribuicdio costeira e restrita a
torna suscetivel a atividades antrépicas. Neste sentido, estd citada no Apéndice Il do CITES
(Convencdo sobre o Comércio Internacional de Espécies da Fauna e Flora Silvestres
Ameagadas de Extingdo), da qual a Argentina, Uruguai e Brasil sGo signatarios e nos
Apéndices | e Il da Convengdo para a Conservagdio das Espécies Migratérias de Animais
Selvagens (CMS), além de ser listada como vulnerdvel na IUCN (“Red List of Threatened
Species”) (IUCN, 2011). No Brasil, a espécie estd na Lista Nacional das Espécies da Fauna
Brasileira Ameacadas de Extingdo, classificada, como Vulnerdvel, no Plano de Ac¢do dos
Mamiferos Marinhos Aquéticos do Brasil e Em perigo, no Livro Vermelho. Além de que esta
incluida em listas estaduais da fauna brasileira ameagcada de extingdo incluindo Rio Grande
do Sul, Sdo Paulo e Rio de Janeiro, como vulnerdvel e Parand e Espirito Santo, como em
perigo. Além disso, a toninha, também consta no Plano de Ag¢do Nacional para a
Conservagdo do Pequeno Cetaceo-Toninha (Pontoporia blainvillej) como Em Perigo (ICMBIO,
2010).

1.3.1 Dieta

A Pontoporia blainvillei alimenta-se de, aproximadamente, 80 itens alimentares,
sendo preferencialmente de peixes 6sseos e lulas de regides estuarinas e costeiras (Cremer and
Simodes-Lopes, 2005; Danilewicz et al., 2009; Santos and Haimovici, 2001). Nestas regides
estdo presentes na sua dieta alguns peixes e lulas como Anchoa marinii Cynoscion striatus,
Engraulis anchoita, Macrodon ancylodon, Trachurus lathami Urophycis brasiliensis e Loligo
sanpaulensis (Ott, 1997).

A dieta da toninha possui variagdo sazonal bem evidente, no inverno e primavera
destaca-se a Engraulidae, no verdo Trichiurus lepturus e apenas no inverno os cefalépodes
(Ott, 1997). Em adigdo, o peixe Stellifer rastrifer, que aparece todo o ano no litoral norte é
mais procurado como presa pelos machos do que pelas fémeas. Isto ocorre provavelmente
devido aos machos consumirem mais presas vindas das massas de dguas quentes (Bassoi,
2005). Outras presas bastante procuradas pelos machos sGo os cefalépodes Loligo plei e
Argonauta nodosa que ocorrem durante o verdo e outono em toda a costa do litoral gatcho
(Bassoi, 2005). Segundo Pinedo (1982), as principais espécies de peixes que fazem parte da
dieta da toninha além das citadas acima séo: Paralonchurus brasiliensis, Micropogonias
furnieri e Porichthys porosissimus. Em adi¢do a esta dieta, a toninha se alimenta também de

alguns moluscos como: Loligo brasliensis, Litoridina australis, Buccinanops sp. ou Dorsanum sp.,
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Mactra patagénica, Anachis isabellei, Solen tehuelcus, principalmente as fémeas em gestagdo
e os individuos mais jovens (Pinedo, 1982). A maioria dos peixes escolhidos pela toninha séo
menores que 50 mm devido a mandibula ser longa, pequena e estreita podendo chegar até
20% do comprimento total do animal. As fémeas alimentam-se em maior quantidade e
variedade comparada aos machos, inclusive de lulas e camardes, assim como os jovens. Além
disso, os filhotes iniciam a ingestdo de alimento sélido entre 77,5 cm e 83 cm de comprimento
(Pinedo, 1982).

Segundo Bassoi (2005), as fémeas de toninhas que habitam a costa do litoral norte
alimentam-se de peixes e lulas de porte grande, comparadas com a populagéo que habita o
litoral sul. Provavelmente, ocorra um uso diferencial geogrdafico de habitat em diferentes
dreas da costa porque os maiores cefalépodes sdo encontrados em dguas de grande
profundidade (Tab. llI).

Tabela lll- Presas pertencentes a dieta da toninha do litoral norte do Rio Grande do Sul (Bassoi, 2005)

TIPO DE PRESA NOME CIENTIFICO OBSERVACAO ESTACAO
PEIXES Anchoa marinii Outono e inverno
Ctenosciena

gracilicirrhus

Cynoscion guatucupa inverno
Cynoscion jamaicensis

Cynoscion striatus Todo ano

Engraulis anchoita, Outono e inverno

Licengraulis grossidens
Macrodon ancylodon,

Merluccius hubbsi

Menticirrhus sp.

Micropogonias furnieri

Mugil sp.
Paralonchurus
brasiliensis Importante em termos de biomassa Inverno

Paralichtys isoceles
Pagrus pagrus
Peprilus paru
Prionotus sp.
Pomatomus saltator
Porichthys porosissimus
Raneya fluminensis
Stellifer rastrifer, Todo ano
Syacium papillosus
Stromateus brasiliensis
Trachurus lathami,
Trichiurus lepturus verdo
Umbrina canosai
Urophyicis brasiliensis Importante em termos de biomassa
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TIPO DE PRESA NOME CIENTIFICO OBSERVAGAO ESTAGAO

CEPHALOPODA Argonauta nodosa Verdo e outono
Eledone sp.
Litoridina australis, inverno
Loligo brasliensis, Inverno
Loligo plei Segunda espécie em valor IRI Verdo e outono
Cefalépode mais importante para a
Loligo sanpaulensis dieta da toninha Inverno e primavera
Octopus tehuelchus

Semirossia tenera

CRUSTACEA Artemesia longinaris
Dardanus insignis
Loxopagurus loxocheles

Pleoticus muelleri

MOLLUSCA Anachis isabellei,
Buccinanops sp.
Dorsanum sp.,
Mactra patagénica,
Solen tehuelcus
ISOPODA

1.3.2 Processos de Biotransformagdo

Bioacumulagdo vem a ser um processo onde ocorre o acimulo de contaminantes em
um determinado organismo e, a partir de sua entrada, a carga do residuo quimico vai sendo
transferida, de um nivel tréfico para outro. Em cada organismo, iniciando no primdrio e
finalizando este processo no organismo de topo, serd acrescentada a concentragdo dos
contaminantes. Este processo pode ocorrer por absorgdio direta pelo meio onde o organismo
vive ou através da absorgdo indireta através do alimento contaminado (Buratini and
Brandelli, 2008). No momento em que um organismo é contaminado inicia-se o processo de
desintoxicagdo por vias metabdlicas e reagdes enzimdticas (enzima citocromo P450, por
exemplo) que irdo remover ou transformar o poluente inicial. Apesar de ocorrer a
biotransformagdo e, consequentemente, a eliminagdo dos residuos quimicos, alguns destes
residuos podem ser transformados em seus metabdlitos e, estes, virem a ser mais toxicos que a
formula quimica anterior (Buratini and Brandelli, 2008). A biotransformagdo, o metabolismo
e a excregdo dos organoclorados, envolvem processos que convertem alguns compostos
quimicos em metabdlicos mais polares. Entretanto, estes processos resultam na atuagdo das

substéincias quimicas no sistema imunolégico e endécrino levando ao prejuizo reprodutivo e
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oportunizando a entrada de doengas emergentes uma vez que baixam significativamente a
imunidade do animal (O'Sheq, 1999).

Os organoclorados que sdo lipofilicos possuem a tendéncia de se armazenar em tecido
adiposo, ou seja, quanto maior for o contetdo de lipidio maior serd a capacidade destes
compostos de se bioacumularem na gordura (Buratini and Brandelli, 2008). A bioacumulagéo
fica bem evidente quando ocorre a contaminagdo de organoclorados em mamiferos
marinhos, principalmente porque eles possuem uma densa camada de gordura, mais
conhecida como blubber. O blubber é uma estrutura de gordura que envolve todo o corpo,
exclusivamente nos mamiferos marinhos (Figura 5). Além de ser uma densa camada
vascularizada de gordura localizada abaixo da pele, possui uma importante fungdo como
isolante térmico, ja que este grupo de animais vive em ambientes aquaticos (lverson, 2002). A
gordura pode variar muito na espessura, estrutura e composicéio sobre o corpo de individuos
em algumas espécies e, provavelmente associa-se em diferengas na fungdo. O blubber possui
duas camadas, uma externa que, geralmente é mais fria, e a outra interna. Ambas as
camadas, possuem enzimas que ajudam na adaptagdo do animal em diferentes
temperaturas ambientais (lverson, 2002). A camada de gordura é composta de numerosas
células gordurosas conhecidas como adipdcitos. Estas células desenvolvem primeiramente para
preencher a gordura e sdo compostas de proteina e dgua, igualmente como outras células
(lverson, 2002). Esta camada aparenta ser o érgdo mais indicado para detectar a presenca
de contaminantes nos cetdceos porque seu alto teor de lipidio, comparado aos outros érgdos,
facilita o acimulo de contaminantes lipofilicos (Aguilar and Borrel, 1994). Em alguns estudos
(O'Shea et al., 1980; Tanabe et al., 1981) os pesquisadores comparam a concentragdo de
organoclorados na gordura com outros érgdos como: musculo, cérebro e figado e perceberam
que o blubber é o melhor érgdo para representar a concentracdo da contaminag¢éio em um
cetdceo. Além disso, o blubber & um 6rgdo que serve como referéncia para indicar como
anda a contaminagdo nos outros compartimentos (6rgdos) dos mamiferos marinhos, porque
estes 6rgdos vdo conter a contaminagdio proporcional ao teor de gordura em que cada um

possui (Aguilar, 1985).

16



1.4 Fontes Poluidoras

1.4.1 Plantagdo de Arroz Irrigado

O litoral norte do Rio Grande do Sul (RS), por ser uma regido de grandes recursos
hidricos com planicies costeiras e predominio de depésitos lagunares e fluviais, estd abrindo
espago para a agricultura, principalmente a plantagdo de arroz irrigado por necessitar de
grande abastecimento de dgua (Lissner and Gruber, 2009). A titulo de informagéo, o Brasil
possui cerca de 1,3 milhdes de hectares de arroz irrigado, sendo que 73% encontram-se no RS,
contribuindo com mais da metade da produgdo nacional de arroz. Além disso, essa atividade
demanda um elevado consumo de dgua, equivalente a 80% da dgua consumida no estado
(Cabrera et al., 2008). Segundo informag¢des da GEOFEPAM (in litt.), existem 17 municipios
que possuem lavouras de arroz irrigado em toda drea do Litoral médio leste e norte do Rio
Grande do Sul (Balnedrio Pinhal, Capdo da Canoa, Capivari do Sul, Carad, Cidreira, Dom
Pedro de Alcantara, Imbé, Mampituba, Maquiné, Morrinhos do Sul, Mostardas, Osoério,
Palmares do Sul, Santo Anténio da Patrulha, Terra de Areia, Torres, Tramandai, Trés
Cachoeiras e Xangrild) (Figura 1). Portanto, existem aproximadamente 1.139.616.291 hectares
de cultivos de arroz, sendo que somente em Mostardas tem cerca de 87.538.495 hectares de
cultivos de arroz irrigado (GEOFEPAM,, in litt.).

Segundo Lissner & Gruber (2009), as dguas disponiveis na regido do Litoral Norte ja se
encontram em sua maior parte contaminadas por despejos domésticos ou mesmo por
agrotéxicos provenientes da agricultura local. Em adi¢do, na bacia hidrografica do rio
Maquiné, de acordo com levantamentos feitos em vdrios pontos de captagéo de dguas do rio
também foram encontrados niveis significativos de contaminagéio por metais pesados
(Fujimoto et al., 2006). Segundo os autores, tal contaminagdo é decorrente do intensivo
manejo das dreas de vdrzeas existentes ao longo do rio Maquiné, principalmente pela
produgdo de hortigranjeiros. Esse sistema de cultivo de monocultura como banana, abacaxi e
outros, requer uma elevada carga de produtos quimicos, adubos minerais ou agrotdxicos
(Fujimoto et al., 2006). As plantagdes de monocultura séo extensas e ndo suportam a grande
variedade de pragas, entdo para manter uma boa qualidade e o funcionamento, necessitam
de uma carga elevada de pesticidas para se tornarem viGveis, efetivas e de baixo custo (Hill,
2010). Além disso, as dguas das lagoas que irrigam as lavouras de arroz retornam para as
lagoas com agrotéxicos e, consequentemente, sGo langadas ao mar contaminando desde
invertebrados, peixes até chegar aos animais de topo de cadeia como a toninha. Além do
mais, ocorre o uso e a venda proibida de agrotdxicos que encoberta o aparecimento de

intoxicacdes (ndo divulgado publicamente) e a contaminagdio de todo o ecossistema (Souza et
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al., 2009). Muitos destes agrotdxicos scio comprados ilegalmente e utilizados nas lavouras sem
controle da quantidade adequada para a utilizagdo do produto e, muitas vezes, o agrotéxico
vem com um nome falso e/ou com outra classe toxicolégica. Muitos agricultores formam
verdadeiros coquetéis misturando wvdrios principios ativos com diferentes categorias
agronémicas. A importagdo destes agrotdxicos, clandestinamente, ocorre porque o agricultor
procura por menores pregos comparados aos produtos vendidos no Brasil e por venenos, que
acreditam ser efetivos para o combate as pragas (Souza et al., 2009).

Porém, a plantagdo de arroz irrigado vem crescendo cada vez mais no litoral norte por
causa da boa produgdo de arroz. O arroz do litoral norte gadicho estd sendo reconhecido por
um produto de alta qualidade, diferenciando-se de outros, pelo alto rendimento de gréos
inteiros, transllicidos e vitricidade. O clima quente e Gmido, chuvas durante o ano inteiro
(Schwarzbold and Schafer, 1984) e ventos timidos vindos do mar propiciom uma érea perfeita

para o arroz crescer completo e ndo secar (Baasch et al., 2010).

1.4.2 Efluentes Industriais

No Litoral norte do Rio Grande do Sul encontram-se apenas algumas induastrias de

porte pequeno e médio, porém muitas com fator de poténcia alto (FEPAM, 2012).

2. OBJETIVOS

Diante de poucas informagdes sobre o que pode afetar direta ou indiretamente a
populagdo de toninha pela poluigiio ambiental, principalmente por contaminantes vindos de
plantagdes de arroz irrigado e de industrias, objetivou-se determinar as concentragdes de

organoclorados (PCBs, DDTs, HCB, B HCH, y HCH (lindano), heptacloro, heptacloro epéxido,

dieldrin e mirex) em amostras de toninhas encontradas encalhadas ou acidentalmente
capturadas no Litoral Norte do Rio Grande do Sul, juntamente com os objetivos especificos:

» Determinar a concentragdo dos organoclorados na gordura da toninha;

» Relacionar os dados obtidos com a dieta e outros aspectos da histéria de vida;

» Realizar andlise temporal das concentragdes de contaminantes presentes nas amostras das
toninhas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de Estudo

A érea de estudo onde se coletou animais encalhados foi o litoral médio leste e norte
do Rio Grande do Sul, entre a barra do Rio Mampituba, em Torres (litoral norte), e a barra da

Lagoa do Peixe, em Mostardas (litoral médio leste) (Fig. 1).
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Figura 1 — Distribuicio de plantagéio de arroz irrigado em 17 Municipios e drea de
monitoramento sistemético onde séo coletados mamiferos marinhos encalhados na costa do
litoral norte do Rio Grande do Sul, Brasil. Fonte: GEOFEPAM - Construgdo do mapa: Karina
B. Amaral
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O estudo foi realizado na regido costeira do litoral médio leste e norte do Rio Grande
do Sul (Fig. 2). Apds a area de interface com o mar, segue uma drea composta por barreiras
de dunas, banhados e uma série de aproximadamente, 61 lagoas e lagunas litordneas que
possuem caracteristicas peculiares e torna o litoral norte gatcho especial pela grande riqueza
de ecossistemas (Calliari, 2005; Fujimoto et al., 2006; Schwarzbold and Schafer, 1984).

Figura 2 — Monitoramento sistematico de praia no litoral norte do RS, Brasil. Foto: GEMARS

Algumas lagoas, lagunas e vdrios arroios e riachos desembocam suas dguas no mar:
Arroio Chui, Lagoa dos Patos, Laguna de Tramandai e Rio Mampituba (Calliari, 2005;
Fujimoto et al., 2006) sendo que estas sofrem o processo de mistura de dguas continentais
com as do mar. Outras lagoas séio drenadas apenas por dguas que desdguam das escarpas da
Serra Geral e possuem ligagdes entre si (Schwarzbold and Schafer, 1984). Além disso, por esta
regido ser de planicie costeira e de predominio de depésitos lagunares e fluviais (Lissner and
Gruber, 2009) possui plantagdes de arroz irrigado em toda drea do litoral médio leste e norte
do Rio Grande do Sul.
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3.2 Amostragem

Foram analisadas amostras de gordura de 16 machos e 12 fémeas de Pontoporia
blainvillei coletadas entre os anos de 1991 até 2011. Os individuos de toninhas que foram
utilizados neste estudo sdo provenientes de capturas acidentais em redes de pesca e de
encalhes na costa do litoral médio leste e norte do Rio Grande do Sul (Brasil), coletados
durante os monitoramentos sistematicos realizados pelo Grupo de Estudos de Mamiferos
Aquadticos do Rio Grande do Sul (GEMARS) (Fig. 2). Para conseguir amostras de individuos de
toninhas encalhados recentemente, foram realizadas duas saidas de campo nos meses de
novembro de 2010 e abril de 2011 (Fig. 3). O monitoramento foi realizado na beira da praia
de Kombi com reboque, percorrendo uma distancia de 104 km entre as praias de Mostardas e
Quintdo, juntamente com mais seis pesquisadores em busca de animais encalhados. Durante o
monitoramento foram coletados seis individuos de toninhas (Fig. 4), sendo um deles filhote e
em bom estado de conservagdo. A identificagdo e medidas dos mamiferos marinhos seguiram

o protocolo padrdo (MAMMALOGISTS, 1961), em seguida foram sexados e fotografados.

Figura 3 — Monitoramento entre as praias de Mostardas e Quintdo na procura de toninhas
e de outros mamiferos marinhos encalhados.
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O material coletado para o uso de andlise de contaminagdo é colhido das carcagas dos
espécimes de toninha que estdo em bom estado de conservagéo (para ndo haver
comprometimento nas andlises) e de espécimes que encalham e morrem em redes de
atividades pesqueiras (Fig. 4). Diante disso, para garantir a qualidade das andlises procurou-
se utilizar apenas carcagas com estado de conservagéio de Geraci 2 ou 3 (Geraci and
Lounsbury, 1993), onde possuem a camada de gordura bem fresca e que ainda ndo estaria
em fase de decomposicdio que poderia comprometer o andamento do projeto. Logo apés, o

material coletado foi armazenado em papel aluminio congelando a -20°C (Fig. 5).

Figura 4 — Encalhe e captura acidental por atividades pesqueiras de toninhas, ocorrido no
litoral norte do Rio Grande do Sul, Brasil. Foto: Ignacio B. Moreno

(c) Ignacio Moreno

Figura 5 — Exemplar de toninha com tecido gorduroso exposto indicando de onde foi retirado
o blubber para posterior andlise de contaminantes.
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As medidas de maturidade sexual da toninha foram consideradas a partir dos
trabalhos de (Caon et al.,, 2007; Danilewicz, 2000). Foram considerados machos imaturos
(jovens) individuos com comprimento total (CT) 107,5-127,5 cm e maturos (individuos aptos
para reprodugdo) com CT a partir de 128 cm. As fémeas imaturas (jovens) possuem CT de
107,5-137,5 cm e fémeas maturas (aptas a reproduzir), sdo aquelas com tamanho superior a
137,5 cm. E por fim, os filhotes sdo considerados os individuos menores que 106 cm de

comprimento para ambos os sexos (Tab. IV).

Tabela IV- Informagdes sobre os exemplares de toninha utilizados neste estudo.

c6DIGO ANO SEXO MATURIDADE $EXUAL REGISTRO CT (ecm)
GEMARS 0057 1992 F Imaturo Encalhe 126
GEMARS 0076 1993 F Imaturo Encalhe 128
GEMARS 0156 1994 M Maturo Captura 1295
GEMARS 0379 1996 M Imaturo Captura 121
GEMARS 0518 1998 M Imaturo Encalhe 1o
GEMARS 0748 2000 F Maturo Captura 141
GEMARS 0752 2000 F Imaturo Captura 125,5
GEMARS 0814 2002 F Filhote Captura 103
GEMARS 0818 2002 M Maturo Captura 133
GEMARS 0819 2002 F Filhote Captura 106
GEMARS 0828 2002 F Maturo Captura 147,5
GEMARS 0914 2002 F Imaturo Captura 1335
GEMARS 1080 2003 M Imaturo Captura 123
GEMARS 1158 2003 M Imaturo Captura 128
GEMARS 1172 2003 M Maturo Captura 136
GEMARS 1168 2004 M Maturo Captura 130,4
GEMARS 1170 2004 M Filhote Captura 92,5
GEMARS 1204 2004 F Maturo Captura 145,5
GEMARS 1234 2005 M Imaturo Captura 14,2
GEMARS 1289 2007 M Maturo Captura 1285
GEMARS 1299 2008 M Imaturo Captura 17,3
GEMARS 1417 2010 F Filhote Encalhe 854
GEMARS 1419 2010 M Imaturo Encalhe 125
GEMARS 1422 2010 M B Encalhe -
GEMARS 1423 2010 M Maturo Encalhe 141
GEMARS 1440 2011 M Maturo Encalhe 160
GEMARS 1441 201 F Maturo Encalhe 155
GEMARS 1446 201 F Imaturo Encalhe 21

CT = comprimento total
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3.3 Levantamentos de Fontes Poluidoras

Foi realizado levantamento bibliogréafico, no litoral norte do Rio Grande do Sul de:
tipos de monoculturas ou plantios, localizagéio das dreas de plantagdo de arroz irrigado,
nomes de defensivos agricolas usados nas plantagées, além de inddstrias de pequeno porte
existentes na regido. Este levantamento foi realizado através de visitas aos 6rgéos
competentes, como a FEPAM (Fundagdo Estadual de Protegdo Ambiental), CIT (Centro de
Informagdes Toxicoldgicas) e pelos sites do IRGA (Instituto Riograndense do Arroz) e da

ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria).

3.4 Andlises Quimicas

3.4.1 Procedimento de Extragdo

Foram analisados, nas amostras das toninhas, os compostos de B-HCH, y HCH
(lindano), mirex, dieldrin, Heptacloro, Heptacloro Epoxido, HCB, op-DDT, pp-DDT, pp-DDE,
pp-DDD e mix de sete PCBs (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153 e PCB 180).
A metodologia usada foi a de Santos Andrade, A. (prelo), modificada do trabalho descrito
anteriormente por (Bordet et al., 2002) que determinou pesticidas em gordura animal. A
metodologia empregada para a determinagdo dos agrotdxicos e PCBs nas amostras de
gordura de toninhas, foi previomente desenvolvida e validada pelo LANAGRO-RS do
Ministério da Agricultura — Porto Alegre-RS.

O procedimento inicial de preparagdo de amostras foi seleciond-las e remover apenas
a gordura. Em seguida, forom colocadas as amostras de gordura, separadamente, em um
frasco de erlemeyer para a fuséo. A partir de sua fuséo, o contetido de gordura derretido, foi
transferido para um tubo de ensaio e pesado. Logo apés a pesagem adicionou-se 1 ml de
hexano para dissolugéio da gordura, e a seguir, acetonitrila para a realizagdo da partigdo.
Para misturar a gordura com os solventes foi utilizado o vértex por um minuto, em seguida,
as amostras foram deixadas no freezer por 24 horas para ocorrer o processo de separagdo
(gordura X solvente e analitos de interesse). Depois deste periodo de 24 hs, as amostras foram
retiradas do freezer e a fragdo acetonitrila + analitos, localizadas em tubos de ensaio, foram
retiradas com pipeta de Pasteur e transferidas para outros frascos. Apéds, adicionou-se mais
acetonitrila a gordura, agitou-se no vortex por algumas vezes e novamente retornaram ao
freezer. Esta etapa de extragdo foi repetida por trés vezes consecutivas. Juntaram-se as trés
aliquotas de acetonitrila + analitos, e procedeu-se a evaporagdo do solvente sob fluxo brando

de nitrogénio a 35°C e acrescentou-se 1 ml de n-hexano para a reconstituicdio do analito.
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Novamente foi adicionado hexano aos extratos concentrados onde ocorre a extragdo em fase
sélida em cartucho de silica SPE previamente acondicionada. A seguir procedeu-se a eluigéo
com uma mistura de 20 ml da mistura de n-hexano: EtOAc (99.5:0.5, v/v). O volume do
solvente foi reduzido com gés nitrogénio a 35°C, adicionado 1 ml de n-hexano e em seguida os
analitos foram analisados em cromatégrafo a gés com detector de captura de elétrons (GC-
ECD).

3.4.2 Equipamento

Para quantificar as andlises foi usado o Cromatégrafo a Géas com detector de captura
de elétrons (GC-ECD), marca Shimadzu, GC-17A, equipado com coluna analitica DB-5
(Hewlett-Packard, USA) (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym). Modo de inje¢dio: splitless, temperatura
do injetor 250 29C, temperatura do detector 300 2C. Programa de aquecimento da coluna:
temperatura inicial de 150 2C, por 2 min., aquecimento até 220 2C a 5 2C/min., aquecimento
até 230 2C a 3 2C/min. permanecendo um min., aquecimento até 250 °2C a 10 2C/min.,
permanecendo 2 min., com tempo total de analise de 30 minutos. Gas de arraste: Hidrogénio
grau ECD; Gas de make-up: nitrogénio grau ECD. Os dados foram obtidos e processados
usando Class-GC-10.

3.4.3 Quantificagdio

A curva de calibragdo foi construida usando seis niveis de concentracdo (calibragéo
externa) (Tab. V), completando com sete PCBs (os congéneres: 28; 52; 101; 118; 138; 153 e 180) e
sete compostos de pesticidas organoclorados. Foram escolhidos estes sete congéneres de PCBs
(mix de sete PCBs) e dos outros compostos organoclorados para seguir o protocolo do
LANAGRO (Ministério da Agricultura) Santos Andrade, A. (prelo), onde utilizam os respectivos
padrdes por serem os mais representativos na regidio do Rio Grande do Sul.

Tabela V = Composigdio e concentragdo das solugdes padrdo utilizados para a quantificagéio de organoclorados e
PCBs nas amostras de gordura de toninhas.

Padrdes Concentragéio (g L™)

0.5 LMR oSLMR 10LMR 15LMR 18LMR 2.0 LMR
3-HCH 25.5 40.8 51.0 76.5 91.8 102.0
lindano 5.0 8.0 10.0 15.0 18.0 20.0
Mirex 25.5 40.8 51.0 76.5 91.8 102
Dieldrin 50.0 80.0 100.0 150.0 180.0 200.0
HCB 50.0 80.0 100.0 150.0 180.0 200.0
pp-DDE 62.5 100.0 125.0 187.5 225.0 250.0
op-DDT 62.5 100.0 125.0 187.5 225.0 250.0
pp-DDT 62.5 100.0 125.0 187.5 225.0 250.0
pp-DDD 62.5 100.0 125.0 187.5 225.0 250.0
Heptacloro 25.0 40.0 50.0 75.0 90.0 100.0
H. epoxido 25.0 40.0 50.0 75.0 90.0 100.0
PCBs mix 7.14 11.43 14.29 21.43 25.72 28.57
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Figura 6 - Cromatograma da solugéio padrdo de organoclorados

Calculou-se o Coeficiente de particdo (Ko.w), dos sete congéneres de PCB, a partir do
Log Ko, retirado de Buckman et al. (2006) (tab. VI). Verificou-se, que o PCB 28 possui o Log
Kow 5,67 e 0 PCB 52 com Log K, 5,84 com baixa lipoficilidade.

Tabela VI — Mix de sete PCBs com nomenclatura (IUPAC) e medidas de lipofilicidade

PCBs IUPAC Logh,, ko
28 2,4,4'-Trichlorobiphenyl 5,67 1x10°
52 2,2',5,5'-Tetrachlorobiphenyl 5,84 9 x 10°
101 2,2',4,5,5'-Pentachlorobiphenyl 6,38 9 x 10°
18 2,3',4,4',5-Pentachlorobiphenyl 6,74 7 x 10°
138 2,2',3,4,4',5'-Hexachlorobiphenyl 6,83 7 x 10°
153 2,2',4,4'5,5'-Hexachlorobiphenyl 6,92 7 x 10°

180 2,2',3,4,4',5,5'-Heptachlorobiphenyl 7,44 3x10’

IUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry

3.5 Andlise Estatisitica

Os dados obtidos de algumas andlises foram padronizados em log10 e rodadas no
programa software Biostat 5.0. Geralmente, resultados deste tipo de andlise sGo irregulares
apresentando concentragdes altas ou baixas demais e, por isso € aconselh@vel usar testes ndo
paramétricos (O'Shea, 1999). Foi utilizado o teste Shapiro-Wik para testar a normalidade das
variaveis e, posteriormente, o Teste “t” para varidveis paramétricas e o Mann-Whitney U para
ndo-paramétricas. Verificou-se a correlagdo entre a modificagéio temporal com o aumento ou
diminui¢do de cada organoclorado no ambiente, através do programa PASW e correlagdo de

Spearman.
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Os dados pertencentes a esta dissertagdio foram omitidos pelos autores e estardo

disponiveis em uma futura publicagdo.

4. RESULTADOS

4.1 AMOSTRAGEM

Foram analisados e quantificados oito compostos organoclorados com seus metabélitos
em 28 amostras de gordura de toninhas encontradas encalhadas ou acidentalmente

capturadas no litoral norte do Rio Grande do Sul (Tab. VII).

Tabela VII- Concentragdes (ng.g™ lipidios) de organoclorados em amostras de gordura de toninha coletadas
entre 1992 a 2011.
REGISTRO HCB (-HCH y-HCH Hepta Dieldrin Mirex )DDT )PCB
GEMARS 0057
GEMARS 0076
GEMARS 0156
GEMARS 0379
GEMARS 0518
GEMARS 0748
GEMARS 0752
GEMARS 0814
GEMARS 0818
GEMARS 0819
GEMARS 0828
GEMARS 0914
GEMARS 1080
GEMARS 1158

GEMARS 1172
GEMARS 1168
GEMARS 1170
GEMARS 1204
GEMARS 1234
GEMARS 1289
GEMARS 1299
GEMARS 1417
GEMARS 1419
GEMARS 1422
GEMARS 1423
GEMARS 1440

GEMARS 1441

GEMARS 1446
Hepta.= Heptacloro + Heptacloro Epéxido; n.d = ndo detectado
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4.2 ANALISE QUANTITATIVA DE ORGANOCLORADOS

Das 28 amostras analisadas apenas em duas foi detectado somente um tipo de
poluente: GEMARS 0828 apresentou o composto PCB 28 e a amostra GEMARS 1234 o
composto pp-DDT. Todas as outras amostras analisadas (n=26) apresentaram a
contaminagdo por organoclorados, e os compostos mais representativos foram }DDTs e JPCBs,
(Fig. 7). Na andlise quantitativa, a frequéncia relativa da !DDT foi de 26,25% e a 2PCB de
47,39%, sendo que, a frequéncia do restante dos contaminantes foi inferior a 7%.
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Figura 7 — Frequéncia relativa quantitativa de nove compostos organoclorados analisados em
28 exemplares de toninhas que foram coletados no litoral norte do Rio Grande do Sul

4.3 CAPTURA X ENCALHE

Comparou-se a concentragdo de cada poluente entre os animais encontrados
encalhados e os exemplares capturados acidentalmente pela atividade pesqueira ndo
apresentando diferenga significativa (p>0,05), e dessa forma, todos os exemplares foram

tratados como uma Gnica unidade amostral (Tab. VIII).
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Tabela VIII- Valores méximos e minimos, mediana e p-valor das varidveis captura X encalhe de cada
poluente analisado.

p-valor Mann Whitney
Compostos Minimo Maximo Mediana Captura X Encalhe
HCB
B-HCH
Lindano

Heptacloro+ H. Epdxido
Dieldrin

Mirex

JDDTs*

YPCBs

*Foi usado o teste-t e calculou-se a média; n.d = ndo detectado

4.4 MACHOS E FEMEAS

Verificaram-se possiveis diferencas na concentragéo dos compostos 2DDT e JPCBs entre

machos (=16) e fémeas (=12), no entanto, ndo se observou diferenca significativa. Calculou-se

também a frequéncia relativa quantitativa, de todos os contaminantes nas fémeas e machos

das toninhas (Fig. 8).
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Figura 8 — Frequéncia relativa quantitativa de organoclorados analisados em exemplares de
fémeas (cor cinza) e machos (cor preta) de P. blainvillei coletadas no litoral norte do Rio

Grande do Sul
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Na andlise mostrou que PCB foi o poluente mais representativo, com uma frequéncia
de 44,48% nas fémeas e 48,60% nos machos, seguida da XDDT, com 16,52% nas fémeas e
30,28% nos machos. A ordem decrescente de contaminagéo foi: 2PCB > }DDT > Hepatcloro >
BHCH > Dieldrin > Lindano > Mirex > HCB.

Calculou-se a frequéncia relativa da ?DDT e 2PCB de acordo com a maturidade sexual
dos machos e fémeas (maturos e imaturos) de P. blainvillei. O resultado foi bastante

representativo para os machos maturos com 71,12% da DDT e 52,20% da ?PCB (Figs. 9 e 10).

Machos

Fémeas

0% 10%: 20% 30% 40%: 0% 60% 70% 80% 0%

Figura 9 — Frequéncia relativa de DDT em exemplares de machos e fémeas, maturos (cor
preta) e imaturos (cor cinza), de p. blainvillei coletados no litoral norte do Rio Grande do Sul
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Figura 10 — Frequéncia relativa de PCB em exemplares de machos e fémeas maturos (cor
preta) e imaturos (cor cinza), de P. blainvillei coletados no litoral norte do Rio Grande do Sul
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4.5 ANALISE TEMPORAL

As medidas de organoclorado ndo apresentaram distribuicio normal, sendo todas as
formas de normalizagdo ineficazes. Sendo assim, optou-se por usar a Correlagdo de Spearman
(Tab. IX e Fig. 11). As concentragdes de organoclorados medidos antes e depois do ano de
2009, ndo apresentaram diferenca significativa, entretanto, o composto lindano ficou
“boderline” (Tab. X).

Tabela IX — Coeficente de Correlagdo das concentragées de organoclorados analisados neste estudo

ANO Soma DDT Soma PCB Dieldrin HCB  Lindano beta-HCH Soma_Hepta Mirex

Coef. de
Correlagéo 1
Sig. (2-

tailed)

N 28

* Correlagdo é significativa ao nivel de 0,05 (2-tailed)
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Figura 11 — Composto lindano medido em 28 exemplares de P. blainvillei (cor preta) coletadas
entre 1992 até 2011, no litoral norte do Rio Grande do Sul

Tabela X — Valores de p-valor das varidveis de organoclorados detectados em amostras de toninhas coletadas
apds o ano de 2009 no litoral norte do Rio Grande do Sul

Soma DDT Soma PCB Dieldrin HCB Lindano beta-HCH Soma Hepta Mirex

Mann-Whitney
U

Wilcoxon W

Z

Asymp. Sig.
(2-tailed)

Exact Sig.
[2*(1-tailed Sig.)]
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4.6 ANALISES DE DDT E METABOLITOS

Na frequéncia relativa da concentragéo de DDT e seus metabdlitos, verificou-se que
todos os andlogos foram mais representativos nos machos, se destacando o andlogo pp-DDE
com 52,11% (Fig. 12). Entre machos e fémeas o andlogo pp-DDT foi o que mais se destacou,

com 90,07% presente nos machos (Fig. 13). A ordem decrescente da concentragdio de DDTs e

seus metabélitos nas amostras foram semelhantes, tanto nas fémeas quanto nos machos: pp-
DDE > pp—DDT > pp-DDD > op-DDT.

Ll 0O
O O
> a

OF-DOI
FR-DD1

Figura 12— Frequéncia Relativa de DDT, pp-DDT, op-DDT, pp-DDD, pp-DDE medidas em 16
machos e 12 fémeas de P. blainvillei coletadas no litoral norte do Rio Grande do Sul
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Figura 13 — Frequéncia Relativa de pp-DDT, op-DDT, pp-DDD e pp-DDE analisados entre
fémeas cor cinza) e machos (cor preta) de P. blainvillei coletados no litoral norte do Rio
Grande do Sul.
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4.7 ANALISES DE PCB E CONGENERES

Na andlise de freqguéncia relativa das bifenilas, o PCB 28 foi o mais representativo para
os machos, com 54,35%, seguido de PCB 52 para as fémeas com 34,72%. A ordem decrescente
de contaminagdo dos PCBs nas amostras foi diferente entre as fémeas e machos: fémeas PCB
52 > PCB 28 > PCB 180 > 138 > 153 > 101 > 118; machos PCB 28 > 138 > 153> 180 > 118 > 101 > 52 (Figs.
14 e 15).
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Figura 14 — Frequéncia Relativa de andlises de sete congéneres de PCBs medidas em
exemplares de 16 machos e 12 fémeas de P. blainvillei coletados no litoral norte do Rio Grande
do Sul.

PCB1E0
PCB153
PCB138
PCB118
PCE101

PCB52

PCB 28

0% 20% 40% 60% B80% 100%

Figura 15 — Frequéncia Relativa de sete congéneres de PCBs analisados entre fémeas (cor
cinza) e machos (cor preta) de P. blainvillei coletadas no litoral norte do Rio Grande do Sul.
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4.8 LEVANTAMENTO DE FONTES POLUIDORAS

Para poder entender as principais fontes de contaminantes que séo langados no litoral
do Rio Grande do Sul, calculou-se a frequéncia relativa dos hectares das plantagées de arroz
irrigado que potencialmente utilizam defensivos agricolas na produgdo. Os resultados mais
representativos sdo: Mostardas com 34.91%, seguido de Palmares do Sul 18,60%, Santo Antdnio
da Patrulha 17,40%, Osério 13,64% e Capivari do Sul 9,36% (Tab. XI). Além de calcular a

frequéncia, mapeou-se o cultivo de arroz destas regides (Fig. 1) (GEOFEPAM in litt).

Tabela XI — Municipios do Litoral norte do Rio Grande do Sul com niimero de plantagdes de arroz irrigado e
hectares (%)

MUNIcIPIO NOMERO DE PLANTAGCOES HECTARES (%)
Balnedrio Pinhal o1 0,14%
Capdo da Canoa 04 0,37%

Capivari do Sul 57 9,36%
Caraa 06 0,07%

Cidreira 06 1,89%

Dom Pedro de Alcantara 09 0,27%
Imbé 01 0,14%
Mampituba 38 0,36%
Maquiné 06 0,23%
Morrinhos do Sul 09 0,11%
Mostardas 235 34,91%

Osério 39 13,64%
Palmares do Sul 90 18,60%
Santo Anténio da Patrulha 18 17,40%
Terra de Areia 06 0,09%
Torres 128 1,37%
Tramandai o1 0,45%

Trés Cachoeiras 06 0,13%
Xangri-la 06 0,44%

Fez-se levantamento de outros cultivos, localizados no Litoral norte. Além de arroz o
litoral norte possui pequenos cultivos de: abacaxi, alface, cana-de-agucar, banana, beringela,
beterraba, cenoura, chuchu, couver-flor, feijdo, feijdo-vagem, fumo, milho, morango, pepino,
rabanete, repolho, soja, tomate e uva (Agrotdxicos, 2008).

Além disso, pesquisaram-se tipos de defensivos agricolas utilizados, atualmente, por
agricultores em monoculturas. Nos registros encontrados, continha os seguintes agrotoxicos:
Acefato, Alfa-cipermetrina, Clorpirifés, Deltametrina, Dicloreto de paraquate, Difenoconazol,

Diurom, Fenvalerate, Fluazifop-P-butilico, Glifosato, Imazetapir, Lambda-cialotrina, Linurom,
34
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Mancozebe, Parationa-metilica e Paraquate (Agrotdxicos, 2008). Outros dados relevantes,

compilados de Nicolella (2010), scio registros de casos de exposiciio humana ocorridos em 2008
com organoclorados (BHC, DDT, DICOFOL, ENDOSULFAM) e outros produtos quimicos. Além

disso, pesquisaram-se agrotoxicos que eram usados em anos anteriores (tab. XII).

Tabela Xll — Aplicagdio de agrotéxico em monoculturas de arroz no Litoral norte do RS em 1981.

PRAGA AGROTOXICO DOSAGEM
Percevejo do arroz: Oebalus poecilus
Dimetoato CE 50 0,51/ ha
Monocrotofos CE60 06 I/ha
Metilparation CE60 0,6 I/ha
Propoxur CE 20 251/ ha
Percevejo grande do arroz: Tibraca limbativentris
Dimetoato CE 50
Monocrotofos CE 60
Metilparation CE 60
Propoxur CE 20
Lagarta da Folha de arroz: Spodoptera
frugiperda
Canfeclor CE 65 2L/ha
Carbaril PM 85 1kg/ha
Triclorfom OS 80 1,25Kg/ha

Bicheira da raiz: Oryzophagus oryzae
Tratamento da semente

No surgimento da praga

Pdo de galinha: Eutheola humilis
Aplicagdo de inseticidas no sulco
Tratamento de sementes

Aplicagio na lavoura,
necess@ria para 1 hectare

na quantidade de dgua

Carbaril 6,5% pd
Canfeclor 20%

Aldrin PM 40
Carbofuran PM 50
Carbaril 7,5 pé
Carbaril PM 85
Canfeclor CE 65

Metilparation CE 60

Aldrin 2,5 pé
Clordano 5 pé

Aldrin 0 kg PM 40

Confeclor CE 65

15 a 20kg/ha
15 a 20kg/ha

300 a 400g/60Kg de
semente

3209/60 kg de
semente

15 a 20 kg/ha

1kg/ha

2L/ha

0,63 L/ha

39/ metro linear
3 a 4 g/ metro linear

30049/ saco de 50kg

2L/ha
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5. DISCUSSAO E CONCLUSAO

Os organoclorados ou quimicos sintéticos, sGo produtos altamente persistentes no
ambiente, assim como em muitos organismos que habitam lugares que estejom
contaminados. No presente estudo, observou-se a presenga dos compostos organoclorados em
todos os exemplares de Pontoporia blainvillei analisados, mesmo que em pequenas
concentragdes. Assim como, em muitos outros trabalhos realizados com mamiferos marinhos
(Aguilar et al., 1999; Alava et al., 2009; O'Shea et al., 1980; Troisi et al., 2001).

Os compostos DDT e PCB foram os compostos mais representativos entre os
organoclorados estudados, no entanto as concentra¢des foram inferiores Gs verificadas em
outros estudos (Tab. XIlIl). Entretanto, foram medidos somente sete congéneres de PCBs neste

estudo.

Tabela Xl - Valores méximos e minimos de concentragdes de YDDTs e YPCBs (ng g1 lipidios) em diferentes
espécies.

Espécie/Ano Area N SDDT SPCB Referéncia
Min — Mdx Min - Mdax
Pontoporia blainvillei
1991-2011 RS, Brasil 28 Este estudot
- SP e PA, Brasil 10 264 - 5811 909 - 5.849  Lailson-Brito et al, 20112

2004-2007 SP, Brasil 55 330 - 42190 110 — 7.190 Alonso, 20083
1994-2004 RS, Brasil 26 219 - 3447 1135 — 10.555 Leonel et al, 20104
1999-2000 SP, Brasil 05 790- 2880 1290 - 6.140 Yogui, 2002 2

Tursiops truncatus

2000-2001 Florida, EUA 47 ndo realizado 150 — 8.600 Wells et al, 2005 °
Delphinapterus leucas
1987-1990 Rio St. Lawrence, 36

Canadd 3590-389000 8330 - 412000 Muir et al, 1996°

1PCBs=(7 congéneres); 2PCBs = (27 congéneres); 3PCBs = (51 congéneres); 4PCBs = (21 congéneres); > PCBs = (22
congéneres); © PCBs = (74 congéneres); N = nimero de exemplares; n.d = ndo detectado

As concentragdes de organoclorados ndo difere estatisticamente entre machos e fémeas
semelhante ao trabalho feito por Leonel et al. (2010).

A frequéncia relativa dos compostos 2DDT e }PCB mostraram ser mais representativos
para os individuos machos maturos, (Figs. 9 e 10), porém alguns desses valores séo de machos
que recentemente alcangaram a maturidade. Este resultado aponta individuos adultos com
concentragdes baixas, como se na medida em que amadurecem diminuem a carga de
poluente. Este resultado contradiz Aguilar et al. (1999) que descreve o processo de

bioacumulagdio de contaminantes organoclorados em cetdceos. Segundo o autor, na medida
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em que um cetdceo cresce e aumenta o tamanho corporal vai bioacumulando o
organoclorado na gordura ao longo do tempo.

As concentragdes verificadas para os quatro filhotes (GO814, G0819, G170 e G1417),
juntamente com outro individuo sem CT (G1422), estdo descriminadas nas figs. 7 e 8 e tab. IV e
VIL.

Neste estudo, procederam-se andlises em amostras obtidas tanto de animais
capturados acidentalmente durante as atividades pesqueiras de média escala (Moreno et al.,
2009) quanto animais encontrados encalhados na praia. Entretanto, os animais encontrados
encalhados, geralmente sdo individuos com incidéncia de doencgas, alteragdes no estado
fisiolégico ou nutricional e, por isso, ndo deveriom ser utilizados como bons indicadores para
representar uma populagdo da espécie em estudo (Aguilar et al., 1999). No entanto, sabe-se
que muitos das toninhas encontradas encalhadas no Rio Grande do Sul séo provenientes da
captura acidental (Kinas et al., 2002), e, provavelmente sdo individuos sauddveis que
morreram enredados.

Os resultados obtidos neste estudo apontaram a presenca de todos os compostos
organoclorados analisados, na maioria dos exemplares das toninhas, com exceg¢éio de duas
amostras GEMARS 1234 e GEMARS 0828 que apresentaram apenas um composto em cada
exemplar (Tab. VII). O exemplar G0828 era uma fémea lactante e foi detectada apenas
apresentava o composto PCB 28 (Figs. 7 e 8). Esta fémeaq, provavelmente deveria conter
outros compostos de organoclorados e que foram passados ao recém nascido através da
placenta e amamentagdo (Aguilar et al., 1999) diminuindo sua carga. As concentragdes dos
demais compostos, nos 28 exemplares, foram semelhantes aos trabalhos realizados com a
mesma espécie, em Rio Grande, Sdo Paulo e Parand (Alonso, 2008; Lailson_Brito et al., 2011;
Leonel et al., 2010; Yogui, 2002) sendo os compostos dieldrin, heptacloro, -HCH e y-HCH,
HCB e mirex com valores minimos detectados.

Na relagdio entre concentragdio e o uso de agrotéxicos foi estimado o término de seu
uso dos agrotoxicos entre os anos de 1991 até 2011, corroborando o periodo da em todo o
territério brasileiro. A maioria dos compostos organoclorados analisados, neste estudo, ndo
apresentou indices significativos, com exce¢@io do composto lindano (Tab. IX) o qual ao passar
dos anos o uso vem aumentando significativamente (Tab. X e Fig. 11).

O composto heptacloro epdxido ao ser comparado com os dados de Alonso (2008);
Leonel (2010) e O’Shea (1980) mostrou ser mais representativo nas concentragdes de algumas
amostras deste estudo, principalmente na amostra GEMARS 0914 (concentragdo de 222,21
19.9™"), além do trabalho feito por Leonel et al. (2010) em Rio Grande, RS, que analisaram

juntamente com o composto heptacloro, outros tipos de clordano.
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Calculou-se também a frequéncia relativa da concentragéo de quatro metabdlito de
DDT (pp-DDT, op-DDT, pp-DDD e pp-DDE) e ndo houve diferenga significativa. O composto
DDE foi o mais representativo em todas as amostras, assim como em todos os trabalhos
anteriormente citados (Fig. 12) (Alonso, 2008; Lailson_Brito et al., 2011; Leonel et al., 2010;
O'Shea et al., 1980). Contudo, somente o trabalho de Lailson_Brito et al. (2011) determinou
quatro metabdlitos de DDT semelhante ao presente estudo. Comparou-se a concentragdo
destes quatro metabdlitos entre machos e fémeas e verificou-se que todos so representativos
nos exemplares dos machos, em aproximadamente 80% de frequéncia (Fig. 13). Em acréscimo,
fez-se o cdlculo DDE/2DDT para predizer o momento em que ocorreu a entrada do composto
DDT no ambiente. No célculo (0,51) mostra que, possivelmente ndo existe o uso destes
compostos organoclorados no momento atual, no entanto sua utilizagdo é recente (Aguilar,
1984). Este resultado pode também ter sido oriundo da bioacumulagdo de matérias
particuladas, de pequenos organismos na dgua, do sedimento ou particulas vindas da
atmosfera (Aguilar, 1984). Além de que podem ser compostos organoclorados vindos de
regides quentes que se estabilizam em dguas frias no Sul (Ottar, 1981). O alto valor das
concentracdes de DDE comparados com os valores baixos de DDT foi semelhante em vdrios
outros trabalhos (Alonso, 2008; Kajiwara et al., 2004; Lailson_Brito et al., 2011; Leonel et al,,
2010; Yogui, 2002; Yogui et al., 2010).

Comparou-se a frequéncia relativa das concentragdes de sete congéneres de PCBs (28,
52, 101, 118, 138, 153 e 180) em machos e fémeas de toninhas (Fig. 14) e entre os sexos (Fig. 15). A
partir deste resultado, calculou-se o Log Ko, que é o Coeficiente de particio octanol-dgua
(Tab. VI). Este Coeficiente mede a lipofilicidade de um determinado composto relacionando-o
com o meio, bem como sua absorg¢éo e o seu transporte (Meadows et al., 1998). Esta medida é
realizada porque a concentragdio de PCBs na dgua pode ser imprecisa, devido & sua
formagdo de agregados moleculares no meio em que estd inserido. O resultado apontou que
o PCB 28 e 52 possuem menor afinidade com a gordura, comparado aos outros congéneres de
PCBs analisados. Isso significa que estes PCBs mais representativos ndo estdo na gordura
apenas por afinidade, e sim, porque estdo mais disponiveis no ambiente. Com isso, este
resultado diferenciou-se dos trabalhos realizados no Estado de Sdo Paulo (Alonso, 2008;
Lailson_Brito et al., 2011), que apontou os congéneres, 138 e 153, ser 0s mais representativos. A
partir da razéo DDT/2PCB, encontrou-se 0,5 e pela andlise das concentragdes, o resultado
apresenta uma forte influéncia de produtos industrializados na regido. Semelhante a este
trabalho em outras referéncias citadas (Alonso, 2008; Leonel et al., 2010; Yogui, 2002),
também encontraram o mesmo resultado, predominando os valores de produgdo industrial,
porém com congéneres predominantes diferentes. Provavelmente, ainda ocorra o uso de

transformadores ou outro equipamento que utiliza o fluido armazenado de PCB.
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Portanto, a partir da diferenca dos resultados obtidos de metabdlitos de PCBs entre as
toninhas do litoral norte e das populagdes do litoral sul do Rio Grande do Sul, Rio de Janeiro,
Parand e Sdo Paulo possibilita a distingdio da populagdio bem como um ambiente propicio
para sua conservagdo. Juntamente com outros fatores como dieta, alta taxa metabdlica e,
possivelmente temperatura da dgua. A dieta da toninha do litoral norte possui um diferencial
pelo tipo de presa disponivel no ambiente que ela consome, e provavelmente acabe atuando
na formagdo de um distinto blubber (Bassoi, 2005; Caon, 2002; lverson, 2002).

Além disso, segundo Kajiwara e colaboradores, a P. blainvillei possui alta capacidade
de decompor ou transformar o composto clordano (organoclorado) (Kajiwara et al., 2004).
Apesar de haver algumas controvérsias sobre mamiferos marinhos ou pequenos cetéceos
possuirem alta capacidade de metabolizar, e como conseqiiéncia, dificuldade para eliminar
ou excretar organoclorados do seu corpo (Elsner, 1999; Tanabe et al., 1988). Algumas espécies
de mamiferos marinhos parecem ser capazes de baixar ou aumentar o metabolismo de
acordo com a necessidade ou em condi¢des inusitadas, como o mergulho em grandes
profundidades, além de propiciar uma adaptagéio a mudangas extremas de temperatura no
ambiente (Elsner, 1999), consequentemente isso poderia auxiliar na elimina¢do de
contaminantes no organismo. Isso foi evidenciado em jovens de focas-do-porto (Phoca
vituling), que conseguem tolerar ambientes muito frios por causa da alta taxa metabdlica.
Além de outras espécies que, provavelmente aumentam a produgdo de calor por meio de
termogénese, originado de depdsitos de gordura marrom para determinados érgdos (Elsner,
1999). Entretanto, até o momento existe um dnico mamifero marinho, o urso polar (Ursus
maritimus), que possui a capacidade de metabolizar certos organoclorados (Norstrom et al.,
1998). Além disso, existe outro relato de mamifero marinho macho, baleia-minke
(Balaenoptera acutorostrata) que habita o hemisfério sul, da qual ocorreu a diminui¢éo da
concentragdo de compostos organoclorados assim que chegou a fase de maturo (Tanabe et
al., 1984). Segundo o autor, esta condi¢dio pode estar ligada a sua dieta. Entdo, haveria a
possibilidade de a toninha possuir uma alta taxa metabélica, ainda mais por ser uma espécie
oportunista, da qual possui uma variedade de presas considerGueis em sua dieta (Bassoi,
2005) e, provavelmente por habitar ambientes com uma acentuada sazonalidade na
temperatura da Ggua que vai de 16°C até 26°C (Danilewicz, 2003). Além de que o litoral do
Rio Grande do Sul é banhado por duas Correntes marinhas: a Corrente do Brasil e a Corrente
das Malvinas que trazem dguas quentes e frias, respectivamente (Piola and Matano, 200f;
Seeliger et al., 1998). Portanto, a toninha poderia perfeitamente possuir alta taxa metabdlica
e, consequentemente, ter a capacidade de metabolizar outros contaminantes além de

clordano (Kajiwara et al., 2004), com maior eficiéncia.

39

do autor.

P

do prévia

tagd

P

P

o s6 apods a acei

Versdo preliminar - Por favor, a citag



Comparamos também os dados obtidos com outros dois trabalhos realizados com o
Tursiops truncatus (Wells et al., 2005) e com Delphinapterus leucas (Pallas, 1776) (Muir et al.,
1996) (Tab. XIlI). Estas espécies que habitam as respectivas dreas recebem fortes descargas de
contaminantes, por isso, servem como um pardmetro para o Rio Grande do Sul, que no
momento, aparentemente, ainda ndo recebe tantas descargas industriais. Além do uso de
defensivos agricolas para as plantagées de arroz o glifosato (organofosforado) (Nicolella, 2010)
que é permitido o seu uso pela ANVISA e segundo (Manahan, 2003), é menos nocivo
comparado aos organoclorados, pela facilidade de ser metabolizado e ndo ser lipofilico,
apesar de ndo haver nenhum estudo sobre o impacto direto aos cetdceos. Entretanto, existem
relatos de intoxicacdo por organofosforado em cdes que utilizam coleiras anti-pulgas que
possuem este composto. Alguns cdes entraom no estado de convulséio, coma ou até a morte,
dependendo do periodo de contato com a coleira (Cabrini et al., 2007).

Contudo, a populagao da P. blainvillei do litoral norte tornou-se bastante vulneravel
devido a possuir um tempo de vida muito curto, aproximadamente 21 anos (Di Beneditto et
al., 2005), e por muitos individuos jovens néio conseguirem chegar ao periodo reprodutivo
porque morrem antes, capturados acidentalmente por redes de pescas (Danilewicz, 2007).
Em adigdio, o aumento a cada ano, do uso de lindano no ambiente pode vir a trazer algum
prejuizo nesta populagdo a longo-prazo. Portanto, ainda tem que ser apurado a origem do
composto lindano. Sabe-se que o lindano é um composto que foi bastante utilizado como
pesticida e, principalmente, em preservagéio da madeira (Clark, 2001), e no litoral norte do
Rio Grande do Sul, encontra-se inidmeras madeireiras (FEPAM, 2012) que poderiam estar
utilizando este composto clandestinamente, puro ou misturado com outros compostos
tornando-o imperceptivel (Souza et al., 2009).

Ao longo do litoral norte existem lagoas, das quais duas drenam as monoculturas de
arroz irrigado, consequentemente recebendo as descargas de defensivos agricolas e que,
posteriormente, desGguam no mar (Lissner and Gruber, 2009; Tomazelli, 1991). Entretanto,
além de a toninha ser uma espécie que ndo entra em estudrios (Bassoi, 2005; Pinedo, 1982),
todos os contaminantes que sdo langados na regido de distribuicdio da toninha, tornam-se
diluidos com a dgua marinha, além de existir poucas descargas de fontes industriais no litoral
norte do Rio Grande do Sul (FEPAM, 2012).

Em acréscimo, existem trés Convengbes que trataom de minimizar o uso e a
comercializagdo de contaminantes altamente téxicos no Brasil: A Convengdo de Basiléia
(“Basel Convention™)- que é um acordo que define a organizagdo e o movimento de residuos
sélidos e liquidos perigosos. Esta convencdio permite a liberagdo prévia e explicita de
importagdo e exportacdo dos residuos autorizados entre os paises de modo a evitar o tréfico

ilicito. O Brasil aprovou esta Convengdéio em 1993 proibindo a importagdo e exportagdo de
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residuos perigosos sem consentimento (PIC, 2002); Convengdéo de Roterda (“Rotterdam
Convention”) - regula o comércio internacional de produtos quimicos e agrotdxicos. Esta
convengdo foi assinada pelo Brasil em 1998 (PIC, 1998); Convengdo de Estocolmo (“Estockholm
Conventior’”) - E um tratado internacional assinado em 2001, em Estocolmo, na Suécia. Foi
elaborado para eliminar globalmente a produgdo e o uso de algumas das substancias toxicas
produzidas pelos homens (PIC, 2001).

Além disso, a situagdo sobre o uso de defensivos agricolas pode vir a mudar no litoral
norte do Rio Grande do Sul. Esta mudanga esta relacionada com o selo de Origem que sera
exigido aos agricultores para adequarem as monoculturas de arroz irrigado, inclusive
impedindo-os que facam uso indevido ou a importagdo clandestina de agrotéxicos (Baasch et
al., 2010). Para esta regulamenta¢do acontecer seréio exigidas algumas normas cos
agricultores como: boas praticas agricolas; manuseios de sementes certificadas; uso de
defensivos autorizados de acordo com a legislagdo vigente; licenciamento ambiental;
rastreabilidade; controles e registros da produgdo até a colheita e armazenagem, sejom na
propriedade ou fora; transporte cadastrado; armazenagem e beneficiamento na inddastria e
distribuicdo para venda (Baasch et al., 2010). Esta regulamentagéo abrangerd 12 municipios
do Litoral norte do Rio Grande do Sul, envolvendo a drea total de Balnedrio Pinhal, Capivari
do Sul, Cidreira, Mostardas, Palmares do Sul, Séo José do Norte, Tavares, Tramandai e dreas
parciais de Viamao, Santo Anténio da Patrulha, Osério e Imbé (Baasch et al., 2010). Se os
agricultores das plantagdes de arroz irrigado seguirem as orientagoes, reduzird em grandes
proporgées, o impacto dos defensivos agricolas no meio ambiente. Os municipios de
Mostardas, Palmares do Sul e Santo Antonio da Patrulha sdo os que possuem as maiores
porcentagens de hectares de plantagdes de arroz irrigado (Tab. XI) (FEPAM, 2012).

Por fim, a tentativa de mudar o uso de organoclorados para produtos menos téxicos
que foram proibidos por lei, sGo consequéncias de muitas agdes e divulgagdes sobre o impacto
negativo que estes compostos causavam em anos passados e que ainda sdo detectados no
meio ambiente.

A fiscalizagdio ao uso de defensivos agricolas adequados as normas pela ANVISA deve
continuar, porqgue conforme o resultado de todos os trabalhos citados e mais deste estudo,
aponta a presenca destes compostos no ambiente, principalmente por causa da
biomagnificagdo que ocorre em animais de topo, como a toninha que habita ambientes que
estdo contaminados por organoclorados (Buratini and Brandelli, 2008; O'Shea, 1999). E um
dado muito importante, seria relacionado & Portaria Interministerial n° 19, de 29 de janeiro de
1981, da qual proibe a fabricagdo e importagdo dos PCBs, porém nédo impede de que sejom
usados os fluidos que ainda estiverem armazenados ou estocados. Entdo, por conseguinte, néo

esta descartado o uso deste composto em alguma regido do litoral norte. Além de que o DDT
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teve o seu uso proibido em 1985, porém o uso de estoque somente foi vetado em 2009 (D'
Amato et al., 2002), provavelmente pode ser por estes motivos que os compostos DDT e PCBs
ainda sdo detectados com altos valores nas amostras comparados aos outros compostos.
Sendo assim, pesquisar organoclorados com amostras de gordura de cetdceos é essencial para
avaliar tanto a regido em que habitam quanto na populagdo de toninhas no Rio Grande do
Sul, consequentemente a preservacdo de espécies. Este estudo foi imprescindivel para
organoclorados uma vez que sGo compostos que agem de forma discreta, sendo impossivel de
perceber a sua presenca no ambiente a olhos vistos (O'Shea, 1999). Andlises detalhadas sGo
importantes para detectar a existéncia de algum composto ocultado no ambiente e que pode
futuramente vir a trazer sérios prejuizos para a populagéo (Buratini and Brandelli, 2008).
Além disso, a determinagdo do tipo de organoclorado e a concentragéio do composto no
organismo podem indicar a provavel origem do xenobidtico. Assim, auxiliando na divulgagdo
da existéncia do agente poluidor em um ambiente e alertando sobre o impacto causado,
pode ajudar aos 6rgdos competentes, a fim de que tomem as providéncias cabiveis a tempo

de evitarem um desastre maior (Buratini and Brandelli, 2008).
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Portaria Interministerial n2 19/81

Portaria Interministerial n2 19, de 29 de janeciro de 1981

Os Ministros de Estado do Interior |, da Indistria e do Comércio e das Minas e Energia, no uso de suas
atribuicdes, acolhendo proposta da Secretaria Especial do Meio Ambiente (Sema)?, e de acordo com o que
dispéem o Decreto n? 73.030, de 30 de outubro de 1973, o Decreto-Lei n? 1.413, de 14 de agosto de 1975 e o
Decreto n? 76.389, de 3 de outubro de 1975

Considerando ser urgente e indispensdvel evitar a contaminagéo do ambiente por bifenil policlorados
PCB’s (comercialmente conhecidos por Askarel, Aroclor, Clophen, Phenoclor, Kanechlor e outros), devido aos
efeitos nocivos que esses compostos causam ao homem e animais.

Considerando que os mencionados compostos provocam males, como lesdes dermatolégicas acentuadas
alteragdes no figado e rins, alteragdes morfoldgicas nos dentes, alteragdes psiquicas, perda da libido, efeitos
teratogénicos e cancerigenos;

Considerando, ainda os efeitos nefastos sobre o homem e animais, de acordo com estudos realizados, por
ocasicio de contaminagdo acidental de alimentos com PCB’s em alguns paises; resolvem baixar as seguintes
normas:

I = A partir da data da publicagdo desta Portaria, fica proibida, em todo Territério Nacional, a
implantagdo de processos que tenham como finalidade principal a produgdo de bifenil policlorados — PCB's.

Il - Ficam proibidos, em todo Territério Nacional, o uso e a comercializagéio do bifenil policlorados — PCB’s
em todo estado, puro ou em mistura, em qualquer concentragdo ou estado fisico, nos casos e prazos relacionados
abaixo:

a) Como fluido dielétrico nos transformadores novos, encomendados a partir de 6 (seis) meses da data da
publicagdio da presente Portaria;

b) Como fluido dielétrico nos capacitores novos, encomendados depois de 20 (vinte) meses da data da
publicagdio desta Portaria;

¢) Como aditivo para tintas, plasticos, lubrificantes e 6leo de corte, fabricados a partir de 12 (doze) meses
da data da publicagéo desta Portaria;

d) Em outras aplicagées, que ndo as acima citadas, a partir de 24 (vinte e quatro) meses da data da
publicagdio da presente Portaria.

lll = Os equipamentos de sistema elétrico, em operagéio, que usam bifenil policlorados — PCB’s, como fluido
dielétrico, poderdo continuar com este dielétrico, até que seja necessario o seu esvaziamento, apds o que somente
poderdo ser preenchidos com outro que ndo contenha PCB's.

IV — As empresas usudrias de equipamentos elétricos deverdo considerar, nas especificagdes de novos
capacitadores de poténcias, a aquisiciio de equipamentos que ndo utilizem PCB's.

V - Fica terminantemente proibido o despejo de bifenil policlorados — PCB’s, ou produtos que contenham,
quer direta ou indiretamente, nos cursos e colegées d’adgua ou locais expostos dis intempéries.

VI = cabe aos 6rgdos estaduais do meio ambiente a vigilancia e fiscalizagdo para o cumprimento das
normas contidas nesta Portaria.

VII - A Sema poderd estabelecer, através de Instrucdes Normativas, procedimentos e exigéncias referentes a
esta Portaria.

VIIIl = A ndo observancia das normas baixadas por esta Portaria sujeitard os infratores as cominagées
previstas na legislagdo pertinente.

IX — Esta Portaria entrard em vigor na data de sua publicagdo.

1 O Ministério do Interior foi extinto pela Lei n2 8.028, de 12 de abril de 1990.

2 A Secretaria Especial do Meio Ambiente - Sema extinta pela Lei n2 7.735, de 22 de fevereiro de 1989 foi
substituida pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis — lbama, criado pela
Lei n2 7.735/89, com alteragdes das Leis n27.804, de 18 de julho de 1989 e 8.028, de 12 de abril de 1990.

3 Vide Decreto-Lei n2 1.413 de 14 de agosto de 1975 e Decreto n2 76.389, de 3 de outubro de 1975. Tema 9:
“Protegéio ao Meio Ambiente”, pdgs. 1151 e 1156 respectivamente.

Mario David Andreazza
Ministro do Interior

Jodo Camilo Penna
Ministro da IndGstria e do Comércio

Cesar Cals de Oliveira Filho
Ministro das Minas e Energia
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INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DO$ RECURSO$S NATURAIS RENOVAVEIS - IBAMA

Portaria normativa n2 131, de 3 de Novembro de 1997
(DOU. DE 25/02/99)

O presidente do instituto brasileiro do meio ambiente e dos recursos naturais renovéveis - IBAMA, no uso das
atribuigcoes legais que lhe confere o artigo 83, do Regimento Interno do IBAMA, aprovado pela Portaria n2 445,
de 16/08/89, do Ministério do Interior, e o art. 24 da Estrutura Regimental anexa ao Decreto n? 78, de 05/04/91 e
tendo em vista o disposto na Lei n? 7.802, de 11/07/89, regulamentada pelo Decreto n? 98.816, de 11/01/90,
modificado pelo Decreto n2 991, de 24/11/93, resolve:

Art. 12 - Estabelecer procedimentos a serem adotados junto ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA, para efeito de registro e avaliagdo ambiental de agentes biolégicos
empregados no controle de uma populagdo ou de atividades biolégicas de outro organismo vivo considerado
nocivo, visando a defesa fitossanitaria.

§ 12 - Para os efeitos desta Portaria entende-se por agentes biolégicos de controle aqueles que contenham
agentes microbianos vivos de ocorréncia natural, bem como aqueles resultantes de técnicas que impliguem na
introdugéo direta, num organismo, de material hereditdrio, desde que ndo envolvam a utilizagéio de moléculas
de acido desoxirribonucléico (ADN) e/ou de dcido ribonucléico (ARN) recombinante ou organismo
geneticamente modificado (OGM).

§ 22 - Os produtos abrangidos pelas presentes disposi¢cdes, quando provenientes de outros paises, estardo também
sujeitos a legislagdio especifica relativa a requisitos quarentendrios.

Art. 22 - Para efeito de registro de agentes bioldgicos de controle com finalidade fitossanitdria, destinados ao uso
na protegéio de florestas, ambientes hidricos, industricis e em dreas ndo cultivadas, o interessado devera
apresentar a Diretoria de Controle e Fiscalizagéio - DIRCOF a documentagdo estabelecida no Anexo | da
presente Portaria.

Paréagrafo (nico - Na marca comercial do produto formulado, deveré constar aposto ao nome, as iniciais "N.A."
(Nao Agricola).

Art. 32 - Para efeito de avaliagiio ambiental de agentes biolégicos referidos no artigo 12, a serem registrados
junto aos demais érgédos federais complementares, deverd ser fornecida a Diretoria de Controle e Fiscalizagéo -
DIRCOF, do IBAMA:

a) Uma via do requerimento previsto no inciso |, do artigo 82, do Decreto n? 98.816;

b) Relatério Técnico lll, previsto no inciso IV, do artigo 82, do Decreto n? 98.816, segundo as instrugdes do anexo llI
desta Portaria;

¢) Modelo de rétulo, conforme disposto nos artigos 38 e 39 e Anexo IV do Decreto 98.816/90.

d) Modelo de bula, conforme disposto no artigo 41, do Decreto n? 98.816/90, sendo que, no que concerne Ao inciso
lll, deverdo ser incluidas:

1) medidas de primeiros socorros e informagdes detalhadas quanto as agdes emergenciais a serem adotadas em
caso de acidentes ambientais envolvendo o produto;

2) métodos e procedimentos para descontaminagdo de solo e dgua;
3) telefone de emergéncia da empresa;
4) instrugdes técnicas sobre a destinagéo final de residuos e embalagens;

5) descrigéio do método para desativagdo do produto.

e) Descri¢do das embalagens: tipo, material, capacidade volumétrica e tipo de rotulagem.

f) Comprovante de recolhimento, via Documento Unico de Arrecadagéo - DUA realizado em qualquer agéncia
da rede bancéria autorizada, segundo cédigo de receita e valor definido pela tabela de pregos do IBAMA.

g) Cédigo (s) e/ou nome atribuido ao produto durante a fase experimental.

h) Cépia do (s) certificado (s) de Registro Especial Temporério do produto (quando se tratar de agente biolégico
ainda néo registrado).

Art. 42 - A documentagdo referida nos dois artigos anteriores devera ser apresentada para cada avaliagdo
especifica.

§ 12 - Na impossibilidade de apresentagéo de algum teste ou informagdo, bem como no caso de pedido de
isencdo da apresentacdo, devera ser apresentada justificativa técnica, por escrito, a qual serd avaliada pelo
IBAMA.
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§ 22 - As informagoes, testes e justificativas deverdo ser identificadas uma a uma e ordenadas segundo os anexos
I, Il e lll desta Portaria.

§ 32 - A nGo apresentagdo de justificativa técnica por escrito pela empresa, ou a néo aceitagéio da mesma, pelo
IBAMA, implicard em arquivamento do processo por despacho fundamentado, seguido de comunicagdo &
empresa.

Art. 52 - Os testes e/ou informagdes condicionalmente requeridos constantes do Anexo lll, bem como quaisquer
outros documentos ou testes adicionais poderdo ser solicitados & empresa a qualquer tempo, na forma e prazo
estabelecidos na legislagdio em vigor.

§ 12 - O ndo atendimento ou atendimento parcial do interessado sem justificativa técnica por escrito, no prazo
estabelecido na notificagdo encaminhada & empresa, poderd implicar no arquivamento do processo ou
suspensdo do registro.

§ 22 - A aceitagdo ou ndo pelo IBAMA da justificativa apresentada serd comunicada ao érgdo registrante e a
empresa interessada, podendo ser concedido novo prazo, de até 360 (trezentos e sessenta) dias, para a
apresentagdio completa das informagdes ou documentos necessarios.

Art 62 - Os testes exigidos pela presente Portaria Normativa, estabelecidos no Anexo Il deverdo ser realizados
em laboratérios credenciados e/ou reconhecidos pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e
Qualidade Industrial - INMETRO.

Art. 72 - Os testes a serem desenvolvidos para a avaliagéio ambiental relacionados no anexo I, deverdo seguir as
metodologias constantes em protocolos de avaliagéio de agentes microbianos recomendados pelo IBAMA.

§ 12 - Metodologias distintas das anteriormente referidas, desde que descritas detalhadamente, em portugués, e
acompanhadas de informagdes sobre seu reconhecimento cientifico, poderdo ser aceitas a critério do IBAMA.

§ 22 - Cépias de estudos cientificos publicados poderdo ser aceitos para efeito de avaliagdo de um pardmetro.

§ 32 - Os laudos dos testes deverco ser assinados pelo executor e autenticados pelo requerente, os quais,
juntamente com o resumo e as conclusdes deverdo ser apresentados, obrigatoriamente, em portugués.

Art. 82 - As amostras de produto técnico ou formulado encaminhadas a laboratérios deverdo ser acompanhadas
de declaragéio da concentragdo do ingrediente ativo emitida pela empresa contratante. O laboratério executor
deverd providenciar a determinagdo da concentragéo de ingrediente ativo na amostra a ser testada, a qual sera
parte integrante do relatério de cada teste.

Art. 92 - Até 30 (trinta) dias a contar da data de emisséo do registro do agente biolégico, a empresa registrante
deverd encaminhar ao IBAMA as informagdes, constantes do Anexo 1V, relativas ao produto, a serem divulgadas
ao publico.

Art 10 - Quaisquer modificagdes a serem realizadas sobre um produto ja registrado tais como, na composigéo,
condigbes de fabricagéio, fornecedores ou fabricantes, dosagem, indicagdes de uso, especificagdes enunciadas em
rétulo, folhetos ou bulas, embalagens, necessitam ser previamente submetidas & aprovagéo do érgdo federal
registrante, que, conjuntamente com os demais érgdos envolvidos, decidiré sobre o pleito.

§ 12 - A alteragdio que impligue em mudanga de propriedade ou caracteristica técnica do produto ndo sera
passivel de autorizagéio obrigando a realizagéio de novo pedido de registro.

§ 29 - Sera cancelado o registro do produto sempre que constatada modificagéio néo autorizada, omisséo de
informagdes ou fornecimento de informagdes incorretas, sujeitando ainda o infrator s sangdes legais cabiveis.

Art. 11 - Os casos omissos nesta Portaria seréo decididos pela Presidéncia do IBAMA.

Art. 12 - Esta Portaria entra em vigor na data de sua publicagdo.
EDUARDO MARTINS
ANEXO |

A) Requerimento em 3 (trés) vias, previsto no inciso |, do artigo 82, do Decreto n2 98.816/90, contendo:
1) nome e enderego completo do requerente;

2) nome e enderego completo do fornecedor do ingrediente ativo;

3) nome e enderego completo do fabricante / formulador do produto biolégico;

4) finalidade do registro;

5) comprovante de que a empresa requerente estd registrada em érgéo competente do Estado, Distrito Federal
ou do Municipio;

6) marca comercial do produto;
7) certificado de andlise fisica do produto;
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8) classificagdo taxondmica do agente ativo biolégico e nome comum;

9) composi¢do quali-quantitativa do produto: concentragéio do ingrediente ativo bioldgico e identificagéio e
quantificagéio dos demais componentes, indicando suas fungdes especificas (acompanhado de laudo);

10) informagbes sobre o registro e autorizagdo de uso do produto em outros paises, inclusive no pais de origem do
produto (no caso de importados), ou as razdes do contrdrio;

11) classe, forma de apresentagdo, modalidade de emprego;

12) instrugdes de uso: forma de preparo (quando cabivel); dose de aplicagdo (relacionada a cada praga, doenca
ou planta daninha e respectiva cultura e/ou ambiente recomendado); época de aplicagdo; frequéncia; método
de aplicagdio e limitagdes de uso;

13) intervalo de seguranga e/ou reentrada, quando pertinente.

a) Relatério Técnico I, contendo os documentos relativos & avaliagdo de eficiéncia do produto comercial,
constantes do Anexo Il da presente Portaria.

b) Relatério Técnico Il, contendo os documentos exigidos pelo Ministério da Sadde, para fins de avaliagdo e
classificagéio toxicolégica do produto quanto ao aspecto de sadde humana.

¢) Relatério Técnico lll, relativo a avaliagdo ambiental do produto, contendo os dados e informagdes
estabelecidas no Anexo lll da presente Portaria.

d) Modelo de rétulo, conforme disposto nos artigos 38 e 39 e Anexo IV do Decreto 98.816/90.

e) Modelo de bula, conforme disposto no artigo 41, do Decreto n2 98.816/90, sendo que, no que concerne o inciso
lll, deverdo ser incluidas:

1) medidas de primeiros socorros e informagées detalhadas quanto as agdes emergenciais a serem adotadas em
caso de acidentes ambientais envolvendo o produto;

2) métodos e procedimentos para descontaminagdo de solo e dgua;
3) telefone de emergéncia da empresa;
4) instrugdes técnicas sobre a destinagdo final de residuos e embalagens;

5) descrigéio do método para desativagdo do produto.

f) Descrigdio das embalagens: tipo, material, capacidade volumétrica e tipo de rotulagem.

g) Comprovante de recolhimento, via Documento Unico de Arrecadacéo - DUA realizado em qualquer agéncia
da rede bancéria autorizada, segundo cédigo de receita e valor definido pela tabela de pregos do IBAMA.

h) Cédigo(s) e/ou nome atribuido ao produto durante a fase experimental.

i) Cépia do(s) certificado(s) de Registro Especial Temporario do produto (quando se tratar de agente biolégico
ainda néo registrado).

ANEXO I
RELATORIO TECNICO |

I -Os testes sobre a eficiéncia e praticabilidade da formulagéo deverdo conter no minimo:
1.titulo, autor(es), instituicdo(des);

2.introdugéo;

3.Materiais e métodos;

3.1. Local e data (de inicio e término) do ensaio;

3.2. Espécie e variedade da cultura utilizada no teste, procedimentos fitotécnicos adotados (preparo de solo e
tratos culturais);

3.3. identificagéio do alvo biolégico;

3.4. Descrigdo dos produtos usados: marca comercial, tipo de formulagéo, concentragéo e identificagdo do(s)
ingrediente(s) ativo(s);

3.5. Tratamento;
3.5.1. Dose(s) utilizada(s);

3.5.2. Tamanho da parcela, espagamento utilizado, densidade populacional, idade e estagio de desenvolvimento
da cultura;

3.5.3. Namero de aplicagdes;

3.5.4. Modo e tecnologia de aplicagéio;
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3.5.5. Epoca de aplicagdio, citando a densidade populacional e o estagio de desenvolvimento do alvo biolégico;
3.5.6. Intervalo de aplicagéo;

3.6. Delineamento estatistico: Utilizar a metodologia e delineamento experimental adequados, para alcangar os
objetivos propostos. Utilizar no minimo 06 (seis) tratamentos e 04 (quatro) repeticdes, sendo entre eles, um
tratamento com um produto padrdo da regicio e um tratamento testemunha;

3.7. Métodos de avaliagdio: Deverd ser utilizado o método adequado para cada situagdo, além de dados de
produgdio quando pertinentes;

4. Resultados e discussdo;
5. Conclusées;
6. Bibliografias consultadas;

7. Responsabilidade técnica: Assinatura do profissional responsGvel pela condugéio do trabalho, com nome
datilografado, nimero de registro no Conselho Profissional da Categoria e regiGo. O documento deveré ser
apresentado em papel timbrado do érgdo oficial ou entidade privada. O trabalho técnico deveré ser visado ou
encaminhado pelo chefe imediato do pesquisador;

a) S6 seréio aceitos testes quando conduzidos em condigdes de campo, e o que ndo se enquadrar, justificar;

b) As informagbes conclusivas sobre os testes devem ser relatadas de maneira a néo deixar davidas sobre a
eficiéncia e a praticabilidade do produto testado; e

©) Qualquer modificagéio havida nas instrugdes e metodologias acima descritas deverd ser devidamente
justificada pelo pesquisador.

Il Os testes e informagdes disponiveis referentes & compatibilidade ou incompatibilidade do produto deverdo ser
fornecidos pelo requerente.

ANEXO Il

RELATORIO TECNICO Il
1) ORIENTAGOES GERAIS

Os testes e informagdes constantes deste anexo foram estabelecidos de modo a prover dados bdsicos para a
realizagdo da avaliagdo do risco ambiental de agentes biolégicos de controle. No entanto, em fungéo do maior
ou menor conhecimento que se tenha sobre um agente microbiano, ou sobre grupos taxonomicamente préximos,
bem como em fungéo dos padrdes de uso a serem dados ao mesmo, podera ser definida a aplicagdo de isengéo
de dados ou, até mesmo, a aplicagéio de exigéncias adicionais.

Dessa forma, diante da impossibilidade de serem previstas as diversas circunsténcias que poderdo servir de base
para determinagdo da aplicabilidade de exigéncias, recomenda-se que os interessados realizem consulta ao
IBAMA, previamente a solicitagdo de registro, mediante a apresentagéio das informagdes constantes da Tabela A,
para recebimento de orientagdes iniciais.

2) CONTEUDO DO RELATORIO

As tabelas 1, 2 e 3 apresentadas a seguir contemplam os testes e informagdes necessarios a avaliagiio ambiental,
que deverdo compor o Relatério Técnico lIl.

O:s testes e informagdes da TABELA 1 séo de apresentagéo obrigatéria para qualquer produto.

As exigéncias constantes das TABELAS 2 e 3 terdo suas aplicagdes definidas a critério do IBAMA, a partir da pré-
andlise do produto, assim como pela avaliagéio dos resultados de testes apresentados.

PARTE | - ANALISE DO PRODUTO

Os requisitos incluem dados e informagdes necessarios para identificar o ingrediente ativo e qualquer outra
substdncia que tenha sido adicionada ou formada durante a produgdo do agente biolégico de controle e
também para detectar contaminagdes quimicas ou biolégicas.

Legenda: EE: especificagcdo da exigéncia; R: requerido; CR: condicionalmente requerido; ia: ingrediente ativo; PT:
produto técnico; PF: produto formulado; PA: produto em avaliagéo.

PARTE Il - AVALIAGAO TOXICO-PATOLOGICA

O objetivo é avaliar efeitos adversos do agente microbiano de controle sobre mamiferos. Os principais aspectos a
serem considerados sdo:

(1) Patogenicidade do agente de controle e de contaminantes microbianos;
(2) Infectividade/persisténcia do agente de controle e de contaminantes microbianos;
(3) Toxicidade do agente de controle, de contaminantes microbianos e de seus subprodutos.

A avaliagdo téxico-patoldgica é feita através de uma série de testes, dividida em trés fases distintas.
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A Fase | consiste em uma bateria de testes de curta duragdo, onde o organismo teste (mamifero) recebe uma
dose maxima Gnica do agente de controle com o objetivo de se obter a méaxima chance do agente de controle
causar toxicidade, infectividade e patogenicidade. Se nenhum efeito adverso for observado na Fase |, ndo hd
necessidade de se realizar nenhum dos testes da Fase Il e Fase Il

A Fase ll, foi elaborada para avaliar uma situagéo particular, quando se observa toxicidade ou infectividade na
Fase |, sem evidéncias de patogenicidade. Na Fase Il estudos de toxicidade aguda séo normalmente exigidos com
o componente téxico da preparagdo do agente de controle usado. Nas Fases Il e lll, estudos adicionais para
avaliar efeito de toxicidade de preparagdes do agente biolégico de controle deverdo ser realizados de acordo
com protocolos apropriados. Estudos subcronicos de toxicidade / patogenicidade também constam da Fase Il.

A Fase lll contém testes para identificar efeitos adversos, particulares de: parasitos, de células, de mamiferos e s6
serdo exigidos quando efeitos adversos forem observados na Fase Il.

Os testes exigidos nas Fases I, Il e lll da Avaliagdio Toxico-patoldgica estdo contemplados na Tabela 2.1, 2.2 e 2.3,
respectivamente.

PARTE Il - AVALIACAO DE DANOS SOBRE ORGANISMOS NAO-VISADOS E COMPORTAMENTO AMBIENTAL
DO AGENTE BIOLOGICO DE CONTROLE

O objetivo é avaliar danos potenciais do agente a organismos indicadores que representam os principais grupos
de organismos néo-alvo. Esta avaliagdo também é feita através de testes estabelecidos em Fases. Na Fase | os
organismos indicadores sGo submetidos a uma dose (nica méxima do produto biolégico, estabelecendo-se um
sistema em que a chance de expresséo dos efeitos indesejGveis € méaxima. A auséncia de danos aos organismos
indicadores nesta fase implica em um alto grau de confianga de que nenhum efeito adverso ocorrerd no uso real
do agente de controle.

Se efeitos adversos significativos forem observados na Fase |, entdo, os testes da Fase Il sGo realizados, onde a
exposicdo potencial dos organismos ndo-alvo ao agente biolégico de controle é estimada. Os testes desta Fase
contemplam estudos de sobrevivéncia, persisténcia, multiplicagdo e dispersdo do agente microbiano de controle,
em diferentes ambientes.

Se os testes da Fase Il mostrarem que pode haver exposigéo significante dos organismos ndo-alvo ao agente de
controle, entdo a Fase lll torna-se necessdria. Os testes da Fase lll seruem para determinar efeitos dose-resposta,
ou certos efeitos cronicos.

O:s testes da Fase IV, avaliom qualquer problema especifico que néo pdde ser resolvido nas Fases anteriores, e séo
realizados sob condi¢des ambientais simuladas ou reais de campo, elaboradas caso-a-caso. Os testes requeridos
em cada Fase sao indicados nas Tabelas 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4.

ANEXO IV

INFORMAGOES RELATIVAS A AVALIAGAO DO RISCO AMBIENTAL DE AGENTES BIOLOGICOS DE CONTROLE
A SEREMDIVULGADAS

NOME DA EMPRESA:
MARCA COMERCIAL:

1 - Descri¢dio do Produto: Nome comum do LA.; Nome cientifico do I.A,; Classificagéio taxonémica; Classe de uso;
Tipo de formulagdo; Concentragdo do I.A.; Modalidade de uso; Tipo(s) de aplicagdo; Restrigdio(6es) de uso; Prazo
de validade.

2 - Caracteristicas Fisico-Quimicas: Estado fisico, aspecto, cor, odor; pH; Miscibilidade; Estabilidade (a luz solar, ao
ar, a variagdes de temperatura e de pH).

3 - Caracteristicas Toéxico-Patolégicas sobre Organismos Nao-Visados e Comportamento Ambiental

4 - Medidas para Protecéio Ambiental: Recomendagdes quanto & aplicagdo; Recomendagdes quanto a
armazenagem; Recomendagées quanto ao transporte; Método de desativagdo; Descontaminagdo do solo/agua;
Descontaminagdo das embalagens; Destino final dos residuos e embalagens; Telefones de emergéncia.
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PREPARATION

Use of wordprocessing software

It is important that the file be saved in the native format of the wordprocessor used. The text should be in single-
column format. Keep the layout of the text as simple as possible. Most formatting codes will be removed and
replaced on processing the article. In particular, do not use the wordprocessor's options to justify text or to
hyphenate words. However, do use bold face, italics, subscripts, superscripts etc. When preparing tables, if you are
using a table grid, use only one grid for each individual table and not a grid for each row. If no grid is used, use
tabs, not spaces, to align columns. The electronic text should be prepared in a way very similar to that of
conventional manuscripts (see also the Guide to Publishing with Elsevier:
http://www.elsevier.com/guidepublication). Note that source files of figures, tables and text graphics will be
required whether or not you embed your figures in the text. See also the section on Electronic artwork. To avoid
unnecessary errors you are strongly advised to use the 'spell-check’ and 'grammar-check’functions of your
wordprocessor.

LaTeX

If the LaTeX file is suitable, proofs will be produced without rekeying the text. The article should preferably be
written using Elsevier's document class 'elsarticle’, or alternatively any of the other recognized classes and formats
supported in Elsevier's electronic submissions system, for further information see
http://www.elsevier.com/wps/find/authorsview.authors/latex-ees-supported. The Elsevier 'elsarticle’ LaTeX style
file package (including detailed instructions for LaTeX preparation) can be obtained from the Quickguide:
http://www.elsevier.com/latex. It consists of the file: elsarticle.cls, complete user documentation for the class file,
bibliographic style files in various styles,and template files for a quick start.

Essential title page information

o Title. Concise and informative. Titles are often used in information-retrieval systems. Avoid abbreviations and
formulae where possible.

o Author names and affiliations. \Where the family name may be ambiguous (e.g., a double name), please
indicate this clearly. Present the authors' affiliation addresses (where the actual work was done) below the
names. Indicate all affiliations with a lower-case superscript letter immediately after the author's name and in
front of the appropriate address. Provide the full postal address of each affiliation, including the country name
and, if available, the e-mail address of each author.

o Corresponding author. Clearly indicate who will handle correspondence at all stages of refereeing and
publication, also post-publication. Ensure that telephone and fax numbers (with country and area
code) are provided in addition to the e~-mail address and the complete postal address. Contact
details must be hept up to date by the corresponding author.

o Present/permanent address. If an author has moved since the work described in the article was done, or
was visiting at the time, a 'Present address' (or 'Permanent address’) may be indicated as a footnote to that
author's name. The address at which the author actually did the work must be retained as the main, affiliation
address. Superscript Arabic numerals are used for such footnotes.

Abstract

A concise and factual abstract is required. The abstract should state briefly the purpose of the research, the
principal results and major conclusions. An abstract is often presented separately from the article, so it must be
able to stand alone. For this reason, References should be avoided, but if essential, then cite the author(s) and
year(s). Also, non-standard or uncommon abbreviations should be avoided, but if essential they must be defined
at their first mention in the abstract itself.

This should not exceed 150 words.
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Graphical abstract

A Graphical abstract is optional and should summarize the contents of the article in a concise, pictorial form
designed to capture the attention of a wide readership online. Authors must provide images that clearly
represent the work described in the article. Graphical abstracts should be submitted as a separate file in the
online submission system. Image size: Please provide an image with a minimum of 531 x 1328 pixels (h x w) or
proportionally more. The image should be readable at a size of 5 x 13 cm using a regular screen resolution of 96
dpi. Preferred file types: TIFF, EPS, PDF or MS Office files. See http://www.elsevier.com/graphicalabstracts for
examples. Authors can make use of Elsevier's lllustration and Enhancement service to ensure the best
presentation of their images also in accordance with all technical requirements: lllustration Service.
Highlights

Highlights are mandatory for this journal. They consist of a short collection of bullet points that convey the core
findings of the article and should be submitted in a separate file in the online submission system. Please use
'Highlights' in the file name and include 3 to 5 bullet points (maximum 85 characters, including spaces, per bullet
point). See http://www.elsevier.com/highlights for examples.

Keywords

Immediately after the abstract, provide a maximum of 6 keywords, using American spelling andavoiding general
and plural terms and multiple concepts (avoid, for example, "and", "of"). Where relevant these should include the
main species concerned, the geographical area and the contaminant. Be sparing with abbreviations: only
abbreviations firmly established in the field may be eligible. These keywords will be used for indexing purposes.
Database linking

Elsevier encourages authors to connect articles with external databases, giving their readers oneclick access to
relevant databases that help to build a better understanding of the described research. Please refer to relevant
database identifiers using the following format in your article: Database: xxxx (e.g., TAIR: AT1G01020; CCDC:
734053; PDB: 1XFN). See http://www.elsevier.com/databaselinking for more information and a full list of
supported databases.

Artwork

Electronic artwork

General points

e Make sure you use uniform lettering and sizing of your original artwork.

e Save text in illustrations as 'graphics' or enclose the font.

¢ Only use the following fonts in your illustrations: Arial, Courier, Times, Symbol.

e Number the illustrations according to their sequence in the text.

e Use a logical naming convention for your artwork files.

e Provide captions to illustrations separately.

e Produce images near to the desired size of the printed version.

e Submit each figure as a separate file.

A detailed guide on electronic artwork is available on our website:

http://www.elsevier.com/artworkinstructions

You are urged to visit this site; some excerpts from the detailed information are given here.
Formats

Regardless of the application used, when your electronic artwork is finalised, please 'save as' or convert the
images to one of the following formats (note the resolution requirements for line drawings, halftones, and
line/halftone combinations given below):

EPS: Vector drawings. Embed the font or save the text as 'graphics'.

TIFF: Color or grayscale photographs (halftones): always use a minimum of 300 dpi.

TIFF: Bitmapped line drawings: use a minimum of 1000 dpi.

TIFF: Combinations bitmapped line/half-tone (color or grayscale): a minimum of 500 dpi is required. If your
electronic artwork is created in a Microsoft Office application (Word, PowerPoint, Excel) then please supply 'as is'.
Please do not:

o Supply files that are optimised for screen use (e.g., GIF, BMP, PICT, WPG); the resolution is too low;

o Supply files that are too low in resolution;

e Submit graphics that are disproportionately large for the content.

Color artwork

Please make sure that artwork files are in an acceptable format (TIFF, EPS or MS Office files) and with the
correct resolution. If, together with your accepted article, you submit usable color figures then Elsevier will ensure,
at no additional charge, that these figures will appear in color on the Web (e.g., ScienceDirect and other sites)
regardless of whether or not these illustrations are reproduced in colorin the printed version. For color
reproduction in print, you will receive information regarding the costs from Elsevier after receipt
of your accepted article. Please indicate your preference for color: in print or on the Web only. For further
information on the preparation of electronic artwork, please see http://www.elsevier.com/artworkRinstructions.
Please note: Because of technical complications which can arise by converting color figures to 'gray scale' (for the
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printed version should you not opt for color in print) please submit in addition usable black and white versions of
all the color illustrations.

Figure captions
Ensure that each illustration has a caption. Supply captions separately, not attached to the figure. A caption
should comprise a brief title (met on the figure itself) and a description of the illustration. Keep text in the

illustrations themselves to a minimum but explain all symbols and abbreviations used.

Tables

Number tables consecutively in accordance with their appearance in the text. Place footnotes to tables below the
table body and indicate them with superscript lowercase letters. Avoid vertical rules. Be sparing in the use of
tables and ensure that the data presented in tables do not duplicate results described elsewhere in the article.

References

Citation in text

Please ensure that every reference cited in the text is also present in the reference list (and vice versa). Any
references cited in the abstract must be given in full. Unpublished results and personal communications are not
recommended in the reference list, but may be mentioned in the text. If these references are included in the
reference list they should follow the standard reference style of the journal and should include a substitution of
the publication date with either 'Unpublished results' or 'Personal communication'. Citation of a reference as 'in
press' implies that the item has been accepted for publication.

Reference management software
This journal has standard templates available in key reference management packages EndNote
(http://www.endnote.com/support/enstyles.asp) and Reference Manager
(http://refman.com/support/rmstyles.asp). Using plug-ins to wordprocessing packages, authors only need to select
the appropriate journal template when preparing their article and the list of references and citations to these will
be formatted according to the journal style which is described below.
Reference style
Text: All citations in the text should refer to:
1. Single author: the author's name (without initials, unless there is ambiguity) and the year of publication;
2. Two authors: both authors' names and the year of publication;
3. Three or more authors: first author's name followed by 'et al.' and the year of publication.
Citations may be made directly (or parenthetically). Groups of references should be listed first alphabetically,
then chronologically.
Examples: 'as demonstrated (Allan, 2000a, 2000Db, 1999; Allan and Jones, 1999). Kramer et al. (2010) have
recently shown ....'
List: References should be arranged first alphabetically and then further sorted chronologically if necessary. More
than one reference from the same author(s) in the same year must be identified by the letters 'a’, 'b’, 'c, etc.,
placed after the year of publication.

Examples:

Reference to a journal publication:

Van der Geer, J., Hanraads, J.A.J., Lupton, R.A., 2010. The art of writing a scientific article. J. Sci. Commun. 163, 51—
59.

Reference to a book:

Strunk Jr., W., White, E.B., 2000. The Elements of Style, fourth ed. Longman, New York.

Reference to a chapter in an edited book:

Mettam, G.R., Adams, L.B., 2009. How to prepare an electronic version of your article, in: Jones, B.S., Smith , R.Z.
(Eds.), Introduction to the Electronic Age. E-Publishing Inc., New York, pp. 281-304.

Video data

Elsevier accepts video material and animation sequences to support and enhance your scientific research. Authors
who have video or animation files that they wish to submit with their article are strongly encouraged to include
these within the body of the article. This can be done in the same way as a figure or table by referring to the
video or animation content and noting in the body text where it should be placed. All submitted files should be
properly labeled so that they directly relate to the video file's content. In order to ensure that your video or
animation material is directly usable, please provide the files in one of our recommended file formats with a
preferred maximum size of 50 MB. Video and animation files supplied will be published online in the electronic
version of your article in Elsevier Web products, including ScienceDirect: http://www.sciencedirect.com. Please
supply 'stills' with your files: you can choose any frame from the video or animation or make a separate image.
These will be used instead of standard icons and will personalize the link to your video data. For more detailed
instructions please visit our video instruction pages at http://www.elsevier.com/artworkinstructions. Note: since
video and animation cannot be embedded in the print version of the journal, please provide text for both the
electronic and the print version for the portions of the article that refer to this content.
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Supplementary data

Elsevier accepts electronic supplementary material to support and enhance your scientific research.
Supplementary files offer the author additional possibilities to publish supporting applications, highresolution
images, background datasets, sound clips and more. Supplementary files supplied will be published online
alongside the electronic version of your article in Elsevier Web products, including ScienceDirect:
http://www.sciencedirect.com. In order to ensure that your submitted material is directly usable, please provide
the data in one of our recommended file formats. Authors should submit the material in electronic format
together with the article and supply a concise and descriptive caption for each file. For more detailed instructions
please visit our artwork instruction pages at http://www.elsevier.com/artworkinstructions.

Data at PANGAEA

Electronic archiving of supplementary data enables readers to replicate, verify and build upon the conclusions
published in your paper. We recommend that data should be deposited in the data library PANGAEA
(http://www.pangaea.de). Data are quality controlled and archived by an editor in standard machine-readable
formats and are available via Open Access. After processing, the author receives an identifier (DOI) linking to the
supplements for checking. As your data sets will be citable you might want to refer to them in your article. In any
case, data supplements and the article will be automatically linked as in the following example: doi:10.1016/0016-
7037(95)00105-9. Please use PANGAEA's web interface to submit your data (http://www.pangaea.de/submit/).

Submission checklist

The following list will be useful during the final checking of an article prior to sending it to the journal for review.
Please consult this Guide for Authors for further details of any item.

Ensure that the following items are presents

One author has been designated as the corresponding author with contact details:

o E-mail address

o Full postal address

o Telephone and fax numbers

All necessary files have been uploaded, and contain:

o Keywords

o All figure captions

o All tables (including title, description, footnotes)

Further considerations

e Manuscript has been 'spell-checked' and 'grammar-checked’

e References are in the correct format for this journal

o All references mentioned in the Reference list are cited in the text, and vice versa

e Permission has been obtained for use of copyrighted material from other sources (including the Web)

e Color figures are clearly marked as being intended for color reproduction on the Web (free of charge) and in
print, or to be reproduced in color on the Web (free of charge) and in black-and-white in print

e If only color on the Web is required, black-and-white versions of the figures are also supplied for printing
purposes

For any further information please visit our customer support site at http://support.elsevier.com.

AFTER ACCEPTANCE

Use of the Digital Object Identifier

The Digital Object Identifier (DOI) may be used to cite and link to electronic documents. The DOI consists of a
unique alpha-numeric character string which is assigned to a document by the publisher upon the initial
electronic publication. The assigned DOI never changes. Therefore, it is an ideal medium for citing a document,
particularly 'Articles in press' because they have not yet received their full bibliographic information. Example of
a correctly given DOl (in URL format; here an article in the journal Physics Letters B):
http://dx.doi.org/10.1016/j.physletb.2010.09.059 When you use a DOI to create links to documents on the web, the
DOIs are guaranteed never to change. One set of page proofs (as PDF files) will be sent by e-mail to the
corresponding author (if we do not have an e-mail address then paper proofs will be sent by post) or, a link will
be provided in the e-mail so that authors can download the files themselves. Elsevier now provides authors with
PDF proofs which can be annotated; for this you will need to download Adobe Reader version 7 (or higher)
available free from http://get.adobe.com/reader. Instructions on how to annotate PDF files will accompany the
proofs (also given online). The exact system requirements are given at the Adobe site:
http://www.adobe.com/products/reader/tech-specs.html. If you do not wish to use the PDF annotations function,
you may list the corrections (including replies to the Query Form) and return them to Elsevier in an e-mail. Please
list your corrections quoting line number. If, for any reason, this is not possible, then mark the corrections and any
other comments (including replies to the Query Form) on a printout of your proof and return by fax, or scan the
pages and e-mail, or by post. Please use this proof only for checking the typesetting, editing, completeness and
correctness of the text, tables and figures. Significant changes to the article as accepted for publication will only
be considered at this stage with permission from the Editor. We will do everything possible to get your article
published quickly and accurately — please let us have all your corrections within 48 hours. It is important to
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ensure that all corrections are sent back to us in one communication: please check carefully before replying, as
inclusion of any subsequent corrections cannot be guaranteed. Proofreading is solely your responsibility. Note that
Elsevier may proceed with the publication of your article if no response is received.

Offprints

The corresponding author, at no cost, will be provided with a PDF file of the article via e-mail. For an extra
charge, paper offprints can be ordered via the offprint order form which is sent once the article is accepted for
publication. The PDF file is a watermarked version of the published article and includes a cover sheet with the
journal cover image and a disclaimer outlining the terms and conditions of use. Contributors to Elsevier journals
are entitled to a 30% discount on most Elsevier books, if ordered directly from Elsevier.

AUTHOR INQUIRIES

For inquiries relating to the submission of articles (including electronic submission) please visit this journal's
homepage. For detailed instructions on the preparation of electronic artwork, please wvisit
http://www.elsevier.com/artworkinstructions. Contact details for questions arising after acceptance of an article,
especially those relating to proofs, will be provided by the publisher. You can track accepted articles at
http://www.elsevier.com/trackarticle. You can also check our Author FAQs at
http://www.elsevier.com/authorFAQ and/or contact Customer Support via http://support.elsevier.com.



