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EDITORIAL 1  

 

O BOLETIM DE PESQUISA DO PNI NÜ27 "CONTAMINA¢ëO 

ATMOSF£RICA POR PESTICIDAS SEMI VOLĆTEIS EM DUAS UNIDADES DE 

CONSERVA¢ëO MONTANAS NO ESTADO DO RIO DE JANEIRO" ® a disserta«o 

de mestrado do Biotencologista Yago de Souza Guida apresentada na P·s-Gradua«o em 

Ci°ncias Biol·gicas (Biof²sica) do Instituto de Biof²sica Carlos Chagas Filho da Universidade 

Federal do Rio de Janeiro. 

 

O Pesquisador Yago conduziu o seu estudo sobre SUBSTĄNCIAS TčXICAS 

PERSISTENTES (STPs) durante 24 meses entre 2013 e 2015, no PARQUE NACIONAL DO 

ITATIAIA (PNI) E NO PARQUE NACIONAL DA SERRA DOS čRGëOS (PNSO), a cerca 

de 2.400 metros de altitude.  

 

O estudo objetivou a pesquisar os poss²veis subgrupos, ou compostos individuais, de 

pesticidas semivol§teis de uso restrito e de uso atual, que apresentaram potencial transporte e 

deposi«o nas duas UCs citadas. 

 

Os deslocamentos dessas STPs causa um alerta, embora a pesquisa n«o seja 

conclusiva, os pesquisadores, principalmente o Prof. Dr. Rodrigo Ornellas Meire 

Coorientador desta disserta«o, continuam aferindo tais subst©ncias, como 

as ENDOSSULFANS, CIPERMETRINAS E CLORPIRIFčS. 

 

O Pesquisador Yago que subiu os Planaltos do Itatiaia e da Serra dos črg«os para sua 

pesquisa durante dois anos se apoiou em 148 refer°ncias bibliogr§ficas e produziu um 

trabalho objetivo e competente cujo relato da Coordenadora de Pesquisa do PNSO, Bi·loga 

Cec²lia Cronemberg de Faria comprova. 
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EDITORIAL 2  

 

Imaginamos §reas remotas como para²sos intocados, onde a natureza se encontra no 

seu estado mais selvagem. Os campos de altitude, localizados no topo das montanhas, que s· 

se alcana depois de dez quil¹metros de caminhada morro acima, no caso do Parque Nacional 

da Serra dos črg«os, certamente s«o assim... Ser§? 

 

Esse estudo mostra que n«o ® bem assim. A polui«o atmosf®rica ® invis²vel e est§ 

presente em todos os lugares. A polui«o se acumula nos locais mais improv§veis, por vezes 

distantes das fontes emissoras. As montanhas podem funcionar como barreira ¨ dispers«o de 

poluentes, que se acumulam ali. Esse trabalho traz um importante alerta sobre efeitos pouco 

conhecidos de agrot·xicos e outras subst©ncias t·xicas sobre o meio ambiente, perigos a que 

est«o sujeitas as unidades de conserva«o, como os Parques Nacionais do Itatiaia e da Serra 

dos črg«os. 

 

Com mais esta edi«o do seu Boletim, o Parque Nacional do Itatiaia amplia sua 

contribui«o para a divulga«o dos resultados das pesquisas desenvolvidas ali. Como parques 

irm«os, pr·ximos na geografia e nos desafios, muitas das quest»es cient²ficas de interesse para 

o PNI o s«o tamb®m para o PARNASO, e muitas pesquisas s«o realizadas em ambas UC. Este 

n¼mero apresenta parte dos resultados de muitos anos de pesquisas nos dois parques, que tem 

contribu²do para tornar mais vis²vel a problem§tica da polui«o atmosf®rica.  

 

Parab®ns aos pesquisadores, autores e editores, e boa leitura! 

 

 

Cecilia Cronemberger de Faria 

Coordenadora de Manejo da Biodiversidade 

Parque Nacional da Serra dos črg«os 
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RESUMO 

 

Nas ¼ltimas d®cadas, o n¼mero de pesquisas voltadas para o monitoramento e compreens«o 

da din©mica das Subst©ncias T·xicas Persistentes (STPs) e compostos relacionados em 

regi»es remotas vem crescendo consideravelmente, devido principalmente ao seu transporte 

atmosf®rico de longo alcance, ¨ persist°ncia ambiental e ao seu potencial toxicol·gico. 

Mesmo assim, para uma melhor compreens«o do real estado-da-arte da presena de tais 

contaminantes em regi»es remotas, ainda existe uma grande car°ncia de informa»es a ser 

preenchida, especialmente sobre varia»es temporais de m®dio e longo prazo. Neste contexto, 

o presente estudo objetiva investigar os poss²veis subgrupos, ou compostos individuais, de 

pesticidas semivol§teis de uso restrito e de uso atual, que apresentam potencial transporte e 

deposi«o em duas Unidades de Conserva«o do estado do Rio de Janeiro. O estudo foi 

conduzido durante 24 meses entre 2013 e 2015, no Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e no 

Parque Nacional da Serra dos črg«os (PNSO), a cerca de 2.400 e 2.200 metros acima do n²vel 

do mar, respectivamente, utilizando uma t®cnica por amostragem atmosf®rica passiva, 

(espumas de poliuretano - EPU). A determina«o dos contaminantes ocorreu por meio do 

m®todo instrumental em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Os 

resultados demonstram uma diferena significativa sobre a contamina«o atmosf®rica de 

pesticidas nos dois Parques Nacionais, com valores superiores em at® uma ordem de 

magnitude para o PNSO, quando comparados com os reportados para o PNI. No entanto, em 

linhas gerais, o perfil de contamina«o se repete para ambos os Parques Nacionais, com as 

maiores concentra»es observadas para endossulfans (731 ng.EPU
-1
 ï PNI e 2098 ng.EPU

-1
 ï 

PNSO) seguidas por cipermetrina (69 ng.EPU
-1
 ï PNI e 449 ng.EPU

-1
 ï PNSO) e clorpirifós 

(39 ng.EPU
-1
 ï PNI e 146 ng.EPU

-1
 ï PNSO). Assim como em estudos prévios, as 

concentrações atmosféricas dos demais pesticidas organoclorados, já regulamentados, 

apresentam concentrações consideradas basais, com algumas exceções (ex. clordanos). Deve 

ser ressaltada a observação do decréscimo nas concentrações de endossulfam, após seu 

banimento no Brasil, assim como o acréscimo nas concentrações de compostos de uso 

corrente como o clorpirifós, durante esse período. Contudo, mais estudos são necessários para 

compreender a dinâmica e efeitos das elevadas concentrações dos compostos de uso corrente 

determinados em Unidades de Conservação de regiões remotas. Este pode ser considerado o 

primeiro monitoramento atmosférico de longo prazo da contaminação por pesticidas 

semivoláteis e o primeiro a considerar o grupo dos piretróides em território nacional.  



 

ABSTRACT 

 

In the last decades, the number of researches regarding the monitoring and the knowledge 

about the dynamics of Persistent Toxic Substances (PTS) and related compounds in remote 

regions has grown considerably. This is mainly due to their long-range atmospheric transport, 

its environmental persistence and toxicological potential. Even so, to a better understanding of 

the real state-of-the-art of the presence of such contaminants in remote regions, there is a lack 

of information to be filed, especially over medium and long-term variations. In this context, 

the present study aims to evaluate subgroups, or individual chemicals of legacy and current-

use semi volatile pesticides, which could have potentially transport and/or deposition at two 

Conservation Unit sites from Rio de Janeiro state. The study was carried out along 24 months, 

from 2013 to 2015, in the National Parks of Itatiaia (NPI) and Serra dos Órgãos (NPSO), 

approximately 2.400 and 2.200 meters above the sea level, respectively. It was based on an 

atmospheric passive sampling technique (polyurethane foam - PUF). Target pesticides were 

detected by means of gas chromatography device coupled with mass spectrometry (GC-MS). 

The results show a significant difference about the atmospheric contamination by pesticides in 

the two National Parks. Higher values, up to one order of importance, are measured for NPSO 

than in the NPI. However, in broad terms, the contamination profile was pointed out for both 

National Parks: endosulfans (731 ng.PUF
-1
 ï PNI and 2098 ng.PUF

-1
 ï PNSO) followed by 

cypermethrin (69 ng.PUF
 -1

 ï PNI and 449 ng.PUF
 -1

 ï PNSO) and chlorpyrifos (39 ng.PUF
 -1

 

ï PNI and 146 ng.PUF
 -1

 ï PNSO). In agreement with previous studies, the atmospheric 

concentrations of others legacy organochlorine pesticides show background air levels, with 

some exceptions (ie. clordanes). The decreasing of endosulfan concentrations after its 

banishment in Brazil, as well as the increasing of current used compounds concentration like 

chlorpyrifos, during the same period, must be highlighted. Nevertheless, more studies ought 

to be done for better understanding of the dynamic and effects of high current-use pesticides 

concentrations measured in protected areas from remote regions. This study can be considered 

the first long-term atmospheric contamination monitoring by semi volatiles pesticides and the 

first concerning pyrethroids in national territory.  
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13 

 

1- INTRODUÇÃO  

 

 Durante o século XX a crescente demanda e oferta de novas substâncias químicas 

levaram a um grande aumento nas concentrações destes compostos no meio ambiente, 

principalmente por meio de ações antrópicas potencialmente poluidoras (ALMEIDA et al., 

2007). Quando investigamos essas ações, para entender a origem da poluição ambiental, 

podemos destacar dois fatores básicos: a industrialização, devido à quantidade de resíduos 

gerados e a produção de commodities necessária para suprir a demanda do aumento contínuo 

da população. Como o crescimento da produção de alimentos deve acompanhar o crescimento 

da população, o uso de fertilizantes e agrotóxicos para aumentar a produtividade nas áreas 

disponíveis vem sendo cada vez mais intensificado (FELLENBERG, 1980). 

 Essas subst©ncias, quando constitu²das primariamente de mol®culas org©nicas, podem 

ser denominadas como micropoluentes org©nicos, independentemente de sua origem. 

Ademais, devido à elevada persistência destas substâncias no meio ambiente e à sua grande 

capacidade de dispersão, estas substâncias estão globalmente distribuídas, podendo ser 

encontradas em todos os compartimentos ambientais (FERNANDEZ, et al., 1999; SANTOS 

et al., 2006; RIBEIRO et al., 2011; WANIA; MACKAY, 1995). 

 Sissino e Oliveira-Filho (2013) apontam que somente 283.000 das 54.000.000 

subst©ncias qu²micas dispon²veis comercialmente est«o regulamentadas. Ademais, ao serem 

liberadas no meio ambiente, podem sofrer transforma»es e intera»es complexas, 

contribuindo para o aumento desse n¼mero. Entre estes produtos químicos, estão as 

Substâncias Tóxicas Persistentes (STPs) que têm como principais características: (1) ampla 

dispersão ambiental; (2) hidrofobicidade relativa; (3) baixa degradabilidade no meio 

ambiente; (4) tendência bioacumulativa em tecidos biológicos e (5) potencial toxicológico 

relativo (ALMEIDA et al., 2007). 

 

1.1 Poluentes Orgânicos Persistentes 

 

Uma importante subcategoria das STPs s«o os Poluentes Org©nicos Persistentes 

(POPs) que apresentam propriedades t·xicas, s«o resistentes ¨ degrada«o no meio ambiente e 

apresentam potencial bioacumulativo e de biomagnifica«o ao longo da cadeia tr·fica, 

conforme a defini«o proposta pela Conven«o de Estocolmo em maio de 2001 (UNEP, 
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2001).  

Os POPs s«o tamb®m caracterizados por serem compostos semivol§teis e de alta 

capacidade de dispers«o por meio de correntes oce©nicas, esp®cies migrat·rias e do transporte 

atmosf®rico (ALMEIDA et al., 2007). Outra caracter²stica fundamental dos POPs ® a sua 

lipofilicidade, expressa pelo forte particionamento com a mat®ria org©nica e lip²dios nos 

organismos (JAPENGA et al., 1988). A persist°ncia nos organismos ® ditada pela combina«o 

de fatores como grau de lipofilicidade e resist°ncia a metabolismo e, se d§ quando a taxa de 

metaboliza«o ® baixa, tendendo a acumular nos tecidos e consequentemente nas cadeias 

tr·ficas, expressando o processo de biomagnifica«o (JONES; VOOGT, 1999). Ainda 

segundo Jones e Voogt (1999), o transporte de longo alcance ® determinado pela capacidade 

de o composto estar presente no estado gasoso nas condi»es ambientais e por sua 

estabilidade, quando a meia vida desses compostos pode atingir d®cadas no solo ou sedimento 

e diversos dias na atmosfera. 

Devido a essas caracter²sticas, diversos casos de contamina«o associados ¨ exposi«o 

aos POPs ocorreram e ocorrem no mundo, alertando para a necessidade de uma estrat®gia 

global de regulamenta«o desses compostos amplamente utilizados na ind¼stria, agricultura e 

medicina, como insumos industriais, agrot·xicos, ou no controle de insetos e vetores de 

doenas end°micas, al®m de serem produzidos tamb®m de forma n«o intencional, como em 

processos qu²micos e de combust«o. Com isto, a comunidade internacional se mobilizou, a 

partir de 1995, e, ap·s uma s®rie de negocia»es, foi acordada, em 2001, a Conven«o de 

Estocolmo sobre Poluentes Org©nicos Persistentes, que entrou em vigor apenas no ano de 

2004, para o estabelecimento de medidas de controle para essas subst©ncias (Minist®rio do 

Meio Ambiente - MMA, 2015).  

No ano de 2001, ocorreu um encontro entre representantes de 151 pa²ses, na Su®cia, 

onde medidas de controle de produ«o e comercializa«o dos POPs foram votadas. 

Inicialmente, e para a imediata interven«o dos pa²ses, ficou decidido pela elimina«o de 12 

contaminantes - conhecidos como ños doze sujosò (The Dirty Dozen) -, dos quais alguns ser«o 

banidos at® o ano de 2025 e outros tiveram seu uso restrito a casos de doenas de calamidade 

p¼blica (UNEP, 2002). No ano de 2009 esse n¼mero foi ampliado, ap·s decis«o da 4Û 

Confer°ncia das Partes de incluir mais nove subst©ncias (UNEP, 2010). Em 2011, houve a 

inclus«o do endossulfam, na sexta Confer°ncia das Partes ï Conference of the Parties (COP 

6), em maio de 2013, foi adicionado o Hexabromociclododecano (HBCD) e, por fim, na 

¼ltima COP, ficou decidida a listagem de mais tr°s contaminantes (Hexaclorobutadieno, 

Pentaclorofenol e derivados e Naftalenos policlorados) (UNEP, 2015). A Tabela 1 mostra 
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todos os compostos listados na Conven«o de Estocolmo, at® os dias de hoje, suas respectivas 

categorias e seu anexo de restri«o. 

Tabela 1: Lista de Poluentes Orgânicos Persistentes da Convenção de Estocolmo detalhada de acordo com a 

data e conferência (Conference of the Parties COP) em que foram regulamentados, sua potencial fonte de 

emissão e o anexo de suas regulamentações:  

Composto 
Conferência 

ano inclusão 
Fonte 

   
Aldrin [A]  COP 1 - 2001 Pesticida 

Bifenilas policloradas (PCBs) [A]* [C] COP 1 - 2001 
Químico industrial / Produzido 

não intencionalmente 

Clordano [A] COP 1 - 2001 Pesticida 

Diclorodifeniltricloroetano (DDT) [B] COP 1 - 2001 Pesticida 

Dieldrin [A] COP 1 - 2001 Pesticida 

Dioxinas (PCDD) [C] COP 1 - 2001 Produzidos não intencionalmente  

Endrin [A] COP 1 - 2001 Pesticida 

Furanos (PCDF) [C] COP 1 - 2001 Produzidos não intencionalmente  

Heptacloro [A] COP 1 - 2001 Pesticida 

Hexaclorobenzeno (HCB) [A] [C]  COP 1 - 2001 
Químico industrial / Produzido 

não intencionalmente / Pesticida 

Mirex [A]  COP 1 - 2001 Pesticida 

Toxafeno [A] COP 1 - 2001 Pesticida 

Ŭ- HCH [A] COP 4 - 2009 Pesticida 

ɓ- HCH [A]  COP 4 - 2009 Pesticida 

ÁcidoPerfluoro-octanossulfônico (PFOS) e derivados [B] COP 4 - 2009 Químico industrial  

Clordecona [A] COP 4 - 2009 Pesticida 

Hepta e Hexabromodifenil éter [A] COP 4 - 2009 Químico industrial  

Hexabromobifenil [A] COP 4 - 2009 Químico industrial  

Lindano ɔ-HCH [A] COP 4 - 2009 Pesticida 

Pentaclorobenzeno [A] [C] COP 4 - 2009 
Químico industrial / Produzido 

não intencionalmente 

Tetra e Pentabromodifenil éter [A] COP 4 - 2009 Químico industrial  

Endossulfam técnico e isômeros [A] COP 5 - 2011 Pesticida 

Hexabromociclododecano (HBCD) [A] COP 6 - 2013 Químico industrial  

Hexaclorobutadieno [A] COP 7 - 2015 Químico industrial  

Pentaclorofenol e derivados [A] COP 7 - 2015 Pesticida 

Naftalenos policlorados [C] COP 7 - 2015 
Químico industrial / Produzido 

não intencionalmente 

Anexo [A] , em eliminação, com o uso e produção proibidos (* - com algumas restrições específicas); Anexo [B] , 

com usos restritos (mas com a perspectiva de serem eliminados); Anexo [C], produzidos não intencionalmente. 

 

1.2 Pesticidas semivoláteis 

 

Segundo a Organiza«o Mundial da Sa¼de (World Health Organization - WHO), desde 
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a d®cada de 1970 as principais fontes de POPs no ambiente s«o rurais, atrav®s de agrot·xicos, 

seguidas de fontes industriais como retardantes de chamas, sistemas de transfer°ncia de calor, 

como lubrificantes, plastificantes em tintas, dentre muitos outros (WHO, 1976). 

O uso de pesticidas modernos teve in²cio em 1939, na Su²a, quando Paul M¿ller 

descobriu o poder inseticida do diclorodifeniltricloroetano (DDT), embora essa mol®cula 

tenha sido sintetizada pela primeira vez em 1874 por Othmar Zeidler, o uso do DDT aplicado 

no combate ao vetor da mal§ria, deu a Paul M¿ller o Premio Nobel em Fisiologia ou 

Medicina (WHO, 1982). Esse pesticida, que consiste em uma mistura composta 

principalmente de p,pô-DDT e por»es menores de o,pô-DDT, p,pô-DDD, o,pô-DDD e 

impurezas, foi amplamente utilizado no combate a pragas, na agricultura e agropecu§ria, na 

preven«o de tifo e controle de piolhos em soldados durante a Segunda Guerra Mundial 

(DôAMATO et al., 2002). 

A partir de ent«o, diversas novas mol®culas de pesticidas organoclorados passaram a 

ser sintetizadas e utilizadas indiscriminadamente, at® que Rachel Carson (1962) alertasse o 

p¼blico em geral sobre os poss²veis efeitos negativos desses compostos, quando publicou o 

livro ñPrimavera Silenciosaò, onde aponta o diclorodifeniltricloroetano (DDT) como 

respons§vel pela diminui«o da popula«o de aves norte americanas, em especial para duas 

esp®cies de aves de rapina: a §guia calva ou careca (Haliaeetus leucocephalus), s²mbolo dos 

Estados Unidos da Am®rica e, o falc«o peregrino (Falco peregrinus). Seu seminal livro ® 

considerado a primeira manifesta«o ecol·gica contra o uso indiscriminado de pesticidas. 

No entanto, o banimento ou mesmo a restri«o desses compostos, fez com que novos 

compostos fossem produzidos pela ind¼stria qu²mica. Com isto, ainda nos anos 70 surge uma 

nova categoria de pesticidas derivados das piretrinas, denominados piretr·ides. As piretrinas 

tinham seu uso restrito devido ao elevado potencial de degrada«o no meio ambiente, por®m, 

os piretr·ides sint®ticos aumentaram a resist°ncia, ¨ luz solar e ao ar, dos ®steres t·xicos 

isolados das flores das esp®cies de Chrysanthemum cinerariaefolium e esp®cies relacionadas, 

al®m de apresentarem alta hidrofobicidade. Tais propriedades conferem a essas mol®culas, por 

exemplo, caracter²sticas apropriadas para o uso agr²cola (CHEN; WHANG, 1996). Desde 

ent«o essas subst©ncias t°m sido utilizadas como alternativa a compostos qu²micos j§ restritos 

ou banidos, tanto no setor agr²cola como no uso dom®stico e sanit§rio (VALENTINE, 1990; 

SANTOS; AREAS; REYES, 2007). 

Assim, os piretr·ides tiveram seu uso difundido, substituindo os pesticidas 

organoclorados, muito persistentes no ambiente, carbamatos e organofosforados que s«o, em 

sua maioria, muito t·xicos, especialmente ao sistema nervoso central. Os piretr·ides tiveram 
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seu uso difundido para al®m da agricultura, tornando-se um dos principais grupos de 

pesticidas utilizados no mundo (VALENTINE, 1990).  

Embora seu uso seja considerado seguro por apresentarem baixa toxicidade em 

mam²feros, devido a sua metaboliza«o por hidr·lise e um tempo consideravelmente menor 

de meia vida quando comparado aos pesticidas cl§ssicos j§ listados como POPs 

(CHAMBERS, 1980; DEMOUTE, 1989; GODIN et al., 2007), alguns estudos recentes 

sugerem o potencial neurot·xico, carcinog°nico e imunossupressor de piretr·ides em alguns 

experimentos com mam²feros (JIN et al., 2012; SCHAFER et al., 2008; SCOLLON et al., 

2011). Al®m disso, o uso indiscriminado e massivo dos piretr·ides acabou se tornando algo 

equivalente ao potencial de persist°ncia dos POPs, no que diz respeito ¨s concentra»es 

mensuradas em amostras ambientais, presena em leite humano e transfer°ncia placent§ria em 

mam²feros marinhos (BOUWMAN, 2009; FEO et al., 2012; ALONSO et al., 2012). 

Outro grupo de pesticidas utilizados intensamente, em escalas at® mesmo globais, s«o 

os pesticidas organofosforados. Com caracter²sticas similares aos piretr·ides, por®m com 

maior potencial toxicol·gico, esses compostos se tornaram amplamente utilizados na 

agricultura, ind¼stria e no uso dom®stico (WHO, 1990). Embora seu efeito neurot·xico em 

caso de intoxica«o mediante altas doses em curto prazo (aguda) esteja bem descrito, o fato de 

estudos de intoxica«o mediante baixas doses cont²nuas (cr¹nica) n«o conseguirem gerar 

resultados consistentes, fundamenta o uso atual de tais compostos qu²micos (KAMEL; 

HOPPIN, 2004; MACKENZIE et al., 2013; TAKAHASHI; HASHIZUME, 2015). 

No Brasil, os primeiros registros relativos ao uso de compostos organoclorados s«o do 

ano de 1946, devido ̈ presena de pragas como o gafanhoto-migrat·rio, a broca-do-caf® e as 

pragas do algodoeiro. Assim surgiram as primeiras campanhas fitossanit§rias que 

incrementaram o consumo de agrot·xicos como lindano, DDT e parationa (OLIVEIRA, 

2005), que foram durante muito tempo os principais compostos utilizados no Pa²s (ALVES 

FILHO, 2002). O aumento da produtividade agr²cola nacional, tamb®m conhecido como 

ñrevolu«o verdeò, teve in²cio nos anos 60, mas o uso de agrot·xicos foi consideravelmente 

alavancado em 1975, com a cria«o do Programa Nacional de Defensivos Agr²colas (PNDA), 

que condicionou a concess«o do cr®dito rural ¨ compra de agrot·xicos (PREZA et al., 2012). 

Este marco regulat·rio defasado e pouco rigoroso facilitou o r§pido registro de subst©ncias 

agrot·xicas, estimulando assim sua produ«o e consumo, mesmo quando muitas j§ estavam 

banidas pelas legisla»es de pa²ses desenvolvidos (PELAEZ; TERRA; SILVA, 2010). 

Desde ent«o, o Brasil tem constitu²do um perfil agroexportador, se tornando 

extremamente dependente do setor agr²cola para o equil²brio da sua balana comercial 
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(VALENCIA, 2007). Este perfil, fez com que os agrot·xicos se tornassem um fator 

extremamente importante dentro do modelo de desenvolvimento da agricultura brasileira 

(MMA, 2015), com o pa²s ocupando o posto de maior mercado mundial de agrot·xicos a 

partir do ano de 2008 (CARNEIRO et al., 2012). O mercado nacional de venda de 

agrot·xicos movimentou 936 mil toneladas desses compostos, apenas com a safra entre o 2Á 

semestre de 2010 e o 1Á semestre de 2011, sendo 833 mil toneladas produzidas em territ·rio 

nacional e 246 mil toneladas importadas. Ainda segundo Carneiro e colaboradores (2012), no 

ano de 2010 o Brasil, sozinho, foi respons§vel por 19% do mercado global de agrot·xicos, 

movimentando cerca de 7,3 bilh»es de d·lares americanos.  

 

1.3 Pesticidas em regiões remotas 

 

Devido ¨s caracter²sticas j§ descritas das STPs, como grande capacidade de dispers«o, 

baixa reatividade no meio ambiente e grande tend°ncia para se bioacumular nos tecidos dos 

organismos vivos, ao longo das ¼ltimas duas d®cadas, diversos grupos de pesquisa se 

empenharam em entender porque essas subst©ncias podem ser encontradas a grandes 

dist©ncias de suas fontes, apresentando ainda graus variados de toxicidade (ALMEIDA et al., 

2007).  Com isto, o n¼mero de estudos que apontam o aumento das concentra»es de STPs 

em regi»es remotas do globo, como nos c²rculos polares Ćrtico e Ant§rtico, e em regi»es de 

elevadas altitudes, vem aumentando consideravelmente (WANIA; MACKAY, 1995; BRINK, 

1997; KELLY; GOBAS, 2003; FERNANDEZ, et al., 1999 e 2005; LIVINGSTONE, 2005; 

MEIRE, 2011).  

Esses estudos sugerem que a temperatura direciona as taxas de evapora«o e deposi«o 

desses compostos, gerando um fen¹meno conhecido como ñdestila«o globalò. Esse termo ® 

utilizado para descrever o processo por meio do qual os compostos vol§teis evaporam em 

regi»es quentes e temperadas e, por meio do transporte atmosf®rico de longas dist©ncias, 

alcanam regi»es mais frias onde condensam e se depositam, explicando um comportamento 

translatitudinal ou altitudinal de dispers«o. Sendo assim, baixas latitudes, pr·ximas aos 

tr·picos, ou regi»es com baixas altitudes apresentariam uma elevada taxa de emiss«o, 

enquanto regi»es de elevada latitude, pr·xima aos polos, ou regi»es de altas altitudes 

manteriam uma elevada taxa de deposi«o (WANIA; MACKAY, 1993 e 1995; CALAMARI 

et al.,1991; MEIRE, 2011). 

No entanto, segundo Kallenborn (2006), as regi»es de montanhas sofrem uma maior 
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influ°ncia dessas subst©ncias em compara«o aos polos, visto que essas regi»es, muitas vezes, 

est«o localizadas pr·ximas a diversas fontes de emiss«o em potencial. Al®m disso, compostos 

com curto tempo de vida na atmosfera n«o atingiriam os polos, mas provavelmente 

alcanariam essas regi»es de altas altitudes pr·ximas a potenciais fontes poluidoras como 

grandes metr·poles, zonas industriais, agr²colas ou onde haja doenas end°micas. 

No Brasil, h§ a ocorr°ncia de regi»es subalpinas de clima frio e ¼mido, dominado por 

uma forma«o vegetal arbustiva, formando habitats caracter²sticos de um passado de 

oscila»es clim§ticas que s«o conhecidas como campos de altitude (SAFFORD, 1999). Esse 

raro ecossistema de mata atl©ntica est§ localizado principalmente na regi«o sudeste, de forma 

espaada e restrita, formando um ñarquip®lagoò de regi»es montanas acima de 2.000 metros, 

do qual pouco se sabe a respeito de seu desenvolvimento hist·rico, sua biogeografia e 

ecologia (MEIRE, 2011). Seu alto n²vel de isolamento favoreceu o elevado n¼mero de 

esp®cies end°micas, das quais muitas j§ se encontram ameaadas de extin«o e, al®m da 

ameaa de deslocamento vertical dos estratos vegetais e das faunas associadas, por conta do 

aquecimento global, esses campos de altitude v°m sendo expostos a n²veis atmosf®ricos 

extremos de pesticidas, muitas vezes considerados similares aos n²veis globais detectados em 

regi»es agr²colas (MEIRE et al., 2012 a). 

Embora o potencial ecotoxicol·gico dos agrot·xicos ainda seja desconhecido em 

popula»es de plantas e animais dessa regi«o, vale ressaltar que o Rio de Janeiro foi o estado 

respons§vel pela maior utiliza«o per capita de agrot·xicos no ano de 2009, com consumo de 

quase 11 kg/ha/ano, enquanto que, a m®dia nacional esteve entorno de 3,5 kg/ha/ano (IBGE, 

2012). Adicionalmente, a regi«o serrana do Rio de Janeiro ® respons§vel por 

aproximadamente 70% da produ«o interna de verduras, frutas e legumes, sendo a principal 

abastecedora dos mercados do estado (FERNANDES et al., 2006; VALENCIA, 2007). Al®m 

de ser respons§vel por 59% da produ«o de flores e plantas ornamentais do estado, segundo 

Costa e colaboradores (2006). 

Estudos pr®vios demonstraram amplo uso de agrot·xicos na regi«o, tanto na produ«o 

de alimentos (QUEIROZ, 2007), quanto na produ«o de flores (HOSHI, 2009). 

 

1.4 Amostradores passivos  

 

No que diz respeito ao monitoramento atmosf®rico de STPs, as t®cnicas de 

amostragem mais comuns s«o baseadas no uso de amostradores ativos e passivos. Os 
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amostradores ativos os mais tradicionais, sendo capazes de determinar quantitativamente a 

concentra«o de compostos semivol§teis atrav®s do bombeamento de quantidades 

mensur§veis de ar por filtros e adsorventes espec²ficos (YUSA et al., 2009). Por®m, o 

suprimento constante de energia el®trica, o alto custo dos equipamentos e a demanda por 

pessoal capacitado para opera«o dos mesmos, limitam o uso de amostradores ativos em 

estudos ambientais, especialmente, no monitoramento de §reas remotas ou em estudos que 

objetivem um n¼mero expressivo de pontos (MEIRE, 2011). 

Com isto, o uso de amostradores passivos vem se consolidando como t®cnica 

alternativa ao uso tradicional de amostradores ativos para o monitoramento de diversas STPs 

tanto em escala regional como global (POZO et al., 2004; HARNER et al. 2006a; CHAEMFA 

et al., 2008). 

Os amostradores passivos, como o pr·prio nome sugere, possibilitam t®cnicas de 

amostragem que n«o necessitam de um suprimento energ®tico, baseadas na 

acumula«o/adsor«o de determinados compostos mediante a capacidade de reten«o do 

amostrador. Para que ocorra ¨ difus«o ® necess§ria a forma«o de uma camada est§tica de g§s 

na interface ar ï adsorvente. Essa camada ® respons§vel pela difus«o molecular entre os dois 

meios, de acordo com a primeira Lei de Fick (CRUZ; CAMPOS 2002). 

A primeira Lei de Fick ® representada pela f·rmula:  

 

F = - DA dC / dX (1) 

 

Onde, D ® representado pelo coeficiente de difus«o; A ® a §rea de se«o transversal 

percorrida pela difus«o; e dC / dX ® o gradiente de concentra«o perpendicular a §rea 

A. O sinal negativo indica que a concentra«o do analito decresce na dire«o da 

difus«o (MEIRE, 2011, pg 17). 

 

No caso de amostradores passivos constitu²dos por espumas de poliuretano (EPU), a 

incorpora«o de mol®culas apolares possui fraca rela«o com a temperatura e forte rela«o 

com a velocidade do vento. Portanto, visando reduzir ao m§ximo a influ°ncia por correntes de 

vento forte, as EPUs s«o geralmente amostradas dentro de domos de ao inoxid§vel, com 

pequenas aberturas, permitindo condi»es favor§veis a transfer°ncia de massa de ar entre os 

dois meios (ar ï EPU) (SHOIEB; HARNER, 2002; POZO et al., 2004). Ainda segundo Pozo 

e colaboradores (2004), a capacidade de reten«o de determinada subst©ncia qu²mica em uma 

EPU ® definida pelo coeficiente de parti«o da mol®cula alvo entre o ar e o meio adsorvente 
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em quest«o, denominado como KEPU-Ar. Esse coeficiente de parti«o, por sua vez, pode ser 

comparado ao coeficiente de parti«o octanol-ar (KO-Ar), onde o octanol assume o papel da 

mat®ria org©nica, j§ bem descrito na literatura para muitos compostos organohalogenados, 

como os pesticidas semivol§teis. 

Inicialmente desenvolvidos para avaliar a exposi«o ocupacional, esses amostradores 

passivos desempanham hoje um papel fundamental no monitoramento atmosf®rico do 

transporte e distribui«o de poluentes ao longo de gradientes ambientais, devido ao seu baixo 

custo de instala«o, tamanho reduzido, facilidade de manuseio, dentre outros aspectos 

vantajosos (HARNER et al., 2006a). 

Em contrapartida, algumas desvantagens precisam ser consideradas. A principal delas 

® a estimativa do volume de ar amostrado durante o per²odo de estudo, o que torna esta 

t®cnica um m®todo semiquantitativo, j§ que baseado neste volume (metros c¼bicos) e na 

concentra«o mesurada na EPU ® que obtemos a concentra«o atmosf®rica real da subst©ncia 

qu²mica de interesse (YUSA et al., 2009). Ainda assim, os resultados gerados por esta t®cnica 

podem ser considerados satisfat·rios, especialmente quando calibrados juntos a amostradores 

ativos. Segundo alguns autores, a diferena entre as t®cnicas pode apresentar erros de duas a 

tr°s vezes (HARNER et al. 2006a).  

Outras desvantagens que podem dificultar a compreens«o dos dados amostrados s«o: a 

restri«o de amostragem dos poluentes sob a forma gasosa, varia«o de temperatura, 

velocidade do vento e a presena de aeross·is e material particulado (CHAEMFA et al., 

2008). Em rela«o ao material particulado, alguns autores estimam que sua influ°ncia na 

incorpora«o quantitativa de mol®culas sequestradas sob a forma gasosa ® pouco significativa, 

uma vez que esse montante ® calculado em torno de 10% e apresenta, em sua maioria, 

medidas inferiores a 1 ɛm, assumindo assim um comportamento semelhante de transporte e 

incorpora«o ao de subst©ncias qu²micas na fase gasosa (KLANOVA et al., 2008; CHAEMFA 

et al., 2008). 

Mesmo sob essas desvantagens, muitos estudos utilizam amostradores passivos no 

monitoramento atmosf®rico de STPs, principalmente estudos referentes ao monitoramento de 

POPs. Nesses estudos, a principal t®cnica de amostragem est§ baseada na sor«o passiva de 

POPs na forma gasosa para as EPUs. Essa t®cnica desenvolvida por Shoieb e Harner (2002), 

ampliou o monitoramento atmosf®rico, tornando-o capaz de inventariar e mapear a 

concentra«o atmosf®rica dessas subst©ncias qu²micas em escala regional, continental ou at® 

mesmo global (JAWARD et al.,2004 e 2005; POZO et al., 2006 e 2009). 

Um exemplo bem sucedido sobre o monitoramento de STPs baseado em tal t®cnica ® o 
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programa The Global Atmospheric Passive Sampling (GAPS). O GAPS teve seu in²cio em 

2004 e atualmente opera com mais de 50 pontos de amostragem em todo o mundo, com a 

proposta de produzir um banco de dados conciso para uma avalia«o mais abrangente sobre o 

transporte de STPs dentro de uma escala global de entendimento (HARNER et al., 2006b; 

POZO et al., 2006 e 2009).  
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2- JUSTIFICATIVA  

 

O presente estudo é motivado pela necessidade de compreensão do atual cenário 

relativo ao comportamento e destino final de pesticidas semivoláteis amplamente utilizados 

no passado e já regulamentados, tidos como clássicos e pesticidas semivoláteis de uso 

corrente, amplamente utilizados no Brasil e no estado do Rio de Janeiro. Este é o primeiro 

monitoramento atmosférico de longo prazo da contaminação por pesticidas semivoláteis e o 

primeiro a considerar o grupo dos piretróides, em território nacional. Essa dissertação é parte 

do projeto PENSA RIO ï 2012, contemplado pelo Edital FAPERJ N°. 19/2011, intitulado: 

ñIdentificação e monitoramento de impactos antrópicos e mudanças climáticas sobre a 

biodiversidade em gradientes altitudinais de áreas de conservação estratégicas para o Brasilò 

(coordenador: Dr. Olaf Malm). O objetivo central dessa dissertação é investigar os possíveis 

subgrupos, ou compostos individuais, de poluentes que apresentam potencial transporte e 

deposição em campos de altitudes do estado do Rio de Janeiro, tentando correlacionar com o 

uso histórico e atual desses compostos e suas interações com o clima em regiões de 

montanhas tropicais. O trabalho de campo referente a esse estudo foi conduzido nos dois 

Parques Nacionais mais antigos do estado, o Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e o Parque 

Nacional da Serra dos Órgãos (PNSO), ambos inseridos no Bioma da Mata Atlântica 

constituem unidades de conservação responsáveis pela preservação de diversas espécies 

endêmicas, bem como de florestas tropicais e subtropicais de encosta, florestas montanas, 

matas nebulares e campos de altitude.  
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3-OBJETIVOS  

 

3.1 Objetivo Geral 

 

 Investigar a ocorrência de poluentes orgânicos semivoláteis em Parques Nacionais, em 

áreas de montanhas tropicais fluminenses. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

I) Avaliar a presença de contaminantes de uso histórico e corrente em território 

nacional, nas duas regiões de altitude. 

II)  Comparar as concentrações de poluentes orgânicos semivoláteis encontradas 

entre os dois pontos de amostragem do presente estudo e com aquelas de investigações 

prévias realizadas no Brasil e no Mundo. 

III)  Investigar as variações sazonais e anuais nas concentrações atmosféricas de 

poluentes orgânicos semivoláteis. 
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4- MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 Área de estudo 

Segundo Franco (2000), ainda no s®culo XIX (1872), foi criado o primeiro Parque 

Nacional (PN) do mundo, o Yellowstone, nos Estados Unidos. Fruto do crescimento e 

fortalecimento das correntes conservacionistas, em meio ¨ intensa destrui«o dos recursos 

naturais, o parque foi criado para preservar ecossistemas naturais de grande relev©ncia 

ecol·gica e beleza c°nica. Os mesmos princ²pios nortearam a cria«o dos primeiros parques 

nacionais brasileiros, na d®cada de 1930, que s«o geridos pelo ·rg«o federal Instituto Chico 

Mendes de Conserva«o da Biodiversidade ï ICMBio (BRITO, 2003). Esse estudo foi 

realizado em dois dos mais antigos, mais visitados e mais pesquisados parques nacionais do 

Brasil, o Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e o Parque Nacional da Serra dos črg«os (PNSO). 

Essas §reas s«o protegidas e consideradas estrat®gicas para a conserva«o da Mata Atl©ntica 

no estado do Rio de Janeiro. Ambos os Parques fazem parte da Reserva da Biosfera da Mata 

Atl©ntica (RBMA) por apresentarem relevante biodiversidade, incluindo diversas esp®cies 

end°micas e ameaadas de extin«o (Funda«o SOS Mata Atl©ntica, 2010). No entanto, 

apesar da alta riqueza de esp®cies locais, sua §rea encontra-se altamente fragmentada com 

apenas 8% de sua §rea original remanescente, onde boa parte encontra-se preservada em §reas 

montanhosas, como nas Serras do Mar e da Mantiqueira (MYRES et al. 2000). 

Essas duas unidades de conserva«o (UCs), apontadas na Figura 1, est«o localizadas 

pr·ximas aos maiores centros urbanos do pa²s e de §reas de grandes empreendimentos 

industriais como o Complexo Petroqu²mico do Rio de Janeiro, a Companhia Sider¼rgica 

Nacional e outras ind¼strias de m®dio porte, al®m de estradas de alta rodagem (MEIRE, 

2011). Al®m disso, esses parques apresentam grandes §reas de altitude, tamb®m conhecidas 

como Campos de altitude, §reas essas que est«o entre as mais ameaadas pelo aquecimento 

global, al®m de serem frequentemente atingidas por inc°ndios (AXIMOFF, 2011). A soma das 

§reas acima de 1.500 m de altitude de ambas as unidades de conserva«o corresponde a 

aproximadamente 70% das §reas elevadas de todo o Estado do Rio de Janeiro (SAFFORD, 

1999).  
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4.1.1 Parque Nacional do Itatiaia  

 

O Parque Nacional do Itatiaia (PNI) ® o Parque Nacional mais antigo do Brasil e o 

s®timo mais visitado, segundo dados de visita«o do ICMBio do ano de 2015. Fundado em 14 

de junho de 1937 pelo decreto n. 1.713, o PNI localiza-se entre a Regi«o Sul do estado do Rio 

de Janeiro e o estado de Minas Gerais. Situado na Serra da Mantiqueira, entre os paralelos 22Ü 

19ô e 22Ü 45ô latitude sul e entre os meridianos 44Ü 15ô e 44Ü 50ô de longitude oeste, o PNI 

abrange os munic²pios de Itatiaia e Resende, no estado do Rio de Janeiro, e Itamonte, Alagoa 

e Bocaina de Minas, no estado de Minas Gerais, onde ficam aproximadamente 60% de seu 

territ·rio (BRASIL, 1937). A §rea original do PNI era de 11.943 ha no ato de sua cria«o e em 

20 de setembro de 1982 foi ampliada para aproximadamente 30.000 ha, atrav®s do decreto n. 

87.586 que permanece vigente at® os dias de hoje (BRASIL, 1982). A §rea do Parque 

encontra-se ilustrada com mais detalhes na Figura 2. 

Com sua altitude variando de 600 a 2.791 metros no seu ponto mais alto, o Pico das 

Agulhas Negras, o PNI apresentaplanos conhecidos como Parte alta e Parte baixa que se 

complementam. A Parte alta, conhecida como Planalto, ® composta por montanhas e esp®cies 

t²picas de ambientes com grandes altitudes e baixas temperaturas. Durante o inverno a 

temperatura e pluviosidade diminuem consideravelmente, deixando o clima seco e muito frio, 

podendo ocorrer geadas (frequentemente) e at® mesmo precipita»es de neve (raramente) nos 

dias mais rigorosos de inverno (de julho a agosto). 

 

Figura 1: Imagem de satélite compreendendo parte da Região Sudeste do Brasil, onde estão localizadas as 

áreas de estudo. Parque Nacional do Itatiaia (PNI) e Parque Nacional da Serra dos Órgãos (PNSO), ambos 

indicados em amarelo. Fonte: Google Earth. 
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4.1.2 Parque Nacional da Serra dos Órgãos 

 

O Parque Nacional da Serra dos črg«os (PNSO) ® o terceiro parque nacional mais 

antigo do Brasil e o quinto mais visitado, segundo dados de visita«o do ICMBio para o ano 

de 2015. Fundado em 30 de novembro de 1939 pelo decreto n.1.822, o PNSO localiza-se na 

parte central do estado do Rio de Janeiro. Situado no trecho mais alto da Serra do Mar, entre 

os paralelos 22Ü 41ô e 22Ü 58ô latitude sul e os meridianos 43Ü18ô e 42Ü 98ô de longitude oeste, 

o PNSO abrange os munic²pios de Guapimirim, Mag®, Petr·polis e Teres·polis. Considerada 

uma das regi»es mais preservadas de todo o bioma de Mata Atl©ntica e do estado do Rio de 

Janeiro, a §rea original do PNSO era de aproximadamente 9.000 ha no ato de sua cria«o e, 

mais tarde, em um novo decreto (n. 90.023, de 2 de agosto de 1984), teve sua §rea delimitada 

em 10.527 ha (BRASIL, 1939, 1984). Atualmente s«o 20.024 ha protegidos com mais de 

2.800 esp®cies de plantas catalogadas, 462 esp®cies de aves, 105 de mam²feros, 103 de 

anf²bios e 83 de r®pteis, incluindo 130 animais ameaados de extin«o e muitas esp®cies 

end°micas, que s· ocorrem neste local (CASTRO 2008). A §rea do Parque encontra-se 

ilustrada com mais detalhes na Figura 3. 

Figura 2: Mapa de linha ilustrando a delimitação e localização da área do Parque Nacional do Itatiaia. Adaptado de 

MEIRE et al., 2008. 
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Sua altitude varia de 80 a 2.263 metros no seu ponto culminante, a Pedra do Sino. O 

PNSO tem um importante corredor de biodiversidade da Serra do Mar e possui a maior 

por«o remanescente da floresta atl©ntica, al®m de monumentos geol·gicos como o Dedo de 

Deus. A §rea ® rica em recursos h²dricos, nascentes e mananciais de bacias hidrogr§ficas que 

nascem na §rea do Parque, como os rios Soberbo, Caxambu, Beija-Flor, Paquequer e 

Roncador. O clima regional ® caracterizado como mesot®rmico e tropical de altitude, com 

ver»es amenos com alta taxa de precipita«o e baixa de temperatura com o aumento da 

altitude. J§ a pluviosidade do PNSO tende a diminuir durante o inverno.  

 

4.2 Metodologia 

 

4.2.1 Amostragem  

 

Visando um monitoramento cont²nuo de longa dura«o e levando-se em conta as 

poss²veis varia»es de sazonalidade, a amostragem ocorreu durante dois anos (de setembro de 

2013 at® outubro de 2015), com trocas peri·dicas das EPUs a cada tr°s meses 

Figura 3: Mapa de linha ilustrando a delimitação e localização da área do Parque Nacional da Serra dos Órgãos. 

Adaptado de MEIRE et al., 2008. 
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aproximadamente. Para cada Parque foi fixado um ponto, em §reas acima de 2.000 m, 

pr·ximos a uma de suas esta»es meteorol·gicas (PNSO = 2.200 m [22Á 27ô 24ò S / 43Á 01ô 

42ò O]; PNI = 2.470 m [22Á 25ô 33ò S / 44Á 34ô 24ò O]). As EPUs foram fixadas de forma 

suspensa a 1,50 m do ch«o, entre dois domos de ao inoxid§vel, em §reas abertas, evitando 

prov§veis obstru»es de massa de ar. Os dados meteorol·gicos de temperatura e precipita«o 

foram compilados do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), por meio de esta»es 

pr·ximas aos pontos de amostragem. Para cada ponto de estudo foram instalados dois 

amostradores passivos (duplicatas), o que contabilizou um total de 32 EPUs a serem 

analisadas, sendo 16 amostras, oito para cada Parque Nacional, uma vez que foram oito 

per²odos de estudo (Primavera 2013; Ver«o 2014; Outono 2014; Inverno 2014; Primavera 

2014; Ver«o 2015; Outono 2015; Inverno 2015). A Tabela 2 apresenta as informa»es de 

amostragem e dados meteorol·gicos. 

Tabela 2: Detalhamento das informações referentes a cada período de amostragem: Número de amostradores 

analisados por campanha, tempo de exposição ao longo de capa período sazonal, temperatura média em graus 

Celsius (quando disponível) e precipitação acumulada do período (soma dos dados disponíveis), por PN. 

Per²odo de 

amostragem 

Num. 

amostradores 

Per²odo sazonal 

(ano) 

Exposi«o 

(dias) 

Temperatura 

m®dia 

Precipita«o 

acumulada 

      
Parque Nacional do Itatiaia - Rio de Janeiro - Latitude / Longitude: 22Á 25ô 33ò S / 44Á 34ô 24ò O 

Altitude: 2.470 m* 

      
Per²odo I - 2013 2 Primavera 119 10.5 *** 

Per²odo II - 2014 2 Ver«o 91 11.9 70.3 mm** 

Per²odo III - 2014 2 Outono 91 7.6 59.5 mm** 

Per²odo IV - 2014 2 Inverno 67 6.4 *** 

Per²odo V - 2014 2 Primavera 116 *** *** 

Per²odo VI - 2015 2 Ver«o 91 10.3 141.1 mm** 

Per²odo VII - 2015 2 Outono 95 7.5 71.6 mm 

Per²odo VIII - 2015 2 Inverno 101 9.1 97.6 mm 

      
Parque Nacional da Serra dos črg«os - Rio de Janeiro - Latitude / Longitude: 22Á 27ô 24ò S / 43Á 01ô 42ò O 

Altitude 2.200 m* 

      
Per²odo I - 2013 2 Primavera 93 *** *** 

Per²odo II - 2014 2 Ver«o 104 13.9 *** 

Per²odo III - 2014 2 Outono 93 10.0 652.2 mm 

Per²odo IV - 2014 2 Inverno 88 12.6 222.1 mm 

Per²odo V - 2014 2 Primavera 93 12.7 1632.2 mm 

Per²odo VI - 2015 2 Ver«o 91 13.2 3039.4 mm 

Per²odo VII - 2015 1 Outono 91 *** *** 

Per²odo VIII - 2015 2 Inverno 86 *** *** 

1 ï Perda de uma das EPUs durante o período de amostragem; *Altitude calculada em metros acima do nível do 

mar; **Dados incompletos; ***Dados indisponíveis; S ï Sul; O ï Oeste. 
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As espumas de poliuretano utilizadas s«o em forma de disco com as seguintes 

dimens»es: 14 cm de di©metro; 1,35 cm de espessura; 365 cm
2
 de §rea de superf²cie; massa de 

4,40 g; volume de 207 cm
3
; densidade de 0,0213 g.cm

-3
 (TISCH Environmental, Cleves, Ohio, 

EUA). Os domos de ao inoxid§vel apresentam di©metros externos distintos, o superior tem 

30 cm e o inferior 20 cm, formando uma abertura de 2,5 cm entre eles para permitir que o 

fluxo de ar passe atrav®s dessa abertura, al®m de pequenos orif²cios que tamb®m permitem a 

passagem de ar, situados no domo inferior. Esses domos t°m como objetivo principal proteger 

as espumas contra a a«o direta dos raios UV do sol, da a«o do vento, da precipita«o e da 

deposi«o de material particulado atmosf®rico. As Figuras 2 e 3 ilustram com mais detalhes o 

desenho esquem§tico do amostrador passivo utilizado neste trabalho e os pontos de 

amostragem em cada Parque Nacional, respectivamente. 

 

Figura 4: Exemplo de um dos amostradores utilizados para o estudo da contamina«o por pesticidas 

semivol§teis (Ilha Cagarra, Rio de Janeiro, 2016 ï Foto: Yago Guida) ¨ esquerda, seguido de seu desenho 

esquem§tico a direita. 

Figura 5: Pontos de amostragem: ê esquerda no Parque Nacional da Serra dos črg«os, instalado a ~ 2.200 

metros de altitude e a direita no Parque Nacional do Itatiaia, instalado a ~ 2.400 metros de altitude (Fotos: Adan 

Lino e Rodrigo Meire, respectivamente). 
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4.2.2 Experimental  

 

Toda etapa anal²tica foi realizada no Laborat·rio de Radiois·topos Eduardo Penna 

Franca (LREPF), localizado no Instituto de Biof²sica Carlos Chagas Filho (IBCCF) da 

Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), com adapta»es, a partir da metodologia 

descrita por Meire (2011), com tr°s etapas principais: 1) extra«o; 2) purifica«o; e 3) 

determina«o das concentra»es dos poluentes org©nicos e seus respectivos subgrupos, por 

meio de an§lise instrumental em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. 

 

4.2.3 Controles de qualidade analítica 

 

 Tendo em vista a determina«o e quantifica«o dos n²veis de contaminantes nas 

amostras estudadas, que podem estar presentes na ordem de grandeza de partes por trilh«o 

(ppt), a qualidade de todos os reagentes empregados, solventes, fases cromatogr§ficas e 

padr»es utilizados, foram de alto grau de pureza. Al®m disso, visando minimizar a 

contamina«o e evitar interfer°ncias nas etapas de identifica«o e quantifica«o dos analitos, 

toda vidraria e material utilizados foram lavados com detergente ExtranÈ neutro e §cido 

clor²drico (HCL, 1N). Ap·s secagem dos materiais, todos foram lavados tr°s vezes com 

acetona, diclorometano e n-hexano, respectivamente.  

As amostras foram preparadas e analisadas utilizando apenas material de vidro ou 

metal para evitar uma poss²vel contamina«o por compostos qu²micos liberados por materiais 

pl§sticos. Para remo«o de qualquer impureza, l«s de vidro e s²lica (500 g), utilizados na 

montagem da coluna, foram lavadas com 500 mL de metanol, seguido de 500 mL de 

diclorometano, em banho de ultrassom por 20 minutos e sulfato de s·dio (500 g) foi muflado 

a 400 ÁC por 12 horas. Ap·s lavagem, as l«s permaneceram overnight na capela, secando a 

temperatura ambiente. No caso da s²lica, o excesso de solventes foi retirado e ap·s overnight 

na capela, foi mantida em estufa a 160 ÁC por 48 horas, antes de ser utilizada.  

Para reduzir a contamina«o residual das espumas de poliuretano, as EPUs foram 

primeiramente lavadas em §gua corrente e depois extra²das em um sistema Soxhlet 

automatizado (Buchi, Extraction system B-811) com 120 mL de acetona P.A., seguido de uma 

posterior extra«o com 120 mL de ®ter de petr·leo, seguindo a programa«o de temperatura 

indicada no equipamento para cada solvente por 40 minutos na etapa (1) de extra«o para 

limpeza, seguido de 20 minutos na etapa (2) de rinsagem (total de 1 hora de extra«o). Ap·s a 
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extra«o, as espumas foram secas em um dessecador e posteriormente armazenadas em 

recipientes de vidro (previamente lavados com acetona) e vedadas por fim com fita TeflonÈ. 

Em campo, algumas precau»es foram tomadas com o intuito de evitar poss²veis 

contamina»es. Na instala«o dos amostradores passivos, as EPUs foram cuidadosamente 

manipuladas com pinas met§licas (previamente limpas com acetona P.A.), al®m do uso de 

luvas novas para instala«o dos domos. Por sua vez, os domos foram previamente lavados no 

laborat·rio com §gua corrente e detergente neutro, e rinados em seguida com acetona P.A. 

Ap·s esse processo os mesmos foram armazenados e identificados em sacos de polietileno 

tipo Zip. Posteriormente ao per²odo de amostragem, os amostradores passivos foram 

manipulados de forma padronizada, como citado no texto acima, armazenados nos mesmos 

recipientes, identificados e, por fim, conservados em freezer (-20 ÁC) no LREPF at® o 

momento da extra«o.  

Para toda bateria anal²tica (no m§ximo de tr°s amostras), um branco anal²tico foi 

inclu²do, cobrindo todo o procedimento metodol·gico, totalizando 11 brancos anal²ticos e 32 

amostras analisadas. Brancos de campo tamb®m foram testados a fim de se avaliar uma 

poss²vel contamina«o no transporte e armazenamento das amostras. Os brancos de campo 

s«o os mesmos amostradores passivos de EPUs, submetidos ¨s mesmas etapas de limpeza e 

armazenamento das amostras, diferindo apenas no tempo de exposi«o em campo. Para cada 

campanha, um branco de campo acompanhou as amostras dos dois parques, totalizando oito 

brancos de campo para os oito per²odos amostrados ao longo dos dois anos de amostragem. 

Em cada campanha, os recipientes contendo os brancos de campo foram abertos e expostos ao 

ar livre por aproximadamente 10 minutos e retornaram ao seu recipiente de armazenamento, 

permanecendo lacrados at® o momento de an§lise.  

Para testar a capacidade de recupera«o e precis«o do m®todo anal²tico, foi adicionada 

uma mistura contendo padr»es marcados em cada amostra analisada. Um volume de 10 ÕL de 

solu«o, contendo os seguintes compostos: D6 -Ŭ-HCH (200 ng.mL
-1
) e D8 -p,pô-DDT (200 

ng. mL
-1
), foi adicionada cerca de 20 minutos antes da etapa de extra«o, sendo o referido 

volume adicionado a cada EPU. 

O limite de detec«o do m®todo (LDM) foi definido como o resultado do valor m®dio 

de cada composto qu²mico analisado nos brancos anal²ticos, somado em (tr°s) vezes o valor 

do seu respectivo desvio padr«o (DP). O crit®rio adotado para defini«o do LDM foi baseado 

no maior n¼mero de brancos anal²ticos que de brancos de campo e na presena dos maiores 

valores de contamina«o, que estiveram presentes nos brancos anal²ticos (CHASIN et al. 

1998). Todos os dados quantificados, que ultrapassaram os valores de LDM, foram corrigidos 
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pelos valores dos brancos de sua respectiva bateria anal²tica. Cuidados como utiliza«o de 

viradria ©mbar ou envelopamento dos frascos transparentes com folha de alum²nio foram 

tomados para proteger o processo anal²tico por inteiro da exposi«o ¨ luz UV. 

 

4.2.4 Extração e Purificação 

 

 As extra»es foram realizadas em aparelho de Soxhlet automatizado, (Buchi, 

Extraction system B-811) com 120 mL de ®ter de petr·leo + 1 mL de isooctano, seguindo a 

programa«o de temperatura indicada no equipamento para ®ter de petr·leo por 40 minutos na 

etapa (1) de extra«o, seguido de 20 minutos na etapa (2) de rinsagem (total de 1 hora de 

extra«o). Uma vez extra²dos, os extratos foram concentrados no pr·prio equipamento, com 

aux²lio de um fluxo cont²nuo de nitrog°nio a ele acoplado. Na etapa (3), a temperatura foi 

reduzida para metade da anterior e mantida por 15 minutos. A Figura 4 mostra as EPUs 

utilizadas nesse estudo e o aparelho utilizado para a extra«o dos poluentes org©nicos. 

 

Figura 6: Exemplo do material utilizado durante a etapa de extra«o. A figura da esquerda demonstra o preparo 

de uma das baterias anal²ticas contendo tr°s EPUs e um branco anal²tico e a direita o equipamento de Soxhlet 

automatizado (Buchi, Extraction system B-811) em funcionamento (Fotos: Yago Guida). 
 

 Os extratos concentrados foram ent«o purificados em colunas de vidro abertas, 

empacotadas de baixo para cima, com uma pequena quantidade de sulfato de s·dio ativado, 

1g de s²lica gel ativada e outra pequena quantidade de sulfato de s·dio evitando a presena de 

§gua eventual na amostra. Ap·s montadas, as colunas foram elu²das com 10 mL de n-hexano 

para sua limpeza e ativa«o. Em seguida, os extratos concentrados foram transferidos para o 

topo da coluna, com aux²lio de pipeta Pasteur (previamente aquecidas em forno mufla a 

400 ÁC) e em seguida rinsadas com 1 mL de n-hexano (3x), para total remo«o dos analitos. 

As colunas foram ent«o elu²das com 15 mL de uma mistura de n-hexano:diclorometano 
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(60:40v/v).  

 Ap·s a purifica«o, todos os extratos foram concentrados sob um fluxo suave e 

cont²nuo de nitrog°nio a uma temperatura de 40 ÁC at® secagem e foram ent«o ressuspendidos 

em 100 ÕL de padr«o interno, Tetracloro m-xileno (TCMX) a 100 ng.mL
-1
, em isooctano.  

 

4.2.5 Procedimentos cromatográficos 

 

Cromatografia gasosa de alta resolu«o acoplada ¨ espectrometria de massas de baixa 

resolu«o foi utilizada para identificar e quantificar os compostos estudados. Dentre os 

compostos j§ regulamentados pela Conven«o de Estocolmo como Poluentes Org©nicos 

Persistentes, 20 analitos provenientes de uma mistura padr«o (Pesticide Mix 1, AccuStandard, 

New Haven, E.U.A.) de pesticidas organoclorados contendo hexaclorobenzeno (HCB); 

hexaclorociclohexano (Ŭ, ɓ, ɔ e ŭ-HCH); Cis e Trans-Clordano; oxiclordano; 

diclorodifeniltricloroetano (o,pô e p,pô-DDD, DDE e DDT); aldrin; dieldrin; endrin; isodrin; Ŭ 

e ɓ-endossulfam; heptacloro; Cis e Trans-heptacloro ep·xido; metoxicloro e mirex, foram 

determinados usando um cromat·grafo gasoso 7890Û (Agilent, Palo Alto, CA, E.U.A.) 

equipado com uma coluna capilar de s²lica fundida, de 60m x 250 Õm x 0.25 Õm de espessura 

do filme (HP-5MS, Quadrex Corporation, Woodbridge, E.U.A.) e acoplado a um 

espectr¹metro de massa quadrupolo 5975C (Agilent, Palo Alto, CA, E.U.A.). 

O espectr¹metro de massas operou no modo de monitoramento seletivo de ²ons (SIM 

mode -selected ion monitoring) com ioniza«o qu²mica negativa (NCI mode ï negative 

chemical ionization), utilizando g§s metano (99,999% de pureza) como ionizador. A inje«o 

da amostra (2 ÕL) foi realizada a 265 ÁC no modo splitless. A temperatura da coluna foi 

mantida inicialmente a 90 ÁC por 1 min, depois programada a um aumento de 10 ÁC/min at® 

150 ÁC, seguido de um aumento de 3 ÁC/min at® 240 ÁC, mantido por 5 minutos e finalmente 

subindo a 10 ÁC por minuto at® 300 ÁC e mantido por 8 minutos (total de 56 minutos). A linha 

de transfer°ncia foi fixada a 250 ÁC, a fonte a 150 ÁC e o quadrupolo a 150 ÁC. O g§s 

carreador foi o h®lio (99,999% de pureza), usando um fluxo constante de 1.3 mL/min. 

Os mesmos par©metros foram utilizados para a determina«o dos compostos r§dio-

marcados D6 -Ŭ-HCH e D8 -p,pô-DDT (Cambridge Isotope Laborat·ries, Inc, Tewksbury, 

Massachusetts, EUA). 

Para a determina«o de pesticidas de uso recente - Current Used Pesticides (CUP) foi 

utilizada uma mistura de padr»es individuais (Absolute Standards, Inc. E.U.A.) contendo 
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organofosforados: clorpirif·s; clorpirif·s metil; organoclorados: endossulfam sulfato (SO4); e 

piretr·ides: permetrina (is¹mero A e B);  ɓ-cipermetrina (a, b, c, d). Neste caso, algumas 

mudanas nas condi»es cromatogr§ficas foram necess§rias para uma melhor determina«o 

desses compostos. O espectr¹metro operou nas mesmas condi»es descritas acima (modo 

SIM/NCI).  As amostras (2 ÕL) foram injetadas a 265 ÁC pulsadas no modo splitless. Os gases 

h®lio e metano foram usados como g§s carreador (fluxo constante de 1.3 mL/min) e como g§s 

de rea«o, respectivamente. A temperatura do forno foi programada para as seguintes etapas: 

90 ÁC por 1 min, aumento de 20 ÁC/min at® 180 ÁC, seguido de um aumento de 5 ÁC/min at® 

280 ÁC, mantido por 5 minutos e finalmente um aumento de 10 ÁC por minuto at® 300 ÁC e 

mantido por 6 minutos (total de 38,5 minutos). As temperaturas da linha de transfer°ncia, 

fonte e quadrupolo foram fixadas em 250 ÁC, 150 ÁC e 150 ÁC, respectivamente. 

A identifica«o dos compostos de interesse teve como base o correspondente tempo de 

reten«o de pelo menos duas raz»es m/z dos ²ons de cada is¹mero (²ons de interesse e 

quantifica«o), como apresentado na Tabela 2. A quantifica«o de cada composto baseou-se 

na curva de calibra«o linear (§rea x concentra«o em ng.mL
-1
) com pelo menos seis pontos 

plotados (0,5 ng.mL
-1
 at® 100 ng.mL

-1
). Tetracloro m-xileno (TCMX) foi usado como padr«o 

interno para quantifica«o dos compostos nativos e marcados.   
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Tabela 3: Detalhes dos métodos utilizados para determinação dos compostos de interesse: Razões m/z dos íons 

de cada congênere, tempo de retenção dos picos, valor do coeficiente de regressão da reta (R2) e fórmula química 

de cada composto. 

Composto 
ĉon alvo 

m/z 

ĉons de confirma«o 

m/z 

Tempo de reten«o 

(minutos) 
R
2
 

F·rmula 

Qu²mica 

      
M®todo de determina«o Padr»es marcados 

      
TCMX 35 71 18,730 - C8H6Cl4 
D6 -Ŭ-HCH 71 35 20,825 0,992 C6H6Cl6 

D8 -p,pô-DDT  35 326; 323,9; 288,9 39,908 0,989 C14H9Cl5 

      
M®todo de determina«o Pest Mix 1 

 

      
TCMX 35 71 18,752 - C8H6Cl4 

Ŭ -HCH 71 255 20,825 0,999 C6H6Cl6 

HCB 238,9 250 21,426 0,999 C6Cl6 

ɓ -HCH 71 255 22,241 0,999 C6H6Cl6 

ɔ -HCH 71 255 22,713 0,999 C6H6Cl6 
ŭ -HCH 71 255 23,957 0,992 C6H6Cl6 

heptacloro 266 299,90 27,046 0,999 C10H5Cl7 

aldrin 237 330 29,104 0,999  C12H8Cl6 

isodrin 330 337 30,843 0,999  C12H8Cl6 

hept ep·x Cis 236,9 317,9; 387,9 31,462 0,999 C10H5Cl7O 

oxiclordano 349,9 315,9; 421,9 31,548 0,999 C10H6Cl8O 

hept ep·x Trans 353,9 387,9; 236,8 31,724 0,999 C10H5Cl7O 

Trans -clordano 409,9 374 32,852 0,999 C10H6Cl8 

o,pô-DDE 246 248 33,148 0,999 C14H8Cl4 

Ŭ -endossulfam 406 372 33,613 0,999 C9H6Cl6O3S 

Cis -clordano 410 266 33,796 0,999 C10H6Cl8 

p,pô-DDE 318 316 34,994 0,999 C14H8Cl4 
dieldrin 237 237; 380; 346 35,191 0,999 C12H8Cl6O 

o,pô-DDD 248,2 248,2; 246,2 35,485 0,999 C14H10Cl4 

endrin 379,9 379,9; 346 36,431 0,999 C12H8Cl6O 

ɓ -endossulfam 406 406; 408 36,953 0,999 C9H6Cl6O3S 

p,pô-DDD 71 248,2 37,432 0,999 C14H10Cl4 

o,pô-DDT 71 248 37,728 0,999 C14H9Cl5 

p,pô-DDT 71 283; 247 39,912 0,999 C14H9Cl5 

metoxicloro 295,9 362 44,802 0,999 C16H15Cl3O2 

mirex 438 403; 368 46,212 0,999 C10Cl12 

      
M®todo de determina«o CUP 

 
      

TCMX 35 71 11,800 - C8H6Cl4 

clorpirifos Metil 214 212 15,525 0,987 C7H7Cl3NO3PS 

clorpirifos 313 315 17,021 0,987 C9H11Cl3NO3PS 

endossulfam SO4 386 388 22,973 0,992 C9H6Cl6O4S 

permetrina-A 207 209 28,234 0,988 C21H20Cl2O3 

permetrina-B 207 209 28,529 0,978 C21H20Cl2O3 

cipermetrina-A 207 209 30,633 0,978 C22H19Cl2NO3 
cipermetrina-B 207 209 30,896 0,996 C22H19Cl2NO3 

cipermetrina-C 207 209 31,143 0,983 C22H19Cl2NO3 

cipermetrina-D 207 209 31,208 0,997 C22H19Cl2NO3 
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4.3 Análises de dados 

 

 Os resultados encontram-se expressos pelo valor m®dio das concentra»es mensuradas 

nas duplicatas de EPUs amostradas em cada per²odo, sendo apresentados em ng.EPU
-1
, uma 

vez que n«o houve adi«o de compostos depur§veis (comumente usados neste tipo de estudo) 

para se estimar quantitativamente o volume de ar (m
3
) que transpassou cada amostrador. 

Estando agrupados para cada Parque Nacional e organizados em m®dias das duplicatas e 

intervalos de concentra«o (min ï m§x). Para os resultados abaixo de seus respectivos limites 

de detec«o, foi assumido o valor do LDM no tratamento estat²stico. A normalidade dos dados 

foi verificada por meio do teste Shapiro-Wilk. Para dados sem distribui«o normal, aplicou-se 

o teste n«o param®trico U de Mann Whitney enquanto que para dados identificados com 

distribui«o normal, aplicou-se o teste param®trico T de Student ou t-test, para verificar a 

vari©ncia dos dados sobre a concentra«o atmosf®rica de pesticidas semivol§teis entre os 

Parques Nacionais estudados e entre as esta»es sazonais monitoradas. Para todos os testes 

estat²sticos, a signific©ncia considerada foi de 5% (p<0,05). Os gr§ficos, assim como os testes 

mencionados, foram adquiridos por meio dos programas estat²sticos: Graphpad Prism 5.0È e 

o Microsoft Office Excel (2010)È. 

 

4.4 Volume de ar estimado 

 

 Em geral, a concentra«o atmosf®rica de subst©ncias qu²micas ® dada por metros 

c¼bicos (m
3
). Conforme detalhado por Meire (2011), o volume de ar que transpassa pelo 

amostrador passivo durante o per²odo de amostragem pode ser estimado pela desor«o de 

compostos depur§veis adicionados as EPUs previamente a sua exposi«o em campo. Como j§ 

mencionado, n«o foi poss²vel utilizar tais par©metros para estimar a taxa de amostragem do 

presente estudo. Contudo, valores j§ calculados para a mesma faixa de altitude do PNSO 

foram previamente reportados por Meire e colaboradores (2012a, 2012b) durante os per²odos 

de inverno (7,0 e 7,8 m
3
/dia) e ver«o (4,8 e 5,7 m

3
/dia). 

 Logo, no intuito de comparar os resultados do presente estudo com outros trabalhos 

que tenham medido concentra»es atmosf®ricas de pesticidas semivol§teis, os dados ser«o 

corrigidos pela m®dia dos valores encontrados na literatura para o PNSO, que ® de 6,3 m
3
 por 

dia. Sendo assim, os volumes de ar estimados durante o per²odo de amostragem variaram 

entre 422 e 750 m
3
 para o PNI e 542 e 655 m

3
 para o PNSO. Sendo assim, com esses valores, 
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podemos ent«o estimar as concentra»es atmosf®ricas neste estudo (pg.m
-3
).  
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5- RESULTADOS 

 

 A capacidade de recupera«o e precis«o do m®todo, testada pela adi«o de pesticidas 

organoclorados r§dio-marcados, foi satisfat·ria, com valores m®dios de 97 e 99% para D6 -Ŭ-

HCH e D8 -p,pô-DDT, respectivamente, com coeficiente de varia«o m§ximo de 30% em  

ambos os casos. Vale ressaltar que esses valores compreendem tanto as EPUs amostradas nos 

dois PNs quanto os brancos anal²ticos de cada bateria. Os valores mensurados nos brancos de 

campo e anal²ticos, assim como os valores calculados para o LDM, est«o expostos 

detalhadamente nos Ap°ndices I, II e III, respectivamente.  

 Todos os dados de m®dia, desvio padr«o, intervalo, mediana e somat·rio da 

concentra«o atmosf®rica sazonal, dos grupos de pesticidas quantificados nos dois Parques 

Nacionais estudados, encontram-se detalhados no Ap°ndice IV. Para o somat·rio dos grupos 

de pesticidas, seus is¹meros e metab·litos foram agrupados da seguinte maneira: Ф-HCH 

(is¹meros Ŭ, ɓ, ŭ e ɔ-HCH); Ф-clordano (is¹meros Cis e Trans-clordano); Ф-DDT (o,pô e p,pô-

DDD, DDE e DDT); Ф-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin); Ф-endossulfam (is¹meros Ŭ e 

ɓ-endossulfam e endossulfam SO4); Ф-heptacloro ep·xido (is¹meros Cis e Trans); Ф-

clorpirif·s (clorpirif·s e clorpirif·s metil); Ф-permetrina (is¹meros A e B);  Ф-cipermetrina (a, 

b, c, d). Os demais compostos s«o sempre apresentados de forma isolada (HCB; heptacloro; 

oxiclordano; metoxicloro; mirex).  

 Embora todos os pesticidas investigados tenham sido detectados em algum momento 

nos extratos purificados, apenas aqueles presentes em mais de 50% das amostras, com 

concentra»es acima do limite de detec«o do m®todo ser«o discutidos nesse estudo. Portanto, 

compostos como: heptacloro, metoxicloro e permetrinas, n«o ser«o considerados para nenhum 

tratamento estat²stico.   

 Em linhas gerais, com exce«o do oxiclordano, todos os pesticidas foram 

determinados em concentra»es mais elevadas no PNSO que no PNI, quando considerado o 

n²vel de signific©ncia (p<0.05) para avaliar essa diferena. No entanto, ambos os PNs 

apresentam o mesmo perfil de contamina«o, com propor»es semelhantes dos diversos 

pesticidas. Apenas oxiclordano e clorpirif·s apresentaram, em alguns casos, valores de 

concentra«o abaixo do LDM no PNSO, enquanto que, somente cipermetrina e HCB foram 

detectados em todos os per²odos de amostragem do PNI. A Tabela 4 detalha os testes usados 

para verificar a signific©ncia da diferena entre os dados do PNI e PNSO, assim como os 

valores de signific©ncia reportados para cada grupo de pesticida. 
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Tabela 4: Compara«o entre as concentra»es mensuradas (ng.EPU-1) nos dois Parques Nacionais (Intervalo; 

M®dia; Desvio Padr«o; Diferena significativa pelo valor de P < 0.05 e teste estat²stico utilizado). 

Compostos Intervalo Média ± DP Intervalo Média ± DP P Teste 

 
PNI PNSO 

  
ễ-Clorpirifós  ND - 38,7 18 ± 15 ND - 146 87 ± 46 0,0053 U de Mann Whitney  

ễ-Cipermetrina 1,26 - 68,7 18 ± 24 2,1 - 449,1 268 ± 172 0,0051 U de Mann Whitney  

HCB 11,1 - 38,6 20 ± 9 25,3 - 49,7 35 ± 10 0,0072 T de Student 

ễ-HCH ND - 9,6 1 ± 3 12,7 - 67,9 35 ± 20 0,0006 U de Mann Whitney  

ễ-Hepta epóx ND - 1 ND 2,1 - 18,8 5 ± 6 0,0007 U de Mann Whitney  

ễ-Clordano ND - 61,7 9 ± 22 2,9 - 188,9 37 ± 64 0,0376 U de Mann Whitney  

Oxiclordano ND - 1,7 ND ND - 23 3 ± 8 0,0548 U de Mann Whitney  

ễ-DDT ND 11,6 3 ± 4 14,1 - 97,0 53 ± 27 0,0009 U de Mann Whitney  

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

ễ-Drins ND - 16,4 5 ± 5 13,6 - 45,5 29 ± 10 0,0001 T de Student 

Mirex  ND ND 2,8 - 10,6 7 ± 3 0,0009 U de Mann Whitney  

Intervalo (M²n - M§x); DP (Desvio Padr«o); PNI (Parque Nacional do Itatiaia); PNSO (Parque Nacional da Serra 

dos črg«os). Em vermelho, ¼nico valor de P acima de 0.05. Ф-clorpirif·s (clorpirif·s e clorpirif·s metil); Ф-

cipermetrina (a, b, c, d); Ф-HCH (is¹meros Ŭ, ɓ, ŭ e ɔ-HCH); Ф-heptacloro ep·xido (is¹meros Cis e Trans); Ф-

clordano (is¹meros Cis e Trans-clordano); Ф-DDT (o,pô e p,pô-DDD, DDE e DDT); Ф-endossulfam (is¹meros Ŭ 
e ɓ-endossulfam e endossulfam SO4); Ф-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin). 

 

Para fins de compara«o e discuss«o dos resultados a Tabela 5 detalha os testes usados para 

verificar a signific©ncia da diferena entre os dados do PNI e PNSO, assim como os valores 

de signific©ncia reportados, considerando as concentra»es atmosf®ricas (pg/m
3
) para cada 

grupo de pesticida. 

 

Tabela 5: Compara«o entre as concentra»es mensuradas (pg/m3) nos dois Parques Nacionais (Intervalo; 

M®dia; Desvio Padr«o; Diferena significativa pelo valor de P < 0.05 e teste estat²stico utilizado). 

Compostos Intervalo Média ± DP Intervalo Média ± DP P Teste 

 
PNI PNSO 

  
ễ-Clorpirifós  ND - 67,5 31 ± 27 ND - 270,1 150 ± 84 0,0054 U de Mann Whitney  

ễ-Cipermetrina 1,7 - 119,8 33 ± 42 3,8 - 791,7 457 ± 294 0,0054 U de Mann Whitney  

HCB 19,4 - 67,3 35 ± 18 43,3 - 86,7 60 ± 18 0,0146 T de Student 

ễ-HCH ND - 16,7 3 ± 6 21,7 - 118,4 60 ± 35 0,0004 U de Mann Whitney  

ễ-Hepta epóx ND - 1,3 ND 3,7 - 32,0 9 ± 10 0,0007 U de Mann Whitney  

ễ-Clordano ND - 107,7 16 ± 38 4,5 - 329,5 66 ± 112 0,0376 U de Mann Whitney  

Oxiclordano ND - 2,9 ND ND - 39,3 6 ± 14 0,0613 U de Mann Whitney  

ễ-DDT ND - 20,2 5 ± 8 26,0 - 169,2 90 ± 46 0,0009 U de Mann Whitney  

ễ-Endossulfam ND - 1274,5 373 ± 426 376,5 - 3202,3 1483 ± 1047 0,0148 T de Student 

ễ-Drins ND - 28,5 9 ± 10 25,1 - 79,3 50 ± 17 0,0001 T de Student 

Mirex  ND - 2,7 ND 5,1 - 18,0 12 ± 5 0,0009 U de Mann Whitney  

Intervalo (M²n - M§x); DP (Desvio Padr«o); PNI (Parque Nacional do Itatiaia); PNSO (Parque Nacional da Serra 

dos črg«os). Em vermelho, ¼nico valor de P acima de 0.05. Ф-clorpirif·s (clorpirif·s e clorpirif·s metil); Ф-

cipermetrina (a, b, c, d); Ф-HCH (is¹meros Ŭ, ɓ, ŭ e ɔ-HCH); Ф-heptacloro ep·xido (is¹meros Cis e Trans); Ф-

clordano (is¹meros Cis e Trans-clordano); Ф-DDT (o,pô e p,pô-DDD, DDE e DDT); Ф-endossulfam (is¹meros Ŭ 

e ɓ-endossulfam e endossulfam SO4); Ф-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin). 
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Figura 7: Gráfico de Box plot referente à distribuição das concentrações atmosféricas de pesticidas (ng.EPU-1) nos dois Parques Nacionais estudados (PNI - Parque Nacional 

do Itatiaia, à esquerda; PNSO - Parque Nacional da Serra dos Órgãos, à direita). Os Box plots ilustrados em vermelho (S-cipermetrina PNSO e S-endossulfam em ambos os 

Parques Nacionais) são referentes à escala do segundo eixo Y, à direita. S-HCH (isômeros Ŭ, ɓ, ɔ e ŭ-HCH); S-Heptacloro epóxido (isômeros Cis e Trans); S-clordano 

(isômeros Cis e Trans-clordano); S-DDT (o,pô e p,pô-DDD, DDE e DDT); S-Drins (aldrin; dieldrin; endrin e isodrin); S-clorpirifós (clorpirifós e clorpirifós metil); ɓ-

cipermetrina (a, b, c, d); S-endossulfam (is¹meros Ŭ e ɓ-endossulfam e endossulfam SO4). S- = somatório de determinado composto.
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 Em suma, as concentra»es atmosf®ricas de pesticidas semivol§teis determinadas 

nesse estudo foram compostas em sua maior parte pelo somat·rio de endossulfam (Ŭ, ɓ e SO4) 

seus metab·litos, seguido de pesticidas de uso corrente como os piretr·ides e os 

organofosforados. As concentra»es m§ximas de endossulfam (is¹meros Ŭ e ɓ+ endossulfam 

SO4), ɓ-cipermetrina (a, b, c, d) e clorpirif·s detectadas nas EPUs atingiram valores de 2.098, 

449 e 146 ng.EPU
-1
, respectivamente.  A Figura 5 ilustra a varia«o dos dados referentes ̈ 

concentra«o atmosf®rica de pesticidas quantificada para os dois Parques Nacionais 

estudados. 

 £ preciso ressaltar que n«o foi poss²vel compilar os dados meteorol·gicos de forma 

ininterrupta durante os dois anos de monitoramento, devido a falhas de funcionamento das 

esta»es do INMET, detalhes na Tabela 2, e que a aus°ncia desses dados inviabiliza a 

tentativa de correla«o entre os n²veis de polui«o determinados nas UCs e os dados de 

temperatura e precipita«o, uma vez que os dados meteorol·gicos apresentados n«o podem ser 

tidos como dados precisos. Al®m disso, apenas o Endossulfam apresentou as menores 

concentra»es nos per²odos de inverno e as maiores concentra»es nos per²odos de ver«o, 

considerado como o per²odo de temperaturas mais altas e de maior taxa de precipita«o nessa 

regi«o, como ilustram as Figuras 6 e 7 para o PNI e PNSO, respectivamente. 
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Figura 8: Gráfico de barras, ilustrando a variação das concentrações dos grupos de pesticidas semivoláteis durante os períodos sazonais de amostragem no Parque Nacional 

do Itatiaia.
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Figura 9: Gráfico de barras, ilustrando a variação das concentrações dos grupos de pesticidas semivoláteis durante os períodos sazonais de amostragem no Parque Nacional 

da Serra dos Órgãos.
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