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RESUMO

INDICADORES GEOAMBIENTAIS DE QUALIDADE DAS AGUAS NA BACIA DO
CORREGO SUJO, MEDIO VALE DO RIO PARAIBA DO SUL, TER ESOPOLIS (RJ)

O monitoramento da qualidade das aguas superficiais em uma cabeceira de
drenagem do Rio Paraiba do Sul caracterizada pelo uso do solo pela agricultura na
Regido Serrana do Estado do Rio de Janeiro, no municipio de Teresopolis foi
realizada com o objetivo de avaliar o risco de contaminacdo das aguas superficiais
por agroquimicos. Para tanto, a bacia hidrografica do Cérrego Sujo foi selecionada
como exemplo de ocupacdo do solo em uma &rea de remanescentes florestais de
Mata Atlantica inserida em uma matriz agricola. A area de protecdo ambiental do
Parque Nacional da Serra dos Orgdos — IBAMA — MMA foi tomada como area de
referéncia da qualidade das dguas em consonancia com a Resolugdo CONAMA
357/05 que classifica as aguas superficiais segundo seus usos preponderantes.
Amostras de agua foram coletadas nos anos de 2004 a 2005. Os procedimentos
analiticos utilizados obedeceram aos aceitos comumente em laboratorios e em
particular ao disposto no Art. 17 e seu § 3°da Portaria n° 518-GM de 25/3/2004, bem
como as metodologias assinaladas pelos US-EPA (United States Enviromental
Protection Agency). Os principais parametros avaliados foram: temperatura, pH,
condutividade, solidos totais dissolvidos, turbidez, elementos-traco, poluentes
organoclorados persistentes e agrotoxicos organofosforados. O risco de
contaminagdo por agrotéxicos das aguas desta bacia agricola foi avaliado utilizando
modelos de avaliagdo de risco de poluicdo difusa por agrotoxicos como ferramenta

de avaliacdo estratégica de impacto ambiental. Os agrotoxicos organofosforados
diazinon (0,88 pg L"), paration metilico (até 13,24 pg L), malation (13,2 pug L) e

. -1 . o
cloropirifos (> 0,047 pug L ) foram detectados apds evento de alta pluviosidade. O
uso de modelos propostos como ferramenta de avaliacdo estratégica de risco

confirmou a hipétese da poluicao difusa por agrotoxicos.

Palavras-chave: Mata Atlantica, agua, bacia hidrogréfica e agrotoxico.



ABSTRACT

ENVIRONMENTAL IDICATORS OF THE WATER QUALITY IN COR REGO SUJO
WATERSHED AN STREAM OF PARAIBA DO SUL RIVER, TERESO POLIS (RJ).

Superficial water quality survey in one of the streams of Paraiba do Sul River
watershed was held in order to assess the impact of the expansion of agricultural
activity in the near boarder of the Brazilian Atlantic Rain Forest in Teresopolis, Rio de
Janeiro State, Brazil. The conservation unity of the National Park of Serra dos
Orgéos — IBAMA/MMA was taken as control area of environmental quality and the
priority site for monitoring springs background. These topographic hollows are
important resources of drinking water for some of the most populated cites of
Southeastern Brazil. The intensive vegetables and fruit crops are developed on high
degree slops and are usually found in association with forest areas where water
resources can be tabbed for irrigation and human consumption. A great variety of
pesticides are used for pest and disease control. Soil erosion, besides the lost of the
riparian vegetation transports agrochemicals by runoff to the stream polluting aquatic
systems. This study evaluated the priority organochlorine pollutant, organophosphate
pesticide and trace metal diffuse contamination of superficial water. Analysis of
physical-chemical water quality parameters was conducted though two years and
shown the effect of rainfall erosion on the transport of sediment, pesticides and trace
metals to the river. Organophosphate pesticides diazinon (0.88 ug L_l), parathion-
methyl (13.24 pg L) malathion (13,2 pug L") and chlorpyrifos (> 0.047 pg L) were
detected in superficial water after precipitation event. The determination procedures
were in accordance to CONAMA 357/05 and MS 518-GM/04 Brazilian directives for
drinking water quality. The methodology of water analysis was based in US-EPA
recommended procedures. Use of screening models proposed confirms the potential

of the monitoring pesticide to contaminate the superficial water.

Keywords: Rain Forest, water, watershed risk assessment, pesticide
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ABREVIATURA / SIMBOLO

ANVISA
AGROFIT
BH
CEIVAP

CETESB

CIDE

CONAMA

Cv

DDT/ DDE/ DDD

ECD (ou DCE)
EMBRAPA
FEEMA

GC (ou CG)
GC/ECD (CG/DCE)

GC/MS (CG/EM)

FPD (ou DFC)
HCB
HCH ou BHC
HPAs (ou PAH)
IBAMA

IEF
INMETRO

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

DESCRICAO
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria.
Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios
Bacia Hidrogréfica
Comité para a Integracdo da Bacia Hidrografica do
Rio Paraiba do Sul
Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental.

Centro de Informacéo de Dados do Rio de Janeiro
Conselho Nacional de Meio Ambiente.
Coeficiente de Variagao (desvio padrao relativo).

Dicloro-difenil-tricloroetano / Dicloro difenil-dicloro
eteno / Dicloro-difenil-dicloroetano.

Detector de captura de elétrons.

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria.
Fundacéo Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente.

Cromatografia a gas.

Cromatografia a gas com detector de captura de
elétrons.

Cromatografia a gas acoplada com espectrémetro
de massas.

Detector Fotométrico de Chama
Hexaclorobenzeno.

Hexaclorociclohexano.

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos.
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis.

Instituto Estadual de Florestas

Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacédo e



INT / DIMA

Koc

Kow

LD

LDI

LDM

LQ

LOI

LOM

MS

NPD (ou DNF)
OCs
PARNASO
PCBs
PCDD/Fs

POPs

]

Rs

SB

SPE (ou EFS)
T2

tr

UNT

US - EPA

Qualidade Industrial.

Instituto Nacional de Tecnologia/ Divisdo de Meio
Ambiente.

Coeficiente de adsor¢do a matéria organica no
solo.

Coeficiente de particdo na agua.
Limite de Deteccao.

Limite de Deteccao do instrumental.
Limite de Detec¢éo do Método.

Limite de Quantificag&o.

Limite de Quantificacédo instrumental.
Limite de Quantificacdo do Método.
Ministério da Saude

Detector Nitrogénio - Fosforo
Organoclorados.

Parque Nacional da Serra dos Org&os
Bifelinas Policloradas.
Dibenzo-p-dioxinas / Dibenzofuranos

policlorados.

Poluentes Organicos Persistentes.
Coeficiente de correlacéo linear.
Resolucéo.

Sub-bacia.

Extracdo em Fase Solida.

Tempo de meia-vida.

Tempo de retencao

Unidade Nefelométrica de Turbidez

Environmental Protection Agency, USA.
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APRESENTACAO

O presente trabalho foi proposto no contexto do subprojeto “Monitoramento e
avaliacdo do impacto ambiental decorrente da atividade agricola” do Programa Mata
Atlantica, acordo bilateral Brasil - Alemanha, Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico, CNPq — BMBF, Ministério de Educacdo e Pesquisa da
Alemanha, processo N° 690145/01-2, no ambito dos Projetos BLUMEN -
Biodiversity in Integrated Land-use Management for Economic and Natural System
Stability in the Mata Atlantica of Rio de Janeiro, Brazil, coordenado pelo Instituto de
Tecnologia Tropical (ITT) da Universidade de Ciéncias Aplicadas de Colbnia, e
Ecologia e Conservacéo da Biodiversidade em &reas agricolas no dominio da Mata
Atlantica coordenado pela Universidade Federal de Sdo Carlos.

O Projeto Mata Atlantica foi elaborado como estratégia para a conservacgao,
sustentabilidade ambiental e o ndo uso indiscriminado dos remanescentes da
floresta atlantica brasileira. Um dos principais objetivos é a obtencdo de dados e a
aplicacéo dos resultados cientificos para definir planos de agdo e medidas eficientes
para a protecdo da biodiversidade da Mata Atlantica, e desse modo promover uma
base ecoldgica para um planejamento paisagistico regional, a fim de regenerar a
biodiversidade tipica dentro da regido. Estas estratégias estdo baseadas em

pesquisas interdisciplinares e de longo prazo.

Inicialmente as pesquisas foram realizadas através de grupos de trabalho
com diferentes enfoques nédo s6 nos problemas relacionados a contaminacdo da
agua e do solo, mas também aos sistemas agricolas, economia com visdo
multidisciplinar da sustentabilidade ambiental, biodiversidade da flora e da fauna e
estrutura e manejo dos fragmentos florestais do corredor central de Mata Atlantica

na Regido Serrana do Estado do Rio de Janeiro.

Algumas informacdes mencionadas nesta dissertacdo fazem parte do
conjunto de dados gerados em cooperagcdo com o grupo de trabalho de economia e
sistemas agricolas do Projeto BLUMEN.



O projeto iniciou em 2003 e foi concluido em dezembro de 2005, porém
devido a relevancia e a urgéncia de se explicar a dindmica dos processos
geomorfolégicos e geoquimicos em cabeceiras de drenagem do Rio Paraiba do Sul
e a fragilidade dos remanescentes da Mata Atlantica este trabalho teve continuidade
e no presente representa um importante exemplo de avaliacdo experimental no

ambito da Bacia Hidrografica do Rio Paraiba do Sul.



1 INTRODUCAO

Documentos recentes sobre a disponibilidade de &agua doce para
abastecimento das economias mundiais relatam o elevado risco de colapso devido a
escassez e a poluicdo (ALLEY, 2007). Apesar deste fato, ainda hoje, 70% das
reservas de agua potavel sdo usadas na agricultura, que é o principal fator de
pressdo sobre os mananciais em decorréncia da sua expansao em direcdo as areas
de recarga dos aquiferos, além dos riscos de poluicdo associado a elevada

aplicacdo de insumos agricolas (FAO, 2007).

O Brasil é o primeiro pais da América Latina a implementar as metas do
Milénio e a instituir uma Politica Nacional de Recursos Hidricos através da Lei das
Aguas (Lei N° 9433/97) e do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos
Hidricos. O Plano Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) aprovado em 30 de janeiro
de 2006 pelo Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) busca o uso racional
da agua no pais até 2020 e contempla o compromisso internacional assumido com a
Organizacao das Nacdes Unidas e com a Cupula Mundial de Joanesburgo para o
Desenvolvimento Sustentavel e tem como objetivo orientar as politicas publicas de
recursos hidricos com os planejamentos nacionais, regionais, estaduais e dos
setores usuarios (BRASIL, 1997 e 2006a).

O PNRH definiu através da Resolucdo do CNRH N° 32, 2003, a Divisédo

Hidrografica Nacional em doze regibes (BRASIL, 2007a) como mostra a Figura 1.

A Regido Hidrografica Atlantico Sudeste tem area de 229.972 km?
equivalente a 2,7% do territorio brasileiro. Os seus principais rios, em extensao, sédo

os Rios Paraiba do Sul e Doce, com respectivamente 1.150 e 853 km.
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A regido Sudeste concentra a maior densidade demografica e 0 maior polo

econdmico e industrial do Pais

Em funcdo destas caracteristicas, a regiao apresenta elevada demanda de
agua (10% do total nacional). As principais demandas na regido séo a urbana e rural
gue somadas totalizam 18,8% da demanda nacional e a industrial com 12,5%. A
relacdo entre a demanda e a disponibilidade evidencia o comprometimento dos
recursos hidricos das unidades hidrograficas do Litoral de S&o Paulo e do Rio de
Janeiro, onde a relacdo demanda/disponibilidade alcanca 102% e 109%,
respectivamente (BRASIL, 2006 b).

B \ Atlantico
¥ NE Ocidental

Atlintico
NE Oriental

[ Amazénica

LS
Paraguai

Vel
Y Parand

Figura 1: Divisdo Hidrografica Nacional.

As cabeceiras de drenagem do rio Paraiba do Sul estdo situadas em
fragmentos florestais predominantemente localizados nas areas de maior altitude em
trechos protegidos por Unidades de Conservacao. Atualmente, menos de 17% da
superficie do Estado esta recoberto por floresta que se encontra em varios estagios
de conservacdo, sob jurisdicdo e administracdo federal e estadual. Existem 19
unidades federais, entre parques nacionais, reservas biologicas e areas de protecao
ambiental administradas pelo IBAMA e 26 unidades estaduais administradas pelo
Instituto Estadual de Florestas e FEEMA (IEF, 2007). A Figura 2 mostra o mapa dos

remanescentes no corredor central de Mata Atlantica no Estado do Rio de Janeiro.

O processo de expansao das areas de cultivo e pecuaria em direcao as

encostas florestadas ocasionou a fragmentacédo dos remanescentes florestais e em
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alguns trechos da bacia a destruicdo completa de remanescentes nas areas de
recarga de aquiferos compromete o abastecimento para diversas atividades.

Figura 2. Mapa dos remanescentes florestais do Estado do Rio de Janeiro
(CIDE, 2007)

A Bacia Hidrografica do Rio Paraiba do Sul apresenta uma grande
vulnerabilidade ambiental devido as caracteristicas climaticas e fisiograficas
associada aos tipos de solo e as formas de ocupacdo. Estes fatores propiciaram
condi¢cbes favoraveis para o rapido avanco de processos intensos de erosdo (como
as ravinas e as vocgorocas), favorecido principalmente, pela retirada da vegetacéo
ciliar permitindo o transporte de particulas do solo para os leitos dos rios,
contribuindo, assim para o assoreamento do canal, alteracdo das propriedades
qguimicas, fisicas e biologicas das aguas naturais superficiais e subterraneas
(COELHO NETTO, 2003).

O Projeto Preparatério para o Gerenciamento dos Recursos Hidricos do
Paraiba do Sul, executado pelo Laboratério de Hidrologia da Coordenacdo dos
Programas de Pds-Graduacdo em Engenharia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (COPPE/UFRJ), em sua primeira fase, realizou o diagndéstico da qualidade
ambiental da Bacia Hidrografica do Rio Paraiba do Sul. Dentre outros, este relatorio
apontou a contribuicdo da poluicdo por uso agricola no Estado do Rio de Janeiro,
nas regiées onde se concentram as lavouras de olericolas, em especial na Regidao
Serrana, onde o uso de fertilizantes e agrotoxicos € fonte de contaminacdo no

ambiente, nos alimentos e nos trabalhadores rurais. Estas atividades sao
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desenvolvidas em pequenas bacias contribuintes onde s&o encontrados 0s
remanescentes florestais e as cabeceiras de drenagem que alimentam o canal
principal desta bacia (BRASIL, 2000).

O Noroeste do Estado do Rio de Janeiro apresenta déficit hidrico devido ao
processo de desmatamento e utilizagdo inadequada do solo para agricultura ao
longo de séculos. A insuficiéncia da oferta hidrica pode ser explicada pela
associacdo da remocao da vegetacao arbdrea original — Mata Atlantica — ao longo
do tempo, com a baixa e mal distribuida precipitacdo pluviométrica, concentrada nos
meses de verdo. Isto faz com que rios, cérregos e pogos rasos da regido sequem
durante a maior parte do ano, tornando 0s pocos rasos e profundos uma alternativa

tanto para abastecimento doméstico como para agricultura (MENEZES, 2005).

Nestas areas a olericultura (producdo de verduras e legumes) é
caracterizada pelo uso intenso de fertilizantes organicos (esterco) e quimicos
(geralmente NPK) nos solos, bem como a aplicacdo de pesticidas foliares, que
tendem a causar a eutrofizacéo dos rios e a dispersédo de contaminantes para o solo,
aguas superficiais e subterraneas. Uma das caracteristicas mais importantes deste
tipo de manejo do solo é que a partir do momento em que se implantam novas &reas
de agricultura, tende a ocorre erosao e o transporte de sedimentos para 0s canais,
gerando assoreamentos em alguns trechos dos canais e elevando-se os valores de

turbidez e contaminacao quimica dos corpos de agua (SOUZA, 2002).

Segundo Baird (2002) varios contaminantes sdo mais facilmente
transportados quando adsorvidos as particulas de argila disponibilizadas pela
erosdo, podendo ainda aumentar sua concentracdo ap0s encontrar condi¢cdes de
sedimentacdo. Deste modo, estes problemas estdo diretamente relacionados as
condi¢cBes hidrologicas e erosivas presentes na bacia de drenagem, pois tanto o
transporte do excedente de nutrientes deixados pela fertilizagdo como a difuséo de

contaminantes ocorre tanto em solucado quanto em suspenséo no material erodido.

Os principais objetivos do uso de agroquimicos nas lavouras sdo o aumento
do suprimento de nutrientes (fertilizantes), a corre¢cdo do pH do solo (corretivos) e a
protecdo das lavouras pelo controle de doencas e pragas (agrotdxicos). Essas
praticas podem, entretanto, causar degradacdo quimica do solo e contaminacdo da

agua, como resultado da acumulacao de poluentes em niveis indesejaveis.
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O impacto na qualidade da agua e do solo devido ao uso de agroquimicos
esta associado a diversos fatores tais como os ingredientes ativos da formulacao,
aditivos que sao misturados como adjuvantes da formulacdo final (agentes
molhantes, diluentes ou solventes, adesivos, conservantes e emulsificantes) e

contaminantes relacionados a impurezas da matéria prima e ao processo de

fabricagao.

Segundo Amaral Sobrinho et al. (1992), os teores totais de metais tracos
(Pb, Cd, Ni, Cu, Zn, e Cr) em alguns fertilizantes e corretivos, normalmente,
empregados na agricultura convencional mostrou que de quatorze produtos
testados, quatro apresentaram alto potencial de risco sob o ponto de vista ambiental.
Estes autores demonstraram que o teor encontrado de Pb na formulacdo N-P-K+Zn
(2-28-8 + 0,5% Zn) foi superior aos mais elevados ja encontrados em fertilizantes
fosfatados. Em corretivo-residuo, concentracdes de Pb e Zn extremamente elevadas
(aproximadamente 1 %) também foram encontradas em produtos formulados como
residuo do processo de mineracdo. Este estudo estimou que, com relacdo aos
teores de Pb, o corretivo-residuo Paracatu apresentava perigo potencial, ja que
apenas 13 aplicacBes seriam necessarias para atingir o nivel critico de 100 ug/g de
Pb no solo. Com relagdo ao Zn, o mesmo corretivo atingiria o nivel critico inferior de
70 pg de Zn/g de solo apos a primeira aplicacdo enquanto a formulagdo N-P-K+2Zn
(2-28-8 + 0,5% Zn) apods 0,5 aplicacoes.

Com o crescente interesse em mitigar o impacto ambiental da disposicéo
dos residuos so6lidos como residuos de mineracdo e de estacdes de tratamento de
esgoto, assim como tornar 0 seu uso na agricultura seguro, foi regulamentada a
Instrucdo Normativa N° 27, de 05 de junho de 2006 que dispde sobre a producéo,
importacdo ou comercializacdo de fertilizantes, corretivos, inoculantes e
biofertilizantes. Esta Instrugdo Normativa se refere as concentragbes maximas
admitidas para agentes fitotdxicos, patogénicos ao homem, animais e plantas,

metais pesados toxicos, pragas e ervas daninhas.

Os processos de acumulo e transporte de contaminantes no solo dependem,
em grande parte, das interacdes dos elementos e cada substancia com a fase sélida
do sistema. Esses contaminantes presentes nos coléides de solo podem ser
transportados por drenagem superficial e por eroséo, atingindo as aguas superficiais,

como também o lencol freatico por processo de percolacéo.
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No ambiente aquatico esses contaminantes podem ser disponibilizados por
mudancas das condi¢des fisico-quimicas do meio, tais como: pH, potencial de oxi-

reducao e forcgas ibnicas, levando a contaminacéo do corpo hidrico.

O efeito das variacGes da temperatura do solo no potencial de lixiviagdo de
herbicidas utilizados nas grandes lavouras de exportacdo do Cerrado foi avaliado
por um modelo de simulagdo desenvolvido por Paraiba et al. (2003) e mostra a
relacdo entre as mudancas climaticas e o potencial de contaminacao de reservas de

aguas subterraneas.

Os agrotoxicos e o0s produtos resultantes da degradacdo quimica,
microbiolégica ou fotoquimica dos ingredientes ativos, constituem-se em motivos de
grande apreensao, pois estes metabdlitos possuem atividade ecotoxicoldégica muitas
vezes mais intensa que a molécula original (HEMOND e FECHENER, 2000).

Além do uso na agricultura, freglientemente as aguas dos canais fluviais,

nascentes e aquiferos séo utilizadas para consumo humano.

A Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2006) revisou as diretrizes com o
intuito de prevenir conflitos e doencas vinculadas a agua. O foco deste documento &
orientar os tomadores de decisdo em politicas publicas de saude na prevencédo de
contaminac¢do microbiologica e quimica dos recursos hidricos a partir da revisédo e
estabelecimento de valores de tolerancia para os diversos compostos quimicos na

agua potavel.
A necessidade de determinar um grande numero de poluentes em niveis

inferiores a 0,1 pg L_1 em amostras ambientais levou ao desenvolvimento de
diversas metodologias analiticas capazes de determinar, simultaneamente, em uma
mesma amostra, diversas espécies quimicas de diferentes classes que sao
introduzidas a partir das atividades antropicas (BARCELO, 1993; SANTELLLI, 2004).

As substancias orgéanicas, em geral, ndo podem ser determinadas sem
algum tipo de pré-tratamento das amostras. Para isto, foram validados os métodos
analiticos para a determinacéo de parametros quimicos da qualidade das dguas com
0 emprego de métodos multirresiduos de extracdo, concentracdo, eliminacdo de
interferentes da matriz e a deteccdo através de técnicas instrumentais avancadas

para a identificac&o e quantificacédo dos contaminantes quimicos (BARCELO, 1997).
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Apesar dos avangos analiticos, o monitoramento da contaminagdo por
agrotoxico na escala de uma bacia hidrogréafica é tarefa que depende de um grande
esforco amostral em funcdo da variabilidade espacial e temporal na escala de
campo, infra-estrutura laboratorial (EINAX, 1997). Este fato € decorrente do elevado
namero de classes quimicas autorizadas disponiveis e as que sdo constantemente

avaliadas para fim de registro para as diversas culturas (BRASIL, 2006c¢).

A estratégia adotada por diversos organismos de controle ambiental com a
finalidade de avaliar o potencial de risco ecolégico e humano dos diversos
ingredientes ativos empregados na agricultura contemporanea foi o de estabelecer
critérios de classificar os pesticidas adotando modelos de simulagdo onde a
especificidade da molécula de agrotoxico e da area de estudo, cenario, sdo
considerados (US-EPA, 2006).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1INDICADORES AMBIENTAIS DE UMA BACIA HIDROGRAFICA

As caracteristicas que descrevem uma bacia hidrografica (BH) séo clima,
relevo, geologia, area de drenagem, cobertura vegetal, hidrologia, tipo, uso e
ocupacdo solo. Segundo Pires et al. (1995) o conceito de bacia hidrografica envolve
explicitamente o conjunto de terras drenadas por um corpo de agua principal e seus
afluentes e representa a unidade mais apropriada para o estudo qualitativo e

guantitativo do recurso agua e dos fluxos de sedimentos e nutrientes.

Cada um dos elementos que descrevem uma BH possui atributos que
representam em uma escala espacial e temporal a qualidade ambiental, através de
processos dinamicos de transferéncias de materiais e processos ao nivel local e
regional em funcédo de como a bacia € ocupada e que ir4 refletir nas caracteristicas

limnoldgicas do rio que drena o seu solo.

Fatores agroclimaticos e fisiograficos determinam a intensidade do
escoamento superficial e o aporte de nutrientes e poluentes em um canal fluvial. Os
fatores agrocliméaticos sdo as caracteristicas da chuva, quantidade, intensidade e
fisicas da é&rea ou fisiograficas sdo a duracdo da precipitacdo, sua distribuicdo
temporal e espacial, capacidade de infiltracdo da agua no solo, interceptacéao pela
cobertura vegetal e a evapotranspiracdo. As caracteristicas declividade e
comprimento da rampa, forma do terreno, tipo e manejo do solo e a forma de
ocupacéo da bacia (CHRISTOFOLETTI, 1981).
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211 Solo

O Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 1999) define o
solo como “uma colecédo de corpos naturais, constituidos por fases sélidas, liquidas
e gasosas, tridimensionais, dinamicos, formados por fracbes minerais e organicas,
gue ocupa a maior parte do manto superficial das extensdes continentais do nosso
planeta, contém matéria viva e podem ser vegetados na natureza, onde ocorrem.

Ocasionalmente, podem ser modificados por atividades humanas”.

O solo tem como componentes principais a fase sdlida (matéria mineral e
matéria organica), a fase liquida (solugdo) e a fase gasosa (ar) designadas como
componente “ndo sélida”. A fragdo inorganica do solo é o produto da fragmentacéo
de rochas e minerais desagregados pela acdo do intemperismo. A porcao organica €
resultado da deposicéo de residuos vegetais e animais e da atividade das diversas

formas de vida que habitam este compartimento.

Os solos, normalmente, estdo arranjados em camadas relativamente
paralelas a superficie, conhecidas como horizontes, que diferem entre si na
morfologia, composicao e consisténcia. A classificacdo de um solo é obtida a partir
dos atributos morfolégicos, fisicos, quimicos e mineralégicos dos horizontes que
compdem o perfil que o representa (Figura 3). Parametros referentes a cor, textura,
agregacao das particulas, porosidade, pH e composicdo ibnica irdo determinar as
caracteristicas pedolégicas do material coletado no perfil do solo.

Figura 3: Exemplos de perfis de solo na Bacia do Cérrego Sujo: Perfil a: Sub-bacia 8
- JAP; Perfil b: Sub-bacia 7- RS, permacultura.
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2.1.1.1 Atributos fisicos e quimicos
2.1.1.1.1 Textura

A fracdo mineral do solo apresenta uma variedade de tamanhos que
influenciam o arranjo fisico (estrutura), propriedades fisicas, quimicas e biolégicas.
Esta pode ser dividida por classes de textura em fungéo da distribuicdo relativa de
tamanho das particulas da fragdo terra fina (< 2 mm), em trés grupos principais:
areia (2,00 — 0,05 mm), limo ou silte (0,05 — 0,002 mm) e argila (< 0,002 mm). Os
minerais sdo compostos inorganicos em diferentes graus de intemperismo. Os
minerais tém origem do manto de alteracao produzido in sito a partir do rocha matriz
(substrato rochoso) ou oriundo do transporte de uma area a montante por diversos

mecanismos, como deposito de encosta e fluvial (COELHO NETTO, 1995).

A mineralogia e o arranjo fisico (ou estrutura dos solos) tem um grande
impacto sobre suas propriedades e comportamento, tais como: a capacidade de
reter agua, aeracdo, drenagem, teor de matéria organica (MO), capacidade de reter
e fornecer nutrientes, lixivia de poluentes, propriedade de vedacéo/barragem,

retracdo e expansao, compactacdo (NASCIMENTO, 2004).

O estado de oxidagao, a presenca de componentes inorganicos tais como
oxidos de ferro, 6xidos de manganés e carbonatos, além da matéria organica, que
cobrem os minerais do solo, influenciam expressivamente a coloragdo dos solos.
Véarios matizes de marrom, vermelho, laranja, amarelo, de cinzentos a azulados séao

indicativo de suas propriedades.

2.1.1.1.2 Matéria organica

A matéria organica (MO) coloidal dos solos deriva de residuos de vegetais e
animais que ao se decomporem l|he fornecem nutrientes importantes. Uma
expressiva parcela da fertilidade do solo depende do conteddo de matéria organica.
A decomposicdo da matéria organica forma grupo complexo de compostos de cor
escura conhecido como humus. Este material resiste a decomposicdo, sendo

responsavel por manter uma boa estrutura de poros, capacidade de retencdo de

. . 2+ 2+ + + 2+ 3+ 2+ ) .
agua e nutrientes (Ca , Mg ,K,NHs , Mn , Fe e Cu ) através do fenbmeno de
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troca catibnica e a liberacdo de nitrogénio, fosforo, enxofre e elementos-tragco

através da mineralizacao.

Uma propriedade da matéria organica importante € a adsorcdo de
compostos potencialmente toxicos que sdo adicionados ao solo de maneira
intencional, como 0s agroquimicos usados na agricultura convencional, rejeitos

industriais, minerais e urbanos.

Tradicionalmente, as analises de solo sdo realizadas com o intuito de se
determinar a sua capacidade de desenvolver um tipo de vegetal e prescrever o
quantitativo de insumos necessarios para uma maior produtividade (RAIJ, 2001). No
entanto, com o reconhecimento do papel ecolégico do solo, atualmente a
classificacdo dos solos tem a funcdo de conhecer a capacidade de um ecossistema

em manter os seus ciclos vitais (ODUM, 1988).

Além das caracteristicas fisicas, as caracteristicas quimicas associadas ao
contetdo mineral que existe naturalmente no solo originarios do substrato rochoso,

sao utilizadas para distinguir as classes de solo.

2.1.1.1.3 Capacidade de Troca de Cations

As particulas de solo possuem na fracdo argila uma superficie ativa. Em
muitos solos esta superficie possui carga negativa como resultado da substituicdo

isomorfica de cations estruturais de maior valéncia por cations de menor valéncia

(Si4+ por AI3+) e da dissociacdo dos grupos hidroxilas nas bordas dos cristais
(STUMM,1992).

As cargas oriundas da dissociacdo dos radicais organicos (grupos
carboxilicos e fendlicos), e minerais, principalmente sesquiéxidos de ferro e
aluminio, sdo chamadas de cargas dependentes do pH. Em pH baixo os 6xidos
capturam os protons resultando em carga liquida positiva. Por variar com o pH, estas
cargas sao chamadas de variaveis e a neutralidade do solo é mantida por forcas
eletrostaticas que atraem contra-ions para a proximidade da superficie dos colbides
do solo, formando uma camada difusa onde acontecem trocas de espécies quimicas
carregadas (MC BRIDE, 1994).
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A soma total de cations que o solo pode reter na superficie coloidal e
prontamente disponivel para a assimilagdo das plantas é definida como Capacidade
de Troca de Cations — CTC expressa em cmolc kg, ou em menor extensdo, a
capacidade de troca de anions. As reacfes de troca de cations sdo responsaveis

pela retencéo de novos cétions introduzidos no solo, Equacéo 1.

CTC=Y bases + H" + A** Eq. 1

Extraivel com Ca(OAc),, 1IN, pH 7

Este valor também € definido como a atividade da fracéo argila (valor T) e é

obtido pela equacéo 2:

+ +3
ValorT=ValorS+(H +Al ) Eq 2
O valor S é a soma dos cations basicos trocaveis (Ca®*, Mg®*, K* e Na™).

A taxa percentual dos cations basicos trocaveis (Valor S) no complexo

sortivo € definida como a Saturacdo por Bases (Valor V%) expresso pela equacao 2.
%V = (Valor S/ Valor T) x 100 Eq3

A patrtir deste valor infere-se o grau de lixiviagdo de um solo, ou seja, quando

o valor V% esta abaixo de 26 cmol, kg'l (onde 1 meqg/100 g = 1 cmolc kg'l =10
mmolc/kg)®, indica que o solo estd muito lixiviado e define duas subclasses no
sistema nacional de classificacdo de solos, Distrofico onde %V € menor que 50% e
Eutréfico onde € maior ou igual a 50% (EMBRAPA, 1999).

! Centimol de carga (unidade de capacidade de troca) = cmolc

Se CTC(argila) maior ou igual a 27 cmolc/kg de argila indica argila de atividade alta, ou seja, devem predominar
minerais com alta CTC (como os argilominerais 2:1)

Se CTC(argila) menor que 27 cmolc/kg indica argila de atividade baixa, ou seja, devem predominar minerais com
baixa CTC (como a caulinita e os oxihidroxidos de Fe e Al)
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2.1.1.1.4 pH

O pH do solo é afetado pelo teor de hidréxido de aluminio, CO,, carbonatos
e reacdes de troca catibnica, os quais produzem variacdes extensas de pH e séo

responsaveis pela capacidade tampao do sistema (RAIJ, 2001).
A acidez total do solo ou acidez potencial € devido a acidez trocavel, dada

+ +3
pela soma (H e Al ) trocavel e adsorvido nas superficies dos coldides minerais ou

- 7o - - - + - ~
organicos por forcas eletrostaticas, mais a acidez devido aos H em ligacéo

covalente com as fragdes organicas e minerais do solo (acidez ndo trocavel).

A acidez potencial é obtida pela extracdo com solucdo tamponada de

acetato de calcio 1N a pH 7,0 e é utilizada na determinagcédo da CTC do solo.

Segundo a EMBRAPA (1999) o pH define classes de reacdo dos solos,

como mostra a quadro 1.

Quadro 1: Classes de reacao dos solos definidas a partir do pH

Classes pH (solo/agua 1:2,5)
Extremamente acido <43
Fortemente acido 4,3-53
Moderadamente acido 54-6,5
Praticamente neutro 6,6 -7,3
Moderadamente alcalino 7,4-8,3
Fortemente alcalino > 8,3

A acidez nado é diretamente nociva as plantas, entretanto, em pH abaixo de
5,5 hd o0 aumento da solubilidade do aluminio no solo, que pode facilmente chegar a
niveis toxicos. A acidez real de um solo também ir4 determinar subclasses de solo

em funcao do teor de aluminio no horizonte B de um perfil de solo.
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2.1.2  Agua

A bacia de drenagem é uma area da superficie terrestre que drena agua,
sedimentos e materiais dissolvidos para uma saida comum, em um determinado
ponto do canal fluvial (COELHO NETO, 2001). A partir da precipitacao, principal
entrada de agua em uma bacia hidrogréafica, a agua flui na superficie das encostas
por meio de fluxos concentrados em pequenos canais superficiais interconectados
que converge para o fundo dos vales. Uma porcéo infiltra no solo, percolando
através dos poros pela forca da gravidade atingindo um aquifero ndo confinado,
lencol freatico. O lencol freatico eventualmente atinge a superficie do terreno,
formando areas alagadicas, nascentes ou alimentando o canal de um fundo de vale,
através de movimento subsuperficial (CHRISTOFOLETTI, 1981).

Diversos parametros fisicos e quimicos irdo refletir as condicbes de
equilibrio natural em um rio. Em ambientes pristinos a temperatura da agua é
determinada pela radiacao solar, a cobertura vegetal e altitude. A temperatura por
sua vez determina a concentracdo de gases dissolvidos e influi nas reacodes

quimicas na agua.

Os principais gases dissolvidos em aguas naturais de interesse ambiental
sdo o oxigénio e o diéxido de carbono. O oxigénio dissolvido (OD) € um dos
parametros mais importantes para exame da qualidade da agua, pois revela a
possibilidade de manutencdo de vida dos organismos aerobios, como peixes,
moluscos e crustaceos. Residuos de plantas e animais carregados para as aguas

resultam em um maior consumo de oxigénio que ocasionard a diminuicdo de

A . ~ A . o e -1
oxigénio dissolvido. Concentracdes de oxigénio dissolvido, ndo inferiores a 6 mg L

de O, sdo caracteristicas de &gua em um ambiente natural (BRASIL, 2005)

O pH de uma agua é a medida da atividade dos ions hidrogénio e determina
a solubilidade e a concentracdo dos constituintes quimicos, tais como 0s macro e
micro nutrientes (Ca, K, Mg, S, P, N, Zn e Cu) e elementos-traco (Pb, Cd, dentre

outros) dissolvidos.

A composi¢cdo da agua em pequenas bacias hidrogréficas se altera como
resultado do intemperismo quimico das rochas, da matriz do solo e da vegetacao

que cobre o assoalho das florestas. As variacbes dos volumes de agua distribuida
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em funcdo da sazonalidade do sistema e as alteracbes de ocupacdo do solo
também serdo refletidas nos parametros que descrevem a qualidade das aguas
(CERNY, 1994).

Em termos de composicdo quimica os constituintes das aguas de um rio
podem ser agrupados em maiores, menores e tracos em fungdo da concentragcado em

gue se apresentam. Os componentes maiores (ou principais) estdo em concentracao
-1 -
na ordem de grandeza de mg L . Os componentes menores sdo detectados em
~ . -1 -1
concentracbes na faixa de 1,00 mg L a 0,01 mg L e os elementos tracos (ou

. ~ . . -1 . -
microcomponentes) sdo determinados na faixa de pg L ou abaixo. Tipicamente, as

principais espécies idnicas presentes nas aguas doces sdo 0s anions bicarbonato
(HCO3), carbonato (COs°), hidréxido (OH), sulfato (SO.”), cloreto (CI) e nitrato

- . . ~ - 2 . . 20 .
(NO,). Os cations mais abundantes sdo o calcio (Ca+ ), magneésio (Mg+ ), sodio

(Na+), potassio (K+) e amonio (NH4+).

A presenca de eletrolitos dissolvidos aumenta a condutividade elétrica e
apresenta uma relacdo linear com o Total de Soélidos Dissolvidos (TDS), segundo a
equacado 3 (TCHOBANOGLOUS, 1987).

TDS = K x Condutividade (uS x cm™) Eq 4

Onde a constante K varia de 0,55 a 0,7

Outras espécies estao presentes naturalmente em aguas nao poluidas como
resultado da dissolucéo dos minerais da rocha e depdsito minerais O total de sélidos
dissolvidos € a soma dos teores de todos 0s constituintes minerais presentes na
agua.

Panagoulias (2000) estudou a geoquimica das aguas do Rio Soberdo nos
dominios da Unidade de Conservacdo Ambiental do Parque Nacional da Serra dos
Orgédos (PARNASO) em Guapimirim (RJ) e determinou a composi¢do dos ions
principais. O fluxo de sdlidos totais dissolvidos mostrou que a vegetacdo e a
auséncia de atividades humanas controlam a razdo N/P (nitrogénio como nitrato e
fésforo como fosfato), indicando que as aguas dentro dos limites do parque podem

ser consideradas como nivel de base natural.
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2.2 CONTAMINACAO AMBIENTAL EM UMA BACIA HIDROGRAFICA

Os contaminantes sdo substancias organicas ou inorganicas de origem
natural ou antrépica que apresentam propriedades ecotoxicolégicas capazes de

causar prejuizos diretos ou indiretos ao homem e ao meio ambiente (BRASIL, 2005).

Os contaminantes atingem o0s compartimentos ambientais por diferentes
rotas. Quando as fontes de emisséo sao identificadas, como no caso de depdsito de
residuos de mineracao, aterro sanitario, depdsito de rejeitos de industria, efluentes
industriais e urbanos, além de acidentes com substancias toxicas, ela sao
denominadas Fontes Pontuais, permitindo o monitoramento, controle das emissdes,
o planejamento e acOes corretivas (GUERRA, 2000). No caso de contaminacéo
dispersa em uma area extensa e variavel no tempo e no espaco caracteriza uma

poluicdo com fonte difusa.

Em bacias hidrograficas urbanas a drenagem superficial, apds eventos de
chuva, ha o transporte para os corpos de 4gua os poluentes oriundos da deposicao
atmosférica, poluicdo do trafego urbano, lixo, dejetos humanos e de animais
(PRODANOFF, 2005).

Estudos sobre o impacto da contaminagdo ambiental difusa devido ao aporte
atmosférico de poluentes transportados pelas correntes de ar indicaram que as
atividades poluidoras das regibes metropolitanas exercem grande influéncia na

qualidade dos meios abidticos mesmo em sistemas protegidos. RODRIGUES (2006)
monitorou os fluxos de deposi¢cao atmosférica (Umida e seca) de enxofre como SO42'

e nitrogénio inorganico (NO; e NH4+) e estimou a deposicéo de 97 tde S e 117 t de
N de por ano, nos 11000 ha do PARNASO. Mais de 90% do sulfato depositado foi
atribuido a oxidac&o do dioxido de enxofre (SO,) na atmosfera. Este estudo indicou
que o Parque Nacional da Serra dos Orgaos, face a sua localizacéo geografica e a
acdo dos ventos do quadrante sul pode atuar como uma éarea receptora das
emissodes geradas, principalmente, por queima de combustiveis fosseis e mudancas

do uso da terra na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro.

Em bacias agricolas a poluicdo dos solos em consequéncia da adicdo de
insumos agricolas € a principal causa de poluicdo das aguas superficiais e
subterraneas (REBOUCAS, 2002).
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2. 2.1 Contaminagao por poluentes inorganicos

A adicdo de fertilizante (adubacdo) e calcario (calagem) sdo técnicas,
freqientemente, utilizadas para compensar a acidificacdo constante causada pelo
desenvolvimento vegetal sem o retorno da matéria organica para o solo. No caso
dos solos tropicais brasileiros a correcao e fertilizagcdo do solo sdo fundamentais
para o desenvolvimento da agricultura, uma vez que no Brasil predomina solos
intemperizados (Argissolos e Latossolos) naturalmente acidos (ALVAREZ, 1996;
IBGE, 2007).

Assim como a composi¢ado dos principais ions dissolvidos na agua de um rio
importante para a produtividade primaria, o nitrogénio e o fésforo sdo elementos que
podem ser limitantes para ecossistemas naturais. Poréem em dosagens elevadas
podem provocar sério desequilibrio, como proliferacdo excessiva de algas, causando
a eutrofizacdo do manancial (TCHOBANOGLOUS, 1987). Os fertilizantes sé&o
responsaveis por elevados teores de nitrogénio em corpos hidricos. A perda destes
nutrientes para a agua ocorre, predominantemente, pela drenagem superficial em

sistemas de manejo de solo néo conservacionista. Guadagnin (2005) determinou as

+ .
concentracbes de NH, e NO, na solucéo de solo em eventos de enxurrada e

constatou que as perdas de solo e conseqientemente de nutrientes foi maior no

preparo de solo convencional.

O potencial de contaminacdo de solo por fertilizantes e corretivos esta
relacionada a ocorréncia natural de metais toxicos associados ao minério usado na
matéria prima da formulagdo e da reciclagem de residuos industriais, um
procedimento legal e estimulado devido ao impacto ambiental dos rejeitos de
mineracdo e residuos siderurgicos (AMARAL SOBRINHO, et al.,, 1992) e mais
recentemente, a disposicédo de lodo de esgoto oriundo de estacdo de tratamento e
de lixo urbano como fonte de matéria organica para solos agricultaveis
(biofertilizantes). Devido ao risco associado da utilizagdo em larga escala destas
fontes de nutrientes, de contaminagdo ambiental devido ao acumulo e a migracéo de
elementos tracos (ETs) e outros poluentes para outros compartimentos ambientais
(ARAUJO, 2005; OLIVEIRA, 2003), foi editada a a Instru¢cdo Normativa N° 27, de 05
de junho de 2006 que dispde sobre a produgéo, importagcdo ou comercializacdo de

fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes. Esta Instrucdo Normativa se
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refere as concentragcbes maximas admitidas para agentes fitotoxicos, patogénicos ao

homem, animais e plantas, metais pesados toxicos, pragas e ervas daninhas.

Os ETs sdo assim denominados porque normalmente estdo presentes em
baixas concentracdes na litosfera (< 0,1%). Mesmo com sua baixa concentracdo, 0s
elementos-trago estdo presentes em ambientes naturais em razdo de processos
naturais do intemperismo das rochas e ocorréncia de minérios, porém devido a
atividades antrépicas como mineracao, industrializacdo e deposicdo de efluentes
municipais, esses elementos sdo mobilizados para outros ambientes e
compartimentos (ALLOWAY, 1990).

Os ETs sé&o um dos contaminantes mais importantes do meio ambiente, pois
uma vez na cadeia tréfica podem se acumular nos organismos. Sua persisténcia &
consideravel, uma vez que ndo podem ser degradados biolégica e quimicamente
como o0s poluentes organicos. No solo, os metais-trago podem se apresentar na
forma soluvel, trocavel, fixada a minerais, precipitada, na biomassa, ou complexados
pela matéria organica. A forma soluvel tem o maior potencial de dano, pois pode ser

incorporada por vegetais ou lixiviada no perfil do solo atingindo um corpo de agua.

Além dos fertilizantes e corretivos, muitos sais inorganicos continuam a ser
empregado como agrotoxicos. O cobre como sulfato € normalmente utilizado na
agricultura como fungicida, o zinco e 0 manganés compdem a féormula de um dos

agrotoxicos mais utilizados na agricultura convencional (AGROFIT, 2006).

2.2.2 Contaminacao por poluentes organicos

Os poluentes organicos sao substancias geradas por processos naturais e
antropicos e ocorrem em todos os compartimentos ambientais: solo, agua, ar e biota.
Alguns apresentam efeitos cancerigenos e causam disturbios hormonais, ao sistema

imunoldgico e reprodutivo, mesmo em niveis tracos (GRISOLIA, 2005).

Resistentes a degrada¢des quimicas, biologicas e fotolitica, alguns destes
poluentes organicos sao classificados como Poluentes Organicos Persistentes
(POPs). Dentre as classes de POPs estao varias familias de substancias aromaticas

e halogenadas como os PCBs, as dioxinas e furanos (PCDD/Fs-polychlorinated
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dibenzo-p-dioxins/furans), além dos diferentes agrotéxicos organoclorados (OCs),
como o DDT e seus metabdlitos.

Dos inumeros POPs existentes no ambiente, doze foram objeto de especial
atencdo devido a sua alta persisténcia e capacidade de bioacumul¢do. Sdo eles,
Aldrin, clordano, Mirex, Dieldrin, DDT (diclorodifenilcloroetano), dioxinas, furanos,
PCBs (bifenilas policloradas), Endrin, heptacloro, HCH (hexaclorociclohexano) e
toxafeno, também conhecidos como a "duzia suja" (dirty dozen). Estes POPs estéao
controlados através da Convencdo de Estocolmo que entrou em vigor em 17 de
maio de 2004 e determina a proibigcdo da producédo e controle do uso indiscriminado
destes poluentes. O Brasil ratificou este documento pelo Decreto Legislativo n® 204,
de 7 de maio de 2004, cujo texto foi promulgado pelo Decreto N° 5.472, de 20 de
junho de 2005.

Os OCs como o DDT, HCH, aldrin, endrin, heptacloro e mirex foram o0s
inseticidas mais comuns no controle de pragas na agricultura e vetores de doencgas
tropicais em areas urbanas no Brasil. O DDT foi o0 composto mais utilizado na
agricultura no passado sendo o seu uso proibido para esse fim em 1985, no entanto,
0 uso do DDT no controle de doencas endémicas prolongou-se até os anos 90
(VIEIRA, 2001).

O Lindano (isbmero y do HCH), um inseticida frequientemente utilizado por
varias décadas, foi banido devido a sua persisténcia no meio ambiente e seus
efeitos adversos na saude humana. Este composto foi produzido em uma area rural
na area metropolitana do Rio de Janeiro, no Municipio de Duque de Caxias, entre
1950 e 1955 para ser usado contra vetores de doencas de Chagas e malaria.
Durante a producéo de lindano, outros isdbmeros de HCH, a-, B- e 8- HCH foram
separados e descartados a céu aberto. Neste mesmo local, hoje o Municipio de
Duque de Caxias, também eram manipulados outros organoclorados, como o DDT.
Vérios problemas, incluindo o banimento de HCH do Brasil, levaram ao fechamento
da planta em 1955; neste processo, grandes quantidades de HCH foram
abandonadas. Durante os anos seguintes, parte dos produtos foi derramada e
entraram no meio ambiente quando os prédios foram demolidos (OSTERREICHER-
CUNHA et al. 2003).
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Os POPs sao ligeiramente volateis ou semi-volateis e por isso, sao
transportados a longas distancias através da circulagcdo global atmosférica, sendo
localizados nas mais remotas areas, distantes milhares de quildmetros do ponto de
emissdo, condensados diretamente na superficie do solo ou nas particulas
presentes em aerossois, que serdo depositadas posteriormente através da neve ou
chuvas (JONES, 1999). Este fendbmeno transformou as regides polares em estoque
destes poluentes e atualmente, grandes concentracbes de pesticidas (a-HCH e
toxafeno) sdo encontradas nas aguas do mar no Oceano Artico (WANIA, 1996).
Pesquisas recentes alertam para as consequéncias do aquecimento causado pelo
efeito estufa e o derretimento das calotas polares, leve a remobilizacdo destas
substancias causando um impacto ainda ndo estimado no meio ambiente
(MACDONALD, 2005).
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2. 3 AGROTOXICOS

O Brasil é o quarto maior consumidor de agrotoxicos do mundo (BRASILD,
2007). A comercializacdo de agrotoxicos em 2005 atingiu valor superior a quatro
milhdes de ddlares de acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos de
Defesa Agricola, sendo que cerca de 41% deste quantitativo pertence a classe de
uso dos herbicidas (Quadro 2).

Quadro 2: Vendas de defensivos agricolas - 2005 (US$)

Acaricidas Inseticidas Fungicidas Herbicidas Outros Total
Defensivos
82.789 1.180.666 1.089.522 1.735.824 154.947 4.243.748

Fonte: SINDAG (www.sindag.org.br)

A legislacdo brasileira sobre agrotoxicos foi instituida através da Lei N°
7.802/89 e regulamentada pelo decreto 4074/2002, de 4 de janeiro de 2002
(BRASIL, 2002) e Resolucdo do CONAMA 334/2003 (BRASIL, 2003). Os orgaos do
governo responsaveis pelo controle e registro de agrotéxicos sdo os Ministérios da

Agricultura, da Saude e do Meio Ambiente.

Os agrotoxicos sédo definidos em classe toxicologica e classe ambiental
(Quadro 3) de acordo com a sua capacidade de oferecer o risco ao homem e ao
ecossistema. A Portaria Normativa N° 84, de 15 de o utubro de 1996, no seu Artigo
39 do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais — IBAMA
classifica os agrotéxicos quanto ao potencial de periculosidade ambiental (PPA)
baseando-se nos parametros persisténcia, transporte, bioacumulagao, toxicidade a

diversos organismos, potencial mutagénico, teratogénico, carcinogénico.

A toxicidade expressa os efeitos deletérios da substancia sobre um organismo
e € indicada pela DLsp, que € a concentracdo da substancia em que a populacdo de
uma espécie aquatica em teste € reduzida a metade apds um determinado periodo
de tempo (24 — 96 horas).
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Quadro 3: Classificacao dos agrotoxicos segundo classes toxicolégica e ambiental

Classe Toxicologica Classe Ambiental

Classe | - extremamente téxico (faixa Classe | - Produto Altamente Perigoso
vermelha)

Classe Il - altamente toxica (faixa Classe Il - Produto Muito Perigoso
amarela)

Classe lll - medianamente toxica (faixa | Classe Il - Produto Perigoso
azul)

Classe IV - pouco toxica (faixa verde) Classe IV - Produto Pouco Perigoso

A persisténcia indica a resisténcia de uma molécula a degradagédo quimica e
biologica. Ela € medida pelo seu residual nos compartimentos ambientais e pelo
tempo que leva para ser degradada. A resisténcia a degradacdo em um
compartimento ambiental, por um intervalo de tempo que permita o0 seu
deslocamento para outros compartimentos nao alvo da aplicacéo, ira determinar o
destino final da substancia. Esta caracteristica aliada a mobilidade da substancia no
solo ira caracterizar o risco de contaminacdo de corpos hidricos em area agricola
(SCHNOOR, 1992).

Os agrotoéxicos sdo comercializados em diferentes formulacdes dependendo
da aplicacéo e indicacao de uso. Um mesmo composto quimico, ingrediente ativo ou
principio ativo pode ser apresentado em diversas formulagbes, na forma de
concentrados emulsionaveis, solugbes concentradas, aerossois, pé molhavel, po
seco, po soluvel, granulado, microencapsulados (GALLO, 1988). Ao mesmo tempo,
cada classe de agrotoxico tem funcdo definida no ciclo de uma cultura desde o
manejo do solo, geralmente os herbicidas; durante a frutificacdo e maturagéo, os
inseticidas; e na pds-colheita os fungicidas sdo empregados em larga escala.

Como mostra a Quadro 2, os agrotoxicos mais consumidos sao o0s
herbicidas. Este fato € decorrente da agricultura extensiva de graos voltada para a
exportacdo e a sua utilizacdo para na “capina quimica”, porém cada vez mais esta

pratica € adotada por pequenos agricultores em diferentes tipos de cultivo
(PEREIRA, 2005).
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Os herbicidas podem ser classificados segundo o seu mecanismo de acgéo e
assim varios classes quimicas sao utilizadas para o controle de ervas invasoras
(Quadro 4).

Quadro 4: Classificacao de herbicidas segundo mecanismo de acao

Mecanismo de acéo Exemplos
Reguladores de crescimento 2,4-D, 2,4,5-T, DICAMBA, Picloram
Inibidores de fosforilagdo oxidativa Arsenicais, dinitrofendis
Inibidores de fotossintese Atrazina, Diuron, Bromacil
Inibidores de mitose Trifluralina
Inibidores de crescimento Tiocarbamatos, derivados de amidas
Formadores de radicais livres Paraquat, Diquat
Inibidores da sintese de aminoacidos | Imidazolinonas, sulfoniluréias, glifosato
Inibidores da sintese de lipideos Fluazinfop butilico

No caso do cultivo de produtos da cesta basica como as frutas e oleiricolas,
verifica-se 0 largo emprego de inseticidas e fungicidas. Como exemplo o
organofosforado Tiofanato-metilico esta registrado para diferentes culturas, para as
guais sdo recomendados outros ingredientes ativos (Tabela 1). Esses dados estao
disponiveis na Coordenacdo-Geral de Agrotoxicos e Afins do Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (AGROFIT, 2007) e no Sistema de
Informacdes sobre Agrotoxicos (BRASIL, 2006c¢).

Durante o processo de registro dos agrotoxicos sao apresentados estudos
de residuos nas culturas a serem indicadas em bula, contendo, basicamente, dose
utilizada, numero de aplicacdes, intervalo de seguranca, época e modalidade de
aplicacdo que deverdo constar na monografia do produto no sistema de informacéo
sobre agrotoxicos (Anexo 1). “As monografias sdo o resultado da avaliagdo e
reavaliagdo toxicoldégica dos ingredientes ativos destinados ao uso agricola,



44

domissanitario, ndo agricola e preservante de madeira” e “trazem, entre outras
informacgdes, os nomes comum e quimico, a classe de uso, a classificacdo
toxicolégica e as culturas para as quais os ingredientes ativos encontram-se

autorizados, com seus respectivos limites maximos de residuo” (BRASIL, 2006c).

Tabela 1: Culturas registradas para utilizacdo do Tiofanato-metilico

Cultura Aplicagao
Abacaxi Foliar
Abdbora Foliar
Algodéo Sementes
Alho Bulbilhos
Alho Foliar
Amendoim Foliar
Anturio Foliar
Arroz Foliar
Banana Foliar
Begbnia Foliar
Berinjela Foliar
Café Foliar
Cebola Foliar
Citros Foliar
Cravo Foliar
Crisantemo Foliar
Ervilha Foliar
Feijao Foliar
Feijao Sementes
Gladiolo Foliar
Horténsia Foliar
Mamao Foliar
Manga Foliar
Magca Foliar
Melancia Foliar
Melao Foliar
Morango Foliar
Orquideas Foliar
Pepino Foliar
Quiabo Foliar
Rosa Foliar
Seringueira Foliar
Soja Foliar
Soja Sementes
Tomate Foliar
Trigo Foliar
Uva Foliar

http://www.anvisa.gov.br/AGROSIA
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As doses de agrotéxicos usadas hoje na agricultura convencional foram
elaboradas a partir da avaliagcdo dos impactos ambientais em funcdo da sua
persisténcia, bioacumulacdo, transferéncia (migracdo geoquimica) para outros
compartimentos e avaliacdo toxicologica frentes a diferentes organismos. Neste caso
0 conceito da ingestdo diaria aceitdvel — IDA define a quantidade diaria que o
organismo humano pode ingerir, inalar ou absorver de um determinado composto
quimico, sem que isso tenha consequéncia para sua saude. O limite maximo
aceitavel para a ingestéao pelos seres humanos deriva do conceito de LD50, ou seja,
a dose de uma substancia quimica que provoca a morte de 50% de um grupo de
animais da mesma espécie, quando administrada pela mesma via (GRISOLIA,
2005).

Os primeiros grupos quimicos utilizados como agrotoxicos foram substancias
toxicas de origem natural, os inorganicos a base de arsénio, enxofre, cobre; e
botanicos como a nicotina e permetrinas. Uma das classifica¢cdes caracteristica dos
agrotoxicos € quanto ao seu desenvolvimento tecnologico. Na década de 30 as
primeiras substancias organicas sintéticas comecaram a ser utilizadas como
defensivos agricolas. O quadro 5 sintetiza 0 desenvolvimento das moléculas de
agrotoxicos.

Os estudos recentes indicam que o principal efeito toxicolégico de varias
classes de poluentes organicos é a de interferentes hormonais ou desreguladores do
sistema enddcrino (endocrine disruptors), dentre eles varios POPs como os OCs.
Porém diversos produtos em uso atualmente s&o suspeitos de possuir o mesmo
efeito toxico sobre os vertebrados, dentre eles diversos agrotéxicos: amitrole,
benomil, carbaril, carbofuran, fungicidas conazoles, diazinon, linuron, diuron,
mancozeb, maneb, metiran, metribuzin, oxymetonmethyl, parathion, alguns
pirethroides, thiran, tributyl estanho (TBT), vinclozolin, zineb, ziran e atrazina
(LINTELMANN, 2003).

2. 3.1 Determinacdo de agrotoxico em matrizes amb  ientais

Em geral, as determinagfes de constituintes tracos em amostras ambientais

ndo podem ser realizadas sem algum tipo de pré-tratamento que envolve a extragdo
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dos compostos de interesse, a eliminacdo dos interferentes da matriz e
principalmente a concentracéo dos extratos resultantes, levando em consideragéo os
niveis de deteccdo dos compostos de interesse e as técnicas instrumentais
analiticas capazes de identificar e quantificar esses compostos em matrizes

complexas (BARCELO, 1993).

Quadro 5: Desenvolvimento das moléculas de agrotoxicos
Desenvolvimento | Classe quimica | Insetidas | Fungicidas
1% geracgdo: Naturais | Inorganicos Enxofre (S), Cobre (Cu)
Arsénio (As)
Botanicos Nicotina, piretrinas
naturais
Organo-minerais | Oleo mineral | |
2% geracdo: Organo- | Organometdlicos PHs;, CH3Br, Trifenil acetato de
sintéticos estanho
Organoclorado | BHC, DDT, Aldrin | |
Organofosforado | Paration metilico | |
Carbamatos Carbari, Aldicarb,
carbofuram
Ditiocarbamatos | | Maneb, Mancozeb |
Quinonas | | Cloranil |
Heterociclos Captan, folpet,
nitrogenados captofol
Nitrilas | | Clorotalonil |
Aromaéticos Pentaclorofenol,
DNOC,
Piretroides Permetrina,
sintéticos Deltametrina
Nitrilas | Clorotalonil | |
3% geracdo Microbianos | Feromoénios | Antibidticos, |
Benzimidazoles Benomil,
carbendazin,
tiofanato metilico
Organofosforado | | Pirazofés, |
Triazois | | |
42 geragao Hormonios juvenis | | |
Inibidores de
sintese de quitina
5% geragdo Antihormonais,
precoceno

Adaptado de YOKOMIZO, 1985.
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Duas abordagens s&o utilizadas para a determinacdo de residuo de
agrotoxico e seus produtos de degradacdo no meio ambiente, adotadas pelos
laboratorios de pesquisa e controle, os métodos especificos (Single Residue
Methods - SRMs) e os Métodos Multiresiduos (MRMs) (EPA, 2000).

Os métodos MRMs permitem determinar em uma Unica marcha analitica um
grande numero de compostos de diferentes classes quimicas. O procedimento
permite a extracdo destes compostos da matriz ambiental, purificacdo com a
eliminacdo dos eventuais interferentes, concentracado e determinacédo no extrato de

um grande niumero de compostos com o0 emprego das técnicas cromatograficas.

Diferentes técnicas foram desenvolvidas para permitir a extracdo dos
contaminantes das matrizes de solo e agua. Os métodos recomendados pelos
organismos de controle e monitoramento ambiental para a extracdo em solo € o
Extrator Soxhlet. Outras técnicas foram desenvolvidas principalmente visando a
automacao e utilizagao de quantidades reduzidas de amostra e de solventes como
as técnicas de extracdo por ultra-som, extracdo com fluido supercritico, extracao

assistida por microndas, extracdo acelerada por solvente (DEAN, 1999).

No entanto, as marchas analiticas validadas foram realizadas com amostras
de solos de clima temperado, cuja composicdo difere grandemente, tanto na
mineralogia, quanto no conteldo de matéria organica. Trabalhos visando a
otimizacdo do emprego dos novos extratores em matrizes ambientais de solos e
sedimentos tropicais foram realizados por pesquisadores nacionais. Quinete (2005)
comparou 0os métodos de extracdo convencional, Extrator Soxhlet, com as técnicas
de extragao por ultra-som (US-EPA, 1996) e de extracao assistida por micro ondas
(EPA, 2000) para a determinacdo de POPs em amostra de solos com altos teores de

matéria organica de um fragmento de Mata Atlantica no Rio de Janeiro.

hY

Devido a grande diferenca entre as propriedades dos solos das regides
tropicais e os solos onde estes métodos foram testados e validados, Laabs (2002)
desenvolveu o método de extragcdo multirresiduos para solos representativos da
regido do Cerrado, um latossolo e uma areia quartzosa (Psamments) para a

determinacdo de agrotoxicos empregados na producéo de soja e algodéo.

7z

A determinacdo de agrotdéxicos em amostras de &guas é baseada na

particdo entre a agua e um solvente organico (extrator) imiscivel. O método
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tradicional é a particdo entre a 4gua e um solvente organico volatil e imiscivel em
agua, conhecido como extragdo Liquido-Liquido (EPA, 2000). Nesta técnica a
amostra de agua ou extrato do solo € sequencialmente tratada com aliquotas de
solvente orgénico, o produto desta extracdo € concentrado e, dependendo da
amostra, devera sofrer um processo de clarificacdo (“clean up”). Este procedimento
envolve um numero razoavel de etapas, ndo permitindo a automacdo e

comprometendo a precisao.

Esses procedimentos normalmente extraem, além dos compostos de
interesse, diversos outros componentes da matriz ambiental. No caso dos extratos
de solo e &guas, as substancias humicas, sdo o0s principais interferentes das
marchas analiticas, necessitando ser removidas para posterior identificacdo e

quantificacdo dos analitos por técnicas cromatograficas (EPA, 1998).

Devido ao emprego de grandes volumes de solventes organicos,
especialmente os organoclorados e o desenvolvimento de moléculas de agrotéxicos
cada vez mais polares, principalmente os herbicidas, bem como a preocupac¢do com
o destino dos produtos derivados das transformacfes quimicas dos pesticidas no
ambiente natural, houve um grande investimento no desenvolvimento das técnicas
de extracdo solido-liquido, especialmente com a utilizacdo de fases poliméricas e
silica gel modificada com fases estacionarias com diferentes seletividades
(HENNION, 1999).

O método de extracdo em fase solida se tornou o mais empregado na
determinacdo de agrotdxicos em agua devido a sua capacidade de simultaneamente
extrair e concentrar varios compostos, principios ativos, em uma Unica marcha
analitica (BARCELO e HENNION, 1997; EPA 1998, 2000).

O desenvolvimento dos métodos multirresiduos para a determinacédo de
agrotoxicos ocorreu em virtude do emprego de técnicas cromatograficas para
purificacdo, separacao, identificacdo e quantificacdo de compostos de estrutura
molecular similar em uma mesma classe quimica ou classes diferentes e o
aperfeicoamento dos detectores seletivos usados na determinac&o por cromatografia
em fase gasosa, dos trés grupos de agrotdéxicos de uso mais representativo, como o
detector de captura de elétrons para os organoclorados (OCs), detector fotométrico
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de chama (FPD) para os organofosforados e o detector termiénico de nitrogénio-
fésforo (NPD) (GROB, 1995).

O detector de captura de elétrons (electron capture detector) baseia-se na
absorcdo, em fase gasosa, de elétrons livres por moléculas que possuem em sua
estrutura grupos ou elementos elétron-atraentes. Basicamente, o detector consiste
de uma camara de ionizacdo com dois eletrodos que registram a variagdo da
corrente de elétrons gerados quando as particulas B* provenientes de uma fonte

radioativa, usualmente o Ni®®, colidem com o N..
B"+MN, — B +N, +e

Sob uma diferenca de potencial fixa os elétrons livres produzem uma corrente
constante. Quando uma substancia que possui afinidade por elétrons emerge da
coluna cromatografia a corrente da célula é diminuida gerando a resposta do

detector.

No caso das substédncias organicas, a afinidade eletrénica depende
principalmente da presenca de atomos e radicais eletronegativos na estrutura
molecular, como halogénios, grupo nitro, compostos carboxilicos conjugados,

organometalicos, etc.

O NPD é altamente seletivo para os compostos que possuem o0s elementos
N e P em sua estrutura. O NPD é constituido de uma fonte de silicato de rubidio,
impregnado em um filamento de platina que é aquecido eletricamente e polarizado
negativamente (eletrodo polarizador). Quando a mistura de gases H, e ar € aquecida
pela fonte termoibnica um plasma contendo atomos de hidrogénio reativos €
formado préximo a superficie deste filamento. Ao atingir o detector as moléculas séao
decompostas neste ambiente reativo e os produtos da decomposi¢do, ions
negativos gerados no plasma de hidrogénio pela interagdo catalitica entre os metais
alcalinos e compostos nitrogénio e fosforo sdo coletados por um coletor (eletrodo

coletor) produzindo corrente elétrica.

O FPD se baseia no principio da fotometria de chama, onde espécies
quimicas emitem luz em uma chama rica em hidrogénio. Este detector apresenta
alta sensibilidade para compostos contendo enxofre e fésforo em sua estrutura. Os

compostos contendo enxofre e fosforo em sua estrutura emitem radiacdo em um
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comprimento de onda caracteristico na faixa do espectro visivel em um plasma
formado pela queima em uma chama de hidrogénio e ar sintético. As linhas
espectrais do enxofre (S, 394 nm) e do fésforo (P, 526 nm) sdo separadas por filtros

de interferéncia e detectadas por um fotomultiplicador.

Com o desenvolvimento dos compostos polares, os métodos de
determinacdo de algumas classes de agrotdxicos por cromatografia em fase gasosa
foram gradativamente substituidos pela cromatografia em fase liquida, uma vez que
em grande parte os compostos polares tendem a se decompor no processo de
volatilizagdo nos injetores dos CG, necessitando de mais uma etapa na marcha
analitica, a derivatizacdo para formar compostos volateis. Esta técnica também
possui detectores seletivos que utilizam uma propriedade fisico-quimica das

moléculas para a sua identificacdo e quantificacdo (SNYDER, 1997).

Atualmente a espectrometria de massa se tornou o sistema de deteccdo
mais apropriado para a determinacdo de substancias em nivel traco devido a sua
alta seletividade para a identificacdo e quantificacdo inequivoca de contaminantes
organicos em matrizes complexas. Com o desenvolvimento de interfaces
compativeis com os diferentes sistemas cromatograficos, com fases liquida ou
gasosa, este método de determinagdo analitica permite a determinacdo de uma
ampla faixa de compostos, de todas as classes quimicas em métodos
multiparametros (PAVIA, 1996).

A espectrometria de massas € uma técnica altamente seletiva baseada em
duas propriedades intrinsecas das moléculas, o peso molecular e o padrdo de
fragmentacdo que cada composto apresenta, quando submetido a uma forca que
desestabiliza a sua estrutura eletrébnica, como o impacto de elétrons altamente
acelerados. Esta técnica permite o monitoramento tanto dos produtos registrados
guanto os ndo permitidos e ndo declarados nos levantamentos de campo.
Geralmente esta técnica é utilizada em paralelo ao uso dos detectores seletivos
acima mencionados, como técnica complementar para a confirmacao da identidade
da espécie quimica (MARTINEZ VIDAL, 2000) ou como técnica de varredura
(“screening”), estabelecendo 0s compostos passiveis de monitoramento e
fiscalizagao (AZEVEDO, 2000).
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No entanto, devido ao elevado custo de aquisicdo, manutencao e operacgéo
destes equipamentos, a sua utilizacdo no territério nacional estad limitada as
universidades, centros de pesquisa avancados e em grande parte as empresas
quimicas privadas, sendo seu uso em sistemas publicos de controle e protecéo

ambiental restritos a exemplos de exceléncia como a CETESB (2006).

Os agrotoxicos alcangam os corpos hidricos conduzidos pelo vento, quando
aplicados por pulverizadores e ao atingir o solo, pela lixiviagdo, contaminando as
aguas subterraneas e também pela drenagem superficial alcancando rios e lagoas.
O principal agente de transporte de substancias toxicas empregadas na agricultura

sao os sedimentos carreados em ocorréncia da erosao hidrica.

Estudos sobre a contaminacdo ambiental em bacias hidrograficas no Brasil
detectaram a presenca de varias classes de agrotdéxicos em alimento, no solo,
sedimento e agua (SCHLOGEL, 2007).

Moreira et al. (2002) avaliaram o impacto do uso de agrotéxicos sobre a
salude humana em uma comunidade agricola na microbacia do Cdérrego de Séo
Lourenco em Nova Friburgo. A analise das amostras revelou niveis significativos de
agrotoxicos anticolinesterasicos nas aguas coletadas entre os anos de 1998 e 1999.
Em trés dos seis pontos de coleta foram encontradas concentragfes de agrotoxicos

acima de 20 pg L_1 (equivalentes de metil-paration). Os valores encontrados (76,80 +
10,89 ug L, 37,16 6,39 ug L e 31,37 + 1,60 pg L ) séo muito superiores aqueles
recomendados pela legislacdo brasileira para aguas de abastecimento doméstico e

utilizadas para irrigagdo de hortalicas e de plantas frutiferas (organofosforados totais

-1

e carbamatos:10 pg L ) (BRASIL, 2005). Todos os valores foram observados em
periodos de prolongada estiagem o que pode ter contribuido para os niveis de
concentragdo encontrados. Levantamento do consumo de agrotoxico neste estudo

foi estimado em 56 kg de agrotoxico/ trabalhador/ano.

As analises em vegetais (tomate, vagem e pimentédo) adquiridos no mercado
no mesmo periodo mostraram elevada contaminacdo por residuos de agentes

anticolinesterasicos (33% em tomate, 40% da vagem e 20% do pimentdo). Valores

. -1 .
equivalentes a 0,56 mg kg de metamidofos foram detectados nestes produtos.
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Na avaliacdo da atividade de acetilcolinesterase na populacdo desta
microbacia, relacionada apenas a contaminagcdo por agrotoxicos inibidores da
acetilcolinesterase (organofosforados e carbamatos), mais utilizados nas culturas
comercializadas nesta regido, foi possivel detectar 31 casos de intoxicacdo, sendo
um de intoxicacdo aguda e trinta apresentando sinais e sintomas de intoxicacao
cronica. Mais de trinta formulagdes diferentes foram mencionadas como de utilizacdo
rotineira. Os principios ativos mais utilizados eram o paraquat, herbicida altamente
toxico;, o mancozeb, fungicida de baixa toxicidade aguda; e o metamidophos,

inseticida organofosforado altamente téxico conhecido por sua neurotoxicidade.

Veiga et al. (2006) verificou a contaminacédo das aguas do Municipio de Paty
do Alferes, RJ. Os autores pesquisaram agrotoxicos em 135 amostras, em 27 pontos
de coleta, sendo vinte em sistemas hidricos superficiais e sete em sistemas hidricos
subterraneos. Foram realizadas coletas mensais durante cinco meses de baixa
atividade pluviométrica, no periodo de marco a setembro de 2004. Verificou-se a

contaminacéo em 70% dos pontos de coleta.

Nestes dois estudos, a verificagdo da contaminacdo por agrotoxicos
(organofosforados e carbamatos) foi realizada pelo método enzimatico desenvolvido
no ambito do projeto “Avaliagdo de Residuos de agrotoxicos em olericultura
consumida pela populagcdo do Rio de Janeiro”, coordenado pela Secretaria de
Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel do Estado do Rio de
Janeiro (SEMADS) e o Laboratorio de Tecnologia Enzimatica (ENZITOX) do
Departamento de Biologia Celular e Genética do Instituto de Biologia Roberto
Alcantara Gomes (IBRAG) da UERJ, em produtos agricolas consumidos pela
populacdo da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, destacando os vegetais
folhosos, tomate e as brasicaceas como o espinafre, couve e bracolis (FARIA, 2002).
Esta metodologia é compativel com a legislacdo brasileira, onde o valor maximo

permitido € de 20% de inibicdo da enzima colinesterase de mamiferos, que
corresponde a 10 ug L'l equivalentes de Metil Paration, com limite de deteccéao de
10% ou 5 pg L.

A preocupagdo com agrotoxicos em areas de plantio de olericolas foi

ressaltada por Oubifia et al. (1998), os quais monitoraram inseticidas e fungicidas

em amostras de agua e sedimentos de Paty de Alferes (RJ) utilizando o método
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enzimatico em campo e extracdo em fase soélida multirresiduos seguida de
cromatograficas com detectores de captura de elétrons (ECD) para os OCs,
fotométrico de chama (FPD) para os OPs e espectrometria de massa para a
identificacdo das estruturas quimicas e confirmacao dos agrotoxicos detectados pelo

método de varredura (“screening”).

A agricultura tradicional possui importante papel na economia do Estado do
Rio de Janeiro devido a geracdo de empregos no campo e distribuicdo de renda.
Entretanto, muitas vezes ela € conduzida por individuos que ndo possuem
consciéncia da necessidade da conservacdo do meio onde vivem, principalmente
qgquando a pratica da cultura ocorre em areas de grande sensibilidade como as
proximas as nascentes de corpos hidricos, encostas com elevada declividade e nas
bordas de fragmentos florestais (GEASER, 2005).

O processo de expansdo das areas de cultivo e pecudaria em dire¢cdo as
encostas florestadas acarreta a fragmentacédo dos remanescentes florestais com a
diminuicdo da biodiversidade, provocando aumento da erosdo do solo, o
assoreamento dos rios e a destruicdo do ecossistema aquatico. A erosao do solo
provocada pela rarefacdo ou falta de cobertura vegetal nas encostas, aliada
principalmente pela retirada da vegetacao ciliar, permite o transporte de particulas
do solo para os leitos dos rios, contribuindo, assim para alteragao das propriedades

quimicas, fisicas e biolégicas das aguas naturais superficiais e subterraneas.

A qualidade da agua pode ser definida segundo suas caracteristicas fisicas,
quimicas e biolégicas, além da sua adequacdo para um uso especifico. A agua de
um manancial, em seu estado natural, possui composi¢cdo caracteristica de seu
contato com a rocha de uma regido, a partir da dissolugcdo de seus componentes
minerais. Ao longo do curso de um corpo hidrico, as aguas vao alterando suas
caracteristicas iniciais pela incorporacao de impurezas oriundas da matriz ambiental,

diretamente relacionada a forma de ocupacgéo de seu territorio.
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2. 4 AVALIACAO DO POTENCIAL DE CONTAMINACAO DE CORPOS HIDRICOS
POR AGROTOXICOS

O impacto na qualidade da agua e do solo devido ao uso de agroquimicos
estd associado a diversos fatores tais como o ingrediente ativo da formulacao,
impurezas do processo de fabricacdo e aditivos (diluentes ou solventes, adesivos,
conservantes e emulsificantes). Os produtos resultantes da degradacdo quimica,
microbiolégica ou fotoquimica dos ingredientes ativos, possuem atividade
ecotoxicolégica muitas vezes mais intensa que a molécula original (HEMOND e
FECHENER, 2000).

O destino final dos agrotéxicos no ambiente é determinado pelas suas
propriedades fisico-quimicas e as caracteristicas do ambiente em que ele é aplicado,
como os atributos fisicos, quimicos e biolégicos do solo, destacando-se estrutura,
classe textural, mineralogia, teor de matéria organica, pH, CTC, atividade
microbiana, etc. As condi¢bes ambientais, temperatura, pluviosidade, intensidade de
luz solar, ventos, cobertura vegetal e topografia da regido em estudo tambéem
contribuem para dissipacao, biodisponibilidade e transporte dos agrotéxicos no solo
(GOMES et al.,2002).

A dindmica do pesticida no solo € governada por processos de retencao,
transformacao e transporte, além da interacdo entre eles. As principais propriedades
fisico-quimicas dos agrotoxicos relacionadas ao seu comportamento no ambiente
sao: o coeficiente de particdo ou sorcao (Kd), solubilidade em agua (Sy), pressao de
vapor (P), coeficiente de particdo n-octanol/dgua (Kow), constantes de ionizagédo
acido (pKa) ou base (pKb), constante da lei de Henry (Ky), meia vida do pesticida no
solo (DTsp), dose letal média (DL s0) (LAVORENTI et al, 2003).

O coeficiente de particdo ou distribuicdo n-octanol/agua (Kow) mede o
carater hidrofébico/hidrofilico de uma molécula. E a razdo entre a concentracio de
uma substancia em uma solugédo de n-octanol saturada em agua e uma solucdo de

agua saturada com n-octanol.

No caso dos processos de retencdo no solo, esta constante € normalizada
pelo teor de carbono orgénico do solo e passa a ser descrita pelo coeficiente de
sorcdo - Koc que € usada para comparar a adsorcao relativa dos agrotoxicos.
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Para os agrotoxicos lipofilicos, o Koc € maior que 4 e indica que a molécula
estd fortemente adsorvida e possui baixa mobilidade. No caso dos agrotoxicos
hidrofilicos, o Koc € menor que 1 (unidade). No caso dos compostos ionizaveis, 0s
valores de Koc dependem do pH e consequentemente das constantes de ionizagcao
acido/base das moléculas que possuem carater acido ou basico fracos. Neste caso a
analise da mobilidade de um agrotdxico depende do pH do solo.

A constante da Lei de Henry — KH é o coeficiente de particdo ar-liquido ou
vapor liquido e determina a tendéncia de uma molécula volatilizar quando em
solugéo. Em solucdes diluidas ela é definida como a razdo da pressao parcial e a
concentracdo na interface ar-dgua. Quanto maior o KH maior o potencial de

volatilizagcdo da molécula a partir da solugdo do solo.

No solo o agrotoxico pode permanecer em sua forma original sofrer processos
de transformacdo quimica ou biolégica. A reducdo de sua concentracdo a 50% da
massa inicial aplicada no solo é expressa como a meia vida - DT50 do agrotéxico no
solo.

Os agrotoxicos utilizados na agricultura quando aplicados por pulverizadores
ou aplicacdo aérea sdo imediatamente transportados pelo vento atingindo
organismos e areas nédo alvos. No solo o agrotéxico pode ser absorvido pela planta,
sofrer transformacdes quimicas e bioldgicas, além de ser retido e transportado para
outros compartimentos ambientais por dois diferentes mecanismos: pela infiltracéo,
ou lixiviacdo, atingindo o lencol freatico e pela drenagem superficial (“runoff’). Os
processos de sorcdo desempenham papel preponderante no transporte de um
composto organico e na determinacdo do risco ambiental associado a uma
determinada classe quimica. O termo sor¢do descreve 0s processos fisico-quimicos
de retencdo das moléculas organicas que podem ser reversiveis ou irreversiveis, e
ird determinar a mobilidade do agrotoxico (SCHNOOR, 1992).

O monitoramento da contaminacdo por agrotoxico na escala de uma bacia
hidrografica é tarefa que depende de um grande esforgco amostral em funcdo da
variabilidade espacial e temporal na escala de campo, infra-estrutura laboratorial
composta de equipamentos sofisticados e pessoal altamente qualificado (EINAX,

1997). Este fato € decorrente do elevado niumero de classes quimicas autorizadas



56

disponiveis e as que sdo constantemente avaliadas para fim de registro para as
diversas culturas (BRASIL, 2006c).

A estratégia adotada por diversos organismos de controle ambiental com a
finalidade de avaliar o potencial de risco ecolégico e humano dos diversos
ingredientes ativos empregados na agricultura moderna foi o de estabelecer critérios
de classificar os pesticidas de acordo com o seu impacto ambiental adotando

modelos de simulacdo onde a especificidade de cada local € considerada.

2.4.1 Modelos de avaliacdo do potencial de contamin  acdo de corpos hidricos
por agrotdxicos

A avaliacéo do risco de contaminacao por pesticidas em aguas superficiais e
subterraneas, solo e vegetacdo pode ser inferida através de modelos matematicos.
Estes modelos tém o objetivo de estimar as concentracdes de um determinado
agrotoxico em 4guas naturais, levando em consideracdo os diversos processos de
transporte para estes compartimentos como drenagem superficial, infiltracdo e

deposicao atmosférica.

Véarias metodologias sdo propostas e em todos 0s casos sdo realizados
estudos de campo e monitoramento com 0 objetivo de validar e atingir a precisao

esperada dos resultados da simulagéo.

Os modelos de avaliacdo do potencial de contamina¢édo ecologica e humana
de corpos de agua por agroquimicos consideram que nao ocorram duas situacoes
idénticas. Em cada local, cenério, é considerado o tipo de manejo agricola, a cultura,
diferentes tipos de solo, clima, geomorfologia, hidrologia e ndo sé as propriedades
fisico-quimicas dos agrotoxicos, mas também a sua toxicidade e o tempo de

exposicao.

2.4.1.1 Método de selecdo da US-EPA.

A US-EPA utiliza diferentes modelos de sele¢ao (screening) para avaliar o
potencial de contaminacdo em agua potavel e exposicdo de organismos aquaticos

utilizando dados disponiveis da literatura, experimentais ou de monitoramento (EPA,
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2006). Em uma abordagem inicial, as propriedades fisico-quimicas fundamentais do
agrotoxico em estudo sdo usadas como indicadores de risco ambiental, como mostra
0 Quadro 6 (COHEN et al., 1884).

Quadro 6 : Indicadores de varredura de risco ambiental

Solubilidade em &agua > 30 mg L

Koc < 300 — 500

DT50 no solo > 2-3 semanas

DT50 na 4gua > 25 semanas

Hornsby (1992) recomenda a utilizacdo das caracteristicas locais, cenério de
estudo, como indicadores do mecanismo de dissipacdo de agrotoxicos no
compartimento solo, que € classificado como potencial de drenagem e potencial de
percolacdo. No primeiro caso a hidrofobicidade (grupo quimico) do principio ativo, a
permeabilidade do solo e a declividade (> 12%) sao os fatores determinantes na
selecdo do potencial de risco associado a contaminacdo de aguas superficiais. No
caso de aguas subterraneas, a permeabilidade, presenca de camada argilosa ou
turfosa nos primeiros 2 m de profundidade irdo determinar se ha risco de

contaminacao de 4guas subterraneas.

2.4.1.1.1 indice Relativo ao Potencial de Drenagem - RRPI

O indice Relativo ao Potencial de Drenagem (RRPI) refere-se ao transporte
do agrotoxico associado a fragdo dissolvida na agua e associada ao sedimento por
escoamento superficial, duas situagdes limites sao consideradas (Quadro 7).

RRPI = Koc x DT 50 Eq5

Quadro 7: indice Relativo ao Potencial de drenagem - RRPI

‘ A - Koc 21000, | Agrotéxico fortemente associado ao solo

‘ B - Koc < 1000 RRPI é menor que em A ou do RLPI
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2. 4.1.1.2 indice Relativo ao Potencial de Lixivia - RLPI

O Indice Relativo ao Potencial de Lixivia (RLPI) expressa a atenuagio, ou
seja, a reducdo da massa aplicada através do perfil do solo e avalia o risco de

contaminacao das aguas subterraneas (Quadro 8).

Quadro 8: indice Relativo ao Potencial de Lixivia (RLPI)

RLPI = Koc x DT50 x 10 Eq6

1000 = RLPI = 2000

Mobilidade Elevada

Koc < 100 em solo arenoso

Koc < 50 em solo argiloso

Os critérios propostos por Goss (1992) também estimam o potencial de
transporte associado ao sedimento. Este modelo € baseado em dados empiricos e ja
incorpora a solubilidade como varidvel do sistema. Este modelo possui dois
componentes e ndo s6 avalia o risco associado ao transporte no perfil do solo, mas
também considera a drenagem superficial no transporte do agrotdéxico para aguas
superficiais. O modelo classifica o potencial de contaminagéo em alto, médio e baixo
em funcdo do transporte do principio ativo associado aos coldides do solo ou

dissolvido na agua de drenagem superficial.

2.4.1.2 Método de Goss

Este modelo de avaliacdo preliminar, “screening” foi desenvolvido por Goss
(1992) com o objetivo de auxiliar o Servico de Conservacdo dos solos dos Estados
Unidos na implantagdo de um plano de conservacdo da qualidade da agua. Este
modelo € o resultado de quarenta anos de uso de um modelo de controle da perda
de pesticidas usados na agricultura, para o lencol freatico utilizando uma
combinacdo das propriedades do solo com as propriedades dos pesticidas. O
modelo ordena o solo em diferentes classes hidrolégicas segundo o seu de potencial

em transportar a molécula do agrotdéxico. Para o potencial de lixivia, séo
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considerados o conteudo de matéria organica, grupos hidrolégicos (condutividade
hidraulica) e profundidade. O potencial de transporte associado ao sedimento e em
solucéo no escoamento superficial considera a declividade, a distancia para o corpo
de agua (rampa), a meia vida do agrotéxico dentre outros. O resultado € expresso
em uma matriz que combina os potencias de dissipa¢do dos agrotoxicos e pela
capacidade do solo em reter o agrotdxico no ponto de aplicagdo. Para o potencial
relativo ao escoamento superficial a metodologia proposta por Goss possui dois
componentes e trés classes cada, alto, baixo e intermediario, para os casos onde
s80 necessérias outras variaveis para avaliacdo do sistema. Os quadros 9 e 10

resumem 0s potenciais relativos ao escoamento superficial

Quadro 9: Potencial relativo ao transporte dissolvido em &gua no escoamento
superficial segundo metodologia proposta por Goss.

Alto Baixo
DTso no solo > 35 dias Koc = 100.000
Koc < 100.000 Koc >100.000e DTso<1
Solubilidade em agua>1mgL~ | Sw<0,5mgL " e DTs< 35

Quadro 10 Potencial relativo ao transporte associado ao sedimento no escoamento

superficial segundo metodologia proposta por Goss.

Alto Baixo
DTsp no solo = 40 dias DTso no solo < 1 dia
Koc = 1000
DTsp no solo < 2 dias
Koc < 500
DTso no solo = 40 dias DTso no solo < 4 dias
Koc = 500 Koc < 900

Solubilidade em dgua<0,5mg L™ | Solubilidade em &gua >0,5mg L

DTso no solo < 40 dias
Koc <500 .
Solubilidade em 4gua = 0,5 mg L

DTso no solo < 40 dias
Koc <900

Solubilidade em agua>2mg L "
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Todos estes critérios de selecdo foram desenvolvidos a partir da observacao
de longo prazo de experimentos em diferentes bacias hidrograficas e, portanto,
representam um dnico cenario, para cada caso estudado. No entanto, sdo tomados
como métodos de selecdo que permite a escolha entre os modelos de avaliacéo

desenvolvidos em diferentes cenarios, o que melhor descreve o sistema a simular.

As propriedades dos agrotoxicos aliadas as caracteristicas do local séo
usadas em modelos matematicos simples de avaliacédo de risco de contaminagdo em
ambientes aquaticos (DORES, 2001).

Nos métodos de “screening” podem ser utilizados dados disponiveis na
literatura ou de dados de monitoramento, séries histéricas, estudos de campo e de
laboratorio. Ndo necessita de ferramentas computacionais complexas, pois 0s
calculos sdo simples e podem ser realizados em planilhas eletronicas. Ja os
modelos matematicos de simulag¢do séo classificados em funcdo da complexidade
das variaveis de entrada e dependendo da disponibilidade e qualidade dessas
informacdes, sistemas computacionais sofisticados e em rede com as bases de
dados de diversas origens sao necessarios para a resolucéo do algoritmo (mapa de

solos, hidrologia, clima, etc...).

Gustafson (1989) propds um modelo numérico simples baseado apenas em
dois parametros caracteristicos do agrotoxico: o coeficiente de particdo solo/agua
(Koc) e a meia-vida no solo (DTso). Este indice foi usado pelo Servico de
Conservacdo do Solo dos Estados Unidos como parte da sua estratégia para a

regulacéo do uso de pesticidas (Quadro 11).

2.4.1.3 Método GUS (Groundwater Ubiquity Score) — indice de Vulnerabilidade de
Aguas Subterraneas (GUSTAFSON,1989)

Este modelo permite realizar uma primeira avaliacdo do potencial de
transporte no meio ambiente de cada pesticida baseado em parametros que
expressam a mobilidade (Koc) e a persisténcia da molécula no solo (DTsp), segundo

a equacao 4.
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GUS =log (DT s0) X (4,0 - log K oc) Eq. 7

Quadro 11: indice de Vulnerabilidade de Aguas Subterraneas - GUS

GUS<1,8 N&o sofre lixiviagcao
1,8<GUS <28 Faixa de transigcéo
GUS>2.8 Provavel lixiviagdo

Os valores de DTs5 e Koc sdo dados experimentais para solos de regido
estudada e devem ser estimados a partir de experimentos para este fim. O uso de
dados da literatura, em experimentos em solos e clima de regides temperadas,
constitui uma aproximacao grosseira uma vez que a degradacdo de um pesticida é

funcéo das caracteristicas locais de clima e do solo.

Estes modelos nédo requerem experimentos de campo de longo prazo e de
elevado custo operacional, 0 que permite a sua aplicacdo em analises de areas sob
forte impacto em decorréncia da expansao agricola, como areas do sertdo do Brasil
gue estao sob forte pressdo ambiental em decorréncia da fruticultura irrigada voltada
para o mercado externo. Ferracine et al. (2001) utilizaram este modelo para avaliar o
risco de contaminacdo por pesticidas das aguas subterrdneas e superficiais da
Regido do Sub-médio Sao Francisco. O resultado indicou que existe um alto risco de
contaminacdo devido principalmente ao grande numero de ingredientes ativos
utilizado neste tipo de lavoura (BRASIL, 2006c¢).

As propriedades do solo, do fluxo de agua, o escoamento superficial e a
solubilidade da espécie quimica, sao fatores que descrevem a interacao do pesticida
com solo. Os modelos acima descritos ndo levam em conta o movimento sub-
superficial, a mobilidade no perfil do solo, o potencial de eroséo e as caracteristicas

hidraulicas que determinam as caracteristicas ambientais do sistema agricola.

Entdo em um nivel mais avancado, Rao et al (1985) propuseram um modelo
para o potencial de lixiviagdo, onde um maior nimero de variadveis de entrada e que
relaciona com maior precisdo as condi¢cdes experimentais da situacdo em analise. A

equacdo que descreve este modelo de avaliacdo de risco calcula um indice
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ambiental, o fator de atenuacdo , que contempla as caracteristicas da é&rea
estudada.

2.4.2 Modelos de Simulacéo

Esta metodologia de diagnéstico de susceptibilidade de solos e vulnerabilidade
de aguas subterrdneas a contaminagdo por pesticidas incorpora as propriedades
pedoldgicas, os fluxos na zona intermediaria de vazéo e na zona de saturacao, logo
o0 regime da agua no solo. Neste caso, os dados climaticos, pluviométricos e o

regime hidrolégico da area estudada sao variaveis que compde o modelo.

O Fator de atenuacgédo € dado pela equacgéo 8
AF=exp(-tr x k) Eg. 8

Onde: k =0,693/ty»
tr=LXFC xRF
q

k é o coeficiente de degradacédo de primeira ordem de alguns agrotoxicos e &
dado como aproximacado do tempo necessario para que a concentracao inicial se
reduza a metade, por transformacdo quimica e biodegradacdo. Este periodo é
denominado tempo de meia vida (t1). tr € o tempo de percurso entre a superficie e
uma profundidade L ou a distancia da zona saturada e g a recarga liquida da agua
subterranea (volume/tempo — L t'). RF representa o indice de retardamento da
lixivia do pesticida no solo devido a adsorcao e é funcéo das caracteristicas fisicas e
propriedades quimicas do solo, além dos parametros fisico-quimicos do pesticida.
Quanto maior o RF maior a retencéo e menor a mobilidade do pesticida no solo. FC
€ a capacidade de campo que expressa a taxa de infiltracdo maxima de absorcao da

agua.

RFE=1+| @ofocKoc) | H (mKhn) Eq 9
Orc Orc

Em que na=1[1- po/Pp)] - B¢
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Onde: py, é a densidade especifica ou global do solo (g L)
pp a densidade de particula do solo (g L3)
Orc € o contelido de agua no solo ou unidade volumétrica do solo (cms3.cm)

foc fracédo de carbono orgéanico

O indice de retardo, RF, representa o efeito da matriz de sor¢do no processo
de deslocamento do pesticida no perfil em funcdo do tipo do solo, sua textura,
estrutura, quantidade e tipo de argila, espessura da zona ndo saturada e percentual

de carbono organico.

Este ultimo caso representa um modelo de mateméatico de simulacdo em que
a precisdo e o volume de dados de entrada necessitam de ferramentas
computacionais apropriadas. Porém quando sdo necessarias informacfes mais
precisas sobre uma substancia e o risco de transporte e a concentracao final de
residuos em corpos de agua, por exemplo, para estudos de registro de novos
agrotoxicos por agencias de regulagdo, o uso de modelos mais sofisticados €&
empregado (GUSTAFSON, 1995).

Atualmente, a US-EPA utiliza diversos modelos em funcdo das caracteristicas
da bacia estudada. No caso de captacdo de agua potavel, propde-se a combinacéo
do FIRST (FQPA - Index Reservoir Screening Tool) que € norteado pelo limite
maximo de residuo de pesticida em alimento (FQPA - Food Quality Protection Act) e
0 SCIGROW (Screening Concentration In GROund Water) para aguas superficiais e
subterraneas, respectivamente. O GENEEC (GENeric Estimated Environmental
Concentration) € o modelo que avalia a exposicdo em meio aquatico e incorpora
elementos toxicolégicos e das caracteristicas limnoldgicas do corpo receptor e
estima o valor maximo (agudo) e a concentracdo de longo prazo (crénica). Em um
nivel mais avancado o modelo empregado € o PRZM (Pesticide Root Zone Model)
em conjunto com o EXAMS (EXposure Analysis Modeling System). Neste caso
aspectos climaticos e hidroldgicos diarios, de ocupac¢éo do solo, erosao e transporte
quimico, compdem as variaveis descritivas do sistema (WAUCHOPE, 2006).

Na Comunidade Européia, o registro de produtos com potencial para
contaminacdo de aguas subterraneas € proibido. Com o intuito de predizer o risco

associado a novas substancias, eles adotam quatro modelos de identificar as areas
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de alto risco de contaminacgédo dos lencbis freaticos, que constitui a principal fonte de
abastecimento de agua. Este sistema de avaliacdo integra um Unico projeto ao nivel
regional chamado EuroPEARL baseado nos mapas de solo, dados climaticos,
ocupacao e principalmente no componente hidrologico do solo (TIKTAK et al., 2004).
Esse procedimento avalia se a concentragdo final de um principio ativo e seus

produtos de transformacgédo atende ao critério Europeu do Limite Maximo de Residuo

em &gua potavel de 0,1ug L .

A adocao de modelos de avaliacdo no Brasil foi proposta por Spadotto (1996)
e empregado para avaliar o potencial de lixiviacdo de 30 (trinta) pesticidas usados
na Regido de Ribeirdo Preto, considerada &rea de grande risco de contamina¢éo do
Aquifero Guarani no Estado de Sado Paulo (SPADOTTO et al., 2002). Os estudos
conduzidos aplicando um modelo por ele proposto, o LIX (Leaching IndeX)
demonstraram que a vulnerabilidade natural do solo a movimentacdo de
agroquimicos estd relacionada com a condutividade hidraulica, declividade e
profundidade do lencol freatico. Neste caso particular, os solos da area estudada,
Latossolo Vermelho Distrofico e Neossolos Quartzarénicos, sao altamente

vulneraveis ao deslocamento de agrotoxicos no perfil do solo (GOMES et al., 2002).

Mattos et. al (1999) utilizaram a equacao do modelo de Rao et al. (1985) para
o diagnostico da suscetibilidade de solos e vulnerabilidade das 4guas subterraneas
a contaminacdo por pesticidas utilizados na lavoura de cana-de-acucar em uma
Bacia Hidrografica no Municipio de Piracicaba, SP. Neste trabalho eles agruparam
as variaveis de entrada do modelo em trés categorias, denominadas como
propriedades do solo (Bec, pPo, Pp, foc), propriedades fisico-quimicas do pesticida (12,
Koe, Kn) € caracteristicas climaticas e hidrolégicas (q e L) e compararam 0S seus
resultados com dados da literatura para enquadrar os pesticidas em escala de
mobilidade. Este modelo ja apresenta um elevado grau de dificuldade experimental
em funcdo do numero de variaveis de entrada e apesar de serem dados empiricos, a
interpretacdo € qualitativa permitindo uma aproximagdo do comportamento das
substancias estudadas, no entanto, essa ferramenta pode ser adotada como

instrumento de gestao de bacias agricolas.

Lourencetti et al (2005) compararam o resultado de diferentes modelos de

avaliacdo do potencial de lixivia e contaminacdo de &guas subterrdneas por
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herbicidas utilizados na lavoura de cana-de-aglUcar no Estado de S&o Paulo. O
resultado do potencial de lixiviacdo fornecido pelos diferentes métodos avaliados

classificou 0s compostos segundo 0 risco que apresentam ao meio ambiente.

Os trabalhos conduzidos no Brasil sdo todos voltados para o impacto das
monoculturas, grandes lavouras extensivas do agronegécio para a exportacao,
apenas recentemente, estes modelos de avaliacdo de risco foram empregados como
base para um programa de sustentabilidade e controle ambiental em uma bacia
hidrografica caracteristica de agricultura de subsisténcia em area de fragilidade

ambiental situada em um estuario na Baixada Maranhense (GASPAR et al., 2005).



3 JUSTIFICATIVA, OBJETIVOS E HIPOTESES DE TRABALHO

3. 1 JUSTIFICATIVA

A adocéao de praticas produtivas ndo sustentaveis, o tipo de uso do solo, a
escolha das técnicas de cultivo e o emprego de corretivos, fertilizantes e em
destaque a diversidade de moléculas de agrotoxicos, a médio e longo prazo
comprometem o equilibrio ecolégico dos compartimentos solo e agua afetando os
mananciais e a sustentabilidade da producdo agricola. Como conseqiéncia, as
fontes de agua doce sofrem forte impacto ndo sé na quantidade de agua produzida,
mas, principalmente, na sua qualidade e capacidade de atender as necessidades do

consumo humano e do equilibrio ecologico.

As aguas do Paraiba do Sul respondem diretamente pelo abastecimento de
cerca de 14 milhdes de pessoas. As suas cabeceiras de drenagem na Regido
Serrana do Estado do Rio de Janeiro estdo localizadas nos fragmentos florestais
que formam o corredor central da Mata Atlantica no Rio de Janeiro, de grande
importancia para a conservacao e restauracdo deste bioma. As nascentes e 0s rios
desta area possuem varios pontos de captacdo de agua para abastecimento da
populacdo da zona rural e dos centros urbanos dos municipios desta regido, como é

mostrado na tabela 2.

Porém, a expanséao agricola em direcdo as encostas florestadas ameaca os

remanescentes florestais e provoca aumento da erosdo do solo. Esses fatores,

aliada a retirada da mata ciliar permitem o transporte de sedimento para 0s rios
contribuindo para alteracdo das propriedades quimicas, fisicas e biologicas das
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aguas superficiais, e principalmente a contaminacao por agroquimicos intensamente

utilizados nos sistema de cultivo dominante da regiao.

A producéo agropecuaria no Municipio de Teresépolis no ano de 2005 foi de
cerca de 83 milhdes de toneladas (CIDE, 2007). Na sua grande maioria a pratica
adotada é o sistema tradicional de cultivo, muitas vezes é conduzida por individuos
gue ndo possuem consciéncia da necessidade da conservagdo do meio onde vivem,
principalmente quando a pratica da cultura ocorre em areas de grande sensibilidade
como as proximas as nascentes de corpos hidricos, encostas com elevada

declividade e nas bordas de fragmentos florestais (BLUMEN, 2005).

Tabela 2: Sistema de abastecimento de agua, segundo as Regides de Governo

Municipios e localidades do Estado do Rio de Janeiro — 2001.

Vazdo Vazao Capacidade *
Regido Serrana Manancial minima distribuida  atendimento
(L/s) (L/s) (habitantes)
REGIAO SERRANA 596,60 209 004
Sumidouro Rio Paquequer 2.000 20,00 4 996
Teresopolis 360,00 129 600
Rio Preto 2.360
Albuquerque 13,50 4 860
Vargem Grande 6,20 2232
Rio Vargem Grande 45
Venda Nova 6,20 2232
Bonsucesso Corrego do Campinho 9 2,80 1 008

1. Capacidade = Vaz&o x Segundos/dia (utilizado valor per capita de 300 litros/dia para a Regido
Metropolitana e 200 litros/dias para as demais regides). http://proderj.gov.br/cide/ Acesso em 18/10/06

A avaliagdo da contaminacgdo por agrotoxicos dos vegetais cultivados nesta
regido mostrou que 37% dos produtos examinados apresentaram contaminacao,
sendo 14% acima do limite maximo de residuo permitido, destacando-se o tomate e

os vegetais folnosos como o espinafre, couve, brécolis (FARIA, 2002). Além dos
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agrotoxicos, o sistema de agricola local reproduz em sua totalidade o padréo

convencional de cultivo com o uso intensivo de corretivos e fertilizantes.

3. 2 OBJETIVO GERAL

A proposta deste trabalho foi avaliar a contaminacdo de aguas superficiais
decorrente de atividades agricolas e o risco de contaminacdo por agroquimicos na
Bacia Hidrogréafica do CArrego Sujo como espac¢o geoambiental de demonstracéo do
uso do solo em area de fragilidade ambiental de no dominio da Mata Atlantica, com
énfase no aporte de agrotéxicos e metais associado ao uso do solo, fertilizantes e

corretivos.

3. 3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar a variagdo da composicdo das aguas de diferentes setores da

Bacia Hidrogréafica do Corrego Sujo;

2. Pesquisar a presenca de poluentes organoclorados persistentes nas aguas

do Parque Nacional da Serra dos Orgéos.

3. Comparar a qualidade dos meios abidticos de remanescentes de Mata
Atlantica na area de influéncia do corredor central da Mata Atlantica na
Regido Serrana do Rio de Janeiro com as aguas do PARNASO.

4. Comparar os resultados obtidos com a legislacdo ambiental e de saude
tomando como base o CONAMA 357/05 e a Portaria 518/04 do Ministério da
Saude

5. Aplicar modelos de previsdo de risco de contaminacdo por agrotoxicos de
aguas superficiais como metodologia de Avaliacdo de Impacto Ambiental

Estratégica.

6. Fornecer dados analiticos que possam auxiliar em politicas de gestao

ambiental visando a preservacdo dos ambientes naturais.
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3. 4 HIPOTESES DE TRABALHO

Em Bacias hidrograficas rurais as técnicas ndo conservacionistas de cultivo,
o transporte de agroquimicos para o corpo hidrico ocorre por infiltracdo, atingindo o
lencol freatico e pela drenagem superficial, em suspensdo ou em solucdo em

decorréncia da erosao hidrica.

Os modelos de simulacdo podem ser uma ferramenta de avaliagdo
ambiental estratégica em areas prioritarias para preservacdo ambiental e

monitoramento em situacao de risco;

Assim como servir de instrumento para tomada de decisbes em programas
de controle e fiscalizagdo de agrotoxicos que deverdo constar sistemas de prioridade

a fim de monitoramento.



4 AREA DE ESTUDO

A area de estudo esté localizada entre as coordenadas 22°15' - 22°10' S de
latitude e 42%5 - 4245 W de longitude. (UTM: 07 20000/7534000 e
0720000/7546000), situada proximo a confluéncia dos Rios Bengala e Frade,
formadores do Rio Preto, nas Localidades de Sebastiana e Cérrego Sujo, zona rural

do Municipio de Teresopolis (Figura 1).

A Bacia Hidrografica do Cdorrego Sujo possui 15,6 km de extensao e area de
52,7 km2, Esta situada na area de gestdo do Comité da Bacia Hidrografica do Rio
Piabanha, aprovado pelo Conselho Estadual de Recursos Hidricos em 13/11/2003 e
instalado em 14/09/2005 com sede em Petropolis (CEIVAP, 2007).

O Parque Nacional da Serra dos Orgdos (PARNASO) foi tomado como
referéncia da qualidade dos meios abiéticos. Para isto, no decorrer deste trabalho
foram determinados os parametros de qualidade das aguas do Rio Beija-Flor e

Paguequer gque nascem no seu interior.

O PARNASO insere-se entre as coordenadas 22° 25’ - 22° 32’ S e 42° 58’ —
43° 58" W. Ele foi criado em 30 de novembro de 1939 através do Decreto Lei N°
1822 com o objetivo de proteger esse trecho de floresta, com grande diversidade de
espécies endémicas e nascentes na Serra do Mar (ROCHA 2002). Porém, o valor
econdmico deste manancial ja era motivo de preocupac¢do uma vez que uma fabrica
de tecidos em uma propriedade nas suas cercanias queria que 0 seu curso de agua

fosse protegido, o que teria contribuido para a sua criacdo (DEAN, 1996).
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Figura 4: Localizacdo da bacia do Cérrego Sujo

O PARNASO, como é conhecido, preserva uma grande reserva do bioma
Mata Atlantica, com 10.527 hectares de é&rea e abrange quatro municipios:
Teresopolis, Petrépolis, Magé e Guapimirim. Em sua sede em Teresopolis € possivel
encontrar um vasto acervo de trabalhos cientificos sobre a sua rica diversidade
biolégica. Porém, estudos sistematicos sobre a qualidade de seus meios abibticos
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sdo poucos e principalmente sobre a qualidade de suas aguas que foram tomadas

como referéncia de estado natural que se deseja manter.

Originalmente 100% da area de Teresopolis era coberta de Floresta
Atlantica hoje restam apenas 32%, preservada em unidade de conservacdo de
administracdo publica que constitui o Mosaico da Mata Atlantica Central
Fluminenseque inclui 22 unidades de conservacdo. Sendo 5 UC federais, 7

estaduais, 6 municipais e 4 reservas particulares(Quadro 12).

Quadro 12: Fragmentos protegidos de Mata Atlantica no Municipio de Teresoépolis

: Area —
Nome Categoria (ha) Criacao
Area de protecdo ambiental Unidade de uso 2 700 Decreto Lei n°
da floresta do Jacaranda Sustentavel ' 8.280 - 23/07/85
Area de protecdo ambiental Unidade de uso 7 500 Decreto Lei n°
da bacia do Rio dos Frades Sustentavel ' 1.755 - 27/11/99
Parque Nacional da Serra g(;:gzslveadgo 11.000 Decreto Lei
dos Orgaos . ¢ ' n°1.822 - 30/11/39
integral
Parque Estadual dos Trés g(;]:\?sz(rj\?adgo 46.350 Decreto Lei n°
Picos . ¢ ' 31.343 - 06/06/02
integral
CIDE, 2007

A proposta de abrangéncia do Mosaico da Mata Atlantica Central
Fluminense engloba as areas das UC e uma faixa de 10 km no entorno de todas
elas, protegendo areas em bacias hidrograficas como a da Baia de Guanabara e a
do Rio Paraiba do Sul, que drena areas da parte superior do Mosaico (BRASIL,
2007Db).

A Bacia do Corrego Sujo se insere na area de influéncia do corredor central
da Mata Atlantica cujo objetivo € garantir a conectividade das areas preservadas da
Serra dos Orgéos, apontada pelo Ministério do Meio Ambiente como uma das cinco
areas de extrema relevancia para conservacdo da Reserva da Biosfera da Mata
Atlantica. No entanto, o tipo ocupacdo do solo e a urbanizacdo desordenada em

funcdo da atividade agricola, ameagcam os remanescentes florestais desta bacia.
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4.1 CLIMA

Os dados historicos de precipitacdo e temperatura dos Municipios de
Teresopolis e Nova Friburgo foram cedidos pelo Instituto Nacional de Meteorologia,
Sexto Distrito — RJ. A estacdo meteoroldgica de Teresépolis esta a 874 m de altitude
e 22° 25’ S/ 42° 58" W e a de Nova Friburgo esta localizada a 846 m e 22° 15’ S/ 42°
31’ W. A regido esté inserida no dominio morfoclimético Tropical Atlantico. O clima &
tropical imido, com média anual variando de 13° a 23° C (atingindo valores de 38 °C
a 5 °C negativos nas partes mais altas). A variacado pluviométrica é de 1.250 a 3.600
mm/ano, com concentracdo de chuvas no verdo (dezembro a margo) e periodo de

seca no inverno (junho a agosto).

4.2 PAISAGEM E SOLO

A regido apresenta relevo fortemente ondulado caracteristico do dominio
morfoclimatico denominado “mares de morros” (ALVARES, 1996), com escarpas
ingremes e solos aluviais, Cambissolos, Cambissolos humicos, latossolos
vermelhos, latossolos vermelho-amarelos e solos podizolicos, segundo classificacao
Projetos Radam Brasil (RADAMBRASIL, 1983) e Projeto Rio de Janeiro (CPRM,
2000).

4.3 USO E OCUPACAO DO SOLO

O uso do solo € predominantemente agricola caracterizado por pequenas
propriedades rurais onde sdo cultivadas espécies de ciclo curto e citros com uso
intenso de insumos agricolas e mao-de-obra familiar. Os produtos séo cultivados em
fundos de vale, seguindo o curso dos cérregos, de onde € retirada a agua para a
irrigacdo. Os pastos ocupam as encostas dos morros e em algumas areas, 0 pasto
abandonado apresenta vegetacdo secundaria encravados na matriz agricola. Os
fragmentos florestais ocupam o alto dos divisores de bacias, alguns com cobertura
vegetal em adiantado estagio de regeneracdo sendo possivel identificar areas
naturais de Floresta Atlantica, do tipo Floresta Ombrofila Densa Montana. As
nascentes situadas em varios destes remanescentes sdo usadas para a captacao de
agua para abastecimento doméstico.
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4.4 DESCRICAO DAS AREAS AMOSTRADAS

4. 4.1 Areas de controle

Os pontos monitorados nas areas de preservacdo ambiental considerados
como referéncia do estado natural das aguas dos fragmentos de Mata Atlantica

estdo descritos no quadro 13.

Quadro 13: Pontos de coleta no Parque Estadual dos Trés Picos e PARNASO

Local Latitude Longitude Coleta (més/ano)
Rio Penitentes  22°27'41"S 42058'02,9"w  03/04 e 05/04
Rio Beija-Flor ~ 22°27'03"S 43°00' 02,7" W

Rio Paquequer  22°26'52"S 42°59'14,0" W
PIRES, 2005

03/04, 05/04, 10/05, 12/05

4. 4.2 Fazenda David

Esta area esta situada na localidade de Sebastiana, proxima a localidade do
Corrego Sujo. Duas propriedades se destacam pelo tipo de uso do solo, um produz
hortalica e a outra, além da atividade agricola, possui pequeno rebanho para a
producado de leite. O monitoramento nesta area ocorreu em virtude da presenca de
dois fragmentos de tamanho intermediério, F2 com 8 ha, no sitio David (hortalica) e
F3 com 23 ha, no sitio Waldemar (hortalicas e gado), com distancia de 150 m entre
eles, cujas nascentes também sdo usadas para abastecimento doméstico e

agricola.

4. 4. 3 Bacia Hidrogréafica do Corrego Sujo

A bacia hidrografica do Corrego Sujo possui area de 52,73 km2, nove sub-
bacias, todas com intensa atividade agricola ao redor de fragmentos florestais. Para
este trabalho trés sub-bacias foram selecionadas por apresentar caracteristicas
interessantes em relacdo a presenca de fragmentos em bom estado de conservacao
e nascentes com fluxo de agua permanente, pequeno numero de ocupantes,

representatividade do sistema produtivo local e aspectos favoraveis para a
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modelagem de experimentos e monitoramento. Na Figura 5 é apresentado o mapa

de uso do solo da Bacia do Cdérrego Sujo.

Correjo Sujo
Uso do Solo

Legenda
Y Eacia Hidrografca
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Figura 5: Mapa do uso do solo da Bacia Hidrografica do Cérrego Sujo (BLUMEN,
2005).

4. 4.3.1 Sub-Bacia 9 — “Fazenda Séao Luis”

Cabeceira do eixo central da bacia de drenagem. Apesar da transformacéao
da area em pastagem, varios fragmentos sado conservados e cercados para impedir
a entrada do gado e a contaminacdo das nascentes, destacando-se a manutencéo

da mata ciliar ao longo do curso do rio no interior da propriedade.
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4. 4.3.2 Sub-bacia 8 — “JAPONES”

A é&rea esta ocupada por familias de meeiros em sistema de producéo
convencional. Pode-se facilmente verificar a existéncia de diferentes pontos onde a
agua aflora de forma difusa. Diversos corregos fluem pela encosta ingreme até o

fundo do vale chegando ao um canal central que forma o “Eixo Leste” da bacia.

4. 4.3.3 Sub-Bacia 7 — “Roberto Selig”

Localizada no eixo adjacente oeste da bacia de drenagem a 870 m de
altitude. Os pontos de amostragem estdo situados basicamente em duas
propriedades. A primeira apresenta historico de preservacdo ambiental com um
fragmento florestado em estagio sucessional avancado e sistema agroflorestal
destacando-se a permacultura de citricos. A outra area segue fielmente os sistemas
de producgéo da grande parte das propriedades existentes na regido: Olericultura
convencional irrigada com bombas aspersoras na area de inundacdo do rio, em
encostas com declividade superior a 12 grau e pastagem com interface com os

fragmentos florestais.

Devido apresentacdo desta diversidade de situacdes de usos do solo em
uma area medindo aproximadamente 3 (trés) hectares (30.000 m?), esta bacia foi

adotada como bacia experimental e passou a ser sistematicamente monitorada.

Nesta sub-bacia foram instalados term6metros de maximas e minimas diarias
e pluvibmetro com objetivo de mensurar o regime de chuva da area. Estes
instrumentos foram instalados junto as parcelas hidroerosivas do tipo Gerlack em
quatro diferentes areas: pastagem, floresta secundaria (jovem), permacultura ou
agro silvicultura de citrus e a agricultura convencional de hortalicas, segundo
metodologia utilizada pelo Laboratério de GeoHidroEcologia nos estudo de processo
hidroerosivo em encostas (COELHO NETO, 2003).

As leituras de campo foram realizadas por moradores do local segundo
orientacdo do Laboratoério de GeoHidroEcologia.
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4. 4.3.4 Exudério da Bacia do Cérrego Sujo

E a primeira bacia contribuinte do Rio Preto, situado logo apés a confluéncia
dos Rios Bengala e Rio dos Frades a uma altitude de 780 m. Até 2006 esta area era

ocupada por cultivo convencional de hortalicas e pastagens.

A figura 6 apresenta um mapa da hidrologia dos pontos de amostragem
descritos na tabela 3, com as respectivas coordenadas geograficas e cddigos de

identificacao.

NFS/L—//r(/ SIP

. \‘..:.’_, SFSL \Uf/ / NJP

u] 1 2km W ]
[ — - \/—\i CSFSL

CSRS

Figura 6: Mapa da Bacia Hidrografica do Corrego Sujo com a indicacdo dos pontos

de amostragem
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Tabela 3: Identificacdo dos pontos de amostragem, georeferenciados por GPS
(Global Position System) dos pontos de coleta, utilizando o Datum WGS84.

COORDENADAS IDENTIFICACAO CODIGO
0718938 /7533774 Nascente fragmento F2/ David NDF2
0718867 / 7533545 Lagoa de Irrigacao David IRD
0718950/ 7533774 Nascente fragmento F3/David NDF3
0719600 / 7533124 Saida microbacia Fazenda David SD
0729835/ 7542546 Nascente sub-bacia 8 - Japonés NJP
0729181 / 7542964 Saida sub-bacia 8 - Japonés SJP

0727224 | 7542980 Nascente sub-bacia 9 - Fazenda Sao Luis NFSL

0727153/ 7541599 Corrego Sujo jusante Sub-bacia 9 — F. S. Luis CSFSL

0725665 / 7541813 Nascente sub-bacia 7 — Roberto Selig NRS

0725770/ 7540610 Nascente Organica sub-bacia 7 - RS NORS
0725770/ 7540610 Montante sistema agroflorestal - RS Pt1RS
0725847 / 7540019 Saida sub-bacia 7 - RS Pt2RS

0725993 /7539792 Codrrego Sujo jusante Saida sub-bacia 7 - RS CSRS

0720178/ 7535148 Exudorio Corrego Sujo SCS



5 MATERIAIS E METODOS

5. 1 CLASSIFICACAO DO SOLO

As amostras de solo foram obtidas através de furo de trados e em cortes de
estradas. As andlises fisicas foram realizadas no Laboratério de Geografia Fisica da
UFRJ, descrita em Barreto 2005 e as analises quimicas utilizadas para subsidiar a
classificacdo das amostras de solo foram realizadas no Laboratorio de Fisica do
Solo, Génese e Classificacdo do Solo da UFRRJ - Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos descritas em Souza (2002) segundo a metodologia
recomendada pela EMBRAPA Solos (1999).

5. 2 PARAMETROS DE ENQUADRAMENTO E CLASSIFICACAO DA QUALIDADE
DAS AGUAS

Em seu Artigo 41 o CONAMA 357/05 preconiza que os métodos de coleta e
de analises de aguas sdo os especificados em normas técnicas cientificamente

reconhecidas.

Neste trabalho, os procedimentos analiticos seguiram as metodologias
analiticas segundo as especificacdes da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US-EPA) e as que constam no Art. 17 e seu § 3° da Portaria N°
518/MS de 25/3/2004, que estabelece a edicdo mais recente da publicacdo
Standard Methods for Water and Wastewater, de autoria das instituicbes American
Public Association (APHA), Americam Water Works Association (AWWA) e Water
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Environmental Federation (WEF) (CLESCERI, 1998), ou das normas publicadas pela
ISSO (International Standartization Organization) como procedimentos reconhecidos
para fins de avaliacdo da qualidade das aguas. Com o objetivo de garantir a
rastreabilidade dos resultados, os dados primarios de cada coleta foram anotados
em fichas de campo conforme procedimento padrédo de qualidade adotado no
LABMA/INT.

Os parametros adotados como indicadores da qualidade das aguas do

Corrego Sujo estao listados na tabela 4.

Tabela 4: Parametros fisicos e quimicos para o enquadramento das aguas para
Classe |, segundo CONAMA N°357/05.

PARAMETROS VMP* PARAMETROS VMP*
Temperaturat (C) Compostos Organoclorados Persistente_f
(Mg.L )
pH 6,0-9,0 a-HCH + 3-HCH 0,0065
Turbidez (UNT) 40 Lindano 0,02
Condutividade Alacloro 20
Oxigénio Dissolvido (mg L'l) 6,0 Heptacloro 0,01
Sélidos Dissolvidos (mg L) 500 Metalocloro 10
Cations (mg L): Aldrin + Dieldrin = 0,005
Aluminio 0,1 2,4-DDE
Béario 0,7 (a- + B- + sulfato) Endossulfan | 0,056
Céadmio 0,001 2,4-DDD
Cobre 0,009 Endrin | 0,004
Ferro 0,3 2,4 DDT
Manganés 0,1 >(4,4 DDT, 4,4-DDE, 4,4 DDD) 0,002
Niquel 0,025 | Agrotdxicos Organofosforados:
Chumbo 0,01 Diclorvos
Zinco 0,18 Diazinon
Anions (mg.L_l): Metil-paration 0,04
Cloreto 250 Fenitrotion
Fluoreto 1,4 Malation 0,1
Fosfato (Fosforo total) 0,1 Clorpirifos
Nitrato 10 Fentoato
Nitrito 1,0 Escherichia coli ou coliformes
Sulfato 250 Termotolerantes ausente

VMP — Valor Maximo Permitido
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5. 3 PADROES E REAGENTES

Foram utilizados padrées certificados do Laboratorio Dr. Ehrenstorfer-
Schafers, Alemanha de a-HCH, B-HCH, lindano, alacloro, heptacloro, metolacloro,
aldrin, dieldrin, endrin, a e B-endosulfan, 4,4 DDT, 4,4’ DDD, 4,4 DDE, 2,4’ DDT,
2,4 DDD e 2,4 DDE, e os organofosforados Diclorvos, Diazinon, Metil-paration,

Fenitrotion, Malation, Clorpirifos e Fentoato (pureza > 96 %). A mistura Tetracloro-m-

. . . -1

xileno e Decacloro-bifenil (200 ug mL de cada componente em acetona) foram
utilizados como controle ou “surrogate” na etapa de recuperagcdo e validacdo do
meétodo. Os solventes, grau residuo de pesticida, hexano, acetona, diclorometano e

metanol utilizados foram adquiridos da TEDIABrasil.

No Anexo Il, estdo a nomenclatura IUPAC, as propriedades fisico-quimicas e
estruturas quimicas dos poluentes organicos persistentes e agrotoxicos pesquisados

neste trabalho.

5.4 METODOLOGIA ANALITICA

Foram utilizadas sondas de campo para as medidas de pH, (MEGA E, pH)
equipado com Eletrodo (DIGIMED), condutividade (DIGIMED), Oxigénio Dissolvido
(Oximetro ALFAKIT Modelo AT110) e turbidez (Foto-colorimetro La Motte, Modelo
Smart).

Todo material, vidraria, frascos de polipropileno e garrafas de vidro para
determinacdo de OCs usado neste estudo foram descontaminados com detergente
neutro, EXTRAN® (Merck). As amostras para a determinacdo de OPs foram
coletadas em sacos de polipropileno, NASCO®, com capacidade de 540 mL. Os
frascos de polipropileno para determinacéo de cations foram descontaminados com

solucéo de acido nitrico 10%.

As amostras para as analises quimicas foram imediatamente refrigeradas,

transportadas para o laboratorio e mantidas a 4C até o momento das analises.
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5. 4. 1 Determinacao de cétions e anions

As amostras para a determinagdo dos constituintes idnicos foram coletadas
em frascos de polipropileno e filtradas imediatamente com membrana 0,45 um de
diametro de poro. Para a dosagem de cations, uma aliquota de cerca de 20 mL foi
acidificada com acido nitrico para a determinacdo de elementos tragos por
Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES),
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry), JOBIN YVON MODEL
ULTIMA-2 Departamento de Geoquimica do Instituto de Quimica da UFF. As
determinacdes dos cations foram realizadas segundo método que determina

simultaneamente 13 elementos.

As determinacgdes de anions foram realizadas por Cromatografia de ions no
Laboratério de Desenvolvimento Analitico do Departamento de Quimica Analitica do
IQ/UFRJ. Foi utilizado o Cromatégrafo DIONEX fon Analyzer Modelo DX-100, coluna

AS-9 HC da Dionex; volume de injecao: 25uL, fase moével: de Carbonato de sédio 9

mM, fluxo de 1 mL min .

Em todos os procedimentos foi utilizada 4gua grau reagente 18,5 MQ cm™.

(ultra-pura) obtida por osmose reversa em purificador Ultra Pure Water USF Elga.

5. 4. 2 Determinacdo dos contaminantes organicos

A pesquisa dos poluentes organicos persistentes e agrotoxicos foi baseada
nos métodos EPA 3535A que descreve a extracdo multirresiduos em fase soélida.
utilizando discos de Octadecil (C1g), 500 mg, poros de 0,45 pum, 47 mm de diametro,

J. T. Baker e SUPELCO, em conjunto de filtracdo a vacuo em vidro de borossilicato.

Para a extracdo em fase sélida (SPE) os discos de Octadecil (C;g), foram
acondicionados no conjunto de filtracdo a vacuo e todo o conjunto foi
descontaminado sucessivamente com diclorometano e acetona. Apés total remocao
dos solventes, a membrana foi condicionada com metanol e agua, grau residuo,
para troca de seletividade da membrana. Entdo a amostra (1L) foi vertida e mantida,

sob vacuo, percolando a membrana a uma vaz&o de cerca de 100 mL min™. Apés
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toda a amostra ser percolada, o conjunto foi deixado secar sob vacuo por pelo
menos 30 minutos para a completa remoc¢ao da 4gua e secagem do disco.

Para a eluicdo dos agrotoxicos, um tubo coletor foi adaptado ao conjunto de
extracdo e novamente procedeu-se a troca de seletividade da fase estacionaria uma
vez que os solventes de eluicdo sado de natureza apolar. O disco foi condicionado
com acetona e a eluicdo dos agrotoxicos foi feita com acetato de etila para a
extracdo multirresiduo dos compostos organoclorados e organofosforado ou hexano

qguando foi pesquisados apenas os poluentes organoclorados persistentes (OCs).

Apbés a eluicdo foi adicionado sulfato de sodio anidro, previamente
descontaminado em mufla a 600°C por 4h, para absorcéo de vestigios de agua, que
caso permanecam no extrato ira danificar a coluna cromatografica. Em seguida o
extrato foi concentrado até o volume final de aproximadamente 1 mL em evaporador
rotativo a vacuo e banho-maria com temperatura maxima de 40<C. O concentrado foi
transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 10 mL e completado o

volume no momento das determinag¢des cromatograficas.

No caso das amostras de alta turbidez foi empregado o método de extracéo
Liquido-Liquido. Neste método, a amostra de agua (1L) € extraida em um funil de
separacdo de 2 L com diclorometano € baseado na particdo entre dois liquidos
imisciveis. A extragdo com diclorometano foi realizada em trés etapas sucessivas
obtendo-se um extrato total de aproximadamente 180 mL. Apds a adicdo de sulfato
de sbdio anidro ao extrato este foi concentrado a aproximadamente 3 mL. Em
seguida foi adicionado acetato de etila e novamente o extrato concentrado a
aproximadamente 3 mL, repetindo-se esta etapa por duas vezes para completa
remocao do diclorometano, uma vez que serd empregado o detetor de captura de
elétrons altamente sensivel a compostos halogenados. O concentrado foi transferido

guantitativamente para um baldo volumétrico de 10 mL.

As determinag¢des cromatograficas foram baseadas nos métodos 8141 B e
8081 B que descrevem os procedimentos para a determinacgdo multiresiduos de OPs
e OCs em agua através de cromatografia em fase gasosa com detectores seletivos,
fotométrico de chama (FPD) e nitrogénio fésforo (NPD) para os OPs e detector de
captura de elétrons para os OCs (EPA, 2000 e 1998).
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Foram preparadas solu¢cbes estoque de cada agrotdxico organoclorados: a-
HCH, B-HCH, lindano, alacloro, heptacloro, metolacloro, aldrin, dieldrin, endrin, alfa e
beta endosulfan, 4,4’ DDT, 4,4 DDD, 4,4’ DDE, 2,4’ DDT , 2,4’ DDD, 2,4’ DDE e
organofosforados: Diclorvés, Diazinon, Metil-paration, Fenitrotion, Malation,
Clorpirifés, fentoato na concentracéo de 1 mg L_l, em acetona grau ECD a partir dos
padrdes certificados. A partir desta solucado foram preparadas solucdes de trabalho
para o preparo de solu¢cdes multicomponentes em diversas concentragcfes em
hexano ou acetato de etila, para construcdo das curvas de calibracdo e para fortificar
as amostras (testes de recuperacao).

2

O padrao de controle ou “surrogate” utilizado como padréo interno e tracador

para os testes de recuperacéo do OCs foi a mistura Tetracloro-m xileno e Decacloro-
bifenil (200 mg L'l de cada componente em acetona). Foi preparada uma solucéo
estoque na concentracdo de 2 mg L_1 e a partir desta uma solucao de trabalho de 0,1
mg L'l, da mesma ordem de grandeza dos agrotoxicos determinados.

Foram utilizados os cromatdgrafos a gas SHIMADZU GC-17A com o0s
detectores de captura de elétrons, ECD-17 para a determinagdo dos compostos
organoclorados (Tabela 5) e fotométrico de chama, FPD para a determinagédo dos

agrotoxicos organofosforados (Tabela 6) segundo método da US-EPA e validado no

Laboratério de Meio Ambiente do Instituto Nacional de Tecnologia (INT).

Tabela 5: Condi¢Bes cromatograficas para a analise de POPs e OCs.

Coluna 1 DB-5 (5% fenil - 95% dimetilpolisiloxano)
30 m x 0,25 mm x 0,25 um
Gés de arraste Hidrogénio
Fluxo da coluna 2,4 mL/ min.
Gas make up Nitrogénio
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do DCE 320 °C
Programa de temperatura 75-210 °C (50 °C/min);_ 210-216 °C (O,7°C/m_in);
216-280 °C, (21 °C/min); 280-300 °C (°C/min)
Volume de injecdo 1puL
Modo de injecdo Splitless

2 “Surrogate” ou padrdo de controle: Da mesma forma que o padr&o interno, € um composto organico incomum na natureza ou
na amostra em analise, mas a quimica e fisicamente semelhante aos analitos. O “surrogate” ndo é usado como referéncia para
os calculos, ele é adicionado no inicio de procedimentos analiticos complexos (geralmente com extragBes) e seu resultado
serve como indicativo da eficiéncia (ou de perdas) destes processos.



Tabela 6: Condi¢cbes cromatogréficas para a analise de OPs.

Analitos Agrotoxicos organofosforados
Coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym)
Gés de arraste Hidrogénio

Fluxo da coluna 1,86 mL/ min.

Gas make up Nitrogénio

Fluxo total 42 mL/ min.

Presséo na coluna 77 KPa
Velocidade linear 49,2 cm/ s
Temperatura do injetor 250 °C

Detector DFC
Temperatura do detector 280 °C e 200 °C
Temperatura inicial 65 °C (1min.)

Programa de temperatura

65 — 150 °C (5 °C/min); 150-180 °C (30 °C/min);

180-250 °C (5 °C/min)

Temperatura final

250 °C (2 min)

Tempo de corrida 35 min.
Volume de injecao 2 uL
Modo de injecéo Splitless
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As determinacdes cromatograficas de compostos organofosforados nas

amostras coletadas em junho/05, dezembro/05 foram realizadas no Laboratério de

Residuos de Agrotoxicos da EMBRAPA Agroindustria de Alimentos.

Os extratos obtidos no

INT foram enviados para a determinacao

cromatografica no cromatografo a gas TRACE Serie 200, fabricado pela Thermo,

equipado com o detector

cromatograficas estdo listadas na Tabela 7.

Nitrogénio - Foésforo (NPD) e cujas condicoes

Tabela 7: Condi¢cdes cromatograficas para a analise de OPs no Laboratério de

Residuos de Agrotoxicos da EMBRAPA Agroindustria de Alimentos.

Coluna

DB-1701 (14% cianopropil-fenil-86% dimetil
polisiloxano) 30 m x 0,32 mm x 0,25 um

Gas de arraste Hidrogénio
Fluxo da coluna 1,1 mL/ min.
Fluxo total 20 mL/ min.
Gas make up Nitrogénio
Temperatura do injetor 225 °C
Temperatura do NPD 300 °C




Programa de temperatura

50 — 130 °C (25 °C/min); 130 - 250 °C (5 °C/min);

Temperatura final

250 °C (10 min)

Tempo de corrida 30 min.
Volume de injecéo 2,6 uL
Modo de injecao Splitless
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Foram utilizadas duas colunas na pesquisa dos agrotoxicos. A primeira,

chamada coluna analitica foi usada para identificacdo, determinacédo dos limites de

deteccdo e quantificagdo, cujas condi¢coes foram descrita na tabela 6. A segunda,

com diferente seletividade utilizada para a confirmagdo dos compostos pesquisados

pela comparacdo com a mistura dos padrdes devidamente identificados nas mesmas

condi¢cBes cromatograficas (Tabela 8).

Tabela 8: CondigBes cromatograficas para a anélise de POPs e OCs, coluna de

“confirmacao”.

Coluna 2

Gas de arraste
Fluxo na coluna
Géas make up
Vazao total
Temperatura do injetor
Temperatura do DCE
Programa de temperatura

Volume de injecdo
Modo de injecao

DB-17 (50% fenil - 50% dimetilpolisiloxano)
30 m x 0,32 mm x 0,25 um
Hidrogénio
7 mL/min
Nitrogénio
141 mL/min
250 °C
320°C
75-150°C (30 °C/min); 150-210 °C (10 °C/min);
210-216 (0,7 °C/min); 216- 280C (64C/min).
1puL
Splitless

O esquema da figura 7

contaminantes organicos em amostras de agua superficial adotado neste trabalho.

resume o procedimento da pesquisa dos
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Figura 7: Fluxograma simplificado da determinacédo de agrotoxicos.
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5.5 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

O estudo de impactos ambientais normalmente envolve um nimero elevado
de dados devido a grande variabilidade espacial e temporal das amostras e
compartimentos estudados, além disso, é necessario identificar e explicar as
interagcbes entre os diversos parametros fisicos e quimicos inerentes ao sistema
estudado. Geralmente, grande parte da variancia dos dados obtidos € explicada por
uma fracdo das informacfes contidas na amostra, relevantes para a descricdo dos

processos observados.

A contaminacao difusa é um exemplo de problema de natureza multivariada
caracterizada pelo potencial mobilidade dos poluentes entre (e intra) compartimentos

ambientais.

A analise multivariada aplicada na avaliacdo da qualidade das aguas de uma
BH permite uma abordagem integrada de um grande banco de dados, a partir do
monitoramento do solo e dos corpos hidricos que drenam esta unidade
geoambiental de estudo. Em se tratando de contaminacdo hidrica, o solo € o
principal veiculo para o transporte de poluentes, através da erosdo causada tanto

por escoamento superficial, quanto por subsuperficial (EINAX, 1997).

A analise de componentes principais e de agrupamento hierarquico sao
métodos matematicos de andlise multivariada, complementares a analise
estatististica de dados, e se tornaram ferramentas fundamentais para compreenséo

das relacdes de causa e efeito em estudos ambientais (VALENTIN, 2000).

5. 5.1 Analise de Componentes Principais — ACP

O objetivo desta técnica é identificar, interpretar relacbes complexas e
determinar as suas causas entre um conjunto de amostras (objetos) descritas

através de suas propriedades (variaveis).

Os dados originais sao descritos por uma matriz (X) de dados dos objetos
versus as variaveis (m,n), entendendo-se como variaveis os atributos, propriedades

ou parametros fisico-quimicos relacionados a cada objeto.
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Cada objeto possui uma coordenada no espaco, que na analise multivariada
é representada pela condigdo n-dimensional, e € descrito pelas combinacdes e pelos
relacionamentos entre as n-variaveis originais (matrizes de covariancia e
correlacdo). As n-variaveis originais geram, através de combinacdes lineares, n
componentes principais (CP) que sao novos eixos perpendiculares, ordenados a
partir da maxima variancia, ou seja, o vetor componente principal 1 detém as
informacgdes que explica a maior variancia da matriz de dados, e assim por diante,
definindo-se a importancia relativa das variaveis originais. Através de operacdes
matriciais X (coordenadas originais das amostras) sao reescritas em outro sistema
de eixo (CP) onde as relacdes relevantes para andlise de dados sédo destacadas
(EINAX, 1997).

X11...X1 _| &11...a@n f]_]_...f]_n
- Xlern a’nla'nn fml...fm
X =A.F

Onde a matriz A descreve a proporc¢do, ou peso (“load”) da variancia total
explicada por cada variavel em cada novo eixo fatorial, CP, e a matriz F € o
coeficiente de cada variavel x, descreve o eixo fatorial (coeficiente da curva de
regressao linear). Assim F ordena quantitativamente a contribuicdo das variaveis

originais em cada CP.

Graficamente, cada amostra € representada em um plano cujos eixos sao 0s
componentes e a posicao € determinada pelos pesos “loading” de cada variavel que

descreve o vetor CP (Figura 8).

5. 5.2 Andlise de agrupamento ou de conglomerado

Tem a finalidade de reunir, por algum critério de classificacdo, as unidades
amostrais e as variaveis em grupos, de tal forma que exista uma hierarquia de
similaridade. Esta técnica envolve basicamente duas etapas, a estimativa da

similaridade e a formacao de grupos.
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Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
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Figura 8: Exemplo da Analise de componentes principais para um conjunto de

variaveis.

Os elementos amostrais da matriz X possuem similaridades, ou
“dissimilaridades”, que podem ser quantificadas, quanto menor o seu valor, mais
similares sdo os elementos comparados. A distancia Euclidiana é a medida de
similaridade mais simples, pois é baseada na distancia geométrica entre os vetores
gue descrevem o0s objetos (Teorema de Pitagoras).

Diferentes métodos de agrupamento podem ser utilizados (VALENTIN,
2000). O mais empregado € o metodo de Ward ou da variagdo minima, baseado na
soma do quadrado da distancia Euclidiana de cada elemento amostral. Em cada
passo do algoritmo de agrupamento, 0s dois grupos que minimizam a distancia séao
combinados (MINGOTI, 2005).

Com isto varios grupos sdo formados e a fusdo entre eles seguirda a mesma
regra de similaridade, em ordem decrescente, até o retorno da condi¢cdo inicial de
um sé grupo. Este processo € mais bem visualizado por um gréfico de dendograma
ou agrupamento, “cluster” (Figura 9).
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Figura 9: Exemplo da andlise de agrupamento para um conjunto de amostras
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram identificadas as principais fontes de recarga do corpo hidrico e quatro
areas se destacaram pelo uso do solo, caracteristica da cobertura vegetal e
potencial de modelagem de experimentos. Os pontos de coleta para o
monitoramento da qualidade das aguas contemplaram nascentes nos fragmentos
florestais, normalmente utilizados como pontos de captacdo para o abastecimento
domeéstico e irrigacdo; saida das sub-bacias em trechos do rio principal como
somatorio do impacto decorrente da drenagem nesses setores. Os mananciais nas
areas de protecdo ambiental do Parque Nacional da Serra dos Org&os e do Parque
Estadual dos Trés Picos foram monitoras e os parametros de qualidade destas

aguas tomados como referéncia para aguas naturais.

Foram realizadas amostragens no periodo 2004-2005. Os aspectos de
clima, hidrologia, solo, uso e ocupagéo do solo foram estudados considerados na
abordagem deste trabalho como subsidio para avaliacdo do risco da contaminacao

do corpo hidrico e estdo detalhados em Barreto (2005).

6. 1 CARACTERISTICAS FISIOGRAFICAS

6. 1.1 Clima

Foram analisadas duas fontes de dados meteorologicos. Os dados histéricos
das estacbes dos Municipios de Nova Friburgo (latitude de 22°15’ e longitude de
42931’, 845 m acima do nivel do mar) e TeresoOpolis (latitude de 2225’ e 4258’ de
longitude, 874 m de altitude), uma vez que a bacia hidrografica do Cérrego Sujo se

encontra entre estas estacfes, e 0os dados do estudo de caracterizacdo hidrologica
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desenvolvido durante a realizac&o deste trabalho que se consistiu da instalacéo de
instrumentacdo meteoroldgica.

A precipitacdo anual em Teresopolis e Nova Friburgo € bastante elevada
passando em ambos os casos de 1350 mm. Os dados histéricos mostram dois
periodos distintos, uma estacdo seca durante os meses de maio a setembro e uma

estacdo chuvosa quando ocorrem 79% da precipitacdo anual (Figura 10).
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Figura 10: Grafico da variacdo da precipitacdo anual, a partir da média diaria mensal,
do ano 2003 e série histérica do periodo 1995 - 2003.

A variagdo anual da temperatura com base nestes dados estd mostrada na
Figura 11.
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Figura 11: Gréficos da variacdo da temperatura anual, a partir da média diaria

mensal, do ano 2003 e série histérica do periodo 1995 - 2003.
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A tabela 9 mostra a média das temperaturas médias das leituras diarias no

periodo de Maio a Setembro de 2005, onde o efeito do tipo de cobertura do solo

sobre a temperatura em uma escala de observacao pontual pode ser observado.

Tabela 9: Temperaturas (C) médias nas esta¢des hid roerosivas instaladas em dois

pontos distintos da sub-bacia 7

Plantio Convencional

Maxima
23,3

Fragmento Florestal
Maxima Minima
19,8 10,6

Minima
11,1

Adaptado de BARRETO, 2005

As figuras 12 e 13 apresentam a amplitude da variagdo da temperatura em
duas das estac¢Oes hidroerosivas (BARRETO, 2005).

Temperaturas no Cultivo Convencional
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Figura 12: Variacdo das temperaturas maxima e minima na estacéo experimental no

plantio convencional.
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Figura 13: Variacdo diaria das temperaturas maxima e minima na

experimental na floresta.
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Os registros mostraram que no fragmento de floresta as temperaturas
maximas e minimas diarias sdo menores do que as encontradas na parcela da
agricultura convencional. Também é nitida a maior amplitude térmica neste sistema
de cultivo, fato este atribuido a exposicao direta do solo a radiacao solar em relacéao

Nz

area do fragmento florestado.

Gaeser et al. (2005) analisaram os dados histéricos do Municipio de
Teresopolis referentes ao periodo da década de 30 a 70 com o atual demonstrou
qgue houve um relevante incremento na média das temperaturas minimas em 2,3,
com desvio padrdao de 0,5 (r2 de 0,66), porém nas temperaturas maximas, as

diferencas nédo sao tdo marcantes.

6.1.2 Solo

Tradicionalmente, as analises de solo eram realizadas com o intuito de se
determinar a sua capacidade de desenvolver um tipo de cultura e prescrever o
guantitativo de insumos necessarios para uma maior produtividade (RAIJ, 2001). No
entanto, com o reconhecimento do papel ecolégico do solo, a classificacdo dos solos
tem a fungcdo de conhecer a capacidade de um ecossistema em manter os ciclos
vitais de uma bacia hidrografica (ODUM, 1993). Neste trabalho a identificacéo,
classificacdo e a interpretagcdo do levantamento pedoldgico da &rea de estudo
tiveram como principal objetivo subsidiar o comportamento de agrotoxico em solos

tropicais.

A caracterizacdo pedologica e geolégica dos solos das areas de
amostragem foi realizada usando duas metodologias. Uma preliminar com o auxilio
de mapas geologicos e pedolégicos dos Projetos Radam Brasil (BRASIL, 1983) e
Projeto Rio de Janeiro (CPRM, 2000), em escala 1:500.000, e a determinacao das
caracteristicas pedoldgicas nas trés em diferentes pontos de setores da bacia
hidrografica. Foram amostrados sete (07) pontos (Figura 14). Os solos analisados
foram obtidos através de furo de trados e principalmente em cortes de estradas.
Amostras dos horizontes foram coletadas e enviadas para caracterizacao
pedoldgica. A textura dos solos foi realizada, no Laboratério de Geografia Fisica da
IGEO/UFRJ (BARRETO, 2005) e andlises quimicas no Departamento de Solos da
UFRRJ.
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Figura 14: Solos da bacia hidrografica do Corrego Sujo: SB7, Perfil 1 - Latossolo
Bruno Distréfico (LBd) e Perfil 2 - Cambissolo Haplico Distéfico (CXbd); SB8, Perfil 3
- Neossolo Litolitico Eutréfico (Rle); SB9, Perfil 4 — Chernossolo Argiltvico Ortico
(Mto).

Os perfis pedoldgicos mostram a presenca de Cambissolo Haplico tb
Distrofico, Neossolo Flavico tb distrofico, Neossolo Litdlico Eutofico, Chernossolo
Argiltvico Ortico e Argissolo Acizentado Distréfico. O resultado da caracteriza¢do do

solo nas areas estudadas estao listadas na Tabela 10 abaixo.

Tabela 10: Classificacao dos solos nas cabeceiras de drenagem do Corrego Sujo

Localizag&o
(Identificacéo)

Classe de solo

Sub-bacia 7 - RS
(permacultura)

Latossolo Bruno Distréfico - LBd

Sub-bacia 7 - RS

Cambissolo Haplico tb Distréfico —

(pastagem) Cxbd
Sub-bacia 7 - RS Neossolo Fluvico tb Distrofico -
(planicie de inundagéo) Rubd
Sub-bacia 7 - RS Cambissolo Héaplico tb Distréfico —
(Sistema convencional) Cxbd

(Fazenda S&o Luis)

_Sub-bacia 8 Neossolo Litélico Eutréfico - Rle
(Sitio do Japonés)

Sub-bacia 9 S
(Fazenda S3o Luis) Chernossolo Argilavico Ortico - Mto

Sub-bacia 9 Argissolo Acinzentado Distréfico -

Pacd




97

A regido apresenta um carater pedolégico e geoldgico relativamente
heterogéneo no que diz respeito a classificagdo do seu solo. Esta classificacdo é
determinada segundo uma hierarquia onde a denominacdo de primeira ordem
determina os grandes dominios morfolégicos conforme EMBRAPA, 1999 e

resumidos a seguir:

ARGISSOLOS: Esta classe de solos apresenta um evidente incremento no teor de
argila do horizonte A para o B. A transicdo entre os horizontes A e Bt (textural) &
usualmente clara, abrupta ou gradual. Sdo forte a moderadamente acidos, com

saturacdo por bases baixa, predominantemente caulinitico.

CAMBISOLOS: Grupamento de solos com Horizonte B incipiente, pouco
desenvolvido, com 4% ou mais de minerais primarios alteraveis ou 6% ou mais de
muscovita na fracao areia total; capacidade de troca de cétions, sem correcdo para
carbono = 17cmolc/kg de argila; relacdo molar SiO,/Al,O3 (Ki) > 2,2. Teores elevados
de silte, de modo que a relacéo silte/argila seja > 0,7 nos solos de textura média ou
> 0,6 nos solos de textura argilosa e 5% ou mais de rocha semi-intemperizada do
material que Ihe deu origem. Apresenta coloracdo avermelhada, espessura de até

1,5 m, baixa fertilidade, alta concentracdo de aluminio e pH entre 3-5.

CHERNOSSOLOS: Compreende solos constituidos por material mineral que tem
como caracteristicas discriminantes, alta saturagdo por bases, argila de atividade
alta e horizonte A chernozémico sobrejacente ao HB. Sdo solos normalmente pouco
coloridos (escuros) bem a imperfeitamente drenados, tendo seqiiéncia de horizontes
A-Bt-C ou A-Bi-C. Podem variar de moderadamente &cidos a fortemente alcalinos,
com relagcdo molar Ki normalmente entre 3,0 e 5,0, argila de atividade alta (valor T),
por vezes superior a 100 cmol/kg de argila, saturacdo por bases alta, geralmente
superior a 70%, e com predominio de célcio ou célcio e magnésio entre os cations
trocaveis. O desenvolvimento destes solos depende de conjunc¢do de condi¢cdes que
favorecam a persisténcia de argilominerais 2:1, especialmente do grupo das
esmectitas, e de um horizonte superficial rico em matéria organica e com alto teor de

calcio e magnésio.

LATOSSOLO: Séo tipicos de regides tropicais, sdo solos em estagio de evolugéo
muito acentuada, expressivos processos de latelizagdo (ferralitizagdo ou
laterizacdo). Sao virtualmente destituidos de minerais primarios ou secundarios

menos resistentes ao intemperismo, e tem capacidade de troca de cations baixa,
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inferior a 17cmolc/kg de argila, sem correcdo para carbono comportando variagbes
desde solos predominantemente cauliniticos, com valores de Ki mais elevados, em
torno de 2,0 (admitindo um maximo de 2,2) até solos oxidicos de Ki extremamente
baixo. S&o solos fortemente acidos. Coloracdo de vermelho a amarelo clara,
profundidade maior que 2 m, baixa fertilidade e alta concentracdo de aluminio, pH
entre 3-5. Este tipo de solo apresenta-se nos morros e declives da regiao.

NEOSOLO: Solos aluviais, pouco desenvolvidos e ndo apresentam o horizonte B

diagnéstico.

Os Projetos Radam Brasil e Projeto Rio de Janeiro indicaram a presenca de
solos aluviais, Cambissolos, Cambissolos Uumicos, latossolos vermelhos, latossolos
vermelho-amarelos e solos podizolicos, segundo classificacio EMBRAPA/Solos
(1999). Na bacia do Coérrego Sujo foi constatada a presenca de Cambissolo Haplico
em dois pontos amostrados. O quadro 14 resume 0s principais atributos dos solos
das areas estudadas.

Quadro 14: Atributos quimicos e fisicos dos perfis do solo do Corrego Sujo.

Classificacéo Principais Caracteristicas

Latossolo Bruno Distroéfico Horizonte A > 30 cm
Teores de MO > 1%
Textura argilosa a muito argilosa no

Horizonte B

V <50%

Cor “marrom”
Cambissolo Haplico Tb Classe textural Argiloso com atividade
Distrofico <27 cmol./kg de argila

V < 50% na maior parte de HB
(inclusive BA)

Argissolo acizentado V < 50% na maior parte dos primeiros
Distréfico 100cm (inclusive BA)

Chernossolo Argilvico HA 0-90

Distrofico HB textural argilo-arenoso,

imediatamente abaixo do HA
chernozémico
V < 50%

Neossolo Flavico Solos aluviais; classe textural argiloso

Classe textural argilo-arenoso

Neossolo Litdlico Eutrofico V= 50%
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Em decorréncia dos baixos valores de pH e do baixo teor de nutrientes dos
solos da regido, o sistema produtivo local é fortemente dependente do uso de

corretivos e fertilizantes.

A producéo agricola predominante € a convencional desenvolvida ao longo
das planicies de inundacdo dos canais, de onde foi suprimida a vegetacao ciliar, e
nas encostas, em alguns casos com declividade acentuada, superior a 12 graus,
com isso o principal mecanismo de poluicdo dos cursos de agua é da eroséao hidrica.

A poluicdo hidrica é caracterizada por qualquer alteracdo nas condicdes
naturais de um recurso hidrico tornando inadequado um determinado fim. A turbidez
€ uma poluicdo fisica que tem grande impacto em sistemas de abastecimento de

agua e sobre os ecossistemas aquaticos.

A erosao laminar em eventos de precipitacdo ou devido a irrigacdo por
aspersdo, especialmente em locais de declividade pronunciada altera as
caracteristicas das aguas dos rios. Arcova (1999) comparou a qualidade das aguas
de pequenas bacias hidrograficas na Regido de Cunha, Estado de Sao Paulo, e
demonstrou que os valores de turbidez e cor aparente das aguas da microbacia
florestada foram consideravelmente inferiores quando comparados com um
microbacia com atividade agropecuaria. A presenca de matéria em suspensao (silte,
argila, silica) ou substancias coloidais, como matéria organica e inorganica
finamente dividida, organismos microscopicos e algas provocam o espalhamento da

luz incidente. Os valores sao expressos, normalmente, em Unidades Nefelométricas

. -1 . .
de Turbidez - UNT, ou em ug L de SiO,. Valores superiores a 40 UNT podem
causar danos a respiracdo dos peixes. Segundo a Organizacdo Mundial da Saude -

OMS, o limite maximo de turbidez para a agua potavel é de cinco (5) UNT.

O impacto do tipo de manejo do solo nas perdas por erosdo em latossolo foi
estudada por Souza (2002) em um campo experimental no Municipio de Paty do
Alferes. Eles quantificaram a producdo de sedimento em diferentes situacdes de
técnicas de preparo de solo, sistema convencional (SC), plantio em nivel (PN) e o
cultivo minimo (CM). Na média, as perdas de solo em cultivo minimo foram de 4,4t a
4,8 t hectare por ano. Este volume de sedimento gerado € até de 44% e 182%

menores que os sistemas PN e PC.
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O efeito do intenso processo de intemperismo e erosdo puderam ser
observados pelos altos valores de Al, Fe e Mn que caracterizou a composi¢ao das

aguas nos pontos de monitoramento da bacia do Cdérrego Sujo.

Em relacdo as nascentes no periodo avaliado, o valor de Al dissolvido foi de
56,4 ug L_lpara a amostra do Rio Beija-flor no PARNASO. Ja no Cérrego Sujo foram

observadas concentragbes de 26,0 ug L'lna nascente NRS e 18,5 ug L'l na
nascente do fragmento F2 na Fazenda Boa Vista (NDF2). Porém, quando

analisamos a amostra em pontos das saidas das sub-bacias encontramos teores de
-1 , ] . . .
Al de 312 yg L para as aguas na saida da Fazenda David, superior ao estabelecido

para as aguas da Classe 1 do CONAMA 357/05, que é de 100 ug L'l. O estado da

saude ambiental desta microbacia também pode ser observado pelos teores de Fe
-1 -1 .
(418 pgL ) e Mn (111 pg L ) do ponto SD, enquanto os valores de referéncia para a

< -1 -1 . .
Classe 1 € de 300 ygL parao Fee 100 ugL para o Mn, que explicam alta turbidez
decorrente da erosédo causada pelo tipo de cultivo e neste caso, somado a pecuaria

extensiva.

6.2 MONITORAMENTO DA QUALIDADE DAS AGUAS SUPERFICIAIS DO
CORREGO SUJO

O monitoramento da qualidade das aguas utiliza variaveis fisicas, quimicas e
microbiolégicas para a caracterizacdo das aguas doces e estabelecer indices de
qualidade e enquadramento de uso. Deve-se levar em consideracao a sazonalidade
e a variabilidade em funcdo de fatores meteorolégicos e das vazbes, além de
eventuais langamentos de agentes poluidores.

Segundo a definicdo do CONAMA 357/05 as aguas de classe especial sdo
destinadas ao abastecimento para consumo humano, com simples desinfeccéo; a
preservacdo do equilibrio natural das comunidades aquéticas; e a preservacao dos
ambientes aquaticos em unidades de conservacdo de protecdo integral. Ja as adguas
da Classe | podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apos
tratamento simplificado; a protecdo das comunidades aquaticas; a recreacdo de
contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e mergulho (Resolucdo
CONAMA N° 274, de 2000); a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e
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de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem

remocao de pelicula; e a protecdo das comunidades aquéticas em terras indigenas.

No periodo de 2004-2005 foram realizadas analises em 55 amostras, cujos
resultados se encontram no Anexo Ill. A Tabela 11 é o resumo da estatistica
descritiva dos parametros usados para 0 monitoramento em campo dos pontos de
amostragem. Os elevados valores de turbidez indicam o impacto do tipo de
ocupacao do solo, com a supressédo da mata ciliar, intenso processo hidroerosivo e
plantio nas margens e encosta da bacia, que favorece o transporte de sedimento

para o canal.

Tabela 11: Estatistica descritiva dos parametros usados para 0 monitoramento em

campo dos pontos de amostragem na bacia do Cérrego Sujo (n = 55).

Parametros Média Minimo Maximo Variancia

TC 20,1 14,5 28 8,12
pH 6,8 6,0 7,9 0,18
Turbidez (UNT) 36,8 2,0 319 3477
Condutiylidade 38.4 81 855 253
(US. cm™)

A turbidez e a condutividade explicaram a grande variabilidade espacial e
temporal da qualidade das aguas nos diferentes setores da bacia do Cérrego Sujo e

da microbacia, contribuinte do Rio Bengala/Preto, Fazenda David.

Com uma menor amplitude, a condutividade dos diferentes pontos de
amostragem indicou a contribuicdo de sais provenientes do uso excessivo de
fertilizantes e corretivo nas areas de cultivo. A figura 15 mostra o grafico de Box &

Whisker da variacdo dos parametros de diagnostico da bacia no periodo monitorada.

O fluxo de sedimentos em bacias de drenagem com diferentes usos do solo
foi estimado por Figueiredo (1995). Ele constatou que em areas desmatadas,
destinadas as atividades agropecudrias, a perda de solo e, consequentemente,

material dissolvido, é fator determinante para a alteracao da qualidade das aguas.
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Box & Whisker Plot
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Figura 15: Analise estatistica através do grafico de Box & Whisker dos parametros

diagnoéstico das amostras da bacia hidrografica do Corrego Sujo (2004-2005).

A alteracdo de estado do padréo das aguas naturais foi descrita por diversos
trabalhos desenvolvidos pelo Programa de Geoquimica Ambiental da Universidade
Federal Fluminense e aponta para o impacto de fontes estacionarias e difusas sobre
a qualidade das aguas naturais. Panagoulias (2000) estudou a variacdo temporal e
espacial da composicdo das aguas do Rio Soberbo no PARNASO. Ele dividiu o rio
em trés setores, alto curso em area de protecdo permanente no interior do parque;
meédio curso, processo de ocupacdo do solo por habitacdo apds o rio sair dos
dominios do parque; e baixo curso com intensa atividade antropica (esgoto urbano e
industria). Ele observou que enquanto o rio drenava o solo da area florestada, este
manteve as suas caracteristicas naturais, alterando este estado com o aumento da
variacdo e concentracado dos seus componentes principais quando o rio atravessava
0 médio curso, com aumento da concentragdo dos principais ions. Porém ao
atravessar o terceiro setor todos os elementos sofreram forte incremento das
concentracdes idnicas, refletida na condutividade que variou de 16,5 uS cm™ , média
do setor um, a 121,9 uS cm™ no setor trés. Esta variacéo foi atribuida principalmente

ao despejo de efluentes de uma indastria de papel neste setor.

Estudos sobre a geoquimica das aguas superficiais nos fragmentos de Mata
Atlantica indicaram que a composicdo dos ions principais é resultante do

intemperismo quimico e é caracteristica de seu contato com a matriz ambiental.



103

Pode-se observar que a composicao inicial foi alterada em funcdo da
entrada de poluentes alterando a qualidade das aguas pela incorporacdo de

impurezas diretamente relacionada a forma de ocupacéo de seu territorio.

O monitoramento do ano de 2004 nos forneceu um diagndstico preliminar
para a caracterizagdo dos quatro setores estudados (Tabela 12). As amostras
contemplaram nascentes e saidas de sub-bacias, em pontos localizados apos

regides de plantio e criacdo de gado.

Na totalidade dos casos houve violacao do padrédo microbioldgico, mesmo nas
nascentes devido a presenca constante de gado sem a devida protecdo dos
mananciais.

Os parametros turbidez, condutividade, temperatura e pH foram determinados
em campo e como mostra a figura 16 as quatro bacias monitoradas apresentam

respostas distintas em relagdo a ocupacgéo do solo.

TURBIDEZ CONDUTIVIDADE
60 - 70 -
5 60 —
40 | o~ 50 N
$30- S ol %
5 %30
20 - ., =20
10 N 10 4
0\/0—_—0
0 T T T T 1 0
mei04  jund4 U4 agold  setlod jun04  jullo4  agolod  set04
‘_,_SP_._S(B_,_SD_Q_ F&B‘ ——SJP —+-SCS —+—RSCS —+-SD

Figura 16: Parametros fisicos de varredura da qualidade das aguas das nos exudios
sub-bacias monitoradas. JP, sub-bacia 8-Japonés; SD, Fazenda David; RSCS,

jusante sub-bacia 7 e SCS, saida do Cérrego Sujo.

As amostras de agosto do ponto SD (bacia Fazenda David) ndo foram
coletadas, pois devido a escassez de chuvas so0 foi possivel observar o afloramento
do lencol freatico préximo a sua saida, mesmo assim com volume demasiado

reduzido e a presenca de gado no leito, o que inviabilizou a amostragem.
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Além das caracteristicas fisicas, durante o monitoramento do ano de 2004
foram coletadas amostras com objetivo de determinar os cations presentes nas
aguas superficiais e a pesquisa de poluentes organoclorados persistentes de acordo
com os parametros de enquadramento de qualidade proposto pela resolucéo
CONAMA 357/05. As amostras contemplaram nascentes e saidas de sub-bacias, em
pontos localizados apés regides de plantio e pasto.

Tabela 12: Parametros fisico-quimicos das aguas no monitoramento de 2004

NRS CSRS SCS  SCS SJ ND IRD SD
(06/04) (06/04) (05/04) (06/04) (06/04) (05/04) (05/04) (05/04)

TC 160 16.6 15,5 18.4 188 190 190 175
bH 6,4 6.7 6.9 6.6 6.4 6.9 6.1 6.7
Turb

LNy 120 17.0 27.1 28.6 50 58 85 44,6
Cond = o 4 29,5 333 335 353 428  nd 77.4
NS cm

mgFL.l 0.04 0.03 0.03 0,04 004 004 007 0,04
Cl o024 0.83 1.70 0,97 085 136  3.49 4.66
mg L
Nof.lmg 0,07 242 3,07 268 341 015 013 3,21
Soc.lmg 0.09 0.44 0,72 0,59 057 015  2.35 205
“gAI'_.l 26.0 415 40,5 36,3 230 185 152 312
“i.l 24,2 45,1 39,0 47.4 492 397 562 43,8
pgt_l <0.4 <0,4 <0.4 <0.4 <04 195 <04 048
Fe | 202 213 161 270 88 176 488 418
Mg L

Mn s 64 53 78 78 17 309 111
Mg L

NI 49 4.9 <0,05 472 495 086 0093 0,18
(Mg/L)

pgpki.l <0,006 <0,006 1,23 <0,006 <0,006 1,94  <0,006 062
“grl‘_.l 181 1.64 0,15 3.85 381 503 124 0.09

OCs <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

LD: Limite de Detecc¢édo determinado para o método.
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A pesquisa de compostos organoclorados nas aguas das areas controle,
areas de preservacao, e do Corrego Sujo néo revelou violagdo deste parametro. No
entanto, como sera discutido no item VI.3, a presenca dos POPs em amostras de
solo foi constatada em trabalho desenvolvido por Quinete (2005). Também foi
detectada a contaminagcdo das aguas da bacia agricola por agrotoxicos
organofosforados acima do valor maximo permitido pela Resolugdo CONAMA

357/05 nas amostras de agua do Cdérrego Sujo.

Para diversos parametros os valores mais elevados foram observados nas
amostras da saida da Fazenda David. Este fato esta de acordo com o grafico de
condutividade da figura 16 que mostra uma grande diferenca de condutividade da
agua. A determinacéo de sais dissolvidos nas amostras de julho de 2004 mostrou
que a concentracdo de 69 mg L™ obtida na amostra da saida da Fazenda David

contra 22 mg L™ no ponto CSRS e 40 mg L™ na saida da sub-bacia 8 (Japonés) .

Se considerarmos os valores de nitrato nas nascentes (NRS: 0,07 mg L™ e
ND: 0,15 mg L™) como referéncia local da concentracédo deste fon, podemos verificar
que houve um incremento significativo dos valores nas saidas das bacias da
Fazenda David (3,22 mg L™) e Japonés (3,41 mg L™) correspondentes s amostras
de abril/04. No caso em estudo a alteracdo da qualidade das aguas pode ser
reflexo da a utilizacdo de fertilizantes e ao despejo de efluentes domésticos direto no
canal. No entanto, os valores encontrados n&o violam o padrdo de 10 mg L para

aguas de Classe 1.

No caso do nitrato, o valor maximo registrado para o Rio Soberbo foi de 2,6
mg L' no setor onde o rio drena a area com atividades industriais. Para os
mananciais do PARNASO os valores de nitrato no Rio Beija-Flor ficaram abaixo do
limite de deteccdo do método, enquanto para a barragem dos Penitentes no Parque
Estadual dos Trés Picos, os valores médios para os periodos de verdo e inverno
foram de 1,22 mg L'e 2,85 mg L' respectivamente. No entanto, em julho de 2003 foi
detectado o valor de 4,76 mg L'. Este valor pode ser atribuido ao baixo fluxo das
aguas em funcédo da estacdo seca e a grande quantidade de matéria organica, ja

que esta represa esté inserida em uma &rea de vegetagcdo densa.

As nascentes das areas de protecdo ambiental abastecem Cidade de

Teresopolis. Pires (2005) realizou um diagnostico de seis pontos de captacdo de
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agua em um convénio entre o PARNASO e a CEDAE (Companhia Estadual de
Aguas e Esgoto). Foram verificados os principais parametros da Portaria n® 518-
GM/04 do Ministério da Saude que estabelece dois grandes grupos de substancias
quimicas: as que representam risco a saude e as que sao padrédo de aceitacao para
consumo humano. O monitoramento concluiu que 100% das substancias quimicas
gue apresentam risco a saude como o Bario, Cadmio, Cianeto, Cadmio, Cianeto,
Chumbo, Cobre, Cromo, Fluoreto, Mercurio, Nitrato, Nitrito, Alaclor, Aldrin, Dieldrin,
DDT (isdmeros), Endossulfan, Endrin, Heptacloro, Lidano, Metolacloro, Permetrina e
Bromato encontravam-se abaixo dos limites estabelecidos. Em relagcéo aos padrbes
de aceitacdo para consumo humano verificou-se que o0s parametros: Aluminio,
Amonia, Cloreto, Dureza, Ferro, Manganés, Sodio, Solidos dissolvidos totais,
Sulfato, Surfactantes, Turbidez e Zinco, em 100% das amostras, foram encontrados
valores inferiores aos Valores Maximos Permitidos. Também foi realizado o
monitoramento do estado sanitario das aguas, que sofrem simples desinfec¢do por
cloro para distribuicdo e consumo humano. A Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
estabelece como parametro para controle sanitario o estudo do grupo coliforme,
também conhecido como colimetria, onde 0 microorganismo representante € o
Escherichia Coli, habitante natural do trato intestinal dos animais superiores. Em
todas as amostras foram encontrados valores positivos para coliformes totais e
fecais. Os autores atribuiram a presenca de microorganismos nas aguas do
PARNASO a presenca de animais e visitantes que percorrem as diversas trilhas

abertas a visitagdo publica.

As nascentes da Bacia do Cérrego Sujo monitoradas neste trabalho foram
enquadradas segundo os padrdes estabelecidos pelo CONAMA 357/05 e as normas
de qualidade da agua para o consumo humano estabelecidos pela Portaria N°
518/2004 (MS), uma vez que a agua € captada diretamente das nascentes para o
abastecimento da populacéo, sem desinfeccéo.

Porém, o CONAMA 357/05 trata as aguas superficiais como receptores de
efluentes e em niveis muito acima dos considerados como niveis de base natural,
com o qual se deseja comparar (e manter) em se tratando de nascentes em areas
florestadas. Entdo, como a principal motivagdo deste trabalho foi a relevancia da
preservacao dos fragmentos de Mata Atlantica localizados em matrizes agricolas,

como produtores de agua nas cabeceiras de drenagem do Rio Paraiba do Sul e
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condicdo para a manutencdo e restabelecimento da biodiversidade deste bioma,
para fins de enquadramento e padrdes de qualidade ambiental requerido para aguas
naturais, os valores obtidos a partir do monitoramento das nascentes localizadas nos
fragmentos de Mata Atlantica, PARNASO e PETP, foram considerados como
referéncia para avaliacdo da qualidade das nascentes do Corrego Sujo, uma vez
gue esta area se encontra na zona de abrangéncia do Corredor de Mata Atlantica na

Serra do Mar no Rio de Janeiro.

Na Tabela 13 os parametros da qualidade dos mananciais do Parque dos
Trés Picos e PARNASO determinado nos anos de 2003 e 2004 (PIRES, 2005).

Tabela 13: Médias dos valores dos parametros da qualidade dos mananciais,

Penitentes e Beija-Flor (Pires, 2005).

Penitentes Verdo Inverno Beija-Flor Verado Inverno

T () 18,8 14,6 T (T) 17,8 12,6
pH 6,72 6,78 pH 7,03 6,98
STD (mg. kgl) 10,0 8,0 STD (mg. kg®) 10,0 10,0
Turbidez (UNT) 0,67 0,68 Turbidez (UNT) 0,26 0,30
Sadio 0,81 1,25 Saodio 0,57 1,422
Potassio 0,75 0,92 Potassio 0,48 0,67
Célcio 0,42 0,29 Caélcio 0,72 0,65
Magnésio 0,65 0,76 Magneésio 0,80 0,76
Ferro <0,1 0,23 Ferro <0,1 0,2
Zinco <0,002 0,002 Zinco <0,002 0,003
Aluminio 0,06 0,05 Aluminio 0,16 0,05
Manganés <0,02 <0,02 Manganés <0,02 <0,02
Cobre <0,01 <0,01 Cobre <0,01 <0,01
Cromo <0,01 <0,01 Cromo <0,01 <0,01
Cadmio <0,001 <0,001 Céadmio <0,01 <0,01
Chumbo <0,01 <0,01 Chumbo <0,01 <0,01
Bario <0,05 <0,05 Bario <0,5 <0,5
Fluoreto <0,01 0,05 Fluoreto <0,05 <0,05
Cloreto 0,55 1,10 Cloreto <0,05 0,53
Nitrato 1,22 2,85 Nitrato <0,05 0,55
Sulfato 0,85 0,49 Sulfato <0,05 0,88
OCs ND ND OCPs ND ND

Concentragdo dos ions em mg L !

ND: N&o detectado

OCs: Compostos organocloados persistentes, descritos no item

Verdo: Média das amostragens semanais de janeiro e fevereiro de 2004
Inverno: Média das amostragens semanais de julho de 2003
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Para fins de enquadramento das aguas do Cdérrego Sujo foram considerados
os parametros de referéncia listados na tabela 14.

Como pode ser observado na tabela 15, a turbidez de amostras das
nascentes do Coérrego Sujo, em alguns caso ficou acima do padrdo de aceitacao
para o consumo humano, segundo a Portaria 518/04 do Ministério da Saude que é
de 5 UNT, com excecdo das amostras das nascentes NJO304, NORS1105 e
NFSL0904 (Anexo IV).

O CONAMA 357/05 determina o valor de 500 mg L'l de solidos totais
dissolvidos para as aguas de Classe 1, porém neste trabalho foi considerado o valor
de referéncia relatado por PIRES (2005) para as amostras das areas de protecao,
igual a 10 mg Lt Aplicando a equacéao 3, este valor corresponde a condutividade de
16 pS cm™. As amostra NORS04/04 (9,0 uS cm™ ), NORS08/04 (8,1 uS cm™ ),
NDF301/05 (14 uS cm'l) e NDF302/05 (11 uS cm'l) apresentaram valores inferiores.

Analisando o resultado da amostragem desta nascente em um periodo seco,
a amostra NORS06/05 apresentou valor de Pb de 2,2 ug L'l, superior quando
comparamos com o resultado deste elemento na Barragem do Rio Beija-flor no
PARNASO por ICP (tabela 12) 0,31 ug L para o chumbo, porém abaixo do valor
maximo permitido no CONAMA 357/05 DE 10 ug L'l, no caso do chumbo.

Em areas agricolas a contaminagéo de cursos de agua por elementos-traco
esta diretamente associada a poluicdo do solo em decorréncia do uso intensivo de
fertilizantes, corretivos e agrotéxicos que apresentam estes metais como
contaminantes da matéria-prima. Estes elementos podem se acumular ao longo dos
anos e posteriormente serem transportados para o corpo de agua associado ao
sedimento por erosao hidrica (SANTOS, 2003; PIERANGELI, 2004).
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Tabela 14: Padrbes de referéncia de qualidade das aguas.

Referéncias TCT pH Turb® Cond Al Ba Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
UNT pScm pg L™

CONAMA 357/05 <40,0 - 100 700 1,0 50 9,0 300 100 25 10 180

PARNASO? 17 6,8 0,7 nd 56 12 0,18 <LOD 0,85 26 2,65 0,57 0,3088 1,2635

Beija-Flor2 16 7,1 0,3 16 94 <LD <LD <LD <LD 137 <LD <LD <LD 3,0

Penitentes? 16 7,1 0,3 16 137 <LD <LD <LD <LD 137 <LD <LD <LD 3,0

1.BARRAGEM BEIJA-FLOR, Margo 2004

2.Média Pires, 2005

3. 5 UNT segundo Organizacao Mundial da Saude e Portaria MS 518/04
4. LD: Limite de Deteccao do método

Tabela 15: Valores médios, maximos, minimos e desvio padrdo dos parametros utilizados para a classificacdo das aguas das

nascentes da Bacia Hidrografica do Corrego Sujo.

Nascentes TC pH Tub Cond Al Ba Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb  Zn
Cérrego Sujo UNT pScm ng L™

Maximo 240 7,9 12,0 428 268 111 0,6 1,1 2,2 292,39 45,40 4.9 22 64
Minimo 16 64 20 8,05 9,60 39,69 0,068 0,005 0,004 11,40 3,20 0,051 0,006 0,21
Média 19,2 6,97 6,9 28,61 18,64 26,79 030 052 105 97,01 1364 0,87 0,95 3,20

Desvio Padréo 24 0,41 3,5 1325 7,06 905 0,21 043 0,82 9844 1489 163 1,02 1,94
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A qualidade das a4guas em bacias agricolas esta diretamente relacionada a
composicdo dos elementos do solo que é drenado pelas aguas pluviais. Assim, no
escopo deste trabalho, o estudo da contaminacdo por metais-traco dos solos das
sub-bacias monitoradas do Corrego Sujo foi realizado através do método de
extracao sequencial com o objetivo de identificar a distribuicdo e as formas quimicas
de metais no solo com o objetivo de avaliar biodisponibilidade e mobilidade de cada
elemento em diferentes usos de solo desta bacia (BARROS, 2005). O trabalho
comparou o resultado em trés situacdes distintas: plantio convencional (PC), plantio

organico (PO) e o fragmento florestal (FF) da sub-bacia 7 (Roberto Selig).

Diferentes metodologias sdo utilizadas no fracionamento das diversas formas
quimicas de elementos-traco, no caso dos solos tropicais. A literatura nacional
propde varias modificacdes de extratores e ordem de extracdo (SILVEIRA, 2002;
AMARAL SOBRINHO, 2004). Neste caso foi adotado o método do Community
Bureau of Reference (BCR) otimizado, para especiacdo de metais com extragao
sequencial em 3 (trés) etapas e identificar a sua biodisponibilidade. O quadro 15

mostra resumidamente o procedimento adotado para a extracao sequencial.

Quadro 15: Procedimentos da extracéo sequencial segundo BCR-Otimizado

Reagentes

Extrato Etapa Descricao BCR Otimizado

Trocavel, solivel  Metais ligados

. Acido acético 0,11 M
em acido a carbonatos

Metais ligados a 6xidos Cloridrato de hidroxilamina

2 Redutora de ferro e manganés 05MapH1,5

Peréxido de hidrogénio
seguido de Acetato de
amonio 1,0M a pH2

Metais complexados

3 Oxidante . .
pela matéria organica

Adaptado de BARROS, 2005

Os dados da extracdo sequencial dos solos coletados, com trado, nos
primeiros 20 cm do perfil das &reas selecionadas na sub-bacia 7 sdo apresentados
na tabela 16. Os elementos Co, Pb, Cr, Cu e V apresentaram maior concentracao na

fracdo ligado a matéria organica, nos trés diferentes usos de solos.
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Tabela 16: Resultados da extragdo sequencial das amostras de solos em diferentes

tipos de manejo do solo (mg kg_1 de solo seco).

El Al Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb V Zn
SB-7PC 39 <04 0,16 <0,05 <04 37 83 <01 <01 <01 34
SB-7PO 16 <04 0,12 <005 <04 48 39 <01 <01 <01 3.3
SB-7FF 186 <04 0,30 <005 <04 41 48 <01 0111 <01 1,7

E2 Al Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb V Zn
SB-7PC 241 <04 2,26 <0,05 <0,4 282 625 <0,1 <0,1 063 194
SB-7PO 47 <04 2,73 <0,05 <0,4 119 233 <0,1 <0,1 0,24 129
SB-7FF 328 <0,4 0,26 <0,05 <0,4 250 3,6 <0, 043 <0,1 0,76

E3 Al Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb \Y Zn
SB-7PC 2738 <0,4 575 495 1401 239 324 1,1 1,2 226 7,5
SB-7PO 2153 <04 2,10 2,82 17,88 141 122 0,54 3,2 1,39 6,8

SB-7FF 4621 <04 086 1,75 1,05 551 19 <01 10,2 042 1.8
Adaptado de BARROS, 2005

A Tabela 17 apresenta o somatoério das fracdes (E1, E2, E3) da extracdo
seqguencial dos solos dos trés sistemas manejo do solo, observando que a nascente

organica esta localizada no fragmento florestal da sub-bacia 7.

-1 A
Tabela 17: Teor de elementos-traco (mg kg ) nas amostras de solo do Cérrego Sujo.

Total* Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb V Zn
SB-7PC 0,09 8,18 4,9 14,3 1033 1,27 1,28 2,89 30,3
SB-7PO 0,09 496 283 17,9 394 0,67 324 1,64 22,9

SB-7FF <0,07 142 1,73 106 10,3 0,15 10,6 0,45 4,34
*Somatério do resultado das extracdes seqienciais (E1+E2+E3)

Os elementos Cd, Co, Cr, Mn, Ni, V e Zn foram encontrados em maior
concentracdo nas areas de cultivo. Os valores de metais encontrados no cultivo
organico podem ser atribuidos a usos passados do local com agricultura
convencional. No entanto, os dados revelaram que o teor de Pb no fragmento

florestal apresentou concentragdo superior ao das areas de cultivo.
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Em termos de legislagdo ambiental, a CTESB - Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo estabeleceu valores orientadores
como critério de qualidade para solos e aguas subterrdneas (CETESB, 2005).
Segundo a Decisédo de Diretoria N° 195-2005-E, de 23 de novembro de 2005, os
valores de referéncia de qualidade (VRQ) “é a concentracdo de determinada
substancia no solo ou na agua subterranea, que define um solo como limpo ou a
qualidade natural da agua subterranea, e é determinado com base em
interpretacdes estatisticas de analise fisico-quimicas de amostras de diversos tipos
de solo e amostras de aguas subterraneas do Estado de Sao Paulo”. No caso do
chumbo o valor de referéncia de qualidade do solo é de 17 mg Kg™*, o que concorda

com os valores reportados pelo outros autores.

Fadigas et al. (2006) prop6s valores de referéncia e limites de tolerancia para
a concentracdo natural de elementos-traco para 0S mais representativos solos
brasileiros a partir de um modelo para a obtencéo dos teores naturais com base nos
atributos: teores de silte, argila, CTC, Mn e Fe associados aos processos
geoquimicos e estudos pedoldgicos (OLIVEIRA, 1992). Este trabalho agrupou os
solos brasileiros e sete grupos. O grupo 1 (G1) é composto, predominantemente, por
amostras de Latossolo Vermelho Distroférrico, Latossolo Bruno e Argissolo
Vermelho Eutroférrico, Luvissolo que apresentam 0s maiores teores totais para 0s
metais Cd (1,0 mg Kg™), Co (20 mg Kg™), Cr (55 mg Kg™), Cu (119 mg Kg™), Ni (35
mg Kg™) e Pb (19 mg Kg™). Considerando que os solos identificados na sub-bacia 7
(FF e PO - Latossolo Bruno) se enquadram neste grupo verificamos que a
concentracdo de Pb nas fracBes disponiveis e ligadas aos oxidos de ferro e
manganés determinados no fragmento florestal encontra-se abaixo deste valor para

fim de comparacao.

Campos et al. (2003) comparou dois métodos de extracado de elementos-traco
para 19 diferentes amostras de Latossolos provenientes de varias regides do Brasil
com o objetivo de determinar os niveis de base para os solos brasileiros. Os valores
encontrados (0.66 + 0.19 mg kg™ de Cd, 65 + 74 mg kg™ de Cu, 18 + 12 mg kg™ de
Ni, 22 + 9 mg kg™ de Pb e 39 + 24 mg kg™ de Zn) revelam uma grande variabilidade
atribuida principalmente a origem da rocha matriz do solo. Porém os resultados

concordam com os obtidos por Fadigas et al. (2003).
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Comparado os dois sistemas de manejo do solo, o somatério dos resultados
da extracao sequencial revelou que ha um incremento consideravel dos teores dos
elementos Co, Cu, Mn e Zn determinados nas areas de cultivos. A ocorréncia destes
elementos em areas agricolas esta associada ao uso de fertilizantes fosfatados
(AMARAL SOBRINHO, 1992; CAMPQOS, 2005).

Por outro lado para o chumbo os valores sdo expressivamente menores,
este fato pode ser explicado pela adicdo de fertilizantes fosfatados nestas areas.
Véarios estudos demonstram que a adicdo de fosfato nos sistemas de plantio
convencional favorece a precipitacdo de elementos-traco. Pierangeli et al. (2004)
estudaram o comportamento dos metais Cd, Cu e Pb em dois latossolos: Latossolo
Vermelho-Amarelo acrico (LVAw) e Latossolo Vermelho acrico (LVw) quando séo
adicionadas doses de rocha fosfatada, levando a formacdo de formas menos
disponiveis deste elemento. Eles observaram que houve um significativo aumento da
adsorcao dos elementos na seguinte ordem: Pb = Cu >>Cd, o que explica a os
valores nas area de plantio, sendo que no sistema de plantio convencional o valor

observado foi menor que no plantio organico.

A complexacdo pela matéria organica resulta na adsor¢cdo de metais
formando complexos de coordenagé&o com as carboxilas, hidroxilas e grupos fenol e
tios das substancias humicas. Ligantes organicos de baixo peso molecular formam
complexos sollveis com metais servindo como suporte no transporte para outros
compartimentos (MCBRIDE, 1994). Este fato explicaria a presenca deste elemento
na agua da nascente no fragmento de floresta (FF) de sub-bacia 7, uma vez que o
pH do solo nesta area especificamente e extremamente acido (pH 4,1) que favorece
a solubilizacdo dos cations e seu transporte associado a acidos organicos de baixo
peso molecular, que também devido ao pH baixo séo solubilizados e transportariam
0S metais como complexos solluveis da matéria organica do solo no sistema organico

de manejo e da floresta.

Em geoquimica, indicadores de suporte e transporte de metais pesados em
relacdo a um elemento ao qual ele esta associado, por exemplo, Al para
argilominerais, Fe para 6xidos hidroxidos, % carbono organico para matéria organica

€ empregado para demonstrar a mobilizacdo de elementos quimicos para outros
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compartimentos. Bidone e Silva Filho (1999) demonstraram alta correlagcdo entre o
cobre e o 6xido-hidréxido de ferro como indicador geoquimico natural.

N&o foi determinado o teor de matéria organica dissolvida nas amostras de
agua, no entanto podemos observar a alta correlagéo entre o Pb e o Cu, que possui
0 mesmo comportamento frente a MO, a formacdo de complexos de elevada
estabilidade (GUILHERME, 2005). Como pode ser observado no grafico da analise
de componentes principais dos parametros fisico-quimicos de qualidade das aguas
das nascentes do Cérrego Sujo (Figura 17), além da forte correlacédo entre o chumbo
e 0 cobre. Estes elementos estdo fortemente correlacionados a turbidez da agua e

aos teores de aluminio, ferro e manganés que indicam processo de erosao do solo.

Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Unrotated
Extraction: Principal components
1,0
NI
0,8 o
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-0,6
ZN
o
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Figura 17: Analise de componente principal dos parametros de qualidade das aguas

das nascentes do Cérrego Sujo.

As alteracbes da qualidade das 4guas em pequenas bacias hidrograficas
demonstram que a composicdo quimica das aguas dos rios pode variar
substancialmente (SEMKIN et al., 1994). A variacdo espacial e temporal da
composicdo das aguas de um rio indica a distribuicdo tipica da concentragdo ibnica
dos elementos na bacia. Em ambientes naturais € comum o declinio na alcalinidade,

pH, Si0,, Ca*’, Mg®*, Na*, com o aumento da vazdo (OVALLE, 1985) e acréscimo

da concentracéo de carbono organico e nitrogénio organico dissolvidos, K*, Fe*" e
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AP**. Essas mudancas ndo alteram o padrdo de aceitacdo para 0 consumo ou &
preservacdo do equilibrio natural das comunidades aquaticas em unidades de
conservacdo e de protecdo integral, porém quando o canal atravessa uma éarea
alterada por atividades antropicas, a alteracdo da composi¢cdo quimica implica em
uma perda do padrdo de qualidade em e algumas situacdes esta dgua ndo mais
atende aos multiplos usos a que estava destinada.

Ainda citando o Rio Soberbo, Panagoulias (2000) constatou que as suas
aguas passam de uma condicao inicial do “tipo pristino (em sua condicao original) no
alto curso”, na area de influéncia do PARNASO, “até o tipo impactado (area

densamente povoada e/ou industrializada)”.

Em se tratando de bacias agricolas dois fatores alteram o padrdo de
qualidade das aguas sdo o0s agroquimicos e a erosao hidrica. Com o intuito de
avaliar a qualidade das aguas da Bacia do Corrego Sujo, trés sub-bacias e o

exudorio foram selecionados para fim de monitoramento no segundo ano do estudo.

A sub-bacia 9, Fazenda Séo Luis, apresenta caracteristica de ocupacao do
solo diferente das demais. Neste setor da Bacia do Corrego Sujo, a pecuaria
predomina a paisagem, porém as nascentes e o canal sdo protegidos por mata ciliar
e ha o manejo do pasto, garantindo que o gado ndo acesse o interior dos fragmentos
e o leito do rio. Esta sub-bacia ndo foi contemplada no monitoramento, porém foram
realizadas amostragens em dois periodos caracteristicos de baixa e alta
pluviosidade com o objetivo de avaliar da sua contribuicdo para a qualidade das

aguas do canal principal do Cérrego Sujo (Tabela 18).

Tabela 18: Parametros de qualidade da agua da sub-bacia 9 — Fazenda Séo Luis

Amostra TC pH Turbz Condut OD Al Ba Cu Fe Mn Pb Zn

NFSL09/04 20 71 4 226 65 986 7,00 <04 199 1,8 <0,1 0,74
CSFSL09/04 20 7,2 10 nd 6,2 567 32,3 <04 232,4 1129 <0,1 0,39
SRFSL02/05 24 6,9 27 249 55 7,77 7,00 <0,4 126,2 57,4 1,64 0,56
SRFSL11/05 22 6,0 24 26,7 nd 539 178 nd 1410 239 nd 2,50
CSFSL11/05 22 6,0 24 29,2 nd 435 238 nd 1649 416 nd 2,55

Os resultados mostram para o periodo chuvoso houve um aumento da

turbidez, diminuicdo do pH, além da deteccdo de chumbo acima do limite de
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deteccdo do método nas amostras na saida da sub-bacia. Vale destacar a qualidade
da agua da nascente desta sub-bacia, quando comparada as aguas de areas

protegidas.

Na sub-bacia 8 (Japonés) foram realizadas dez amostragens, sendo que
apenas para oito amostras foram determinados os teores de cations. O resumo
estatistico dos dados obtidos esta representado pela figura 18 que mostra o grafico

de Box & Whisker das variaveis de diagnostico deste setor.

Box & Whisker Plot Sub-bacia 8
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Figura 18: Grafico de Box & Whisker dos parametros de qualidade das aguas de
sub-bacia 8 (Japonés)

Nesta bacia os efeitos da perda do solo tomando como indicador de
qualidade a turbidez foi menor em relacdo as outras areas, com excecao da amostra

de fevereiro/05 que atingiu o valor maximo de 21 UNT. No entanto, esta bacia foi a

. .o -1
gue apresentou o maior valor de condutividade, 50 uS cm .

A determinagdo de cétions revelou um aumento expressivo do valor de
manganés em relacdo a nascente, 0 que sugere a contribuicdo de um agrotéxico
intensivamente utilizado nesta area, o fungicida Mancozeb pertencente ao grupo dos

ditiocarbamatos, que possui Zn e Mn em sua estrutura (C4H6N2S4Mn) x (Zn)y.
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Ao analisar os dados da especiagao de elementos-traco em solos com cultivo
de brécolis pelo sistema de plantio convencional, Barros (2005) constatou que as
concentracbes de Mn e Zn foram maiores no solo do plantio convencional (PC),
onde se utiliza o fungicida Manzat com frequéncia, quando comparados as areas do

fragmento florestal (FF) e plantio conservacionista (PC) da sub-bacia 7 (Figura 19).

Zinco

Manganés

700
600
500
400
300
200
100

mg/kg (pe® seca

mg/kg (peso seco)
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E3

Figura 19: Resultado da extracdo sequencial (E1, E2, E3) nos solo de plantio

convencional (PC) da sub-bacia 8 (Sitio Japonés) do Coérrego Sujo.

e . . ~ -1 L
O Ni foi detectado acima do limite de deteccdo (0,05 pg L ) em varias
amostras de agua do Codrrego Sujo, inclusive nascente, sempre em amostras

correspondentes aos meses de junho e julho, sendo o valor mais frequente
-1 , . .
encontrado corresponde a 5 pg L . Este valor esta abaixo do estabelecido pelo

CONAMA 357/05 (25 pg L_l), porém comparando com as aguas do PARNASO,
nosso controle, verificamos que ha contaminacdo das aguas do Corrego Sujo. A
presenca deste elemento ndo é prevista na Portaria MS 518/04.

Ao examinarmos os dados referentes aos teores de ETs nas amostras de solo
verificamos que na amostra proveniente do PC na sub-bacia 7 - RS, a concentracao
de Ni encontrada foi de 1,3 mg kg™ e no solo da plantacdo de brécolis da sub-bacia
8 foi de 1,7 mg kg* (BARROS, 2005). Embora este valor se encontre abaixo da
referéncia de qualidade para solos de 13 mg kg™, segundo CETESB 2003, ja é

possivel detectar este elemento nas aguas superficiais do Corrego Sujo.

Além dos fertilizantes, outros insumos agricolas possuem elementos-traco

como contaminantes de processo e matéria-prima. Santos et al. (2003) determinou o
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teor de metais em amostras de varios produtos utilizados no cultivo de feijdo. As
analises mostraram que um dos fungicidas mais utilizados nas culturas de ciclo curto
o Ditane (nome comercial de um produto formulado a base do mancozeb) possui em
sua formulacdo além do Mn (36 g kg™) e do Zn (22 mg kg™), outros metais como Ni
(113 mg kg™). No caso do agrotéxico Preposan, um fungicida a base de oxicloreto
de cobre, o teor de Ni é o dobro, 213 mg kg™, sendo que este mesmo agrotéxico
apresentou em sua formulacdo uma concentracéo de 366 mg kg™ de chumbo como

contaminante.

Entdo, considerando que esse principio ativo, em diferentes formulacdes, €
responsavel por 35% do total de agrotdxicos consumidos na regido em estudo
podemos supor que ha uma grande contribuicdo deste agrotoxico para a presenca
disseminada de elementos-traco nesta bacia agricola uma vez que ndo existe
atividade industrial ou depdsitos de lixo urbano na area em questdo, podendo estar
contribuindo também para a presenca destes elementos em areas de floresta, como

observado no fragmento da sub-bacia 7.

Estudo sobre a distribuicio de metais em solo de florestas da Franca
mostrou contaminacdo por Cr, Zn, Pb, Ni, Cu, Co e Cd atribuida & deposicao
atmosférica. Este estudo revelou que as concentracdes totais de Pb, Cu, e Ni
excederam aos niveis de base dos solos ndo contaminados da Europa. Em relacéo
a distribuicdo dos elementos no perfil do solo, os dados indicaram que a mobilidade
dos elementos estava diretamente associada a classe dos solos. Assim foi
observado que nos solos &cidos, as concentracdes dos elementos Cu e Zn
diminuiram com a profundidade, em oposi¢cdo do Cr e Ni cujas concentracdes
aumentaram no mesmo perfil. Em relacdo ao Pb e ao Cd foi observado que estes
elementos se acumularam nos horizontes superiores do solo e que 83% do chumbo
encontrado no horizonte superficial da floresta era proveniente de contribuicdo
antropica (HERNANDEZ, et al., 2003).

A sub-bacia 7 (Roberto Selig) esta bacia foi escolhida para a instalacao das
parcelas hidroerosivas e instrumentos de monitoramento visando uso de modelos de
avaliacdo de risco de contaminacao por agrotoxico. O resumo estatistico dos dados
obtidos esta representado pela figura 20 que mostra o grafico de Box & Whisker dos

parametros determinados neste setor. Para fim de andlise estatistica, o valor de 229
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UNT correspondente a amostra CSRS de 24 de novembro no canal principal do
Cdrrego Sujo nao foi considerada para o grafico de Box & Whiskers. Este elevado
valor foi observado em decorréncia da exploracdo de uma “saibreira” nas margens

do rio no ponto convencionado para amostragem.
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Figura 20: Grafico de Box & Whisker dos parametros de qualidade das aguas da
sub-bacia 7 -RS.

As amostras de novembro de 2005 foram coletadas apés um evento de alta
pluviosidade, o que refletiu nos valores de diversos parametros relacionados a

erosao hidrica, como a turbidez, Fe, Al, principalmente no exudorio (SRRS).

Os valores de Pb nos pontos de coleta NORS, Pt1RRS, SRRS também néo

foram considerados para fim desta analise, pois foram considerados valores

aberrantes (56, 79, 185 ug L_l respectivamente).

No entanto, as amostras do periodo de baixa pluviosidade revelaram que
presenca de chumbo no limite do valor maximo permitido para as aguas de Classe 1

-1 . . P
segundo o CONAMA 357/05, que é de 10 ug L . Considerando que a o rio é
alimentado pelo lencol freatico nesta época do ano e pela drenagem da agua de
irrigacdo, os valores encontrados indicam que ja ha comprometimento da qualidade

desta agua para fins de consumo humano e irrigacdo, como mostra a tabela 19.
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Tabela 19: Caracteristicas fisico-quimicas da agua na sub-bacia 7 - RS

Junho 2005 Novembro 2005
NORS Ptl1RRS SRRS CSRS NORS PtlRRS SRRS CSRS

TC 18 18,0 19 190 18,0 21,0 24,0 24

pH 72 7,0 70 70 |72 70 62 6,3
UNT 6,0 15 22 24 |60 16 57 221
Cond 34 40 43 45 343 30 30,7 33

Al 26 26 30 46 23 26 52 172

Ba 24 28 28 37 222 26 27 32

Cd <04 <04 <04 255 <04 <04 <04 <0,4
Cr <04 <04 <04 045 <04 <04 050 <04

Cu 22 3,9 2,8 2,3 153 6,9 63 3,1
Fe 51 157 203 221 56 261 364 422
Mn 5,3 38 44 51 4,5 80 78 63
Ni 1,7 <0,1 <0,1 <0, <0,1 <01 <0,1 <0,1
Pb 2,2 11 9,8 3,1 - . - -
Zn 3,6 4,5 4,7 10,2 4,2 2,7 4,3 3,0

-1
Nota 1: Concentragao dos cations em ug L

Segundo relato dos moradores locais, a forte chuva causou transbordamento
do canal em diversos pontos. Porém, os dados meteorologicos referentes a estacéo
agro-meteorologica de Teresopolis (CPTEC - 31954), situada nas coordenadas
2291 Sul / 4279 Oeste e a 871 metros acima do n ivel do mar, para o periodo de
12 horas anterior a coleta das amostras, no dia 24 de novembro, ndo forneceu um
dado confiavel. Segundo informacédo do Centro de Previsdo de Tempo e Estudos
Climéticos — CPTEC, os dados registrados e observados na pagina da Plataforma de
dados numéricos ndo podem ser utilizados como valores absolutos, j& que houve um

erro na leitura do equipamento (CPTEC, 2007).

A saida do Corrego Sujo apresentou variacao dos parametros em funcéo da
sazonalidade das estagcdes, mostrando 0 marcante efeito dos processos
hidroerosivos nos periodos de alta pluviosidade, como pode ser observado pelos
elevados valores de turbidez, 27 UNT em julho de 2004, periodo de seca e o valor
de 319 UNT em janeiro de 2005.

O monitoramento de pontos ao longo do canal principal do Cdérrego Sujo, a

jusante das sub-bacias avaliadas, foi utilizada para avaliar a variagcdo espacial da
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composicdo da &gua na bacia. A tabela 20 lista os valores médios de cada
parametro avaliado (2004-2005) a partir da nascente do sitio do Japonés, sendo que

0 numero de casos analisados em cada ponto esta indicado.

Tabela 20: Valores médios e desvio padréo dos parametros monitorados nos anos
de 2004 e 2005 no canal principal do Cérrego Sujo.

T pH Turbid Cond. Al Ba Cu Fe Mn Pb Zn
T UNT pScm™ pg Lt
NJ/1 18 7,0 2,0 2000 12 11 <04 33 42 <01 <0,2
SJ/7 - Média 20 6,7 8,0 39,1 19,4 36,0 7,2 100 59 0,78 3.1
Maximo 22 7,1 21,0 50,0 35,4 49,2 30,1 176,2 78,7 2,9 6,8
Minimo 16 6,2 4.0 34,1 10,0 24,7 <04 416 146 <0,1 0,37
CSFSL/2 - Média 21 6,6 17,0 29,2 246 28,1 83 199 77,3 <0,1 1,5
Méaximo 21 7,2 10 29,2 436 32,3 16,6 232 113 <0,1 25
Minimo 20 6,0 24 - 57 238 <04 165 416 <0,1 0,39
CSRS/6 - Média 20 6,7 59,2 350 77 38 1,1 255 55,9 052 3.3
Maximo 24 7,0 229 54,1 172 444 3,1 422 67,6 3,1 10,0
Minimo 17 6,3 16 295 27 309 <04 162 421 <01 <04
SCS/5 - Média 20 6,9 128 37,0 107 380 24 274 62 <01 2,0
Maximo 24 7,9 319 43,7 307 48,5 92,9 336 126 1,2 3,85
Minimo 15 6,3 27 33,3 23,4 239 <04 206 20,1 <0,1 0,288

A tabela acima reflete a grande diferenca na composi¢cao da agua entre os
periodos de alta e baixa pluviosidade. Em grande parte dos casos a diferenca &
devido a presenca e auséncia (abaixo do limite de deteccdo do método) de um

determinado parametro.

No exuddrio da bacia do Coérrego Sujo, no periodo de chuvas, as aguas
atingiram valores turbidez e concentracdo dos elementos Al, Cu, Fe e Mn que
levaram ao seu enquadramento na Classe Il segundo classificacdo do CONAMA
357/05. Todos parametros acima sao indicativos da perda de solo por erosao
hidrica.
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No caso dos elementos-traco, podemos observar a presenca de Pb em
todos os pontos monitorados, com excec¢do do ponto a jusante da Fazenda Sé&o
Luis. Podemos destacar também a presenca do elemento Ni nas amostras nos

meses de baixa pluviosidade (SCS 06/04 e SCS 07/04) que apresentaram os valores

de 472 ug L e 4,56 ug L™, respectivamente.

Em funcdo da grande variabilidade e amplitude dos valores encontrados
para os parametros estudados, o monitoramento desta bacia rural, demonstrou que
a qualidade das aguas estd comprometida quando comparamos com as aguas de

uma area de preservacgao.

No entanto, quando verificamos as nascentes do Corrego Sujo, que se
encontram em fragmentos de floresta, podemos observar que em varios aspectos

elas preservam caracteristicas de aguas especiais.

O bario é pouco citado em trabalhos de contaminacéo de aguas superficiais.

Este metal pertence a familia do calcio e do magnésio e € raro nas aguas naturais,

com teores de 0,7 a 900 ug L_l(KLEIN, 2007). As principais fontes sao o
intemperismo e erosdo de depdsitos naturais, hormalmente veios, onde ocorre na
forma de barita (BaSO,) ou feldspatos ricos em Ba. Todos os compostos de bario
gue sao soluveis em agua ou em acidos séo téxicos. Entre as atividades humanas
que introduzem bario no meio ambiente estdo a perfuracdo de pocos, onde é
empregado em lamas de perfuracdo de pocos de petrdleo; producdo de pigmentos,
fogos de artificio, vidros e defensivos agricolas, como inseticida a base de barita.

Pela resolucdo CONAMA 35/05, o limite permitido de Ba em &guas de

abastecimento, € de 700 pug L_1 para a Classe |. Este elemento foi observado

disseminado nas amostras de agua durante o periodo monitorado atingindo o valor
. -1 . : R
maximo de 49 ug L para amostra na saida da sub-bacia 8, Japonés. A nascente
. ~ 1 L
desta sub-bacia apresentou concentracdo de 11 ug L de bario que concorda com e

. , -1
o valor de referéncia para o método, de 12 ug L , para a amostra da Barragem
Beija-flor no PARNASO. Os valores encontrados durante o0 monitoramento sugerem
a presenca deste elemento de forma difusa na bacia do Corrego Sujo. No entanto, a

sua origem nas amostras nédo pode ser determinada conclusivamente.
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O efeito do intenso processo de intemperismo e erosdao podem ser

observados pelos altos valores de turbidez e dos elementos Al, Fe e Mn que

caracterizou a bacia estudada (Figura 22).
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Figura 22: Variacdo da qualidade da agua ao longo do canal principal da Bacia do

Corrego Sujo, durante o monitoramento, 2004 — 2005.
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6. 3 CONTAMINACAO POR POLUENTES ORGANICOS.

Uma grande variedade de agrotéxicos € usada pelos agricultores da regiéo.
A Tabela 21 lista os agrotoxicos mais citados pelos agricultores locais e em

levantamento de campo.

Tabela 21: Agrotoxicos em uso relatados pelos agricultores da bacia do Corrego

Sujo?
NOME GRUPO QUIMICO/ CLASSE
COMERCIAL METODO CLASSE DE USO AMBIENTAL
Linuron Uréia/HPLC Herbicida Il
Amitraz Amidina/HPLC Acaricida Il
Benomyl Benzimidazol/HPLC Fungicida Il
N Organofosforado/ -

Cloropirifés CG-EPD ou NPD Inseticida [l
Carbendazin Benzimidazol/HPLC Fungicida 1]
Cartap Tiocarbamato/HPLC Inseticida/Fungicida Il
T'Of?.nato Benzimidazol/HPLC Fungicida A\
Metilico

Piretréide Sintético/

Deltametrina Inseticida/ Formicida I

CG-ECD
Diazinona 88?;;502?133% Inseticida/Acaricida 1]
Tebuconazole Triazol/HPLC Fungicida Il
putiico Propionato/HPLC Herbicida “
Paraquat.HCI Bipiridilio/HPLC Herbicida I
A-cialotrina Piretroide/CG-ECD Inseticida I
Linuron Uréia/HPLC Herbicida 1]
Manzat Ditiocarbamato/UV-VIS Fungicida 1]
Captan Ftalimida/ CG-ECD Fungicida \Y
Indoxcarb Oxadiazina/HPLC Inseticida I
Glifosato Derivado da Glicina Herbicida Sistémico Il
Difenoconazole Triazol/HPLC Fungicida Il
Organofosforado/

Metamidofés Acaricida e Fungicida Il

CG-FPD ou NPD
Ac. Fenoxiacetico + Der. Ac
Picolinico
1.(Reunido dia 15/03/04 — na localidade de Sebastiana/Cérrego Sujo, Teresopolis).

Tordon Herbicida I
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Neste trabalho foi realizada a pesquisa dos poluentes organoclorados
persistentes (POPs) e organofosforados (OPs) usando os procedimentos analiticos

implantados e validados no Laboratorio de Residuos de Pesticidas — INT.

A SPE tornou-se o procedimento mais eficaz em quimica ambiental,
particularmente para extragdo multiresiduo de agrotéxicos em agua, assim como em
procedimento de “clean-up” de extratos de solo e sedimentos (OUBINA et al., 1998:
LAABS, 2000; MARTINEZ E BARCELO, 2001). Esta técnica foi desenvolvida a partir
de discos com fase octadecilsilano, porém, com o desenvolvimento de principios
ativos de agrotéxicos mais polares e ibnicos, os sorventes também tiveram a sua
seletividade modificada aumentando a faixa de polaridade da fase soélida (HENNION
E PICHON, 1994; DEAN, 1998; RODRIGUEZ-MOZAZ, 2004).

Em se tratando de aguas superficiais, estas podem variar de limpidas a
turvas, com altas concentracdes de sélidos dissolvidos, compostos de origem
vegetal, como clorofila, aglcares e substancias humicas, além de coldides de solo

provenientes de processos erosivos naturais.

No caso das amostras das nascentes do PARNASO e dos fragmentos da
bacia agricola com turbidez e concentracdo de sais dissolvidos baixos, o método de
extracdo em fase solida foi aplicado seguindo o protocolo previamente estabelecido.
No entanto, no caso das amostras dos setores do rio com altas cargas de sedimento
e conteudo ibnico, este método mostrou-se inadequado, pois ocorreu obstrucdo dos
poros da membrana impedindo o fluxo de amostra e baixa eficiéncia de extracao.
Entdo o meétodo tradicional de extracdo liquido-liquido foi usado para estas

amostras.

6.3.1 Poluentes organoclorados persistentes

Em uma primeira abordagem foi investigada a presencas dos POPs nas
amostras de 2004 do PARNASO, Parque Estadual dos Trés Picos e da Bacia do
Corrego Sujo. Vale ressaltar que este trabalho foi realizado em parceria com o
trabalho desenvolvido por PIRES (2005), “Avaliacdo da qualidade das aguas de

mananciais do municipio de Teresopolis-RJ”, segundo encaminhamento dos
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gestores do PARNASO, onde atuamos na determinacdo dos compostos
organoclorados visando o enquadramento segundo CONAMA 357/05.

Os compostos organoclorados selecionados neste trabalho estdo listados na
Tabela 22, juntamente com seus respectivos nimeros de identificacdo (CAS) e

graus de pureza dos padrdes certificados.

Tabela 22: Compostos organoclorados selecionados e seus numeros de CAS, graus

de pureza.

Compostos
P N°CAS Grau de Pureza

Organoclorados

a-HCH 319-84-6 97,5
B-HCH 319-85-7 98
Lindano 58-89-9 98,5
Alacloro 15972-60-8 99
Heptacloro 76-44-8 98,5
Metolacloro 51218-45-2 98
Aldrin 309-00-2 96
2,4 DDE 3424-82-6 97,5
o-Endosulfan 959-98-8 97
4,4’ DDE 72-55-9 99
Dieldrin 60-57-1 98
2,4’ DDD 53-19-0 99,5
Endrin 72-20-8 99
B-Endosulfan 33213-65-9 98,5
4,4’ DDD 72-54-8 97,5
2,4’ DDT 789-02-6 98
4,4 DDT 50-29-3 98,5

(THE MERCK INDEX, 1996)

Em cromatografia gasosa o tempo que um composto é retido por uma fase

estacionaria seletiva da coluna cromatografica, em condicbes estabelecidas
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utilizando padrdes de referéncia, € um indicativo da sua presenca na amostra. Um
cromatograma tipico dos compostos listados na tabela acima € apresentado na

figura 22 abaixo.
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Figura 22: Cromatograma tipico da determinacdo multirresiduos dos poluentes
orgoclorados persistentes nas seguintes condi¢cdes cromatograficas: coluna DB-5, 30
m x 0,25 mm x 0,25 pum, Temperatura do forno: 75-210 °C (50 °C/min); 210-216 °C
(0,7 °C/min); 216-280 (21 °C/min), Volume injetado: 1uL, sem divisdo de fluxo

A quantificacdo foi realizada por padronizacdo externa utilizando curvas de
calibracdo e cinco niveis de concentracdo. Os tempos de retencao tipicos e a faixa
linear de trabalho, para as condi¢cbes cromatogréficas estabelecida para o método

validado no Laboratoério de Residuo de Pesticidas do INT estao listados nas Tabelas

23 e 24.
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Tabela 23: Tempos de retencéo tipico dos POPs

Analitos t r(min.) | Analitos t r(min.)
A-HCH 5,6 Dieldrin 111
B-HCH 5,9 2,4 DDD 11,3
Lindano 6,0 Endrin 12,0
Alaclor 7,0 B-Endossulfan 12,4
Heptacloro 7,2 4,4 DDD 12,7
Metolacloro 7,8 2,4 DDT 12,9
Aldrin 7,9 4,4 DDT 13,9
2,4 DDE 9,8 cis-Permetrina 17,1
a-Endossulfan 10,1 trans-Permetrina 17,2
4,4 DDE 10,9

As curvas de calibragdo foram obtidas injetando 1 pL da solugcéo de cada

nivel de concentracéo, em triplicata de injecao.

Tabela 24: Faixa de linear trabalho dos POPs.

Concentragoes
1 POPs - organoclorados
(Mg L™)
0,2-20 HCH e isbmeros, DDTs e isbmeros
0,25-25 Heptacloro, Aldrin, Endrin e Dieldrin
0,4-40 Alaclor, a e B —Endossulfan
1,0 -100 Metolacloro

A partir das curvas de calibragdo foram obtidos os limites de deteccao e
quantificacdo tanto para o instrumento quanto para o método. Os limites de deteccéo
e quantificacdo instrumental medem a sensibilidade do equipamento em funcao do

padrdo sem levar em consideracéo o efeito da matriz.

Para a determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo instrumental,

LDI e LQ respectivamente, foram construidas curvas de calibracdo dos padrbes
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certificados de cada agrotoxico em sete diferentes concentragdes, na faixa de 0,2 a
100 pg/L. A partir dos parametros que descrevem a equacao de regressédo e
utiizado as equacgbes 11 e 12 foram calculados os limites de deteccdo de

quantificacdo apresentados na Tabela 25.

/2

7 EE =
EMSE = ; g Eqg.10
n—2
LDl = 3 x RMSE/ a Eqg. 11
LQI =10 x RMSE/a Eq 12

onde RMSE = estimativa do erro padrao da regressao linear.
E; = residuo padréo da regressao linear.
n = numero de pontos.

a = coeficiente angular da reta.

Tabela 25: Concentracao do Limite de deteccdo do método.

POPs LD (ug |_'1)

Aldrin, Endrin, Dieldrin, Heptacloro 0,0063

Lindano, DDT e isdmeros 0,0050
Endossulfan 0,0100
Metalocloro 0,0250
Permetrinas 0,0500

Na tabela 26 estéo listados os valores maximos permitidos para 0s compostos
pesquisadas neste trabalho, segundo a resolugdo do CONAMA N° 375/05 e a
Portaria N° 518 do Ministério da Saude usado como referéncia para estabelecimento
dos limites de deteccéo (LQ) do método validado no Laboratério. Portanto, 0 método
implantado no laboratério atendeu aos critérios de determinacdo de poluentes

organicos previsto na legislacao.
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Tabela 26: Valor Maximo Permitido segundo Resolu¢cdo do CONAMA n° 357/05 e a
Portaria n°® 518/04 do MS.

VMP (ug L")
POPs CONAMA 10357 Portarilasn° 518

Aldrin, Dieldrin 0,005 0,03
DDT e isbmeros 0,002 2
Alacloro 20 20
Heptacloro + Heptacloro epoxido 0.01 0,03
Endossulfan (a, B e sulfato) 0,056 20
Endrin 0,004 0,6
Hexaclorobenzeno 0,0065 1
Lindano 0,02 2
Metolacloro 10 10

O estudo de recuperacédo, onde as amostras em triplicata de 4gua ultra-pura e
em aguas naturais fortificadas com uma mistura multirressiduos dos agrotéxicos
provenientes do PARNASO foram submetidas aos procedimentos de extracao,
clarificacdo e pré-concentragdo fornecendo os limites de quantificagdo do método
para cada padrdo de agrotoxico, segundo a equacao 13:

R (%)= (C1=C,) x 100 Eq 13
Cs

Onde: C; = Concentracao obtida na amostra fortificada
C, = Concentracao obtida no branco da amostra

C3 = Concentracao adicionada na fortificacao
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Tabela 27: Teste de recuperagdo em dois niveis de concentracdo para a mistura dos
poluentes organoclorados para validacdo do método por extracdo em fase solida
(Curva de Calibracéo de 27.09.04)

CR CT (%) CR CT (%)

05LQ (gL ") 10LQ (ugL ")
Lindano 0,7 1,0 73 20 20 100
Alaclor nd nd nd nd nd nd
Heptacloro 1,2 1,25 98 25 25 100
Metolacloro nd nd nd nd nd nd
Aldrin 1,1 1,25 89 26 25 104
2,4 DDE 11 1,0 111 21 20 103
a-Endossulfan 1,6 2,0 79 41 40 103
4,4 DDE 1,3 1,0 135 21 20 106
Dieldrin 1,2 1,25 97 25 25 102
2,4 DDD 1,0 1,0 99 20 20 101
Endrin 1,6 1,25 125 36 25 148
b-Endossulfan 1,6 2,0 82 41 40 103
4,4 DDD 1,4 1,0 137 21 20 108
2,4 DDT 11 1,0 112 22 20 108
4,4 DDT 1,6 1,0 160 23 20 115
cis-Permetrina 26,2 10,0 262 275 200 137

trans-Permetrina 30,0 10,0 300 310 200 155

C+: Concentracao da amostra fortificada adicionada
Cr: Concentracao obtida por calibracéo externa
%: Percentual recuperado

Os valores de recuperacédo entre 70% e 130% sao considerados normais
para determinacdo de residuos de pesticidas em matrizes ambientais devido a
contribuicdo dos interferentes da matriz na linha de base do sinal do cromatografo
(ruido). Como pode ser constatada na tabela 27, esta contribuicdo é mais acentuada
no limite de deteccdo do método.

A pesquisa de poluentes orgéanicos na bacia do Corrego Sujo foi iniciada no
mesmo periodo do trabalho desenvolvido no PARNASO (Marco de 2004).
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As andlises das amostras de agua coletadas nos pontos de monitoramento no
(Apéndice I) ndo indicaram a presenca dos compostos organoclorados pesquisados
acima dos valores estabelecidos pela legislacdo ambiental, CONAMA 357/05 e do
padréao de potabilidade do Ministério da Saude, Portaria 518/04 - MS.

As determinacdes dos compostos organicos foram inicialmente realizadas
com triplicatas de campo, sendo que apds o primeiro ano de monitoramento, pelo
menos foram realizadas determinacdes em duplicata. No caso das amostras das
nascentes e do PARNASO, usadas como controle e para fins de validacao,
permaneceu o critério de triplicatas. A frequéncia de amostragem para a
determinacdo dos POPs nos pontos de amostragem obedeceu ao minimo exigido
pela Portaria 518/04 - MS, que determina amostragem semestral para estes

parametros.

A Figura 23 representa um cromatograma no limite de deteccéo instrumental

para a pesquisa de Poluentes Organoclorados por CG-ECD.
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Figura 23: Amostra de agua da Barragem do Rio Beija-Flor, PARNSO.
Cromatograma obtido na coluna DB5 ((5%-Phenyl)-methylpolysiloxane, 30 m x 0,25
mm x 0,25 um, Temperatura do forno: 75-210 °C (50 °C/min); 210-216 °C (0,7
°C/min); 216-280 (21 °C/min), Volume injetado: 1L, sem divisdo de fluxo
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Os sinais nao identificados no cromatograma nao corresponderam aos OCs
previamente identificados com o0s seus respectivos padrbes de referéncia
certificados. A confirmacdo desta hipotese foi realizada com uma nova corrida
cromatografica da amostra nas condicoes de melhor resolucdo dos compostos

estudados em uma coluna de seletividade diferente (Figura 24).
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Figura 26: Amostra de agua da Barragem do Rio Beija-Flor, Cromatograma obtido na

coluna DB17 (14% cianopropil-fenil-86% dimetilpolisiloxano); 30 m x 0,32 mm x 0,25
pum; 50 — 130 °C (25 °C/min); 130 - 250 °C (5 °C/min); 250 °C (10 min), Temp. injetor:
250°C; Temp. detector: 300°C, Volume injetado: 2,6 uL, Splitless

Segundo o critério de confirmacéo de resultado pela troca de seletividade da
coluna cromatogréfica, concluimos que as aguas da bacia hidrografica do Corrego
Sujo ndo apresentaram contaminacao pelos poluentes organoclorados persistentes

pesquisados neste trabalho, no limite de deteccao estabelecido.
Porém no caso do PARNASO, o monitoramento de longo prazo dos meios
abidticos é indispensavel.

O trabalho desenvolvido por Quinete (2005) no ambito do Projeto Mata
Atlantica com objetivo de realizar um estudo preliminar sobre a presenca dos

poluentes organoclorados persistentes a e B - HCH, lindano (y- HCH), alacloro,
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heptacloro, metolacloro, aldrin, endrin, dieldrin, a e B endosulfan, DDT e seus
isdbmeros em solos de fragmentos da Mata Atlantica (Parque Nacional da Serra dos
Orgéos - PARNASO) detectou a presenca da maioria dos OCs pesquisados no solo
da bacia hidrogréafica do Rio Beija-Flor e na microbacia do Cérrego Sujo, porém em
concentragbes muito baixa, comparavel a outros estudos no Brasil (TORRES et al.,
2002b; OSTERREICHER-CUNHA et al., 2003; 2004; RISSATO et al.,2004).

Foi confirmada pela analise das amostras na coluna DB-17, a presenca dos
analitos: a-HCH, B- HCH, lindano, alacloro, heptacloro, aldrin, alfa e beta endosulfan,
2,4’ -DDE, 4,4- DDE, dieldrin, 2,4’ —DDD e endrin nas amostras das subparcelas do
PARNASO (Figura 25) e na Fazenda Sao Luis .
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Figura 26. Cromatograma da amostra de solo do PARNASO na coluna DB-17 por
extracdo por Soxhlet. DB5 ((5%-Phenyl)-methylpolysiloxane, 30 m x 0,25 mm x 0,25
pum, Temperatura do forno: 75-210 °C (50 °C/min); 210-216 °C (0,7 °C/min); 216-280

(21 °C/min), Volume injetado: 1uL, sem divisédo de fluxo

Apesar deste procedimento, a identificacdo inequivoca destes compostos é
altamente recomendada com a utilizacdo da espectrometria de massas, uma vez
que o procedimento de extracdo e clean-up ndo séo capazes de eliminar totalmente

0s compostos nao identificados e denominados co-extrativos da matriz.
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O acoplamento CG-MS, além de conclusivo, serviria para identificar
compostos ndo previstos no monitoramento e detectar a utilizagcdo indevida de
substancias néo registradas ou que ndo foram incluidas no plano de monitoramento
inicial, além de poupar recursos, uma vez que nao haveria a troca de colunas, e
otimizag&o das condi¢cdes cromatogréaficas em cada corrida para a confirmacdo da
presengca ou auséncia dos compostos pesquisados e qualquer outra substancia

presente no extrato obtido.

O risco de acumulacdo de POPs no Parque Nacional da Serra dos Orgdos
deve ser avaliada e monitorada. Esta hipotese é em funcdo da sua localizagdo em
relacio a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RODRIGUES, 2006),
principalmente pela contaminacdo difusa via aporte atmosférico em funcdo sua

proximidade com uma fonte potencial emissora destes compostos.

Estudos realizados sobre a disposi¢ao inadequada de residuos perigosos nas
proximidades da antiga fabrica de HCH no atual Municipio de Duque de Caxias,
conhecida como Cidade dos Meninos, indicaram altas concentracées de POPs em
todos os compartimentos desta regido. Aléem disso, a tentativa de remediacdo com
cal misturada aos residuos do foco principal na Cidade dos Meninos, realizada em
1995 resultou em formacdo de novos compostos, mais toxicos, e sua maior

migracao, atingindo as 4guas subterraneas (BRASIL, 2004b).

Os principais compostos quimicos encontrados foram o HCH e seus
isbmeros, o DDT e seus metabdlitos (nos ovos e no leite, na agua, no solo e na

poeira domiciliar), e dioxinas (nos ovos e solos). “Nos pontos mais contaminados,
~ . -1
foram encontradas concentracdes de centenas de milhares de pg kg para todos os

isébmeros de HCH e de milhares de ug kg_l para 1,2,4-triclorobenzeno e 2,4,6-

triclorofenol”
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6. 4 AGROTOXICOS ORGANOFOSFORADOS

Os agrotoxicos estudados foram diclorvds, metamidofds, diazinon, metil-
paration, fenitrotion, malation, clorpirifés, etil-paration e fentoato. Dos nove
agrotoxicos estudados apenas dois ndo puderam ser identificados inequivocamente
porque ndo apresentarem boa resolucdo dos sinais nas condi¢cdes de analise, pois
co-eluem no tempo de retencao de 25,7 minutos. Contudo, o etil-paration ndo € mais
comercializado, sendo a sua venda proibida devido a sua alta toxicidade e em
funcdo do indicativo de uso segundo relato de agricultores e moradores locais, as

amostras foram quantificadas em fung&o do clorpirifés.

Entdo, as condi¢cdes cromatograficas foram otimizadas e validadas para a
determinacdo multirresiduos dos agrotoxicos diclorvds, diazinon, metil-paration,

fenitrotion, malation e fentoato.

A tabela 28 mostra os tempos de retencao para os picos dos padrdes obtidos

através da analise cromatografica.

Tabela 28: Tempos de retencéo (tg) dos agrotoxicos OPs

Analitos t r(min.)
Diclorvos 11,74 + 0,03
Diazinon 22,75 +0,02

Metil-paration 24,11 £ 0,02
Fenitrotion 24,97 £ 0,02
Malation 25,32 £ 0,02
Etil-paration 25,66

Clorpirifos 25,66 + 0,02
Fentoato 27,11 £ 0,02

A figura 27 mostra o cromatograma tipico da mistura dos OPs pesquisados
nas amostras de agua do CdOrrego Sujo. No caso metamidofds, apesar de
identificado, ndo foi possivel a sua quantificacdo, pois nas condicdes de analise

houve degradacdo deste principio ativo e seu produto de degradacdo interagiu
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fortemente com a fase estacionaria. A figura 26 mostra um cromatograma tipico da
determinacdo multiresiduos organofosforados com detector fotométrico de chama.

irlomvos
etami dofos

Figura 26: Cromatograma tipico para a identificacdo dos agrotoxicos OPs na
concentracéo de 1 ug L™. Coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), Hidrogénio:
1,86 mL/ min. Injetor: 250°C; Detector: 280 e 200°C. Programacao do forno: 65°C
(Imin) — 150°C (5°C/min); 150-180°C (30 °C/min); 180-250°C (5 °C/min). Volume
de inje¢do: 2 pL, Splitless.

A partir da diluicdo da mistura de padrées em solvente grau residuo, até a
concentragcéo correspondente ao limite de deteccéo instrumental (Figura 27), foram
realizados os célculos para a determinacao dos limites de deteccdo e quantificacao

(LD e LQ) de cada composto.

Os limites de determinacéo e de deteccao do método foram obtidos a partir de
amostras (n=5) de agua da nascente do PARNASO contaminadas artificialmente
(fortificadas) no laboratério como os padrbes de interesse no limite de deteccao
estabelecido para o instrumento. As amostras foram entdo submetidas a toda

marcha analitica.
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Figura 27: Cromatograma da mistura de OPs no limite de deteccédo instrumental.
Coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), Hidrogénio: 1,86 mL/ min. Injetor:
250°C; Detector: 280 e 200°C. Programagéo do forno: 65°C (1min) — 150°C
(5°C/min); 150-180°C (30 °C/min); 180-250°C (5 °C/min). Volume de injecao: 2

A tabela 29 lista os valores de LD e LQ determinados para as condi¢des

cromatograficas estabelecidas

Tabela 29: Limites de detecgcdo e quantificacdo do equipamento Shimadzu e do
método para cada padrao de referéncia

Equipamento Método
Analitos LOD (ugL™) LOQ(ugL™ LOD(ugL™) LOQ (ugL™)
Diclorvés 0,031 0,046 0,028 0,047
Diazinon 0,016 0,024 0,015 0,025
Metil-paration 0,017 0,025 0,016 0,025
Fenitrotion 0,018 0,026 0,017 0,026
Malation 0,025 0,033 0,022 0,032
Clorpirifés 0,018 0,026 0,017 0,026

fentoato 0,035 0,051 0,032 0,051
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Ao compararmos os valores de limite de deteccdo do equipamento e do
método n&o observamos diferenca significativa entre eles. Comportamento
semelhante foi verificado para os limites de quantificacéo. Isto pode esta ocorrendo
em virtude do detector utilizado para andlise de OPs ser seletivo para fosforo, ou
seja, a matriz ndo interfere na resposta do detector. Desta forma, o ruido observado

no cromatograma para o padrdo e para amostra é semelhante.

6. 4. 1 Curvas de calibracéo e linearidade

. . . 1
A faixa de trabalho estudada para a maioria dos OPs foi de 5 a 100 ug L ,
exceto para o diclorvos e o fentoato, que mostraram menor sensibilidade ao detector
fotométrico de chama, tendo uma faixa de trabalho relativamente maior (10 a 500 ug
-1
L).
As equacOes da reta, o fator de correlagéo linear, o erro, assim como 0s

limites de deteccéo e quantificacdo de cada curva de calibracdo utilizada encontram-

se na tabela 30.

Tabela 30: Curvas de calibracdo dos agrotoxicos organofosforados

LOD LOQ
Padréo Equacéo da Reta R? Erro (ugL™) (ugL™
Diclorvés Y =146 x — 3636,8 0,991 26,7 0,55 1,83
Diazinon Y =120,66 x +329,69 0,978 8,06 0,20 0,67

Metil-paration Y =123,36 x +362,42 0,968 9,61 0,23 0,78
Fenitrotion Y =106,64 x +214,37 0,983 7,03 0,19 0,66
Malation Y =62,275x +87,222 0,995 5,77 0,28 0,93
Clorpirofos Y =114,84 x +430,57 0,969 9,44 0,25 0,82

Fentoato Y =99,199 x-2349,6 0,993 23,6 0,71 2,38

Podemos observar que as curvas da regressao linear apresentam
linearidade na faixa de trabalho estudada. Contudo, os erros associados a curva de
calibracdo de algumas espécies, como o diclorvos e o fentoato apresentaram-se
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superiores a 20%, 0 que ndo € aceitavel para analises de tracos. Neste caso, 0
calculo do teor das espécies deve ser obtido por correlagdo com seus respectivos
padrées na mesma ordem de grandeza, ou diluicdo, ao invés de utilizar a curva de
calibracdo. Este tipo de quantificacdo pode ser utilizado quando o teor de agrotoxico
encontrado nas amostras esta abaixo da faixa de linearidade estudada. J& o erro
associado a curva de calibragdo para os outros padrées (diazinon, metil-paration,
fenitrotion, malation e clopirifés) mostrou-se inferior a 10%, erro este considerado

aceitavel para este tipo de anélise.

O método aplicado mostrou-se viavel para quantificar agrotéxicos OCs e OPs
em amostras de agua, apresentando Limites de Deteccao e Quantificacdo, LD e LQ
adequados para o enquadramento das aguas segundo a legislacéo, além de boa
precisdo e recuperacao variando entre 70 e 130%, o que € perfeitamente aceitavel

em analises de tracos.

A pesquisa da presenca dos agrotoxicos organofosforados no Cérrego Sujo
ocorreu no segundo ano do estudo. A primeira coleta foi realizada na campanha de
junho de 2005, periodo de baixa pluviosidade e a segunda em novembro de 2005
apos evento de alta pluviosidade. Em ambos o0s casos a extragdo dos agrotdxicos
foram realizadas no Laboratério de Residuos do INT e enviadas ao Laboratério de
Residuos de Agrotoxicos da Embrapa AgroindUstria de Alimentos para a
determinacdo cromatografica no sistema CGAR/NPD, uma vez que o equipamento
do INT apresentou problemas técnicos. A Tabela 31 identifica os Limites de

Deteccao e Quantificacdo do método validado no sistema CGAR/NPD.

Os pontos amostrados na campanha de junho foram a saida da sub-bacia 8
—SJP (Japonés), nascente organica da sub-bacia 7 — NORS e saida da sub-bacia 7-
SRRS (Roberto Selig) e no canal principal do Corrego Sujo a jusante da sub-bacia 7
— CSRS e SCS, exudoério da bacia.
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Tabela 31: Limites de detec¢do e quantificacdo determinados no Laboratério de
Residuos de Agrotoxicos da Embrapa Agroindastria de Alimento.

Diclorvos Diazinon Malation Metil Paration Fenitrotion
LD(ugL) 067 1,03 3,38 0,95 2,43

LQ (gL 2,23 3,43 11,3 3,17 8,11

A amostra CSRS06/05 (Figura 28) ndo apresentou os agrotoxicos OP
pesquisados. Porém, assim como na amostra NORS06/05 foi detectado um sinal no
tempo de retencdo de 8,54 minutos e 7,163 minutos de dois compostos n&o
identificados. O mesmo composto em 8,54 min foi detectado na amostra SRRS.

Ja no exudorio do Coérrego Sujo aléem do sinal em 7,168 min observado nas
amostras da sub-bacia 7, podemos observar a presenca de outro composto em

4 717 minutos.

180.0
170.0
160.0
{(mVolt)
130.0

140.0

130.0

4 1
0 12.836  (min) 19.329

Figura 28: Determinagéo de agrotdxicos organofosforados na amostra CSRS 06/05
por CG-NPD. Coluna: DB-1701 (14% cianopropil-fenil-86% dimetil polisiloxano) 30 m
x 0,32 mm x 0,25 pum; Géas de arraste: Hidrogénio a 1,1 mL/ min. Injetor: 225 °C;
Detector: 300 °C; Programa de temperatura 50 — 130 °C (25 °C/min); 130 - 250
°C (5 °C/min); Volume de injecao: 2,6 uL, Splitless.
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A hipétese da presenca dos sinais acima descritos corresponderem a um
composto organofosforado (ou nitrogenado) é devido a alta seletividade deste

detector para compostos que apresentam estes elementos em sua estrutura.

O emprego de técnicas instrumentais de varredura, como a espectrometria de
massas permitiria a identificacdo inequivoca dos compostos presentes nas amostras
e 0 estabelecimento de prioridades para o monitoramento das substancias que

apresentam o maior potencial de risco de contaminacéo.

A campanha de novembro/05 foi realizada apdés evento de precipitacdo
intensa e que revelou um alto comprometimento da qualidade das aguas da bacia do
Corrego Sujo por OPs (Tabela 32), que pode ser constatada pelos altos valores de
turbidez (Apéndice ).

Entdo, devido a alta turbidez das amostras, a extracdo dos OPs nestas
amostras foi realizada pelo método de extracdo liquido-liquido. Este elevado
conteudo de solidos suspenso e dissolvidos, refletido na elevada turbidez das
amostras, contribuiu também para a grande variabilidade dos resultados. Assim, as
duplicatas de amostragem dos pontos foram consideradas como amostras

individuais para efeito de avaliacgéo.

Vale ressaltar que tanto neste procedimento, extragcdo liquido-liquido, quanto
na extracdo em fase soélida, as amostras foram analisadas sem pré-filtracao, ou seja,
em todos os casos a extracdo foi realizada na amostra total, mesmo com altos

teores de sedimento em suspensao.

A Resolugdo CONAMA 357/05 lista apenas dois agrotdxicos organoforforados
dentre os parametros de qualidade das aguas de Classe |, o Paration e o Malation,

com concentracdes maximas permitidas de 0,04 pg L™ e 0,1 pg L™ respectivamente.

Como podem ser observados na tabela 32, os valores estabelecidos foram
violados em todos os casos. Este resultado preliminar da determinacdo de
agrotoxicos organofosforado na bacia do Corrego Sujo mostrou a contaminacéo das
aguas superficiais desta bacia agricola. Principalmente, relacionada aos processos

hidroerosivos e ao transporte de sedimento em eventos de alta pluviosidade.
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Tabela 32: Resultados da determinagdo dos agrotéxicos organofosforados nas
amostras de agua do Cérrego Sujo na campanha de novembro/05.

o Concentragao
Amostra Agrotoxico o L
Média! (ug L )
Diazinon 0,88
SRRS11/05
Metil Paration 13,2
SRRS11/05 Metil Paration 10,6
CSRS11/05 Metil Paration 9,18
CSRS11/05 Metil Paration 9,99
SJP11/05 Metil Paration 9,40
Malation 13,2
SJP11/05
Metil Paration 11,6
CSFSL11/05 Metil Paration 16,9
CSFSL11/05 Metil Paration 7,55
SRFSL11/05 Metil Paration 10,5
SRFSL11/05 Metil Paration 12,1

1.Média de duas corridas cromatograficas (injecdes) sucessivas

Uma nova campanha realizada em maio de 2006 detectou o agrotoxico

Cloropirifés acima do limite de deteccéo (> 0,047 ug L_l).

Devido a grande diversidade dos produtos relatados pelos agricultores e
legalmente autorizados para as culturas desenvolvidas no Corrego Sujo, além da
presenca de compostos ndo identificados nas amostras pesquisadas, foram
empregados os métodos de avaliacdo de risco de contaminacdo das aguas por
agrotoxicos utilizando a metodologia de modelos de selecdo com o objetivo de
comparagcdo com os dados preliminares obtidos e determinar prioridades para

futuros trabalhos de monitoramento.
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6. 5 AVALIACAO DO RISCO DE CONTAMINACAO DAS AGUAS SUPERFICIAIS
DO CORREGO SUJO.

Segundo a proposta pela US-EPA, em uma primeira abordagem os métodos
de selecédo foram usados para classificar os agrotéxicos em funcdo do seu grau de
risco ecoldgico etoxicolégico. Estas metodologias sdo usadas para avaliar o impacto

de um agrotdxico a um organismo nao alvo e a sua mobilidade ambiental.

Para avaliar os efeitos toxicos e ecoldgicos e o destino final dos agrotoxicos,
as propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos e de seus produtos de degradacéo
devem ser conhecidas, assim como o local dos experimentos de campo,
denominadas deste ponto em diante de cenario da avaliacdo, ter as suas

caracteristicas fisiograficas determinadas e monitoradas.

6.5.1 Método de selecdo segundo US-EPA ( screening ):

Nesta metodologia, as propriedades fisico-quimicas fundamentais do

agrotoxico sdo usadas como indicadores de risco ambiental (COHEN et al., 1984).

Quadro 16: Método de selecdo segundo US-EPA (screening)

Solubilidade em agua > 30mg/L
Koc < 300-500
DTso no solo > 2-3 semanas

DTso na agua > 25 semanas

A partir deste critério, como pode ser observado na tabela 33, os agrotoxicos
Carbendazin, Diazinon e Linuron podem ser classificados como de alto risco
ambiental devendo ter os seus uso controlado e constar de um programa de
monitoramento para fins de fiscalizacdo. Os agrotoxicos Amitraz, Benomil, Captan e
Fentoato apresentam baixo risco e assim como os demais deverdo ser avaliados
segundo outros modelos e varidveis do cenario para definicAo de seu risco

ambiental.
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Tabela 33: Propriedades fisico-quimicas de agrotéxico em uso no Corrego Sujo.

Principio Ativo S H,0(mgL™ DTsow DTsos KocC
Amitraz 0,1 22,1h (pH 7) 1d 1000
Benomyl 3,6 x103 3,5h (pH 5 19 h 1900
2,9x10° 1,5h (pH 7) _ _
Carbendazin 29 (pH 4 -24<C) 350d (pH5 e 7) 365 200
8 (pH 7) 124d (pH 9) - -
Clorpirifos 1,4 1,5d (pH 8) 56 d 1250
100d (pH 7)
Captan 3,3 24 h (pH 7) 3 3
A-Cialotrina 0,005 5-15d 40 330.000
Deltametrina 0,2 x 10 2,5 d (pH 9) 23 460.000
Diazinon 60 185d (pH 7,4) 21 332
Diclorvés 18 x 10° 2,9d (pH 7) 0,5
Dissulfoton? 25 169d (pH 7) 600
Difenoconazole 15 150d 3759
Etion3 2 390d, pH9 90 10.000
Fenitrotion?! 14 84d (pH7) 28 2000
Fention 4,2 200d (pH7)
Fentoato 10
Fluazifop-P-butil* 10 15d 5800
Fluazifop-P* 1,1 15d 21 39
Glifosato? 10,5x10° 91 77 24000
Indoxcarb 0,2 30 23 3300
Linuron 63,8 945 67 500
Malation 145 6 (pH7) 7
Mancozeb 6,2 17h (pH7) 1 1000
Metamidafés 200 x 10° 27d(pH7) 2 5r3
Paraquat. 2HCI 620 x 10° st pH<7 7 10.000
Paration Metilico3 55 40d (pH7) 5 5.100
Pirimicarb 3 <1d
Pirimifés metilico3 11 117d 10
Tebuconazole 36 28
Tiofanato Metilico 3,5 st pH<7 30 1,2

1: Spadoto et al, 2002
2:Ferracine. 2001
3. Vogue, 2003
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6.5.2 Indice do potencial relativo de drenagem supe rficial e lixivia.

Esse critério de selecdo é proposto como ferramenta de decisdo na
prescricdo de um agrotoxico, onde além da eficacia agronébmica e do custo, o
produto € avaliado segundo a sua adequacéo ao local cenario da aplicacdo, ou seja,

as variaveis ambientais sdo consideradas no momento da indicacao de uso.

Como a area em questdo € caracterizada pelo cultivo em encostas de alta
declividade, o método proposto por Hornsby (1992) é adequado ao cenario
dominante na agricultura do Rio de Janeiro. Neste método dois componentes séo
levados em consideracdo para a contaminagdo de um corpo hidrico, o potencial de
escoamento superficial e o potencial de lixiviagdo pela percolagédo atravées do perfil

solo.

S&o consideradas duas hipéteses, 0 agrotoxico esta imobilizado no solo e o
transporte ocorre associado ao sedimento RRPI > 1000 ou RLPI < 1000. Quanto
menor este valor, maior sera o potencial de drenagem na solugdo do solo e de

lixivia, conseqiientemente o risco de contaminacao do lencol freético.

Para os casos em que 1000 < RLPI < 2000, o critério de avaliacdo considera
principalmente as propriedades do solo para a concluséo da avaliagdo de risco em
funcdo do coeficiente de sor¢cédo normalizado pelo teor de carbono organico Koc. Os
compostos cujo Koc < 100 em solo arenoso e Koc < 50 em solo argiloso devem ter

uso controlado.

Segundo este critério, 0s compostos que apresentam potencial de transporte
associado ao sedimento sao: Benomil, A-cialotrina, deltametrina, difenoconazol,

fenitrotion, fluazifop, paraquat, paration metilico e tebuconazole.

O outro método de avaliacdo que prediz o potencial de risco em escoamento
superficial € o Método de Goss. Este critério classifica o potencial de contaminacéo
associado ao transporte tanto dissolvido na agua de drenagem superficial, quanto ao
agrotoxico sorvido no coléide do solo. No primeiro caso 0s agrotoxicos carbendazim,
clorpirifés, linuron, diazinon e diclorvos apresentam potencial de transporte em
solucdo. Ja os agrotoxicos A-cialotrina, deltametrin, etion, fenitrotion, fluazinfop
butilico, indoxcarb, paraquat apresentam potencial de transporte associado ao

sedimento.
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Apesar de ndo monitorar o lencol freatico da é&rea através de pocgos,
consideramos os modelos de lixiviagdo uma vez que este alimenta o canal através
do escoamento sub-superficial. Aplicando a equacéo 7 aos agrotoxicos avaliados
(Tabela 33), os principios ativos carbendazin, fluazinfop-p, linuron e tiofanato
metilico apresentam potencial de lixivia e o diazinon possui caracteristicas

favoraveis a sofrer lixiviagao.

Tabela 33: indice de vulnerabilidade de aguas superficiais - GUS

Principio Ativo DTso0s(d) Koc GUSa

Amitraz 2 1000 0,301
Benomyl? 67 1900 1,317
Carbendazin 350 200 4,3533
Clorpyrifos 56 1250 1,5788
Captan? 0,28 200 -0,939
A-Cialotrina 40 330000 -2,433
Deltametrina 23 460000 -2,264
Diazinon 21 332 1,9554
Diclorvos 0,5 30 -0,759
Difenoconazole 150 3759 0,9247
Ethion 90 10000 0
Fenitrotion 28 2000 1,0115
Phenthoate 35 1000 1,5441
Fluazifop-P-butil 15 5800 0,2782
Fluazifop-P 30 39 3,5583
Glifosato 77 24000 -0,717
Indoxcarb 23 3300 0,6557
Linuron 67 600 2,2312
Malation 1 1800 0
Mancozeb 1 1000 0
Metamidaf6s? 2 5 0,9937
Paraquat. 2HCI 7 10000 0
Paration Metilico 5 5100 0,2044
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Tebuconazole 403 2500 1,5685
Tiofanato Metilico 30 1,2 5,7915

Como pode ser constatado nesta avaliacao preliminar, os agrotoxicos em uso
na bacia do Corrego Sujo possuem um elevado risco de contaminacdo difusa das
aguas superficiais, se for considerado as caracteristicas de manejo, altas

pluviosidade e 0s processos erosivos associado.

Como foi constatado no monitoramento das aguas da bacia hidrografica do
Corrego Sujo, ha uma grande influéncia dos processos de transporte de sedimento
para a qualidade das aguas, tomando a turbidez como indicador. Porém, o risco de
contaminacdo pelo uso excessivo de agroquimicos associado a irrigacdo e a
lixiviagdo para o lencol freatico também deve ser levado em consideragdo uma vez
que foi detectada contaminacao por agrotoxico em condi¢des de baixa pluviosidade
(Tabela 32), o que indica a necessidade de monitoramento constante em bacias com

este perfil de ocupacéo e uso da agua para a captacdo para consumo humano.

Com este resultado podemos indicar que em cabeceiras de drenagem a
utilizacdo do solo deve levar em conta e relevancia da producdo de agua e a

manutencao da sua qualidade.

Os critérios de avaliacdo acima descritos constituem uma ferramenta eficaz e
de baixo custo para o desenvolvimento mecanismos de previsdo de risco e
planejamento de um programa de monitoramento da qualidade ambiental em areas

agricolas na regido no Rio de Janeiro.

Um dos produtos deste trabalho foi a instrumentacéo da sub-bacia 7 com a
instalacdo de estacdes hidroerosivas e instrumentos meteoroldgicos que permitara
utilizar modelos de simulagdo e assim obter maior precisdo em andlise de risco

ambiental por agroquimicos para as caracteristica da regido em estudo .



7 CONCLUSOES

A resolucdo CONAMA 357/05 define as aguas de classe especial como
aguelas aguas destinadas: a) ao abastecimento para consumo humano, com
desinfeccao; b) a preservacéo do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e, c)
a preservacdo dos ambientes aquéticos em unidades de conservacao de protecéo
integral. No entanto a adocdo dos valores de referéncia estabelecidos nesta
resolucdo ou na Portaria 518 do MS ndo pode ser aplicada no caso de aguas
naturais em unidades de conservagao ou nascentes como parametro de qualidade
para fins de manejo e preservacdo sendo necessario o0 estabelecimento de niveis de
base, “background” e parametros especificos para fins de conservacédo de ambientes

naturais que devem ser mantidos.

O monitoramento das aguas em areas de fragilidade ambiental, como as
cabeceiras de drenagem localizadas nos remanescentes florestais de Mata Atlantica
€ uma forma a impedir a degradacdo dos mananciais e garantir o seu
aproveitamento multiplo tanto para fins de abastecimento as populacdes locais como

para a preservacgao da diversidade deste bioma.

Este estudo valida a importancia de se desenvolver mecanismos de previsao
de risco e planejamento de um programa de monitoramento da qualidade ambiental
em areas agricolas diante do impacto causado pela expansdo agropecuaria em

direcéo aos remanescentes da Mata Atlantica na regiao Serrana do Rio de Janeiro.
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Este trabalho corrobora os estudos sobre o risco que a agricultura
desenvolvida de forma nao sustentavel representa aos recursos hidricos no Brasil, e

em particular nas cabeceiras do Rio Paraiba do Sul.

Apesar dos niveis de contaminacdo por Poluentes Organoclorados
Persistentes nas aguas superficiais ndo apresentam risco ao meio ambiente e ao
consumo humano na area estudada, o monitoramento constante dos niveis destes

poluentes € necessario devido a possibilidade de acumulacéo por poluicédo difusa.

Foi confirmada pela analise das amostras na coluna DB-17, a presenca dos
analitos: a-HCH, B- HCH, lindano, alacloro, heptacloro, aldrin, alfa e beta endosulfan,
2,4 -DDE, 4,4’- DDE, dieldrin, 2,4 —DDD e endrin nas amostras das subparcelas do
PARNASO (Figura 27) e na Fazenda Sao Luis .

Este resultado preliminar da determinacéo de agrotoxicos organofosforado na
bacia do Corrego Sujo mostrou a contaminacdo das aguas superficiais desta bacia

agricola.

Os agrotéxicos organofosforados diazinon (0,88 ug L'l), paration metilico (até

13,24 pg L), malation (13,2 pg L) e cloropirifos (> 0,047 pg L) foram detectados
apos evento de alta pluviosidade

Podemos verificar que nos solos onde a prética agricola ndo conservacionista
€ empregada apresentaram um acréscimo nos niveis de metais tragcos em
comparacdo aos dos fragmentos tomados como referéncia. Foi detectada a
presenca de elementos-traco, principalmente o chumbo, nas aguas da Bacia do

Corrego Sujo.

Este estudo mostrou que devido ao tipo de ocupacao e da prética agricola, as
aguas do Corrego Sujo apresentaram caracteristicas de qualidade para

enquadramento na Classe 11l do CONAMA 357/05 durante o periodo monitorado.

O diagnostico da qualidade dos recursos hidricos aplicando uma metodologia
de avaliacdo de risco de contaminacgao por agrotéxicos mostrou que Varios principios
ativos utilizados em bacias agricolas na Regido Serrana do Rio de Janeiro
apresentam grande risco de contaminacao das aguas superficiais.
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Os diversos fatores que contribuem para a degradacdo da qualidade
ambiental da bacia do Cdérrego Sujo, o desmatamento indiscriminado, o plantio nas
planicies de inundacdo e em declividade elevada, com a conseqiente erosdao do

solo, aumentam o risco de contaminac¢ao das aguas por agroquimicos.

Esta bacia hidrogréfica caracteriza a maiorias do sistema produtivo
desenvolvido nas cabeceiras de drenagem do Rio Paraiba do Sul, portanto o
resultado desta avaliacdo podera subsidiar a adocdo de medidas preventivas e
mitigadoras do impacto do uso do solo na qualidade das aguas que drenam esta
bacia.

Nesta microbacia, a presenca de fragmentos com estagio de desenvolvimento
avancados e preservados sao fundamentais para a manutencao do clima da regido

e da producgdo de agua potavel para abastecimento.

Portanto, se faz necessario medidas com o objetivo de garantir a manutencao
do estdgio de regeneracdo atual destes fragmentos, através do gerenciamento do
uso do solo, formas de cultivo e ocupacdo desta bacia visando minimizar as
consequéncias da degradacdo dos recursos naturais destes remanescentes, em

destaque a producdo de 4gua
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9 ANEXOS



9.1 ANEXO |

—!. I— Agéncia Nacional
_| i_ de Vigilancia Sanitaria

INDICE MONOGRAFICO HOME

T14

TIOFANATO-METILICO

T14 - Tiofanato-metilico

a} Ingrediente ativo cu nome comum: TIOFANATO-METILICO {thiophanate-methyi)

1) Sinonimia: NF 44; pei 190; pelt 14; peli-44

ciN®CAS: 23564-05-8

d) Mome guimico; dimethyl £ 4'-{a-phenylensibis{3-thicallophanate)

e} Formula bruta: Ci-H,.N,0,5-

f} Formula estrutural:

NHCSNHCO,CH,

NHCSNHCO,CH,

) Srupa guimico: Benzimidazol (precursar de)

h) Classs: Fungicida

i} Classificagdo toxicofogica: Classe IV

i) Uso agricoia: auterizado conforme indicado.

Modalidade de emprego: aplicag o foliar nas culturas de abacaxi, abobora, alho, amendaim,
anturio, arroz, hanana, begdnia, berinjela, café, cebola, citfros, cravo, crisantemo, ervilha, feijdo,
gladiolo, horténzia, macd, mam&o, manga, melancia, melfo, morango, orquideas, pepino, quiabo,

rosa, seringueira, soja, tomate, trige e uva.

Aplicacdo em sementes de algodao, feijdoc e soja.

Aplicacdo em bulkithos de alho.

Modalidade de Emprego intervalo de
Exlfuras {Aplicagdo) LMR {mglkg) Segurancga
Abacaxi Foliar 0.1 14 dias
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Abobora Foiiar 0.1 14 dias
Algod&o Sementes 0.1 (1)
Alho Foiiar 0.1 14 dias
Alho Bulbinhos a1 {13
Amendoim Faoliar 3.1 7 dias
Antlrio Foliar ULMLA
Arroz Foiiar 0.1 7 dias
Bamana Foliar 0.2 14 dias
Seodma Foliar LLRLA
Berinjsla Faliar 1.0 14 dias
Cafe Foliar 1.0 ZE dias
Cebola Foiiar a1 7 dias
Citros Foliar 50 14 dias
Cravo Foliar LA
Crisanterno Faoliar LML
Ervilha Foiiar 20 14 dias
Feijao Foliar 20 14 dias
Feijac Sementss 2.0 (1)
Gladiclo Foliar ULMLA
Horténsia Faoliar UMLA
Maca Foliar 5.0 7 dias
Mamaao Foliar 0.5 14 dias
Manga Faliar 2.0 14 dias
Melancia Foliar 0.1 13 dias
Malao Foliar 0.1 14 dias
horango Foliar 5.0 14 dias
Crquideas Foliar ULMLAL
P epino Foliar 0.5 7 dias
[ Duiabo Foliar 0.1 14 dias
Rosa Foliar UNLA
Seringueira Foliar MLA
1Soja Foliar 0.5 21 dias
S oja Sementes 0.5 150 dias
[Tomate Foliar 5.0 14 dias
[Trigo Foliar 0 14 dias
Lhva Foliar 5.0 14 dizs

LLMLA . = Uso Mao Alimsentar
{1} Intervalo de seguranga ndo determinade devido a modalidade de emprago.
Iy Ingesido Diara Aceiiawel {IDA) = 0,08 mg'kg p.c

DOBS1: os LMREs referem-se 3 soma de bofanato-mstiico & carbendazim, expressos como

carbendazim. Para fins de momtoramenio de residuos, devem ser, considerados os LMRs
ectabelecidos nas monografias de CARBENDAZIM e TIOFAMATO-METILICC, cujos residuos s3o
expressos como carbendazin.

DBSZ: para o caloule do impacto na Ingesido Diara Acsitavel (IDA) serdo considerados os LMAs
estabelecidos para todas as culiuras elencadas nas monografias dos ingredienies ativos Tiofanato-
metilico & Carbendazinn, bem como a DA deste dlfime.

m) Contaminanteis) de imporidncia ocxicologica para o Ingredienie Atwo 2 sew limite masomo:
Arminchidroxifenazinag (AHP ) & Diaminofznazina (DART = 1,0 pom (total)

n) Reavaliacio estabelecida pela Portaria Conjunta ANVISA & IBAMA n® 1 de 25/10/01 & concluida
em sstembro de 2002,
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9.2 ANEXOII
PROPRIEDADE DOS POLUENTES ORGANOCLORADOS PERSISTENT ES
Nome Comercial n® CAS P.M. Formula Estrutural Solub ilidade Pressao de Pureza
Vapor (mPa) (%)
(@]
CHyOCH;~-CCHC! Acet., Et.,
Alacloro 15972-60-8 269,79 /\@/\ Acet.Et., Eter 2,0 (25°C) 99
Aldrin 309-00-2 364,93 ¢ al Et. 3,1 (20°C) 96
Cl &l
2,4-DDD 53-19-0 320,05 o Et, CCl, - 99,5
LHCE
Acet., Benz., Pir.,
2,4-DDE 3424-82-6 318,03 Q—'ﬂ Eter - 97,5
K Acet., Benz., Pir.,
2,4-DDT 789-02-6 354,49 e Eter - 98

ol
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1 Acet., Benz.,
4,4-DDD 72-54-8 320,05 GMJ Pir., Eter - 97,5
Acet., Benz.,
4,4-DDE 72-55-9 318,03 w Pir., Eter - 99
H Acet., Benz.,
4,4-DDT 50-29-3 354,49 "_D_'OH Pir., Eter 0,025 (20°C) 98,5
cl
Cl
Dieldrin 60-57-1 380,93 ° Et. 0,1 (20°C) 08
Cl al
a-Endossulfan 959-98-8 406,93 ey Solv. Org. - 97
Cl
8
B-Endossulfan 33213-65-9 | 406,93 e os=0 Solv. Org. ; 98,5
a Cl
Cl
Cl
Endrin 72-20-8 380,91 Acet., Benz., Et. 20 (20°C) 99
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Heptacloro 76-44-8 373,34 Et. 53 (25°C) 98,5
Lindano 58-89-9 290,83 a c Acet., Benz., 4,4 (24°C) 98,5
CHCl3
Cl Cl
CH,CH,
COCH,CI
Metolacloro 51218-45-2 | 283,80 N 5 Solv. Org. 4,2 (25°C) 98
"CHCH,OCH,
Wl o
Permetrina (Cis e 52645-53-1 | 391,29 Solv. Org. 0,0013 (20°C) 95,5

Trans)

Cl
e GH,
C|/C_CHVCOQCH2\©/0\C
CH, =

* Acet.= Acetona; Acet.Et.= Acetato de Etila; Benz.= Benzeno; CCl,= Tetra Cloreto de Carbono; CHCIl;= Cloroférmio Et.= Etanol; Pir.=
Piridina; Solv. Org.= Solventes Organicos

Origem: Lab. Dr. Ehrenstorfer-Schafers
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9.3 ANEXO Il )
PROPRIEDADES DOS AGROTOXICOS ORGANOFOSFORADOS
Nome Comercial n°® CAS Peso Molecular Férmula Estrutural Solubilidade Pressao de Pureza
Vapor (mPa) (%)
N OP(OCH CH,),
Clorpirifos 2921-88-2 350,59 | - Benz. 2,7 (25°C) 98,5
S .
333-41-5 304,35 W s o;ID(or:H CH,) Misc. alc., Eter,| 0,097 (20°C) 97,6
Diazinona =N e Benz.
(CH,),CH
62-73-7 220,98 0 Agua, quer. 290 (20°C) 99,5
Diclorvos C1,C = CHOP(OCH,),
6-38-2 291,29 s Et. 0,89 (20°C) 98,5
Etil Paration O2NO obogH),
CI:HSII:I’(OCHS)Z )
Fentoato 2597-03-7 320,37 80,CH,CH, n-Hex., Quer. 5,3 (40°C) 97
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CH,
S5
Fenitrotiona 122-14-5 277,19 ON ‘@‘O'I:l’(oc"'s)g CHCl; 18 (20°C) 98,5
PN
Malation 121-75-5 330,39 /077/\5)30\/ Et. 5,3 (30°C) 99,5
0
Metamidofés 10265-92-6 141,09 B, Agua, CH,Cl, | 4,7 (25°C) 99
NH,,
Metil Paration 298-00-0 263,21 i CH.Cl, 12 (25°C) 98,5

Il
ON O OP(OCH,),

* Alc.= Alcool; Benz.= Benzeno; CH,Cl,= Diclorometano; Et.= Etanol; n-Hex.= n-Henaxo; Quer.= Querosene
Origem: Lab. Dr. Ehrenstorfer-Schéfers
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9.4 ANEXO IV
AGROTOXICOS EM USO NO CORREGO SUJO
KH ( Pa
Principio Ativo | Sypo (mg/L) P.V. (mPa) Kow (log P) ms.mol™?) KOC Agua DTs Solo DTsg
Amitraz < 0,1 (20°C) 0,34 (25°C) 5.5 (25°C, pH 5,8) 1,0 1000-2000 2,1h (pH 5) <1d
22,1h (ph7)
25,5h (ph9)
Benomyl 3,6 x10°(pH 5) | <5,0 x 10 (25°C) 1,37 < 4,0 x If(pH 5) 1900 3,5h (pH 5, 25°C) 19 h
2,9 x 10° (pH 7) <5,0x 10 (pH 7) 1,5h (pH 7) (prod.Carbendazin
1,9 x 10° (pH 9) <7.7x18 (pH 9) < 1h (pH 9)
Carbendazin 29 (pH 4 -24°C) 0,09 (20°C) 1,38 (pH 5) 3,6 x 1(=8lc.) 200-250 >350d (pH5 e pH7) 6-12 m
8 (pH 7) 0,15 (25°C) 1,51 (pH 7) 124d (pH 9) Wqturf)
7 (pH 8) 1,3 (50°) 1,49 (pH 9) 2m(aeréb)-25m Jana
Cartap 200 x 16 (HCI) 2,5 x 107 3d
Clorpirifés 1,4 (25°C) 2,7 (25°C) 4,7 0,676 1250 - 12600 18d 8,25°C) 10-120d (Lab.25°C
100d tampéo fosfato 33-56d
pH 7, 15°C (Incorporado); 7-15¢
(superficial)
Captan 3,3 (25°C) < 1,3 (25°C) 2,8 (25°C) Kd 3-8 pH Z,2- 110 h (pH 7) c.1dpH 7,2
72h (pH 9)
A-cyhalotrina 0,005 (20°C) 2 x 16(20°C) 7 (20°) 2 x 18 330.000 5-15 d 6-40 d
Deltametrina < 0,2 x 10° (25°C)| 1,24 x 10° (25°C) 4.6 (25°C) 313x10 |4,6x10-1,63x106| 2,5d (pH 9,25°C) < 23d, Fotodeg 9
Diazinon 60 (20°C) 1,2 x 10 3,3 6,09 x 13 Kom 332 mg/g o.m. 11,77h pH 3,1 (20°C) 21d (Lab)
185d pH 7,4
6,0 d pH 10,4
Diclorvés 18 x 16 2,1x168 1,9 2,58 x 16 31,9d, pH 4 10h / biodg < 1d)
2,9dpH7
2d, pH 9
Disulfoton 25 7,2 3,95 0,24 133d pH 4 (22°C)
169d pH 7

131d pH 9
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Ky ( Pa
Principio Ativo | Sy20 (Mg/L) P.V. (mPa) Kow (log P) m3.mol™) KOC Agua DTsg Solo DTs
Difenoconazole 15 (25°C) 3,3 x 10 (25°) 4,4 (25°C) 1,5 x 10 3759 mL/g St até 150°C 50-150d
Ethion 2 0,20 (25°C) 4,28 3,85 390d, pH 9 90d
Fenitrotion 14 (30°C) 18 (20°) 3,43 (20°C) 108,8d pH 4 (20°C) 12 - 28d
84,3 (pH 7)
75d (pH 9)
Fention 4,2 0,74 (20°C) 4,84 5 x F{20°C) 1500 223d, pH 4 1,5d
200d,pH7
151d,pH9
Fentoato 10 (25°C) 5,3 (40°C) 3,69 <1d
Fluazifop-P-butil 1,1 (20°C) 0,033 (20°C) 4,5 (20°C) 1,1 x40 5800 StapH 5,7,9 (25°C < 24h (Umido)
Fluazifop-P 780 (20°C) 7,9 x10-4 (20°C)| 3,1 (pH2,6 20°C) 3K 1 39-84 StapH 5,7,9 (25°C < 4w
Forato 50 (25°C) 85 (25°C) 3,92 5,9 x10-1 543d st pH 5-7 7/out
3,2d, pH 7
3,9d, pH 9
Glifosato* 10,5x16 1,31 x 10 (25°C) <(-)3.2 <21x10 2,6 mg/Kg até 91 d 1-130d
(pH 1,9 20°C) (pH 2 - 5, 20°C fotodegrad ema
cond amb.33-77d
Indoxcarb 0,20 (25°C) 2,5x10-5 4,65 6,0 x10 3300-9600 >30d (pH5), 38d (pHJr) 3-23d (aerobic)
1d (pH9) 186d (anaerobic)
Linuron 63,8 (20°C, pH7 0,051 (20°C) 3,00 2,0 X*1@0°C) 500 - 600 945 38-67d
Malation 145 5,3 (30°C) 2,75 1,21 x10-2 107d pH5 (25°C 7d
6d pH 7
0,5dpH9
Mancozeb 6,2 pH 7,5 (25°C) < 1,33 x 10-2 (20°C) 0,26 1000 20d pH 5 < 1d (20°C)
17 h pH7
34hpH9
Metamidafds >200 x 16(20°C) | 2,3(20°C); 4,7(25°C)  (-)0,8 (20°C) <1,6 x 18 (20°C) 5-27 d (pH 7, 22°C) <2d
1,8y (pH4)
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Ky ( Pa
Principio Ativo | Sy20 (Mg/L) P.V. (mPa) Kow (log P) m3.mol™) KOC Agua DTs Solo DTs
Metidation 200 2,5x10-1 2,2 3,3x10-4 30min pH 13 18d
Metomil 57,9 x 1§(25°C) 0,72 (25°C) 0,093 2,13 x40 72 30d pH 5-7 4-8d 20°C
30d pH 9
Naled insol 266 (20°C) 48h
Paraquat (2HCI) | 620 x 16 (20°C) | <1 x 10 (25°C) (-)4,5 (20°C) <4 x 1d Kd >10.000 StpH< 7 < 1w, pH >7
Paration Metilico 55 (20°C) 0,2 (20°C) 3 8,57 x T0 68d (pH 5, 25°C)
0,41 (25°) 40d (pH7) - 33d (pHD)
Pirimicarb 3,0 (20°C) 0,4 (20°C) 1,7 3,6 x %0 <1 (pH 5,7,9) 7-234d; pH5,5a 8
Pirimifés Metilico 11pH5 2 (20°C) 4,2 (20°C) 6 x 10-2 2-117d pM 4-
10pH 7
9,7pH 9
Tebuconazole 36 (pH 5-9,20°C) 1,7 x 19(20°C) 3,7 (20°C) 1x 10 fi determinado 1-4w ndo especifica
Tiofanato Metilico | ~insolavel (23°C) 0,0095 (25°C) 15 Kd 1,2 24,6pH 9, 22°C) 3-4w
StpH 7 prod.carbendazin
Triclorfon 0,21 (20°C) 0,43 (20°C) 4,4 x 10-7 (20°C) 20(x10) 510d pH 4 (22°C)
46h pH 7
0,5 (25°C) < 30min pH 9

1
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10 APENDICES
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10.1 APENDICE I

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DAS AMOSTRAS ANALISADAS

TLC pH Turbidez Condutivid Al Ba Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Amostra UNT pS cm™ pg Lt
PARNASO
3/04 17 6,8 0,7 16 56+1 125+0,1 <04 <04 08+ 03 26+1 265+001 <01 03%+0,1 1,2+0,2
FAZENDA SAO LUIS
NFSL
09/04 20 7,1 4 22,6 10+4 7,0+0,3 <04 <04 <04 203 1802 <01 <0,1 <12
CSFSL
09/04 20 7,2 10 nd 6+1 32+3 <04 <04 <0,4 232+30 113+9 <0,1 <0,1 <12
CSFSL
02/05 24 6,9 27 24,9 21+4 20,7+0,1 <04 <04 <04 113+3 578+05 <01 16+04 <12
SRFSL
11/05 22 6,01 24 26,7 54+16 17,8+0,1 <04 <0,4 14+1 141 +31 24+3 <0,1 106+2 2,5%0,1
CSFSL
11/05 22 6,01 24 29,2 44+6 238+09 <04 <04 30+3 165+ 16 416+6 <01 40+35 26+0,1
JAPONES
NJP
03/04 18,0 6,95 2,0 20,1 12+1 11,0+0,1 <04 <04 <04 33+2 4,17+0,01 <0,1 <0,1 <12
SJP
03/04 20,0 6,95 50 34,6 19+3 24,7+04 <04 <04 0,8+0,2 43+9 14,6+0,1 <01 1,1+0,2 <12
SJP

06/04 18,8 6,38 5,0 35,3 23+2 49+3 <04 <04 <04 88 +2 79+2 49+04 <0,1 3,8+0,8



SJP
07/04

SJP
09/04

SJP
02/05

SJP
06/05

SJP
08/11/05

SJP
24/11/05

NRS
06/04

CSRS
14/06/04

CSRS
30/06/04

CSRS
07/04

SCRS
09/04

CSRS
02/05

NORS!
06/05

SRRS
06/05

16,0

20,0

22,0

18,0

21,0

21,0

16,0

16,0

19,4

16,6

20

24,0

18,0

19,0

6,58

6,43

6,90

7,00

7,10

6,20

6,4

6,7

6,3

6,7

6,8

7,0

7,2

7,0

6,0

50

21,0

6,0

4,0

9,0

12,0

18,0

16,0

17,0

16,0

52,0

6,0

22,0

34,1

45,1

37,7

46,8

35,2

50,0

35,4

32,9

30,2

29,5

39

30,1

34,3

43,0

35+1 49+1 <04

16+4 322+04 <0,4

l6+1 30,2+0,4 <0,4

161 361 <04

10 32 <04

16 +4 31+1 <04

<04 <04
<04 <04
<04 <04
<04 2,8+0,8
<04 16
<04 37%30

ROBERTO SELIG

26+4 242+0,7 <04 <04 <0,4

405 43 +1

41 +6 45+1

59+3 44 +1

27+8 3784

119+ 94 31+1

26+3 24,1+£0,1

30+11 276+0,4

<04 <04 <04

<04 <04 <04

<04 <04 <04

<04 <04 <04

<04 <04 <04

<04 <04 21

<04 <04 2,8+0,3

149 +4

114 +2

49 +7

42 +£11

176

149 +12

292 +12

196 + 14

213 +31

296 £ 24

226 £16

162 + 26

51 +2

203 £18

77+1 55+0,6

47,2+0,5

67 +1

45+1

71+1

64 +2

65+1

42 +5

48 +1

53+0,1

44 +1

<0,1

<0,1

<0,1

<0,1

<0,1

4,9+0,2

49+0,1

50+0,3

52+04

< 0,05

16+0,1

<0,1

<0,1

<0,1

<0,1

15+0,3

66

57 + 67

<0,1

<0,1

<0,1

<0,1

<0,1

14+04

103

183

6,8+0,4

<12

<12

4,3

26+1

1,8+04

<12

16+0,1

3,6+0,1

1,4+0,7

<12

3,8+0,3

5+4



CSRS
06/05

NORS

19,0 7,0

08/11/05 20,0 7,9

SRRS

08/11/05 22,0 6,5

SRRS

24/11/05 24,0 6,2

SCS
05/04

SCS
06/04

SCS
07/04

SCS
09/04

SCS
02/05

SCS
11/05

NDF2
05/04

ID
05/04

SD
05/04

SD
07/04

19 6,8
18,4 6,61
15,5 6,97

20 6,9
22 79

24 6,3

19 6,93

19 6,1

17,5 6,68

14,5 6,63

24,0

3,0

19,0

57,0

49

28,61

27,15

34,43

319

229

5,77

37,5

44,6

31

45,1

8,05

31,8

30,7

36,73

33,5

33,3

43,7

40,1

33,5

42,8

66,7

77,4

66,6

172 191

23

52

40+ 14

361

52+1

23+3

307 =249

118

18 +

15+3

312 +11

88 +3

32+5

22

27

24,2+0,2

<04 <0,4

04 <04

0,4 5

<04 <04

5,5

15

63

3x1

SAIDA DO CORREGO SUJO

391

47 +1

48+ 1

35=1

39,7+0,4

56,2 +0,3

43,8+0,6

46,4 +0,4

<04 <04

<04 <04
<04 <04
<04 <04
<04 <04

<04 <04
DAVID

<04 <04

<04 <04

<04 <04

<04 <04

<04

<04

<04

19+04

<04

0,5+0,1

422 +222

56

364

333 +37

161 +21

270+ 15

336 £12

206 £7

293+ 34

263

176 £ 1

488 + 68

418 +18

<0,4 1249 +119

63 +18

4,5

78

53=%1

78 +4

126 £ 2

36,3+0,1

20

16,6 £0,1

3093

1111

1601

<01

<01

<0,1

<01

<0,1

4,7+0,1

4,6+0,3

<0,1

<0,1

<0,1

0,8+0,2

1,6+0,9

0,18 £ 0,01

5,6=+0,7

16,00

56,00

185,00

21+11

1,2+0,6

<0,1

<0,1

<0,1

21+04

184

21

<0,1

0,6+0,4

<0,1

184

<1,2

3,801

3,4%+0,2

<12

<12

3,7

5%2

2,2+0,3

<1,2

29+0,9



NDF3
02/05

IRD
02/05

NDF3
05/05

NDF2
05/05

IRD
05/05

SD
05/05

22 6,78 13,8

27 6,59 44

18 6,7 7

18,0 7,0 10

23 6,8 31

19 6,5 23

11

56,5

40,2

42,8

80,6

85,5

15+1 23,3+0,3
5 41

10 37

27 36

22 31

24 45

<04

<04

<04

0,6

<04

<04

<04

<04

<04

11

<04

<04

<04

<04

1,2

1,7

2,6

4,6

39+2 93+0,1

594 243

11 3,2
192 31
763 201
415 87

<01

<01

<0,1

<01

<01

<01

<0,1

1,3

1,7

1,7

6,4

2,2

185

<1,2

<1,2

2,4

6,4

3,6

8,8



