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RESUMO

O aumento da populacdo mundial teve como conseqiéncia a exigéncia de
uma demanda de alimentos cada vez maior. Ao decorrer disto, o mundo
experimentou uma transformacdo tecnolégica nos sistemas agricolas, aonde a
utilizacado de pesticidas torna-se fundamental para minimizar o tempo de trabalho,
aumentar a producdo de alimentos e combater um crescente nimero de pragas nas
culturas agricolas. Muitos destes pesticidas sdo de dificil decomposi¢cdo por
biodegradacéo, portanto, acumulam-se na natureza, persistindo por longo tempo,
tanto nos solos como também nas aguas subterraneas e superficiais. A intensa
utilizacdo destes compostos tem sido responsével por altos graus de contaminacao
ao meio ambiente e ao homem. Além disso, o comprometimento da qualidade da
agua subterrdnea é de extrema importancia para a saude da populacdo que a
consome como também para o futuro deste valioso recurso hidrico. O presente
trabalho teve como objetivo estudar a qualidade da &gua no Projeto de
assentamento de reforma agraria Zumbi dos Palmares na regido do Norte
Fluminense. Além da analise de parametros biolégicos da agua consumida pela
populacdo (dgua de pocos), o trabalho foi focado na utilizacdo de pesticidas nas
plantacdes e o quanto estes estariam influenciando a qualidade das aguas. Para
verificar a contaminacdo de pesticidas nestas aguas foram coletadas amostras de
dois corpos aquaticos e nove pocos artesianos, todos localizados préximos as
plantacdes. Os compostos analisados foram o paration metilico, o clorpirifés e o0 2,4-
D. Nas aguas superficiais a presenca dos pesticidas apenas foi detectada no riacho
que se encontrava proximo as plantagbes, evidenciando um processo de
escoamento superficial dos compostos estudados. Os resultados obtidos para as
amostras de aguas de poc¢o apresentaram resultados positivos quanto a presenca
de pesticidas para metade das amostras analisadas. Com relacdo a qualidade
biolégica destas amostras foi observado que 100% das mesmas estavam
contaminadas por coliformes. Para os parametros pH e OD (oxigénio dissolvido), os
resultados apresentaram-se fora dos limites do Conama 357 (pH 6-9 e OD maior que
6 mg/L) estabelecidos para corpos aquaticos e da portaria 518 do Ministério da
Saude estabelecido para agua potavel (pH 6-9,5). Enfim, os resultados evidenciam o
alto risco de contaminacgao devido a utilizagéo intensiva de pesticidas na agricultura

e principalmente a falta de informacéao e cuidado por parte da populacéo.
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1 INTRODUCAO

1.1 ConsideragoOes gerais

Toda agua localizada abaixo da superficie da Terra é denominada agua
subterrdnea. Esta agua preenche os poros ou vazios intergranulares das rochas
sedimentares, assim como, as fissuras das rochas compactas que submetidas as
forcas de adesédo e de gravidade desempenham o importante papel da manutencéo
da umidade do solo, como os fluxos dos lagos, brejos e rios (DANIELOPOL et al,
2003).

A distribuicdo das aguas subterraneas no Brasil € muito variavel, uma vez que
elas dependem das condi¢cdes climatologicas e se inter-relacionam no ciclo
hidrolégico. As aguas subterraneas (10.360.230 km?®) sdo aproximadamente 100
vezes mais abundantes que as aguas superficiais dos rios e lagos (92.168 km3).
Embora estas aguas encontrem-se armazenadas nos poros e fissuras milimétricas
das rochas, estas ocorrem em grandes extensfes, gerando grandes volumes de
agua, na ordem de aproximadamente 23.400 km3, distribuidas em uma éarea
aproximada de 134,8 milhdes de km?, chamadas de aquiferos, constituindo
importantes reservas de agua doce (ABAS - Associacdo Brasileira de Aguas
Subterraneas, 2006). As aguas subterraneas abastecem, em geral, rios e lagos no
Brasil e representam a parcela da chuva que se infiltra no subsolo e migra
continuamente em direcdo as nascentes, leitos de rios, lagos e oceanos. Portanto,
mesmo em épocas secas, a maior parte de nossos rios permanecem.

As utilizagbes continuas das é&guas subterrdneas s&do crescentes:
abastecimento, irrigacdo, calefacdo, balneoterapia, engarrafamento de &aguas
minerais e potaveis de mesa e outros. De acordo com o IBGE - Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica - (RECURSOS NATURAIS E MEIO AMBIENTE, 1998)
estima-se que 51% do suprimento de agua potavel seja originado dos recursos
hidricos subterraneos. As aguas subterraneas tém grande alcance social, pois 0s
pocos, quando bem construidos e protegidos, garantem a saude da populacdo. A
crescente preferéncia pelo uso desses recursos hidricos, nos mais diversos tipos de
usos, se deve ao fato de que, em geral, eles apresentam excelente qualidade e
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menor custo. Porém, o controle do uso e da qualidade das aguas subterraneas é
ainda insatisfatorio dado a disperséo e a falta de articulagéo legal e institucional.
Além disso, cuidados devem ser tomados com eventuais possibilidades de
contaminacdo, tais como: uso inadequado e desordenado do solo, utilizacédo
excessiva de pesticidas, descarte de residuos perigosos sobre o solo, entre outras.
O fato da agua subterranea, ser um recurso que nao pode ser visto, implica quase

sempre que ela seja ignorada e considerada inesgotavel.

1.2 Ciclo hidroldégico

Devido as diferentes e particulares condices climaticas, em nosso planeta, a
agua pode ser encontrada em seus varios estados: solido, liquido e gasoso.

Ciclo hidrolégico, ou ciclo da 4gua é o nome dado a constante mudanca de
estado da 4gua na natureza. O grande motor deste ciclo é o calor irradiado pelo sol.
Esta constante mudanca de estado fisico da agua é a base da existéncia de erosdes
na superficie terrestre. Nao fossem as forgas tectbnicas, que agem no sentido de
criar montanhas, hoje a Terra seria um planeta uniformemente recoberto por uma
camada de 3 km de 4gua salgada (ANA - Agéncia Nacional de Agua, 2002).

Quando a chuva cai, uma parte da 4gua se infiltra através dos espacos vazios
gue encontra no solo e nas rochas. Pela acdo da forca da gravidade esta agua vai
se infiltrando até ndo encontrar mais espacos, comecando entdo a se movimentar
horizontalmente em direcéo as areas de baixa pressao. A Unica forca que se opde a
este movimento € a forca de adesdo das moléculas de agua as superficies dos
graos ou das rochas por onde penetra. A agua da chuva que néo se infiltra, escorre
sobre a superficie em direcdo as areas mais baixas, indo alimentar diretamente os
riachos, rios, mares, oceanos e lagos (BAIRD, 2002).

O caminho subterrdneo das 4guas é o mais lento de todos. A 4gua de uma
chuva que nédo se infiltrou levara poucos dias para percorrer muitos quildometros. Ja a
agua subterrdnea podera levar dias para percorrer poucos metros. Havendo
oportunidade, esta agua podera voltar a superficie, através das fontes, indo se
somar as aguas superficiais, ou entdo, voltar a se infiltrar novamente (BAIRD, 2002).
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Figura 1 - Zonas de ocorréncia da agua no solo de um aquifero freatico

A regido abaixo do lencol freatico (nivel freatico) onde os poros ou fraturas da
rocha estdo totalmente preenchidos por 4gua é chamada de zona de saturacao.
Pode ser observado que em um poco escavado num aquifero deste tipo, a agua
estara preenchendo o poco até o nivel freatico (ANA, 2002).

A pressédo da agua na superficie da zona saturada em aquiferos freaticos esta
em equilibrio com a pressdo atmosférica, com a qual se comunica livremente. Sendo
estes 0s que apresentam maiores problemas de contaminacdo. Em aquiferos
freaticos, o nivel da 4gua varia segundo a quantidade de chuva. Em épocas com
mais chuva, o nivel freatico sobe e em épocas em que chove pouco, o nivel freatico
desce. Entdo, a ocorréncia de aguas subterraneas esta diretamente relacionada com
a disponibilidade de chuvas. Sendo um solo muito contaminado, este fato pode

aumentar os riscos de contaminagao das aguas subterraneas por lixiviagao.

1.3 Vulnerabilidade de aguas subterraneas

O conceito de vulnerabilidade de 4guas subterrdneas se tornou um conceito
central na avaliacdo de riscos de contaminacao dessas aguas. Worrall e Besien
(2005) mostram que este conceito pode sofrer varias definicbes. Alguns autores
consideram que a vulnerabilidade de aguas subterrdneas constitui a suscetibilidade
da contaminacado através de superficie, ou poluente préximo a ela (PALMER et al.
1995). Esta definicdo reconhece que a vulnerabilidade depende das caracteristicas
do local e das condi¢des hidroldgicas. Para o National Research Council (1993), a
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vulnerabilidade subterrdnea para contaminacao esta relacionada com as fontes ndo
pontuais de poluicao.

A EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA) distingue entre
sensibilidade do aquifero e vulnerabilidade do aquifero. No primeiro caso, a
sensibilidade é independente das condi¢cdes de uso da terra e caracteristicas dos
contaminantes, enquanto que a vulnerabilidade inclui o manejo da terra e as
caracteristicas dos contaminantes (WORRALL & BESIEN, 2005).

O IBGE (2002) considera que a vulnerabilidade de maneira geral esta
relacionada a susceptibilidade de uma determinada regido ter seu equilibrio afetado
por condigbes ou processos que causem danos a mesma. Estudos mostram que um
gerenciamento dos recursos naturais pode reduzir a vulnerabilidade e contribuir para
a reducao de seus impactos. Ainda segundo o IBGE (2002), o Ministério do Meio
Ambiente, por meio da Secretaria de Qualidade Ambiental nos Assentamentos
humanos, Diretoria de Gerenciamento Ambiental Territorial, vem desenvolvendo
uma acao denominada Apoio a Gestdo Ambiental. Esta acdo busca desenvolver
politicas locais que reconhecam a relacdo entre o crescimento da populacdo, as
demandas fisicas dos assentamentos humanos e o uso mais apropriado do solo
como forma de diminuir a vulnerabilidade da populacdo, situacbes de risco e a

desastres naturais.

1.4 Contaminacdo de aguas subterraneas e superficiais

A camada de solo sobrejacente que atua como filtro fisico e quimico para a
agua subterranea ndo impede totalmente o risco de contaminacédo desta agua. O
caminho percorrido pela agua através do solo até chegar ao nivel inferior pode estar
sujeito a contaminacdo se a parte superficial do solo estiver muito contaminada com
composto de alta mobilidade. Logo apds a precipitacdo, parte da agua que atinge o
solo se infiltra e percola no interior do subsolo. A probabilidade de um poluente
atingir a agua subterranea dependera de varios fatores (ABAS, 2006):
1- Espessura da zona ndo saturada™ - Como esta zona atua como um filtro fisico-

guimico, sua espessura tem papel importante. Espessuras maiores permitirdo maior

™ Zona ndo saturada ou zona de aeracdo: uma parcela da agua sob a acdo da forca de ades&o ou de

capilaridade fica retida nas regiées mais préximas da superficie do solo.
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tempo de filtragem, além do que, aumentardo o tempo de exposi¢cao do poluente aos
agentes oxidantes e adsorventes presentes na zona de aeragéo.

2- Teor de matéria organica existente sobre o solo - a matéria organica tem grande
capacidade de adsorver uma grande variedade de metais pesados e moléculas
organicas, impedindo uma maior interacao destes compostos com o solo.

3- Permeabilidade da zona néo saturada e do aquifero - Uma zona de aeracdo
impermeavel ou pouco permeavel € uma barreira a penetracdo de poluentes nas
aguas subterraneas. Aquiferos extensos podem estar parcialmente recobertos por
camadas impermeaveis em algumas areas, enquanto em outras acontece o inverso.
Estas areas de maior permeabilidade atuam como zona de recarga. Por outro lado,
alta permeabilidade (transmissividade) permite uma rapida difusédo da poluicéo.
4-Tipo de chuva - chuvas intensas saturam rapidamente o solo, ao passo que
chuvas finas e demoradas tém mais tempo para se infiltrarem. No ultimo caso, o
tempo de infiltracdo aumenta o tempo de contato da agua com o poluente.
5-Inclinagcdo do terreno - em declividades acentuadas a &gua corre mais
rapidamente, diminuindo a possibilidade de infiltracdo. Por outro lado, esta agua se
concentra em um determinado local, que poderéa ter um percentual de contaminacao
maior, principalmente devido ao processo de lixiviagao.

A disponibilidade do poluente no solo é outro fator importante a respeito da
contaminacdo da agua subterranea. Um poluente apdés atingir o solo, podera passar
por uma seérie de reacdes quimicas, bioquimicas, fotoquimicas e inter-relacbes
fisicas com os constituintes do solo antes de atingir a dgua subterrdnea ou ser
carregado pela agua que permeia o mesmo. Estas reagfes poderdo neutralizar,
modificar ou retardar a acdo do poluente. Estas condicbes em alguns casos podem
conduzir a formacéo de produtos com uma acao toxica mais intensa. Um exemplo é
o dimetoato, um pesticida organofosforado, que se degrada em dimetoxon, o qual é
cerca de 75 a 100 vezes mais téxico do que o composto original. Outro pesticida que
apresenta 0 mesmo comportamento € o malation que produz por decomposicao, o
trimetilfosforotioato, que apresenta uma acao direta extremamente ruim ao sistema
nervoso central e nos pulmdes, provocando hipotermia e dificuldades respiratérias
(DANIELOPOL et al, 1998).
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Outro tipo de contaminacdo que causa muita preocupacdo sobre a qualidade
da agua é a contaminacgdo biolégica, na forma de coliformes. Os coliformes totais
sao bacilos gram-negativos aerdbios ou anaerobios facultativos, ndo formadores de
esporos, oxidase-negativos, capazes de desenvolver na presenca de sais biliares ou
agentes tensoativos que fermentam a lactose com producgéo de acido, gas e aldeido
a 35,0 £ 0,5°C em 24-48 horas, e que podem apresentar atividade da enzima 3 -
galactosidase. Os coliformes termotolerantes - subgrupo das bactérias do grupo
coliforme que fermentam a lactose a 44,5 = 0,2°C em 24 horas, sendo 0 seu
principal representante a Escherichia coli, de origem fecal. A Escherichia coli
também é uma bactéria do grupo coliforme que fermenta a lactose e manitol, com
producdo de acido e gas a 44,5 + 0,2°C em 24 horas, produz indol a partir do
triptofano, oxidase negativa, nao hidroliza a uréia e apresenta atividade das enzimas
} galactosidase e [ glucoronidase, a eventual presenca desta bactéria é
considerada indicador especifico de contaminacao fecal e organismos patogénicos
(PORTARIA N° 518 do Ministério da Saude). Um estudo realizado em 30
propriedades rurais, situadas na regido Nordeste do Estado de S&o Paulo, constatou
gue 90% das amostras de agua das fontes, 90% dos reservatérios e 97% de agua
de consumo humano, colhidas no periodo de chuvas, e 83%, 97% e 90%, daquelas
colhidas respectivamente nos mesmos locais, durante a estiagem, se apresentavam
fora dos limites microbiolégicos (coliformes totais, Escherichia coli e 0 numero de
microrganismos mesofilos) permitidos de potabilidade para agua de consumo
humano (AMARAL et al, 2003).

Finalmente, existem contaminantes que sé afetam a questdo hedbdnica da agua
e podem ser detectados com uma simples investigacéo visual ou sensorial, como € o
caso de aguas ferruginosas ou com a presenca de particulados e com odores.
Nestes casos, torna-se mais facil a identificacdo e precaucao para a saude humana.
No entanto, 0s contaminantes que ndo sado tdo evidentes, chamados de
micropoluentes, tém sido motivo de investigacdo e preocupacao, pois podem causar
graves problemas para a saude, podendo provocar até a morte, como, por exemplo,

0s pesticidas.
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1.5 Ocorréncia e risco de contaminacdo de 4guas subterrdneas e superficiais

no Brasil

Pesquisas sobre contaminacbes por pesticidas tém despertado atencao
crescente, tendo em vista suas conseqiiéncias para a saude humana e o risco de
degradacdo do meio ambiente. A poluicdo das aguas superficiais e subterraneas é
uma das grandes preocupacfes. No mapa abaixo, podemos observar municipios
brasileiros que apresentam a ocorréncia de contaminacdo de agua pelo uso de
pesticidas segundo as bacias hidrogréaficas do Pais. Também pode ser observado no
mapa que a contaminacdo de 4gua provocada pelo uso de pesticidas e fertilizantes
tende a se concentrar nos municipios do Sul, Sudeste e Centro-Oeste do Pais,

sendo essas areas de grande intensidade agricola e concentracdo populacional no
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Figura 2 — indice de ocorréncia de contaminacéo de 4gua pelo uso de pesticidas. Fonte:

IBGE (2002).



Monografia final de curso — Isabela Ledo Amaral da Silva 16

Na figura 3 é possivel visualizar um ranking das principais bacias segundo a
proporcdo de contaminagdo na agua por pesticidas e fertilizantes apontada pelos
setores locais na MUNIC - Prefeitura dos Municipios - (uma pesquisa institucional e
de registros administrativos relativos ao poder publico local, principalmente, as

Prefeituras dos municipios).

Costeira do Sul
31

Rio Prata 19
Costaira do Sudests 19
Costeira do Nordeste Oriental 15
Rio 540 Francisco 13
Ric Parnaiba 8
Costaira do Nordeste Ocidental &
Rio Amazonas & Costeira 5
do Morte
Rio Tocantins 11 a
o B 16 24 32

Fonte: IBSE, Diretoria de Pesquisas, Coordenacdo de Populacio e Indicadores Sociais,
Pesquisa de Informagdes Basicas Municipais 2002.

Figura 3 — Proporcéo de poluicdo na 4gua por pesticidas e fertilizantes, segundo Grandes

bacias Hidrograficas do Brasil

Estes dados mostram o grau de preocupacdo e cuidado que devem ser
focalizados com a intensa utilizacdo de pesticidas no meio ambiente e o risco de
contaminacdo dos mananciais proximos as regides mais populosas do Brasil (IBGE,
2005).

Dentre as principais causas que podem levar a contaminacdo das aguas
subterraneas e superficiais hoje no Brasil, esta a intensa utilizacdo de pesticidas,
como ja descrito anteriormente. Segundo dados fornecidos pela Associacdo
Brasileira da Industria Quimica, foi consumido no Brasil U$ 4,2 bilhdes de pesticidas
em 2004. No Brasil, os estados do Espirito Santo, Goias, Mato Grosso do Sul, Minas
Gerais, Parana, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sdo Paulo e Tocantins possuem
maior atividade agricola e o emprego de pesticidas representa em 70% do total
utilizado no Pais (ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, 2004).

Uma grande gama de estudos, com o intuito de determinar a contaminacao
de aguas subterraneas por pesticidas esta sendo realizada em todo o Brasil.
Pesticidas como o clorotalonil e 4,4 diclorobenzofenona ja foram detectados em
pocos artesianos e semi-artesianos provenientes do aquifero Guaira (FILIZOLA et al,

2002). Por outro lado, outro estudo realizado com solo da regido de Guaira (SP),
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calculou os valores do FA (Fator de Atenuacao) o que permitiu estimar a massa do
pesticida perdido para a agua subterrdanea. Com base nos baixos valores de FA
calculados, pbdde-se concluir que o potencial de lixiviacdo dos pesticidas em
latossolos vermelhos apresenta-se baixo, principalmente quando os pesticidas
possuem baixa solubilidade em agua. Os pesticidas com menor poder de lixiviagdo
nao apresentam riscos para as aguas subterraneas (SPADOTTO et al, 2001).

Além das contaminagcfes de aguas subterraneas, muitos trabalhos também
relatam a contaminacdo de aguas superficiais devido a utilizacdo de pesticidas,
sendo em alguns casos, aguas de reservatério para captacdo por empresas
fornecedoras de agua potavel. No estado de Minas Gerais, regido responsavel pela
producdo de batata-inglesa e café no Brasil, um monitoramento mensal de aguas do
reservatorio de Furnas, na regido de Alfenas, indicou uma alta contaminacdo da
represa com praguicidas organofosforados (NETO & SIQUEIRA, 2005). Estas
culturas sado consumidoras de grandes quantidades de pesticidas, tornando o estado
de Minas Gerais 0 quinto maior consumidor de pesticidas do pais. Como o
reservatorio de Furnas possui muitas lavouras em suas redondezas, a pesquisa
realizada pbde constatar que em 10% das amostras coletadas proximas aos
cafeeiros, foram encontradas 12,3 ug/L, 13,8 pg/L e 27,4 ug/L de paration metilico
nos meses de agosto, outubro e dezembro de 2002, respectivamente. Confirmando,
entdo, que a represa tem sido imensamente contaminada devido ao uso de
pesticidas organofosforados nas culturas de café préximas ao reservatorio de agua,
tendo também a influéncia da lixiviagdo dos mesmos pelas 4guas da chuva em
determinadas épocas do ano, ocasionando a morte de peixes (NETO & SIQUEIRA,
2005).

Na Bacia do Rio Corumbatai, em Sao Paulo, foi realizado em 2005 processos
investigativos sobre o risco de poluicdo hidrica. Aonde foi possivel verificar que o
uso intenso de herbicidas na cultura de cana-de-acucar representa 85% do volume
total de produtos consumidos no periodo de janeiro de 2000 a dezembro de 2003,
confirmando a importancia do diagnostico nos corpos hidricos com relacdo a estes
contaminantes (ARMAS & MONTEIRO, 2005). Este mesmo trabalho determinou o
potencial de lixiviagdo para alguns dos produtos empregados nesta Bacia, para isto
foram calculados os indices GUS (Groundwater Ubiquity Score) e LEACH (Leaching
Index). O indice LEACH descreve, para aguas subterraneas e superficiais, a

mobilidade e potencial de contaminacdo e através do indice de GUS avalia-se o
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potencial de determinado composto a ser lixiviado até atingir aguas subterraneas,
utiizando as propriedades do préprio principio ativo e desconsiderando as
propriedades do solo. De acordo com os resultados do indice GUS dos 23 produtos
calculados dois ingredientes ativos sao classificados como ndo-moveis (GUS < 1,8),
trés como potencialmente méveis (1,8 < GUS = 2,8) e 18 como méveis (GUS > 2,8),
podendo percolar no solo e atingir Aguas subterraneas.

Mesmo apresentando elevados valores para o LEACH, os herbicidas glifosato
e paraquate sdo considerados ndo-moveis pelo indice GUS, devido suas altas
solubilidades e reduzidas pressbes de vapor. Ja a trifluralina e pendimetalina
(méveis pelo indice GUS) apresentaram valores muitos baixos no indice LEACH, em
razdo a baixa solubilidade. O trabalho verificou que, excluindo estes quatro
pesticidas, a correlacdo constatada entre os indices foi elevada (R2 = 0,727,
P(R2=0) = 0,0009433). O programa de monitoramento, destes produtos, deve ser
embasado em aspectos que determinem a probabilidade de atingirem a corpos
aguaticos, como a dosagem utilizada, volume e frequéncia de seu uso na regiao
hidrogréafica, bem como o risco associado a sua presenca, definido pela classificacao

toxicoldgica.

1.6 A utilizacdo da &gua na cidade de Campos dos Goytacazes-RJ e a

contaminacao dos corpos aquaticos.

Na cidade de Campos dos Goytacazes — RJ, o abastecimento de agua é
realizado de duas maneiras: através da captagcdo das aguas do Rio Paraiba do Sul e
de pocos subterraneos. Neste, cenario, embora a agua captada no rio passe por
processos de tratamento, estudos realizados pelo Centro de Biociéncias e
Biotecnologia da Universidade Estadual do Norte Fluminense no Rio Paraiba do Sul,
mostraram que durante o ano ocorrem varias alteracdes nas concentracdes de
fésforo e nitrogénio. Sendo os principais motivos, intervengdes do homem: emissdes
de gases na atmosfera pela queima de combustiveis fosseis que acabam
precipitando em aguas superficiais, praticas agricolas com uso de pesticidas e
liberacéo de efluentes industriais e domeésticos.

Do ponto de vista aquatico do ecossistema, 0s dois primeiros motivos agem
como fontes difusas do nitrogénio, enquanto o ultimo pode ser caracterizado como

uma fonte pontual. As elevacdes das concentracdes de P-PO43 -, POD, N-NH4+ e



Monografia final de curso — Isabela Ledo Amaral da Silva 19

N-NO2-, com o aumento da vazado - pico de descarga em janeiro - podem estar
associadas com as praticas agricolas da cultura de cana-de-aguUcar que durante o
periodo de chuva podem transferir compostos de nitrogénio e fosforo para o canal
fluvial.e a inundacao parcial de numerosas ilhas fluviais e areas alagaveis (SILVA et
al, 2001).

Sendo o saneamento basico no municipio de Campos dos Goytacazes — RJ
carente de infra-estrutura, a dificuldade de acesso ao fornecimento da
Concessionaria Aguas do Paraiba, muitas vezes é tdo grande, que a populagéo
acaba recorrendo a perfuragdo de pocgos tubulares para substituir ou complementar
a agua. Estes pocos, do tipo cacimba, sdo perfurados pelas proprias pessoas,
proximo as suas casas. O problema é que normalmente estes pocos sao muito
vulneraveis a diversos tipos de contaminagdes, como por “fossas septicas”, por
tubulacdes de esgoto com fissuras, por disposi¢céo inadequada de residuos sdlidos e
por muitas outras formas (CORIDOLA et al, 2005). Em uma grande parte da cidade
de Campos dos Goytacazes apresenta areas de alta vulnerabilidade, que sé&o
caracterizadas por niveis dagua pouco profundos, menores que 5 metros,
constituida por materiais com maior teor de areia e silte (CORIDOLA et al, 2005).
Estes fatores aumentam a probabilidade da percolagcdo do contaminante pelo solo,
atingindo aguas subterraneas.

Sendo assim, a saude da populacdo consumidora é exposta a diversos
fatores de risco com o abastecimento de dgua contaminada. Esses riscos podem ser
amenizados com regularizagdo do suprimento de agua potavel. Para as residéncias
desprovidas de um sistema de distribuicdo de agua € sugerido que a populacéo
tenha conhecimento dos problemas de potabilidade, das alternativas de fonte de
agua e tratamento necessario para que esta agua continue sendo consumida.

Além dos fatores citados anteriormente, em regides de intensa atividade
agricola, ainda ha o risco de contaminacdo das aguas subterraneas e superficiais
por pesticidas utilizados para combater pragas nas plantacdes. A atividade agricola
advém de extensas plantacdes de cana-de-acucar e da agricultura familiar.

A cidade de Campos dos Goytacazes possui varios assentamentos de reforma
agraria pelo governo Federal, onde a maioria dos assentados ndo adquiriu
informacGes de como utilizar corretamente os pesticidas aplicados nas plantacbes
ou ndo seguem as orientacdes necessarias. Como 0s recursos hidricos agem como

integradores dos processos biogeoquimicos de qualquer regido, o destino final dos
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pesticidas pode influenciar sua qualidade. Dai a importancia de analisar a
concentracdo de pesticidas perdida para as aguas usadas pelos assentados da

regiao.

2 OBJETIVOS

O objetivo deste projeto € determinar a qualidade das aguas subterraneas e
superficiais do Projeto de Assentamento (PA) Zumbi dos Palmares, nas regides
agricolas do Norte Fluminense, investigando, assim, as concentracdes de pesticidas

nas aguas e outros parametros microbiolégicos, fisicos e quimicos.

3  MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta de dados e Locais de coletas

A coleta de dados foi realizada através do trabalho do LEEA-CCH
(Laboratério de Estudos do Espaco Antrépico/Centro de Ciéncias do Homem) —
Sistemas agricolas e Saude Publica: um estudo sobre a utilizacdo de pesticidas no
PA Zumbi dos Palmares, Campos dos Goytacazes, RJ. A pesquisa coordenada pelo
professor Marcos Pedlowski realizou a aplicagcdo de 100 questionarios compostos
por perguntas sobre as caracteristicas demograficas, socioeconémicas, 0s principais
sistemas agricolas que estdo sendo adotados, a utilizacdo de equipamentos de
protecado, principais culturas e os tipos de pesticidas utilizados. Estes questionarios
foram aplicados em assentados do PA Zumbi dos Palmares, escolhidos
aleatoriamente. A partir dos resultados obtidos, foram escolhidos estrategicamente
pontos em que foram verificados altos indices de pesticidas usados e poucas
informacdes sobre o manejo destes compostos. De todos os pesticidas utilizados,
alguns se destacam pela frequéncia e intensidade de utilizagdo. Portanto, estes
compostos foram escolhidos para a avaliagdo da contaminacdo de Aaguas

subterraneas e superficiais presentes nestes locais.
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3.2 Coleta das amostras de agua

Ao longo de trés anos foram realizadas quatro campanhas no PA Zumbi dos
Palmares, nestas campanhas onze pontos foram monitorados. Dos 11 pontos
monitorados, noves eram pocos artesianos (dgua subterrdnea) proXimos as
plantac6es e dois de 4guas superficiais. Todos os pontos escolhidos para a coleta
das amostras localizavam-se no nucleo cinco do assentamento, e todos os pontos

apresentavam ao seu redor culturas que utilizam diversas aplicacdes de pesticidas.

As amostras foram identificadas de acordo com o lote onde foram recolhidas:
lote 5, lote 6, lote 7, lote 8, lote 9, lote 13, lote 16, lote 47 e lote 41, a amostras de

aguas superficiais como lagoa e riacho. O riacho se localizava préximo ao lote 5.
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Figura 4 — Foto de satélite de alguns pontos coletados do P.A. Zumbi dos Palmares — fonte
Google Earth (2006).
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3.3 Parametros Analisados

Uma vez escolhidos os pontos para as coletas das amostras, 0os parametros
analisados foram: posicionamento geografico, pH, oxigénio dissolvido,
condutividade, coliformes, carbono orgéanico dissolvido, fosforo e presenca de
pesticidas, principalmente os organofosforados. Sendo os dois primeiros verificados

no momento da coleta.

3.3.1 Analise de pH, oxigénio dissolvido (OD), condutividade e localizagao

Para as analises de pH e OD foram utilizados medidores de campo. O
medidor de pH foi o pH-metro LT lutron, PH-206 (PH-MV-TEMP-METER), calibrado
com solucéo tampao pH 4 e 7 e para oxigénio dissolvido foi o LT lutron DO-5510.
Neste ultimo caso, o eletrodo foi calibrado na atmosfera de acordo com o manual de
instrucdo do aparelho e sistema de calibracdo interno.

Para medir a condutividade usamos o condutivimetro Bio Cristal, modelo
CA150. A célula de condutividade foi calibrada utilizando uma solucdo de KCI de
concentragéo e condutividade conhecidas.

A localizacdo de cada ponto coletado foi medida com o aparelho GPS da

marca Garmin e modelo 12 channel.

3.3.2 Andlise de coliformes

As amostras de agua coletadas para analise de coliformes foram
armazenadas em frascos préprios e mantidas em lugares frescos. Para a
determinacao de coliformes foi utilizada a técnica de tubos multiplos, como descrito a
sequir:

Teste presuntivo

Preparou-se o caldo lactosado, da Merck, o qual € um meio de enriquecimento
usado na primeira fase da técnica, cuja concentracdo da Lactose favorece a
recuperacdo e crescimento dos Coliformes (GRIFFO, et al. 2006). No preparo do
caldo lactosado foram dissolvidos 13g em agua destilada pré-aquecida e completado

o volume para 1 litro. Foi agitado até a completa dissolucao e distribuido em tubos
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de ensaio (18 x 180mm), com tubos de durham, a quantidade de 10 mL, sendo
todos os tubos tampados e autoclavados.

A cada tubo foi adicionado 10 mL da amostra de aguas homogeneizadas. Os tubos
foram incubados em estufa bacterioldgica (Biopar 5150BS) previamente regulada a
37,5°C, por 48h, realizando leitura a cada 24h para verificar a producédo de géas
dentro do tubo de Durham, o que indica a contaminagdo da amostras com

coliformes.

Teste Confirmativo

O caldo EC e caldo Verde Brilhante, da marca Merck, séo utilizados na segunda fase
do teste, o primeiro € um meio seletivo usado para fazer a diferenciacdo dos
Coliformes Termotolerantes a partir dos coliformes totais, o segundo € submetido
para a confirmagcao dos coliformes totais. Os mesmos foram preparados com uma
concentragcdo de 13 g/L. Para cada amostra também foi distribuido 10 mL de cada
caldo em 10 tubos de ensaio (18 x 1808mm) contendo tubos de Durham, os tubos
foram tampados e autoclavados. Cada tubo positivo do teste presuntivo foi inoculado
em tubos correspondentes de verde brilhante e EC. Os tubos EC foram mantidos a
Banho Maria (Cientec CT 269) a temperatura de 44,5°C, e os tubos com verde
brilhante incubados em estufa bacteriolégica previamente regulada a 37,5°C, por
48h. Nos tubos contendo o caldo verde brilhante, a formacdo de gas no interior do
tubo de Durham indica a presenca de coliformes totais, nos tubos que contem o
caldo EC indica a presenca de coliformes termotolerantes.

Todo material utilizado foi devidamente esterilizado.

3.3.3 Analise de fosforo

Para andlise de fosforo, as amostras foram coletadas em frascos lavados com
HCI 10% e congeladas. A analise do fosforo foi realizada por colorimetria e a
absorbancia do complexo gerado, azul fosfo-molibdato, foi medida
espectrofotometricamente em um comprimento de onda de 885 nm (STANDARD
METHODS, 1992). O aparelho utilizado foi o espectrofotdmetro de duplo feixe
(Shimadzu, UV-Vis 160-A).
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3.3.4 Analise de Carbono orgénico dissolvido

Para determinacdo de carbono orgéanico dissolvido, no momento da coleta,
foram adicionados 1 mL de acido fosforico para cada 100 mL de amostra. Cada tubo
no injetor recebeu 5ml das amostras, em todos os tubos foram adicionados 5uL de
HCL 2 mol L1, seguido de uma purga com Ar sintético por 5 min e entédo analisado o
carbono organico ndo-purgavel. O aparelho usado para esta analise foi o Analisador
de Carbono Organico Total (TOC Shimadzu — 5000), gas de arraste Ar sintético,

acoplado ao injetor automatico ASI — 5000.

3.3.5 Analise de pesticidas

3.3.5.1Pré-concentracbes

A presenca de pesticidas nas amostras foi verificada por meio de extracéo
liquido-liquido (extr. L/L) e extracdo em fase solida (EFS). Os passos destas
extracOes estdo descritos na figura 5. Todos os solventes utilizados foram Grau

pesticida.

Amostrasfiltradas em membrana 0,45 pm

[ \

Cartucho ODS-C18 (1000mg, 6 mL) Extracdo liquido-liquido — 1L de amostra

200 mL de amostra |
!
Eluicdo Metanol

3 X 15mL de Diclorometano ou
Acetato de Etila

Injecdo das amostras (20 pyL) na

CLAE Evaporacéo para 1l mL e troca de solvente

parainjecdo no CG-DCE

Injecdo das amostras (1 pL) no CG-EM e no
CG-DCE com coluna DB- 5

Figura 5 — Esquema simplificado das etapas das extracoes

Todos os solventes utilizados foram da marca Tédia e grau pesticida.
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3.3.5.2 Condicdes Cromatogréficas

Para a deteccdo de pesticidas nas amostras foi utilizado o método de
cromatografia gasosa. Os cromatografos utilizados foram CG-EM (cromatografo a
gas acoplado ao espectrometro de massas da Shimadzu, GC-17A), CG-DCE
(cromatografo a gas acoplado ao detector de captura de elétrons, Shimadzu, GC-
14B) e a CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia, Shimadzu, SCL-10A, SPD-M
10 A, LC-10AT e DGU-12A).

O CG-EM foi usado com uma coluna DB-05 J & W Scientific (0,25 mm de
didmetro, 0,25 um de filme e 30 metros comprimento), sendo o gas de arraste, o
hélio e o volume da injecdo da amostra de 1ulL. O método utilizado foi o SIM
(monitoramento de ion seletivo), nas seguintes condi¢cdes: Injetor 250°C, detector
280°C, temperatura inicial da coluna 50°C e final 280°C, rampa da temperatura
12°/min, pressao inicial 116.1 e final 194 kpa. Parametros de integracdo das areas:
width 1, slope 10, TDBL 100. Os fragmentos selecionados no método SIM foram os
m/z 109, 125, e 263 para o paration metilico e os m/z 314, 197, 199 e 97 para o
clopirifés.

Ao sistema de CLAE estava acoplada coluna de fase reversa C-18 (4,6 mm
de diametro e 25 cm de comprimento), sendo a fase maével Acetonitrila / Agua / acida
aceético (46/52/2%), volume injetado da amostra 20uL, comprimento de onda de 280
e 229 nm e vazao da fase movel de 1,2 ml/min.

O CG-DCE também é da marca Shimadzu, coluna DB-17 J & W Scientific,
(0,32 mm de diametro, 0,25 um de filme e 30 metros comprimento). O gas de arraste
utilizado era o nitrogénio. O método utilizado para as inje¢cdes no CG-DCE foi: Injetor
250°C, detector 280°C, temperatura inicial da coluna 80°C e final 280°C, rampa de
temperatura 7°/min, tempo inicial 1min e final 3min, volume da injecao de 1puL.

Os cromatografos, CG-EM e a CLAE sao pertencentes ao Laboratério de
Ciéncias Quimicas do Centro de Ciéncias e Tecnologias da UENF. Ja o CG-DCE ao
LCA/CBB/UENF.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analises de pH, condutividade e oxigénio dissolvido das amostras de

agua

Os resultados de pH, condutividade e oxigénio dissolvido obtidos para as

amostras de agua coletadas no PA do Zumbi dos Palmares estdo apresentadas na

tabela 1.

Tabela 1 — Analises de pH, condutividade e OD para as amostras de agua

Amostra pH Cond.(uS/cm) OD (mg/L) Posicionamento
Geografico
Lote 5 4,1 229 2,1 S 21°32.746’
W41°12.668’
Lote 6 57 776 15 S 21°32.818
W41°12.731
Lote 7 4,5 124 2,3 n.a.
Lote 8 3,5 342 2,7 S 21°32.995’
W41°12.666’
Lote 9 4,8 446 3,1 S 21°32.092’
W41°12.665’
Lote 13 4,6 901 2,0 S 21°33.263’
W41°12.769’
Lote 16 4,4 1186 1,8 S 21°33.467"
W41°12.610°
Lote 41 4,6 540 2,3 S 21°33.644"
W41°12.770°
Lote 47 5,8 397 2,6 n.a.
Riacho 4,7 40 15 S 21°32.838
W41°12.669’
Lagoa 5,3 n.a 0,9 S 21°35.560°
W41°11.650°

n.a. — ndo analisado
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Analisando os resultados da tabela acima se pode verificar que os valores de
pH encontrados estédo entre 3,5 - 5,7. Os baixos valores de pH encontrados indicam
uma alta acidez na agua que pode ter varias causas. Uma das causas pode ser a
presenca de outros elementos como o aluminio, o qual influencia negativamente nos
valores de pH devido as reacdes de hidrélise com agua (BAIRD, 2002). Resultados
similares de pH foram obtidos para andlises de aguas de po¢os em uma regido
proxima a area estudada deste trabalho. Os valores encontrados por Souza et al.
(2002) no municipio de S&o Francisco do Itabapoana-RJ variaram de 2,9 a 7,8, com
um valor médio de 4,2. Os valores permitidos pelo Ministério da Saude através da
portaria 518 (BRASIL, 2004) estabelecem que a agua potavel deve estar entre 6 e
9,5, ou seja, os valores obtidos em todos os po¢os nao os qualifica para 0 consumo
humano. As aguas superficiais, lagoa e riacho, também n&o se encontraram dentro
do valor permitido pelo Conama 357, que estabelece que as aguas classificadas na
classe 1 - 4guas doces apresentem o valor de pH na faixa de 6,0 a 9,0.

Para as aguas de pocos, o Ministério da Saude nao legisla em relacdo a
quantidade de OD. No caso dos corpos aquaticos, o valor de OD permitido pelo
Conama 357 ndo pode ultrapassar 6 mg/L. Assim, o resultado obtido para o riacho e
para a lagoa indica que 0os mesmos se encontram dentro do limite permitido. No
caso das amostras subterraneas, os valores baixos obtidos sdo devido ao baixo
contato da atmosfera com o reservatério subterraneo.

As medidas de condutividade apresentaram valores altos na maioria das
amostras subterraneas. A medida de condutividade fornece uma avaliacdo da
guantidade de ions presentes na agua.

Corpos aquaticos proximos a regides oceanicas normalmente possuem maior
condutividade devido ao transporte atmosférico de ions através do vapor de agua
contendo sais provenientes do mar. O resultado obtido para a amostra de agua do
riacho apresentou uma condutividade similar as obtidas nas amostras do Rio
Paraiba do Sul, as quais foram apresentadas por Silva et al (2001).

A salinidade de um aquifero pode ser avaliada através da variavel
condutividade elétrica das dguas de pocos. Embora a salinidade ndo se relacione
com as condicbes de fluxo do aquifero, a decisdo para a sua utilizacdo esta
relacionada com provaveis inferéncias sobre as caracteristicas temporais da agua
subterranea e tem grande influéncia da caracteristica mineralogica da regiao (VIDAL

et al., 2005). O teor de sais em aguas subterraneas depende de sua origem, do
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curso sobre o qual ela flui e da composicéo e facilidade de dissolugédo do substrato
em que se encontra em contato (YARON, 1973), ou seja, da geologia da regiao
(SHALHEVET & KAMBUROV, 1976). Sendo assim, os resultados obtidos para as
amostras de aguas dos pocos da regido Norte Fluminense demonstraram alta
salinidade, a qual pode ser atribuida a caracteristica geoldgica da regido. No
entanto, o fato das amostras terem sido coletadas em uma pequena extensao de

area, significa que as variacdes encontradas apresentaram valores muito diferentes,

sendo que a mediana encontrada neste caso foi de 540 uS/cm, com extremos de

224 e 1186 uS/cm. Estas diferencas podem demonstrar uma influéncia antrépica na

regido estudada.

4.2 Analise de carbono organico dissolvido (COD), fésforo total e Coliformes
A tabela abaixo relata os resultados obtidos para as analises de carbono

organico dissolvido, fésforo e coliformes para as amostras coletadas na ultima

campanha.

Tabela 2 — Analises de COD, fosforo total e Coliformes para as amostras

Amostra COD (mg/L) P (mg L?) Coliformes
Lote 5 2,01 0,0251 positivo
Lote 6 3,35 0,0108 positivo
Lote 8 1,84 n.a. positivo
Lote 7 n.a. 0,0298 positivo
Lote 9 2,89 0,0973 positivo
Lote 13 2,73 0,0574 positivo
Lote 16 2,48 0,0133 positivo
Lote 41 2,40 0,2065 positivo
Lote 47 n.a. n.a. positivo
Riacho 3,98 0,0298 positivo
Lagoa 7,27 0,0105 positivo

n.a. — ndo analisada
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Em &guas subterrdneas a presenca de COD deve ser muito baixa ou ndo
deve haver. Naturalmente a presenca de COD pode ocorrer apenas da migragéao de
matéria organica dos perfis do solo. No entanto, as amostras de pocos analisadas
apresentaram uma concentracdo de COD além do permitido para amostras de
aguas superficiais. Os valores permitidos pelo Conama 357 para aguas superficiais é
de até 3 mg/L de carbono orgéanico total, o Ministério da Salde ndo estabelece um
limite para a presenca de carbono organico dissolvido. Sendo assim, as aguas de
pocos e de aguas superficiais apresentam uma concentracao além do permitido pelo
Conama 357.

O Conama 357 estabelece o limite para fésforo total, em ambiente |éntico, de
0,020 mg/L P, apenas 3 pontos apresentaram valores dentro do permitido. Um dos
motivos para estas altas concentracfes de fosforo, na maior parte das amostras
analisadas, pode ser a degradacdo dos pesticidas organofosforados aplicados com
grande intensidade nas culturas ou a influéncia de fertilizantes e fossas domésticas.

Em todas as amostras foram detectadas a presenca de coliformes totais e
termotolerantes. A presenca de coliformes nas aguas pode ser justificada pelo fato
de muitas fossas sépticas terem sido construidas acima do nivel dos pogos
artesianos, a criacdo de animais domésticos muito proximo aos pocos, fossas com
maus acabamentos, entre outros. Isto pode representar grandes probabilidades de
transmissao de doencas através da contaminagao da agua. Segundo o Ministério da
Saude, 30% das mortes de criancas com menos de um ano se devem a diarréia e
65% das internagfes pediatricas sdo causadas por doencgas relacionadas a ma
qualidade da agua.

Segundo o SUS (Sistema Unico de Salde), 70% dos leitos hospitalares s&o
ocupados por portadores de doencas hidricas. De acordo com a Organizacdo das
Nacbes Unidas e da Comissdo Mundial sobre a Agua, aproximadamente 20% da
populacdo do mundo sofre com a falta de acesso a agua potavel e segura, e
aproximadamente 50% n&o tém acesso ao saneamento, 0 que € um grande
problema para os assentados. Enfim, as amostras analisadas mostraram uma

exposicao preocupante da populacdo a agua nao potavel.
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4.3 Andlise de pesticidas das amostras de adgua

Os pesticidas escolhidos para as analises de risco de contaminacdo em agua
subterranea e superficial, foram o paration metilico, o clorpirifdés e o 2,4-acido
diclorofenoxiacético (2,4-D). Para a determinacdo do clorpirifés e paration metilico,
pesticidas organofosforados, as amostras foram injetadas no CG-EM e o método
utilizado foi o SIM. A determinacédo do 2,4-D foi realizada por CLAE.

a) b) c) %
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Figura 6 - Férmula Estrutural: a) 2,4-D; b) Paration Metilico; c) Clorpirifos
4.3.1 Sensibilidade do Método de analise do pesticida

O limite de deteccdo € geralmente explicado como a concentracdo de um
analito que produz uma resposta que é significativamente diferente da resposta de
um branco, tendo trés desvios padrdes. No entanto, em cromatografia, a medida do
branco € inconveniente e dificil porque o branco € extremamente baixo. Entdo, o
limite utilizado foi o de quantificacdo, que € definido pelo menor valor quantificado,
em confiabilidade de precisdo e exatiddo, para determinada condigdo analitica
(Leite, 1998).

Para os testes de recuperacdo foram realizadas extracdes liquido-liquido e em
fase solida e comparadas as areas dos picos nos dois métodos para verificar qual
era mais eficiente para determinacdo de compostos organofosforados. Este
procedimento é necessério para a verificacdo da metodologia de analise dos
pesticidas no tipo de matriz escolhida. Os resultados mostraram um maior percentual
de recuperacao na extracao liquido-liquido (85%) do que na extracao em fase sdlida
(57%). J& 0 2,4-D, que ndo € um organofosforado, so foi detectado pela extracdo em
fase solida, com 85% de recuperacdo. Resultados da literatura com métodos de pré-
concentracdo em membrana de celulose modificada, por exemplo, apresentaram
uma recuperacao na faixa de 66 a 90% para organofosforado (XU et al., 2003).

Portanto, embora para outros compostos a coluna de fase sélida pudesse funcionar
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com uma recuperacao melhor, para os compostos investigados (Clopirifés e paration
metilico) ndo ocorreu 0 mesmo.

Para as analises de compostos organicos foram utilizados dois detectores, 0
CG-DCE, que possui uma alta sensibilidade para deteccdo de compostos
halogenados e CG-EM, o qual é considerado um detector universal. No entanto, o
método utilizado no CG-EM foi o SIM (monitoramento de ion seletivo), que além de
identificar melhor o contaminante na amostra € mais sensivel do que o EM no modo
SCAN. No sistema SIM, séao selecionados os fragmentos de cada composto que se
deseja analisar, aumentando a sensibilidade da deteccao, frente ao sistema que faz
uma varredura de todos os fragmentos que chegam até o detector. A cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada ao detector por UV foi utilizada para o a anélise do
2,4-D, devido a baixa volatilidade para analise por CG sem fazer derivacéo
(AMARATE et al., 2003).

4.3.2 Curvade Calibracao e teste de recuperacao

Para realizar o limite de quantificacdo dos pesticidas analisados foram
confeccionadas curvas de calibragcéo, aonde foi estabelecido padréo de solucdes de
concentragbes conhecido. A partir destas curvas foi possivel determinar a

concentracdo de pesticidas nas amostras coletadas.

» 2,4-D
As Curvas de Calibracdo do 2,4-D em &agua e metanol foram construidas

utilizando a CLAE. As curvas estdo apresentadas na figura 7.
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Figura 7 — a) Curva de Calibrag&o do 2,4-D em Agua, b) Curva de Calibracéo do 2,4-D em

Metanol, realizadas na CLAE.
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A curva de calibracdo do 2,4-D construida em metanol apresenta uma maior
linearidade, indicando que seu coeficiente de correlacédo linear, R, estd mais proximo
de 1 do que a construida em agua, aumentando a probabilidade de existir uma
relacdo linear definida entre area e a concentracédo do 2,4-D, mesmo para maiores
concentragbes. Outra questdo na comparacdo entre as curvas é a questdo da
sensibilidade, uma vez que a inclinagdo da reta realizada em metanol apresentou
um maior coeficiente angular. Este resultado mostra uma diferenca que pode ser
atribuida a solubilidade ou particAo do composto com o solvente e 0 material da
coluna. A curva de calibracdo do 2,4-D em metanol, por apresentar maior linearidade
foi utilizada para a quantificacdo da concentracdo do 2,4-D em agua. O limite minimo

quantificavel, menor concentracdo detectada pela CLAE para o 2,4-D foi de 2mg.L™.

» Paration Metilico
Para a determinacdo do paration metilico foi realizada uma curva de
calibracdo por extracdes liquido-liquido com as seguintes concentrac¢des: 10, 50,
100, 150 e 200 ug/l. A curva das extracoes foi injetada no CG-EM, modo SIM, com a
selecdo dos fragmentos m/z 109, 125, e 263. Os resultados obtidos estdo

apresentados na figura 3.
a) b)

4000 —

y=61,185x + 1606,51 600000 -

12000 R =0,9563

Y =14,22828X + (-101938,6) L]

500000 - R =0,93946 -
10000 -
3000 -| 1 e

n
£ oo o 300000 e

Are:
N\
\

4000 -

200000 4 //

2000 100000 //

0| 04 .

T T T T T ' T T T T T T T T 1
0 a0 100 160 200 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000

Concentragao (ng/L) Concentragéo (ug/L)

Figura 8 — a) Curva de Calibracdo do Paration Metilico apds extracao liquido-liquido; b)

Curva de Calibracdo do paration metilico em Diclorometano (DCM), realizadas no CG-EM.
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Figura 9 — Curva de Calibragdo do Paration Metilico ap6s extracéo liquido-liquido com

acetato de etila, realizada no CG-ECD.

A curva de calibracdo do paration metilico apesar de ter apresentado pouca
linearidade comparado aos resultados obtidos acima, deve-se considerar que
também equivalem as concentracfes resultantes da recuperacdo em agua apos
extracdo liquido-liquido. Baseado nas curvas acima para o paration metilico foi
possivel obter 65% de recuperagdo do composto em agua.

» Clorpirifés
A curva de calibracdo do clorpirifés em solvente e em agua deionisada foram
construidas nas seguintes concentracdes: 100, 75, 50, 25 e 6 ug/l (em agua), e 2,5,
2,15, 1e 0,5 ug/L (em acetato de etila). O solvente usado na segunda curva a
seguir foi o acetato de etila. Os fragmentos selecionados no método SIM foram os
m/z 314, 197, 199, e 97.
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Figura 10 — a) Curva de Calibrag&o do clopirifés em Agua, b) Curva de Calibrac&o do

clopirifés em Acetato de etila, realizadas no CG-EM.
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As curvas de calibragdo do clorpirifés, construidas tanto em agua como em
acetato de etila, apresentaram uma boa linearidade, o que aumenta a probabilidade
de existir uma relacéo linear definida entre area e a concentragcdo do clorpirifos,

também em elevadas concentracdes.

4.3.3 Determinagao de pesticidas nas amostras de agua

Através de extracbes liquido-liquido e em fase sdlida foram feitas as
quantificacdes dos pesticidas nas amostras. Sendo, assim, foi possivel detectar a
presenca de clorpirifés, paration metilico e 2,4-D em algumas amostras atraves das
metodologias utilizadas. Os resultados das concentragcdes encontradas estdo na

tabela a seguir:

Tabela 3 — Concentracdes de pesticidas encontradas nas amostras de agua

Amostra | Clorpirifés (ug/L) Paration 2,4-D(g/L)
Metilico(ug/L)
Lote 5 22 340 n.d.
Lote 6 51 33 0,02
Lote 7 36 n.d. n.a.
Lote 8 n.d. n.d. 0,64
Lote 9 900 29,2 4,31
Lote 13 59 n.d. n.d.
Lote 16 n.d. n.d. n.d.
Lote 41 n.d. n.d. n.d.
Lote 47 440 483,6 n.a.
Riacho 540 380 2,64
Lagoa n.d. n.d. n.d.

n.d. - Nao detectado; n.a — ndo analisado; n.q. — ndo quantificado

O Ministério da Saude, portaria 518, ndo determina um valor maximo para a
concentracdo de organosfosforados em agua potavel. Para avaliar a presenca
destes compostos, a portaria 518 recomenda a determinacdo da atividade da

enzima acetilcolinesterase, observando os limites maximos de 15% ou 20% de
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inibicAo enzimatica, quando a enzima utilizada for proveniente de insetos ou
mamiferos, respectivamente. No presente trabalho nao foi realizado este
procedimento, tomando, entdo, como parametro para qualificar as amostras dados
do Conama 357. O Conama legisla valores maximos para alguns pesticidas
organofosforados (malation, paration e outros), ndo tendo nenhum dele valores que
excedam a 1 ug/L, com excecao do glifosato que tem o limite de 65ug/L por ser
considerado de toxicidade aguda baixa (BRITISH, 1994). Sendo assim, o valor
1 ng/L foi utilizado como parametro para qualificar as amostras de aguas. Para o
2,4-D, o Conama estabelece o limite de 4,0 pg/L.

Na lagoa ndo foi detectada a presenca de contaminacdo dos pesticidas
investigados, provavelmente deve ser por possui uma extensdo maior e estar mais
distante da plantacédo, fazendo com que a concentracdo de pesticidas seja mais
diluida ou sua degradacao bidtica e abiotica ocorra ap0s o0 aporte no corpo aquatico.
O riacho apresentou uma concentracdo bastante elevada certamente por estar
localizado proximo as plantacées e também estar localizado na parte baixo do
declive do terreno.

A presenca dos pesticidas investigados, clorpirifés e paration metilico, nos
pocos analisados demonstra que os mesmos sao utilizados em excesso, com uma
alta proximidade entre os pocos e as lavouras de abacaxi (na faixa 5 a 2m de
distancia), aumentando os riscos de contaminacdo da agua. Outra causa pode ser
justificada pelo descarte indevido dos frascos que sdo langados em qualquer parte
sem nenhuma cautela. No caso das embalagens, em alguns lotes elas se
encontravam nas proximidades dos pocos. Os valores encontrados para alguns
pocos foram bastante altos considerando que estes compostos podem se acumulam
Nos organismos e apresentarem uma alta toxicidade para os seres humanos. O 2,4-
D foi detectado em trés pontos, mas ndo foi possivel a quantificagcdo da
concentracdo do composto nas amostras, pois o aparelho apresentou alguns
problemas apos as analises.

As propriedades quimicas dos pesticidas e suas interagdes com o ambiente,
irdo reger a sua decomposi¢ao e transporte apos a aplicacdo, facilitando ou ndo a
disponibilidade para o meio ambiente e consequentemente para o ser humano. Os
resultados mostraram que em todos os pocos, onde foram encontrados estes
compostos, a sua localizagdo estava muito proxima as plantagdes de abacaxi, onde

sdo usadas grandes quantidades de pesticidas. Outro fator relevante é o tipo de
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terreno, onde pocos localizados em regifes de declive e pouco protegidos, como 0
caso do pocgo do Lote 9, o escoamento superficial pode ter influenciado a alta
concentracéo de pesticida na amostra.

A deteccdo dos pesticidas, clorpirifos e paration metilico, teve seu maior
sucesso no CG-DCE o que é devido, como dito antes, a sua alta sensibilidade para
deteccdo de compostos halogenados, isto foi observado na amostra do Lote 7. Os
resultados analiticos dos pesticidas utilizando a técnica de CG-EM foram
reproduzidos na detec¢cdo com CG-DCE, no entanto, menores quantidades puderam
ser detectadas apenas nesta Ultima técnica.

Os pesticidas somente foram detectados no CG-EM/SIM pela extragdo em
fase sélida, a maior parte desta deteccao foi do clorpirifés. Isto pode ocorrer por

maior adsorcao deste composto ao material do cartucho C-18.
4.4 Propriedades dos pesticidas analisados

Para entender melhor o comportamento dos pesticidas monitorados neste
trabalho foi feito um levantamento dos dados presentes na literatura quanto as suas
caracteristicas fisico-quimicas e foram realizados alguns célculos para obter dados

sobre o destino dos mesmos.

Tabela 4 - Propriedade dos pesticidas analisados

Pesticida t12 Koc Ws Vp GUS LEACH
(dias) (L/kg) (mg/L) (MPa)
Paration Metilico* 5 5100 55.103 0,42 0,20 74,53.10°
Clorpirifés?t 94 6070 1,4 2,68.10°3 0,43 9,78
2,4-D? 34 45 9.102 1,10.107 3,59 4,79

1- Spadotto et al., 2001; 2- Armas e Monteiro, 2005

Koc - coeficiente de sor¢do normalizado pela fragdo de carbono organico no
solo (L/kg). Compostos com baixo Koc revelam menor ti2 e, portanto, movem-se a
maiores distancias ou em menor tempo, apresentando maior potencial de lixiviacao.

t12— meia vida no solo, em dias.

Ws — solubilidade em agua (mg/L).

Vp — Presséo de vapor, MPa
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O indice de GUS inclui o valor de meia-vida do composto no solo (t12) € o
coeficiente de sor¢cdo normalizado pelo conteddo de matéria organica no solo (Koc)
(MARQUES et al., 2003 apud ARMAS & MONTEIRO, 2005;).

GUS = (log t12) x (4 — log Koc)

O LEACH foi calculado pela seguinte equacéo:

LEACH = (Ws x t12) / (Vp x Koc)

Os valores de LEACH e do indice de GUS foram calculados por ndo terem
sido encontrados na literatura. Para calcular estes valores foram utilizadas as
equacdes acima (GASPAR et al, 2005). Uma vez determinado o indice de GUS para

cada pesticida, os mesmos séo classificados em funcéo dos seguintes critérios:

a)GUS =18 N&o sofre lixiviagao.
b) 1,8<GUS <28 Faixa de transicao.
c) GUS >2.8 Provavel lixiviagdo.

O indice de GUS funciona como ferramenta auxiliar na identificacdo de
pesticidas. Permite a identificacdo do provavel compartimento em que o composto
deve ser monitorado no caso de sedimento ou agua (FERRACINI et al, 2001).

Baseado nos resultados da tabela acima se pode prever que o 2,4-D sofre
provavel lixiviacdo, o paration metilico e o clorpirifés estdo dentro da faixa de
transicdo. Com relacdo ao LEACH observou-se que os compostos que apresentam
maiores valores estdo relacionados a maior solubilidade em agua. No caso do
paration metilico, além da solubilidade tem-se também o fato do composto
apresentar uma alta pressdo de vapor em comparagdo aos Ooutros compostos
estudados. Este fator aumenta a sua mobilidade, podendo ser transferido tambéem

através da atmosfera e ndo necessariamente através de percolagédo no solo.

4.5 Extensédo do projeto

Para a finalizacdo deste projeto foi planejada junto a Pastoral da Terra a
apresentacdo de um seminério, aonde seriam expostos de maneira bem simples
para os assentados, os resultados das analises das aguas do P.A. Zumbi dos

Palmares. Além disso, este seminario previa uma série de recomendacfes a serem
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tomadas pelos mesmos, a fim de melhorar a qualidade da agua consumida, visando
a prevencao de sintomas cronicos e agudos relacionadas a ma qualidade da agua
consumida. Este seminario, no entanto, como estava programado dentro de um
evento da Pastoral da Terra, ndo ocorreu devido ao cancelamento pela propria

organizagao.

5 CONSIDERACOES FINAIS

A avaliacdo da qualidade da agua através de parametros biologicos e
quimicos, principalmente de micropoluentes tem sido motivo de mobilizacdo entre
grupos de pesquisa do mundo inteiro, uma vez que a escassez de agua e a
exposicao da populacdo a aguas contaminadas tém causado doencas graves por
falta de um bom saneamento e controle. Um exemplo disso € o uso de pesticidas de
maneira descontrolada, a falta de informacgé&o e a falta acesso a agua potavel. Sendo
assim, este trabalho pode mostrar que o uso excessivo destes compostos e as
caracteristicas socio-econdmicas do local de estudo (P.A. do Zumbi do Palmares)
estdo acarretando a contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas, expondo a
populacdo e o meio ambiente as condicbes pouco favoraveis para o presente e 0
futuro dos recursos hidricos da regido. Este problema também €& preocupante em
uma esfera mais localizada ja que os moradores destes locais utilizam este recurso
como agua potavel.

Dentre os resultados encontrados, a presenca de coliformes termotolerantes
ou nado € fator de preocupacdo, uma vez que 100% das amostras analisadas
estavam contaminadas. Com relacdo aos pesticidas, embora apenas em alguns
pontos, as concentracdes ultrapassaram os limites estabelecidos como valores
méaximos neste trabalho, ndo € possivel tecer comentarios que a presenca de baixas
concentracfes destes poluentes possa ser ignorada. A legislacéo brasileira vigente
nao apresenta limites para os compostos encontrados, sendo que para compostos
organofosforados apenas que o limite ndo pode ultrapassar a concentracdo que
inibe mais que 15 a 20% da enzima acetilcolinesterase, sendo portanto, muito pouco
especifica e objetiva. A questdo também deve ser centrada no fato de que a
presenca de micropoluentes na agua subterranea pode indicar o inicio e 0 acesso de

contaminantes em recursos hidricos de grande importancia.
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