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“O mundo é um lugar perigoso de se viver, ndo por causa
daqueles que fazem o mal, mas sim por causa daqueles
que observam e deixam o mal acontecer”

Albert Einstein
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RESUMO

A introducdo de substancias toxicas nos ecossistemas aquaticos € uma das causas mais
complexas de deterioracdo da qualidade das &guas destinadas ao abastecimento publico,
especialmente no que concerne aos agrotoxicos, muitos deles persistentes e resistentes ao
tratamento convencional de dguas para potabilizacdo. Assim, a avaliacdo desses processos de
tratamento, para remogéo de agrotdxicos, € bastante oportuna em Minas Gerais, que em 2009
contribuiu com aproximadamente 48% do café produzido no pais, cultura que demanda
diversos produtos fitossanitarios. A area de estudo deste trabalho é a regido de Manhuagu,
situada na bacia hidrografica do rio Doce (MG), responsavel por expressiva producéo agricola
de café e onde o céancer, depois das causas mal definidas, constitui a segunda maior causa de
mortes na regido. O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar o impacto de agrotoxicos,
aplicados na cultura de café, na qualidade das aguas de mananciais superficiais de
abastecimento publico do municipio de Manhuagu. Para tanto, selecionou-se, com a utilizacéo
de recursos de geoprocessamento, 0 manancial do municipio mais suscetivel a contaminacao.
A partir dessa selecdo, foram determinados pontos de coleta de amostras de agua, para uma
investigacdo exploratdria da ocorréncia de agrotdxicos nas épocas de estiagem e chuvas.
Foram também selecionados os ingredientes ativos, que formulam os agrotéxicos, com maior
potencial de contaminacdo das aguas superficiais, por meio de levantamento das quantidades
de agrotdxicos comercializados na regido (2007/2010), das propriedades fisico-quimicas dos
ingredientes ativos, potencial em causar cancer e estimativa de risco de contaminacdo das
aguas, aplicando os algoritmos de Goss. A partir desse levantamento, foram identificados os
agrotoxicos com maiores potenciais de contaminacdo e selecionados trés compostos para
estudos em ensaios de bancada (Jar Test), de forma a conhecer as eficiéncias de remocéo pelo
tratamento convencional de &guas para potabilizacdo. O estudo também contemplou
modelagem, utilizando os conceitos de fugacidade, para se conhecer o destino ambiental dos
agrotoxicos aplicados nas lavouras de café da regido. Na area de estudo, os agrotoxicos
contaminaram as aguas superficiais, principalmente, pelo transporte associado ao solo em
periodos de chuvas. Observou-se que a sub-bacia selecionada ja apresenta indicios de uso de
agrotoxicos na agricultura. Foram detectados 24 agrotoxicos distintos e analisadas 40
amostras de agua. Constatou-se, semi-quantitativamente, presenca de agrotoxicos em 67% das
amostras coletadas no periodo de chuvas e 21% das amostras coletadas no periodo de
estiagem. Constatou-se, ainda, que 0s processos convencionais de tratamento de aguas para
potabilizacdo ndo sdo adequados para promover a remocao dos agrotdxicos/metabolitos
estudados (ETU, endosulfan e 1,2,4-triazole). Na sub-bacia do manancial selecionado, onde
foram constatados agrotoxicos dos grupos quimicos organoclorados, organofosforados,
piretréides, triazol e carbamatos — por CG/EM-EM e CL/EM-EM - as principais ocupacdes
irregulares, por lavoura de café em areas de preservacdo permanente, ocorreram em areas
ingremes (inclinacdo superior a 45°) e destinadas as matas ciliares. Ao final dos trabalhos,
realizou-se uma avaliacdo critica da legislacdo pertinente e sua compara¢do com normas
nacionais e internacionais. Verificou-se que algumas substancias de uso expressivo e com
potencial para contaminar &guas superficiais e causar cancer ndo sdo contempladas na
legislacdo brasileira.
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ABSTRACT

The introduction of toxic substances in aquatic ecosystems is one of the most complex causes
of degradation of water quality used by consumers, especially regarding pesticides, most of
them persistent and resistant to conventional drinking water treatment. Thus, the study of this
treatment process to remove pesticides is very important in the state of Minas Gerais, that
contributed with approximately 48% of coffee produced in Brazil, in 2009. This culture
requires several pesticides to control diseases and plagues. The area of this study is the region
of Manhuacu-MG, situated in Rio Doce catchment, responsible by expressive coffee
production and where the cancer, after ill defined causes, formed the second greater cause of
deaths in the region. The main goal of this research is to assess the impact of the pesticides
used in coffee culture to the quality in superficial sources for public use in Manhuagu. For so,
it was chosen, using geoprocessing techniques, the most vulnerable source to contamination.
After this selection, points of collected water samples were determinate to investigate the
presence of pesticides in rain and dry seasons. Active ingredients that present more potential
of contamination in superficial water were selected. This research was carried out considering
the amount of pesticides used in the region (2007/2010), physiochemical properties of active
ingredients, potential to cause cancer and risk estimative of water contamination by pesticides,
applying Goss algorithms. From these results, the most polluting pesticides were identified
and selected three active ingredients to be studied in laboratories (essays of Jar Test), to know
the efficacy of removal by conventional drinking-water-treatment processes. The study also
contemplated a model to know environmental destination of pesticides used in the region by
fugacity approach (level 1). The pesticides, in the study area, contaminated superficial waters
mainly by transport related to soil in rain periods. The findings observed in the subcatchment
selected already presented traces of use of pesticides in agriculture. From 40 waters samples
analyzed, 67% were contaminated with pesticides in raining period and only 21% in dry
period. The study also found that conventional drinking-water-treatment methods are not
adequate to perform pesticides/metabolites removal (ETU, endosulfan and 1,2,4-triazole). In
the subcatchment of the selected source, where were found in superficial waters, 24 pesticides
of chemical groups organochlorine, organophosphate, pyrethroid, triazole and carbamates — by
GC/MS-MS and LC/MS-MS - the main irregular occupations, by coffee crops in areas of
permanent preservation, occurred in steep areas (inclination > 45°) and destined to riparian
forests. At last, a critical valuation of the pertinent legislation (potability and environmental)
was carried out and compared national and international regulations. It was evident that some
substances of ostensive use and with potential of contamination superficial water and to cause
cancer are not contemplated in Brazilian legislation.
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1 INTRODUCAO

A presenca de substancias toxicas nos ecossistemas aquaticos € uma das causas mais
complexas de deterioracdo da qualidade das &guas destinadas ao abastecimento publico,
especialmente no que tange aos agrotdxicos, muitos deles persistentes e resistentes ao

tratamento convencional de aguas para potabilizacao.

Tendo em vista 0s riscos potenciais que 0s agrotdxicos apresentam ao meio ambiente e aos
seres humanos, ja nos anos 90, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) reconheceu a
gravidade desse problema e estimou trés milhGes de casos anuais de exposi¢do aguda por
agrotoxicos (USEPA, 2001).

Dados recentes publicados pelo IBGE (2011) indicaram que diversos municipios brasileiros
declararam existir polui¢do por agrotoxicos nos mananciais de abastecimento publico, sendo
os superficiais 0os mais vulneraveis. O estudo indicou que dentre os municipios que realizam
captacdo em mananciais superficiais, a segunda principal causa de contaminacao das aguas é
decorrente de residuos de agrotéxicos. Portanto, o estudo da remoc¢do de agrotdxicos pelos
processos convencionais de tratamento de &gua € oportuno em Minas Gerais, que contribui
com aproximadamente 48% do café produzido no pais. As regies da Zona da
Mata/Jequitinhonha/Mucuri/Rio Doce/Central/Norte sdo responsaveis por 32% de toda
producédo de café do estado (ABIC, 2010).

Atualmente, existem 366 ingredientes ativos registrados no Brasil para uso agricola, que
formulam 1.458 produtos (LONDRES, 2011). O Brasil, segundo dados da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria, esta entre os trés maiores consumidores de agrotdxicos no mundo,

sendo o primeiro no ambito da América Latina.

Assim, a area de estudo deste trabalho € a regido de Manhuacu, situada na bacia hidrogréfica
do rio Doce, estado de Minas Gerais, e responsavel por expressiva producdo agricola de café.
O relevo dessa regido € montanhoso, com altitudes entre 561 e 1.760 metros e o indice
pluviométrico medio anual é de 1.860 mm (IBGE, 2010a). O municipio dispde, aléem da sede,
de onze mananciais publicos de abastecimento de agua (superficiais e subterraneos). Nesse

contexto, nos periodos de chuvas, ha grande possibilidade dos agrotdxicos, aplicados em
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plantacBes de café, terem os excedentes carreados para as aguas superficiais, contaminando-

as.

Diante do exposto, esta pesquisa objetivou avaliar o impacto dos agrotoxicos, utilizados na
cultura de café, na qualidade das 4guas de mananciais superficiais de abastecimento publico
do municipio de Manhuacu. Para tanto, selecionou-se, com a utilizacdo de recursos de
geoprocessamento, 0 manancial mais suscetivel a contaminacdo, considerando declividade,
altimetria, densidade das lavouras de café e existéncia de cultivo em &rea destinada as matas
ciliares de nascentes e cursos d"agua. A partir dessa selecdo, foram determinados pontos de
coleta de amostras de agua para uma investigacdo exploratdria da ocorréncia de agrotoxicos
nas épocas seca e chuvosa. Foram também selecionados os ingredientes ativos que apresentam
maior potencial de contaminacdo das aguas superficiais, por meio de levantamento das
quantidades de agrotoxicos comercializados na regido, das propriedades fisico-quimicas dos
ingredientes ativos, do potencial em causar cancer e da avaliacdo do resultado da aplicacdo do
método de GOSS (1992). A partir desse levantamento, foram identificados os agrotéxicos
com maiores potenciais poluidores e selecionados trés compostos para estudos de ensaios de
bancada, de forma a conhecer as eficiéncias de remocgédo pelo tratamento convencional de
aguas. O estudo também contemplou uma modelagem para se conhecer a destinacdo
ambiental dos agrotoxicos utilizados na regido. Ao final dos trabalhos, realizou-se uma
avaliacdo critica da legislacdo pertinente (potabilidade: brasileira e algumas normas
estrangeiras, e ambiental: Cddigo Florestal, qualidade das aguas e outras).
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2 OBJETIVOS

2.10bjetivo geral

Avaliar o impacto de agrotodxicos, utilizados na cultura de café, na qualidade das aguas

superficiais de manancial de abastecimento publico do municipio de Manhuagu-MG.

2.2 Objetivos especificos

e identificar e caracterizar os agrotdxicos utilizados na regido de estudo, bem como

selecionar trés para estudos de bancada;

e efetuar uma caracterizacdo geral do municipio de Manhuagu, de forma a conhecer,

preliminarmente, 0 manancial mais suscetivel a contaminacéo por agrotoxicos;

e avaliar a eficiéncia da remoc¢do dos agrotoxicos selecionados pelos processos de
coagulacdo, floculagdo, sedimentacéo e filtracio das Estacdes de Tratamento de Agua

(ETA) do tipo convencional;

e determinar, de forma exploratoria, os teores de agrotoxicos encontrados nas aguas
superficiais (manancial mais suscetivel a contaminacgéo) da regido estudada e conhecer

as praticas agricolas da sub-bacia do manancial selecionado;

e avaliar o destino ambiental dos agrotoxicos utilizados na regido de estudo, utilizando

0s conceitos de fugacidade;

e avaliar o cumprimento da legislacdo ambiental vigente, no que concerne a preservagao
da qualidade das &guas dos mananciais a luz da legislacdo nacional e legislacao
estrangeira, no que concerne aos padrdes de potabilidade.
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3 JUSTIFICATIVA

Para o desenvolvimento desta pesquisa selecionou-se a regido do municipio de Manhuacu, que
se situa na bacia hidrografica do Rio Doce em Minas Gerais e destaca-se dos demais
municipios do Estado pela expressiva producdo agricola de café (superior a 20.000 toneladas
em 2009) — IBGE (2010). O manejo dessas lavouras de café requer a utilizacdo de fertilizantes

e diversos agrotoxicos para garantir a produtividade e a qualidade dos gréos.

Esse fato, aliado a constante utilizacdo dos recursos hidricos — especialmente captacdo de
aguas para consumo — e a introducdo de substancias tdxicas nesses ecossistemas, tem
demandado maior nimero de pesquisas para avaliar e manter a qualidade desses recursos

naturais.

A cafeicultura é a principal atividade agropecuéaria na regido de Manhuacu, que tem cerca de
20 mil propriedades cafeeiras. O numero representa 71% das propriedades produtoras de café
na Zona da Mata, a segunda regido produtora de café no Estado. A regido é considerada
grande praca de comercializacdo de café, reunindo varias empresas compradoras, que enviam
a producdo para o Sul de Minas e para exportacdo, via portos de Santos/SP e Vitoria/ES
(EPAMIG, 2011).

Segundo dados apresentados pelo IBGE (2010), o municipio dispGe de uma area colhida de
17.750 ha, com um rendimento médio de 1.140 kg de café (em gréo) por hectare. O relevo
local é montanhoso, com altitude variando de 561 a 1.760 metros. O indice pluviométrico
médio anual da regido é de 1.860 mm. A ocorréncia das chuvas na regido, de acordo com

levantamento de campo, é predominante nos meses de novembro a marco.

Além da sede, Manhuacu possui atualmente mais onze comunidades (distritos, vilas ou
povoados) com mananciais de abastecimento publico préprios. No entanto, existem lavouras
de café que margeiam os cursos d"agua, inclusive os mananciais de captacdo de dgua para
abastecimento puablico, desrespeitando as areas de preservacdo permanente (APP),
estabelecidas no Codigo Florestal (Lei 4.771/65) e tornando esses mananciais mais
vulnerdveis a contaminacdo por agrotoxicos, especialmente nos periodos de chuvas
(FIGURAS 3.1¢€ 3.2).
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Figura 3.1 - Vista de curso de &gua que Figura 3.2 - Localizacdo de curso de agua, a
atravessa area de lavoura (Dom Corréa). montante da captacdo (Palmeiras).

A pesquisa inclui a aplicacdo dos recursos de geoprocessamento para elaboracdo dos mapas de
uso do solo, altimetria e relevo da regido de estudo. Trata-se de ferramenta importante na
organizacao dos dados e sistematizacdo da interpretagdo dos fendmenos que se manifestam
espacialmente. A aplicacdo desses recursos de geoprocessamento permite o entendimento das
transformacdes e a proposicdo de medidas que minimizem os impactos ambientais. O uso do
SIG (Sistema de Informacdo Geogréafica), para o estudo de situacdes complexas, tem
produzido resultados de grande utilidade e com boa qualidade. Os atuais sistemas de
informacdes podem, além de fazer anélise dos dados existentes, projetar e simular situacoes
ideais e potenciais, fazendo previsdes e modelos de simulagdo. As habilidades desses sistemas
proporcionaram revolucdo no modo de trabalhar e pensar nas areas que usam a geografia e
suas aplicages no mundo real (MOURA, 2007).

Também justifica a elaboracdo da presente pesquisa, o fato de que, excluidas as causas mal
definidas, em 2006, o cancer foi a segunda causa de morte em Minas Gerais (14% do total de
mortes) e em Manhuagu (12% do total de mortes no municipio) — (SVSM, 2009). Ainda de
acordo com os dados apresentados por essa Secretaria de Satde, Manhuagu encontra-se entre
0s 122 municipios mineiros, identificados na pesquisa’, com excesso de mortalidade por
algum tipo de cancer. Esses resultados acentuam a preocupacao das pessoas do municipio, no
que concerne as ocorréncias de cancer na regido. Cabe informar que uma possivel
contaminacdo dos mananciais é alvo de recorrentes matérias de jornais de veiculagéo regional
e também objeto de uma Acéo Civil Publica, impetrada pelo Ministério Pablico do Estado de
Minas Gerais.

! A referida pesquisa apresentou probabilidade de 95% dos resultados estarem corretos (1C95%).
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No que concerne a legislacdo de potabilidade de &gua, a Portaria n°. 518/2004, do Ministério
da Salde, apresenta uma relacdo com 23 padrdes para agrotoxicos, 0s quais ndo contemplam
os produtos selecionados, neste trabalho, como sendo os que apresentam maior potencial de
contaminacdo dos mananciais superficiais.

Destaca-se, ainda, a Lei Estadual n® 10.793, de 2 de julho de 1992, que veda a instalacéo, nas
bacias de mananciais enquadradas como Classe Especial e Classe 1, de empreendimentos que
comprometam os padrées minimos de qualidade das aguas. Dentre esses empreendimentos,
destaca-se o desenvolvimento de atividade agropecudria intensiva ou hortifrutigranjeira que
envolva a necessidade de aplicacdo de agrotoxicos e fertilizantes quimicos. Essa lei visa
justamente preservar as aguas destinadas ao abastecimento publico.

4 HIPOTESE

O uso intensivo de agrotdxicos, aliado as condi¢cGes ambientais (relevo, intensidade de
precipitacdes e proximidade de lavouras aos cursos de &gua), na regido de estudo,
propiciariam a contaminagdo das aguas superficiais por seus residuos e a remocao desses
produtos da agua ndo acompanha a eficiéncia de remogdo da turbidez e cor, obtidas pelo
método convencional de tratamento de 4gua para potabilizagao.

5 AREA DE ESTUDO

A érea de estudo, municipio de Manhuacu, situa-se na regido sudeste do estado de Minas
Gerais na mesorregido da Zona da Mata e microrregido de Manhuagu. Essa microrregido
posiciona-se geograficamente no poligono de canto superior esquerdo: X1= -42,22; Y1=-
19,97 e canto inferior direito: X2=-41,94; Y2=-20,39 (Coordenadas Lat. Long., WGS84).

O municipio apresenta altitude maxima de 1.760 m (Serra Pedra Dourada) e minima de 561 m
(Foz do rio Sdo Mateus). A temperatura média anual é de 21,2 °C, sendo a média maxima
anual de 27,6 °C e a média minima anual de 15,4 °C. O indice pluviométrico anual é de 1.860
mm (IBGE, 2010a).

Ainda segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (censo 2010), o

municipio de Manhuacu apresenta populacdo de 79.574 habitantes, densidade demogréafica de
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126,65 hab./km?2 e area de 628,318 kmz2. O principal acesso, a partir de Belo Horizonte é feito
pela BR-381 (Belo Horizonte — Vitoria). O top6nimo originou-se de “mayguacu”, palavra
indigena que significa rio grande, usada pelos gentios para designar o rio local, que pertence a
bacia hidrogréafica do rio Doce (IBGE, op. cit.). O distrito foi criado em 1° de fevereiro de
1873, pela Lei n° 2.042, e o municipio em 5 de novembro de 1877, pela Lei n® 2.407 (SAAE,
2004).

Manhuacgu possui atualmente seis distritos (S&o Pedro do Avai, S&o Sebastido do Sacramento,
Realeza, Dom Corréa, Vilanova e Santo Amaro de Minas) e cinco vilas ou povoados (Bom
Jesus de Realeza, Ponte do Silva, Vila Formosa, Vila Boa Esperanca e Palmeiras de
Manhuacu). Assim, além da sede, Manhuagu possui mais onze comunidades com mananciais

proprios de abastecimento publico de agua, conforme apresentado na Tabela 5.1

Tabela 5.1 - Caracteristicas dos mananciais publicos de abastecimento de agua de Manhuacu.

Localidade Tipo (_1e * Vazdo cziptada Modalidade de tratamento
manancial (L.s™)

Bom Jesus de Realeza Subterraneo (1) 4,8 N&o ha tratamento

Dom Corréa Superficial (1) 6,0 Convencional

Palmeiras Superficial (2) 21e23 Simplificado

Ponte do Silva Subterraneo (1) 4,20 Desmfecggo, fluoretacdo e
correcdo de dureza

Realeza Subterréneo (4) n.i. Desinfecc¢do e fluoretacdo

S&o Sebastido do Sacramento Superflglal (e 0,97 N&o h4 tratamento

Subterréneo (1)

Santo Amaro de Minas Subterréneo (2) 4,35 Desinfec¢éo

Séo Pedro do Avai Superficial (1) n.i. Convencional

Vila Formosa Subterraneo (1) n.i. Desmfecggo, fluoretagdo e
correcdo da dureza

Vila Boa Esperanca Superficial (1) 1,4 Filtragdo, desinfecgao e

fluoretacéo

Vila Nova

Superficial (2) e
subterraneo (4)

Superficial: 2,80
Subterrénea: 7,2

Filtracdo (agua superficial),
desinfeccdo e fluoretacdo

TOTAL (Localidades)

Urbana

Sede

Superficial (2)

132 e 35

Convencional

Rural

TOTAL (Manhuagu)

Notas: a) Tratamento convencional: pré-tratamento (ajuste do pH), coagulagdo (sulfato de aluminio), floculag&o, decantacéo,
filtracdo, desinfeccdo com cloro e fluoretagdo. b) Os tratamentos convencionais ndo dispdem de Unidade de Tratamento de
Residuos (UTR) para o lodo gerado nos decantadores e filtros; n.i.: ndo informado. (*) entre parénteses: indica¢do do nimero
de mananciais.

Fonte: SAAE (2004) e MPMG (2006).
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A Figura 5.1 apresenta a evolucdo do crescimento da populagdo nas localidades (distritos,

povoados e sede) de Manhuacu- MG.

46.000
44.000
42.000
Localidade | Descrigao
1 1 Bom Jesus de Realeza
— 2 Dom Corréa
_C}I 40.000+ 3 Palmeiras
] B 4 Ponte do Silva
6 5 Realeza
o 38000 t 6 Séo Sebastido do Sacramen
T 7 Santo Amaro de Minas
%“ E 8 S#o Pedro do Aval
—_— . 9 Vila Formosa
> 4 OOO Vila Boa Esperanca
g— 1 Vila Nova
o 3.000 4 12 Sede- Manhuagu
2.000
1.000 + [ IBGE (2000)
I Estimada (2004)
0 [ Informada (2006)
= al
1 2 3 4 6 7 12
Localidade

Figura 5.1 - Evolucéo da populacdo das localidades de Manhuagu.
Fonte: Elaborado a partir de IBGE (2010a) e SAAE (2004).

5.1 Hidrografia e vegetacao

A bacia hidrografica do rio Manhuacu estd inserida na bacia do rio Doce e abrange trés
municipios: Manhuacu, Luisburgo e S&o Jodo do Manhuagu. O principal curso d"agua dessa
microrregido é rio Manhuacu, que possui forma meandrante, bem encaixado e com formacéo
em seu leito de corredeiras e cachoeiras, como a cachoeira da Neblina (MACHADO, 2002). O
rio Manhuacu nasce ao sul do municipio de Sdo Jodo de Manhuagu, nas partes altas da Serra
da Mantiqueira. Também compdem esta bacia hidrografica o ribeirdo Sdo Luis e 0 corrego
Manhuacuzinho (CERQUEIRA, 2006).

O sistema é formado por uma densa rede de drenagens dentritico-retangulares, que vai
elaborando cristas e modulando todo o relevo de dominio. Quando se desloca para leste, a
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dissecagdo aumenta e o relevo vai assumindo formas mais suaves, os cursos d"agua vao
assumindo aspectos meandriformes como os do rio Manhuagu (CPRM, 2000).

A formacao florestal predominante na regido de estudo € de floresta semidecidual que se
insere no dominio da Mata Atlantica, correspondendo atualmente cerca de 16% da cobertura
de matas nativas para 0 municipio de Manhuacgu (Fundacdo SOS Mata Atlantica, 1998).

Acerca da area de estudo, Machado (2002) relata que o mapeamento por interpretacdo de
imagens na microrregido da Zona da Mata apresenta um ponto favoravel que consiste na
pouca variedade de classes de uso do solo, predominando, basicamente, mata, café e
pastagem. Por outro lado, o autor menciona a presenca de nuvens na maior parte do ano, as
coberturas fragmentadas e intercaladas, a topografia acidentada e, consequentemente, 0
sombreamento, que constituem fatores negativos, que dificultam o processo de discriminagédo
das coberturas.

5.2 Clima

O tipo climético de Manhuacu, segundo a classificacdo de Kdeppen, é o Cwhb, apresentando
verdes brandos, com periodos chuvosos nessa estacdo do ano, e estiagem no inverno
(MACHADO, 2002). O indice pluviométrico médio é de 1.860 mm. A temperatura média
anual é de 21,2 °C, sendo a média maxima anual de 27,6 °C e a média minima anual de 15,4
°C (IBGE, 2010a). O indice pluviométrico caracteriza-se por grande concentracdo de chuva
em poucos meses do ano. No entanto, Machado (op.cit.) esclarece que a encosta da serra do
Capara6, em geral, ndo possui sequer um més seco ao longo do ano. A umidade do ar
apresenta media anual de 80% e cresce, ligeiramente, do interior para o litoral
(DNPM/CPRM, 1993).

5.3 Geomorfologia

De acordo com Machado (2002), a topografia da mesorregido da Zona da Mata caracteriza-se
por um relevo que varia de ondulado a montanhoso, apresentando, geralmente, elevacgdes
terminando em vales planos de largura variavel. As superficies de erosdo deram origem a
platds de altitudes diversas. Nas regifes mais baixas, o relevo caracteriza-se por fortemente
ondulado; ja nas regides mais altas, o relevo é fortemente ondulado a montanhoso.
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Franco (2000) relata que em encostas de perfil convexo-concavo estdo embutidos vales de
fundo chato, recortados por cursos d"agua meandricos e de pouca expressao, porém com
elevada densidade de drenagem. Esses fatores, segundo o autor, favorecem a ocupacéo da area
por diversas pequenas propriedades, como é a ocupacdo na sub-bacia do distrito de Dom
Corréa. Esse autor ainda menciona que em funcdo das caracteristicas morfoestruturais e de
relevo, apresentando elevada incidéncia de cursos de agua, e o fato da area compor uma
estrutura fundiéria composta em sua maioria por minifandios, os agricultores encontram uma
situacdo adversa em suas propriedades, ao verificarem que detém a obrigatoriedade da reserva
legal além da consideravel percentagem de outras areas de preservacdo permanente, como
matas ciliares (cursos de 4gua e entorno de nascentes), encostas e topos de morros.

Machado (op. cit.) relata que, na regido de Manhuagu, o relevo é marcado por encostas
ingremes, restringindo-se a colinas e vertentes convexas e concavo-convexas, exibindo, assim,
“meias laranjas”, escarpas e pdes de aclcar. Assim, essas caracteristicas do relevo da regido
definiram o surgimento de formas de ocupacdo na cidade que também se encontram dentro
das areas de protecdo permanente, vez que a cidade avancou, com o passar do tempo, em
direcdo a encostas de morro e no entorno do rio Manhuagu.

5.4 Solos

Nas chapadas, o material dentritico pode ser bastante espesso e incluir material pré-
intemperizado — os latossolos. As areas acidentadas de encostas mais ingremes, por estarem
sujeitas a intensa remocdo de material, originam solos rasos e rejuvenescidos, tais como
cambissolos e os litossolos (neossolos litoliticos). Ja as areas das partes baixas suportam
pequena quantidade de material transportado, originando os podzdlicos (argissolos) —
REZENDE, 1980 apud MACHADO, 2002).

Os latossolos de cor avermelhada da microrregido de Manhuagu sdo provenientes de granitos
e tonalitos. Os solos hidromorficos (gleissolos) e aluviais (neossolos flivicos) estdo presentes
em certos aluvides e ao longo de alguns ribeirbes. Os litossolos (neossolos litolicos) sdo
observados nas por¢des mais elevadas dos macicos graniticos e nas areas dominadas pelos
quartzitos, sendo aluminosos, no caso dos granitos, e arenosos, quando recobrem os quartzitos
(CPRM, 2000; MACHADO, 2002).
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5.5 Balanco hidrico da regido de Manhuagcu, periodo de 2007 a 2010

O célculo do balanco hidrico, segundo Thornthwaite-Matter (1955), considera a capacidade da
superficie vegetada de armazenamento de agua, que depende das caracteristicas dessa
superficie. Essa varidvel altera em razdo da quantidade de A&gua precipitada e da
evapotranspiracdo ocorrida. O excedente hidrico ocorrera quando a precipitagdo for superior a
quantidade de &gua necessaria para atender a demanda da evapotranspiracdo potencial e do
armazenamento de agua. O déficit ocorrera quando o armazenamento de &gua né&o
suplementar a precipitacdo, no atendimento da demanda de evapotranspiracdo potencial.

A EMATER (2010) apresentou um balanco hidrico para a regido de estudo, elaborado a partir
de dados do CEPEC - Centro de Pesquisas Cafeeiras “Eloy Carlos Heringer” (Lat.: 20° 14’
45”S — Long.: 41°50° 47" W — Alt: 763 m) (FIGURA 5.2).
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Balanco Hidrico segundo metodologia Thomnthwaite & Mather

Figura 5.2 - Balanco hidrico da regido de Manhuagu — MG.
Fonte: Elaborado a partir de EMATER (2010).

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 28



5.6 Sub-bacia do distrito de Dom Corréa

A sub-bacia de estudo — situada no distrito de Dom Corréa — esta inserida no poligono de
canto superior esquerdo: X1= -42,17; Y1=-20,03 e canto inferior direito: X2=-42,10; Y2=-
20,08 (Coordenadas Lat. Long., WGS84), ao norte do municipio de Manhuagu, conforme
demonstra a Figura 5.3.

Minas Gerais e Manhuagu

N

\:\7{%!

£y Manhuagu

Qv? Sub-Bacia em Dom Corréa

Manhuacgu

Figura 5.3 - Mapa de Localizagdo — Manhuagu em Minas Gerais e Sub-Bacia em Dom Corréa,
Manhuacgu.

A sub-bacia do distrito de Dom Corréa disp6e de uma extensdo de cursos d"agua, segundo
dados da rede hidrografica obtidos pelas cartas topogréaficas do IBGE — Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica, 1979 (escala 1:50.000)? igual a 37,02 km, situados em uma &rea
topografica de 16,93 km? e area plana de 15,83 km2. Isso corresponde a densidades de

drenagem (Dd, km/km?)® de 2,19 km/km? e 2,34 km/km?, respectivamente.

A altitude média da sub-bacia é de 1.143 m, com altitude minima de 788 m e maxima de
1.510 m. Esses dados foram extraidos do Modelo Digital de Elevacdo (MDE) da imagem do
satélite Aster (Advanced Spaceborne Thermal Emission and Reflection Radiometer).

2 A extensdo dos cursos de 4gua (medida plana) da sub-bacia do distrito de Dom Corréa é de 33.650 m. No
entanto, considerando 10% de declividade, tem-se a extenséo de 37.015 m.
% Densidade de drenagem é calculada por Dd = = L/A. Onde: “L” comprimento dos cursos d"agua e “A” érea.
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6 REVISAO DA LITERATURA

6.1 Consumo de agrotdxicos

Os agrotoxicos consistem em substancias sintetizadas artificialmente e utilizadas para
combater pragas, doencas e plantas daninhas, visando garantir elevada producdo agricola e
reducdo das perdas pds-colheita. Esses compostos vém sendo utilizados extensamente em todo
0 mundo e revelam um tipo de poluigéo global.

O mercado de agrotéxicos tem caracteristica de oligopdlio. Em 2007, seis empresas
concentravam 86% das vendas mundiais desses produtos. Entre 2001 e 2008, o Brasil ocupou

a posicao de maior consumidor mundial de agrotoxicos (LONDRES, 2011).

Nos Estados Unidos, existem mais de 17.000 agrotdxicos registrados e cerca de 800
ingredientes ativos relacionados a esses produtos (USEPA, 2010). No Brasil, atualmente, sdo
autorizados 1.458 produtos formulados e 366 ingredientes ativos (LONDRES, op. cit.). Esses
produtos sdo divididos em classes, sendo as trés mais importantes constituidas pelos
herbicidas, fungicidas e inseticidas. No entanto, existem outras classes, que embora

guantitativamente menos importantes, apresentam grande contribuicdo no cémputo geral.

Os primeiros agrotéxicos sintéticos foram disponibilizados durante a década de 40, criando
grandes beneficios no aumento da producdo agricola. Certamente o uso dessas substancias
causou enorme impacto. O Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT), por exemplo, conferiu
espetacular controle da epidemia de tifo em Néapoles, durante a Il Guerra Mundial, bem como
propiciou a reducdo de mosquitos e consequente erradicacdo da malaria em extensas regides
do planeta (BENN; McAULIFFE 1981). Esses autores relatam que o uso do DDT e a
introducdo de outras medidas de aperfeicoamento sanitario fizeram com que a mortalidade da
populacdo, em uma década, caisse a menos da metade. No entanto, preocupacfes acerca dos
impactos adversos dos agrotoxicos na salde humana e no ambiente comecaram a ser
discutidas no inicio dos anos 60, quando residuos de inseticidas organoclorados foram
detectados em corpos d"agua e mostraram-se diretamente téxicos ao homem e aos organismos
aquaticos (CARSON, 1962). Nos anos 70 e 80, verificou-se aumento no numero de

agrotdxicos, principalmente compostos formulados a partir de arsénio, encontrados em aguas
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subterraneas nos Estados Unidos (USEPA, 1977), ocasionando grande preocupacéo, vez que

as aguas subterraneas constituem a maior fonte de abastecimento em muitos paises.

Desde entdo, debates acerca dos riscos e beneficios desses compostos ndo cessam e uma
enorme gquantidade de pesquisas tem sido conduzida para se conhecer o impacto ambiental dos
agrotoxicos no ambiente (VAN DER WERF, 1996).

Estima-se que, a cada ano, 2,5 milhGes de toneladas de agrotoxicos sejam aplicados nas
culturas agricolas de todo mundo (VAN DER WERF, op. cit.). Na Unido Européia, uma
pessoa somente pode aplicar agrotdxicos apds um curso de 60 horas. No Brasil, tais cursos
ndo sao obrigatdérios, mas uma parceria firmada entre o Instituto Mineiro de Agropecuaria
(IMA) e o Servico Nacional de Aprendizagem Rural (SENAR MINAS), inseridos no Projeto
Alimento Seguro (PAS), oferece cursos para aplicacdo de agrotoxicos, com carga horaria de
16 horas (FAEMG, 2011).

Muitas fabricas de agrotoxicos estao situadas em paises em desenvolvimento, tais como China
e India, embora a industria quimica européia continue contribuindo com grande parcela do
suprimento brasileiro. O Brasil é o maior importador do mundo de insumos, que depois sdo
transformados em agroquimicos (ANVISA, 2011). Muitos estados brasileiros (MG, SP, PE,
PR, ES, CE e RJ)* possuem politicas de incentivo & comercializacdo desses agroquimicos,
com reducgOes significativas de Imposto sobre Circulagdo de Mercadorias e Prestacdo de

Servigos (ICMS), que podem alcancar, em determinadas épocas ou periodos, 100%.

De acordo com dados do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola —
SINDAG (2010), o mercado brasileiro movimentou US$ 539 milhGes somente no més de
julho de 2010. A comercializacdo dos fungicidas atingiu US$ 165 milhGes, sendo essa a classe
mais representativa, em termos de vendas, deste ano, seguida dos herbicidas, inseticidas e
acaricidas. Ja no total do primeiro semestre, 0 mercado de agrotdxicos movimentou um
montante de dois bilhGes, quatrocentos e quarenta e sete milhGes de doblares, indicando a
participacao expressiva dos herbicidas nesse volume de vendas, conforme apresenta a Figura

6.1. Esses valores revelam a importancia do setor de agrotoxicos no mercado brasileiro.

* (MG) Decreto 43080/02; (SP) Decreto 45490/00; (PE) Decreto 14876/91; (PR) Decreto: 1908/07; (ES) Decreto
1090/02; (CE) 13640/97; (RJ) Decreto 45490/00.
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Figura 6.1 - Vendas de agrotoxicos no Brasil (janeiro a julho de 2010).
Fonte: SINDAG (2010).

Dados de 2009, também publicados pelo SINDAG (2010) revelaram que a cultura de café
contribuiu com 3,8% do consumo dos agrotdxicos no pais. Os estados de Mato Grosso, S&o
Paulo, Parand, Goias, Minas Gerais, Bahia e Santa Catarina responderam por 90% das vendas
do setor. Naquele ano, o sindicato ainda estimou crescimento entre 5 e 10% na movimentacéo

de 2010, conforme apresentado na Figura 6.2.
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Figura 6.2 - Venda de agrotoxicos no Brasil por cultura, em 2009.
Fonte: SINDAG (2010).
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Ainda segundo informacdes apresentadas pelo SINDAG (2010), trata-se de um setor em
expansdo no pais como revelam os dados apresentados na Figura 6.3, que demonstram a
evolucdo das vendas no periodo de 2005 a 2011 (SINDAG, 2010).
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Figura 6.3 - Evolucdo das vendas de agrotdxicos no Brasil (2005 a 2011).
Fonte: SINDAG (2011).

Resultados publicados em 2011 revelaram aumento de 22% na comercializagdo de inseticidas
e 4% de acaricidas no Brasil, entre julho/2010 e julho/2011, bem como queda nas vendas de
herbicidas (3%) e fungicidas (10%). Nos demais segmentos, 0s dados apontaram aumento de
3% nas vendas (SINDAG, 2011).

6.2 Comportamento ambiental dos agrotoxicos

6.2.1 Aspectos gerais

Sabe-se que a aplicacdo de agrotoxicos, por si sO, ndo poderd eliminar os problemas de
produtividade nas lavouras nem garantir suprimento alimentar, mas estara obrigatoriamente
incluida em qualquer programa de melhoramento exequivel, juntamente com a adocdo de
outros itens, tais como técnicas agricolas mais sofisticadas e uso de transgénicos. Diante disso,
é inegavel a necessidade de utilizar agrotdxicos, mas a diversidade de produtos oferecidos no
mercado e o fato deles terem sido, muitas vezes, utilizados indiscriminadamente causam
preocupacdes na opinido publica e entre especialistas, devido ao potencial que apresentam em

contaminar o ambiente.

Van der Werf (1996) relata que o aumento do nimero de efeitos da aplicacdo de agrotoxicos

tem sido constatado e considerado nas regulamentaces, referentes a qualidade dos corpos
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d’agua, no sentido de aumentar as restricbes do uso desses produtos ou mesmo sugerir seu
banimento. Embora alguns dos agrotdxicos mais danosos tenham sido eliminados, a op¢éo de
uso dos produtos disponiveis para agricultores difere muito com respeito aos riscos que

representam no ambiente.

Existe um consenso de que o impacto ambiental de um agrotéxico depende do grau de
exposicdo (sua dispersdo e a concentragdo resultante no ambiente) e suas propriedades
toxicoldgicas. A avaliacao de risco ambiental, considerada em esquemas regulatérios, envolve
a avaliacdo e a estimativa da exposi¢cdo aos agrotoxicos e seus efeitos nos organismos e no
ecossistema (VAN DER WERF, 1996).

Agrotdxicos podem ser aplicados pulverizados na cultura ou no solo. Alguns produtos séo
incorporados ou injetados no solo e aplicados sob diversas formas ou, ainda, no tratamento de
sementes. A aplicagdo do agrotoxico depende do estagio da cultura, formula, alvo pretendido,
técnica de aplicacdo, condi¢bes do tempo. Quando agrotdxicos sdo aplicados por aeronaves,
estima-se que mais de 50% pode escapar da area alvo por deriva (PFIMENTEL; LEVITAN
1986). Quando bombas pulverizadoras sdo utilizadas, perdas por deriva sdéo menores, mas
ainda significantes: 1 — 10% de acordo com Emans et al. (1992) e 10-30% de acordo com
PIMENTEL (1995).

Adjuvantes, utilizados na formulagdo dos agrotoxicos, podem mudar os efeitos agronémicos
(efetividade, fitotoxicidade) do produto formulado. Esses adjuvantes podem também afetar o
impacto ambiental, como a disperséo e o periodo da atividade funcional do ingrediente ativo,
que pode ser estendido ou ter a degradacéo retardada. Infelizmente, van der Werf (1996) relata
que ha poucas informagdes, disponiveis na literatura cientifica, acerca dos efeitos e destinos

desses adjuvantes no ambiente.

Os agrotdxicos que alcangam o solo ou as plantas, na area alvo, podem ser degradados ou
dispersos no ambiente. Agrotoxicos podem volatilizar no ar, escoar superficialmente ou
lixiviar atingindo as aguas subterraneas. Além disso, podem ser assimilados pelas plantas ou

organismos do solo ou permanecerem no ambiente.

A perda sazonal total em escoamento superficial por aplicacdo do agrotéxico no solo-

superficie &, de acordo com estudos de Leonard (1990) e Schiavon et al. (1995), cerca de 2%
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da aplicacédo e raramente excede 5-10% do total aplicado. J& a fracdo removida por lixiviacdo
¢ geralmente ainda menor do que esses valores, segundo pesquisas desenvolvidas por
SCHIAVON et al. (1995) e TAYLOR; SPENCER (1990). Por outro lado, perdas por
volatilizagdo de 80-90%, em razdo da pressdo de vapor dos compostos, tém sido mensuradas
em poucos dias apos a aplicacdo (GLOTFELTY et al., 1984 apud VAN DER WERF, 1996;
TAYLOR; SPENCER, 1990). No entanto, cabe ressaltar que tais perdas/dispersées dependem
de fatores ambientais da regido, onde o agrotoxico é aplicado, tais como clima, relevo,
caracteristicas e manejo do solo , velocidade dos ventos, quantidade de precipitacfes pluviais

e propriedades dos agrotoxicos.

Acerca do movimento dos agrotéxicos na atmosfera, as preocupagdes aumentaram durante 0s
anos de 1970 e 1980. Transporte e redeposi¢cdo de agrotéxicos podem ocorrer a longas
distancias por movimentos atmosféricos. Exemplo disso foi a constatacdo de agrotoxicos
organoclorados, principalmente endosulfan o e dieldrin, em neblinas sobre o oceano no
noroeste do Canada e na neve do artico, relatada nos trabalhos desenvolvidos por Gregor e
Gummer (1989); Schomburg e Glotfelty (1991) (apud VAN DER WERF, 1996),
respectivamente. Também Benn e Mcauliffe (1981) relataram sobre a transferéncia dos
agrotoxicos a longas distancias, realizada por meio de movimentos atmosféricos. Os autores
mencionam um estudo realizado por Riseborough et al. (1967), onde foi demonstrado que
residuos de agrotdxicos do Marrocos foram transportados pela atmosfera até Barbados.
Segundo os pesquisadores, os residuos desses produtos, detectados nas ilhas Shetland,
viajaram pela atmosfera, provenientes da América do Norte. Mencionam, ainda, que a
transferéncia atmosférica constitui o unico mecanismo que explica o nivel de DDT (3,2 ppm)
em sapos da Sierra Nevada e no esperma de baleias (6,0 ppm), embora nesse ultimo caso, 0s
elevados indices possam ser atribuidos também a transferéncia via cadeias alimentares. Assim,
a contaminacdo do ambiente por agrotdxicos deve ser analisada globalmente, vez que nao se

trata de poluicdo pontual.

A contaminacdo da agua por agrotdxicos pode ocorrer diretamente pela deriva das
pulverizacdes aéreas, por meio da erosao dos solos contaminados, pelo escoamento superficial

(runoff), pela lixiviacdo e ainda pelo descarte e lavagem de tanques e embalagens de produtos.
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Aguas superficiais contaminadas podem ter efeitos ecotoxicoldgicos para a fauna e flora
aquaticas e para a saude humana, se utilizadas para abastecimento publico. 1sso porque esses
produtos sdo geralmente toxicos para organismos e muitos sdo dificilmente degradados no

ambiente. Ademais, apresentam efeitos bioacumulativos.

Quando os agrotoxicos atingem o ambiente aquatico, eles sdo expostos a diferentes processos
fisicos, quimicos e microbiolégicos. A Figura 6.4 ilustra os processos que podem ocorrer
nesses ambientes aquaticos: fotolise, volatilizacdo, sedimentacdo, ressuspensdo,
sorcdo/dessorcdo, biodegradacdo, bioacumulacdo e biotransformacdo. Destaca-se que, de
acordo com Holvoet et al. (2007), dois processos apresentam maior impacto no destino dos
agrotoxicos no ambiente — sorcdo/dessorcdo e biodegradacdo. Ambos sdo fortemente
influenciados pela presenca da camada de sedimento. Ha ainda que se destacar a importancia
de considerar a meia-vida das substancias na avaliacdo do comportamento (persisténcia) delas

no ambiente.
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Figura 6.4 - Processos que envolvem os agrotoxicos nas aguas superficiais.
Fonte: Holvoet et al. (2007).

Salienta-se que as caracteristicas dos solos interferem direta e indiretamente no

comportamento dessas substancias no ambiente. Dessa forma, a quantidade de matéria
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organica, a textura e a granulometria, que resultam na porosidade de um solo, constituem
fatores de importancia na determinacdo do comportamento dos agentes contaminantes no
ambiente. Grande parte dos agrotoxicos pode ser sorvida pelo material organico do solo,
impedindo que atinjam o lencol freatico por percolacdo. No entanto, essas substancias, por
ocasido das precipitacGes pluviais, podem atingir as aguas superficiais se esse solo

contaminado for carreado pelo escoamento superficial (KHAN, 1980).

Movimentos potenciais dos agrotoxicos pelo escoamento superficial ou lixiviacdo variam,
principalmente, com: propriedades do solo e dos agrotoxicos; condigdes climéticas; relevo
local e préticas de manejo do solo (IOWA, 2010).

Ja 0o movimento dos agrotoxicos no solo é funcdo, especialmente, das interagdes

solo/agrotdxico, segundo 0s seguintes aspectos:

a) caracteristicas do solo - teor de matéria organica; capacidade de troca catibnica

(CTC); pH; textura; umidade e permeabilidade.

b) caracteristicas do agrotoxico - coeficiente de sorcdo, normalizado para o carbono
organico (K); solubilidade em agua; constante de dissociacdo (pka); coeficiente de

particdo octanol-agua (Kow); pressdo de vapor (PV) e meia-vida no solo (DTs).

Segundo Silva e Fay (2004), os agrotoxicos que permanecem na superficie do solo podem ser
carreados, pelo escoamento superficial, por meio de: difusdo e transporte turbulento dessas
substancias dissolvidas nos poros dos solos pelo fluxo do escoamento; dessorcao de particulas
do solo; dissolucdo dos agrotoxicos nos particulados estacionarios; redirecionamento dos
compostos retidos nos particulados e sua subsequente dissolu¢do ou suspensdo na agua em

movimento.

Silva e Silva (2007) concluem que pelo fato do comportamento dos agrotdxicos no ambiente,
principalmente no solo, depender de diversos processos, faz-se importante o desenvolvimento
de pesquisas, em condicdes brasileiras (ambiente tropical), para prevenir possiveis disturbios
ambientais provocados por esses compostos. Esses estudos propiciariam entender o
comportamento dos agrotoxicos utilizados no pais e assim possibilitar a aplicacdo desses
produtos com eficiéncia técnica e econémica, identificando os problemas de contaminacgéo e

as opcOes de recuperacdo do ambiente contaminado.
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Além dos fatores relacionados com o comportamento dos agrotéxicos no meio ambiente,
devem ser consideradas também as informacdes toxicologicas das moléculas em questdo. A
maioria dos agrotdxicos demonstra atividade bioquimica também em espécies ndo-alvo e, por

isso, seu potencial toxico também constitui fator de preocupacdo (RIBEIRO; VIEIRA, 2010).
6.2.2 Caracteristicas e propriedades quimicas dos ingredientes ativos de interesse

a) Solubilidade

Silva e Silva (2007) esclarecem que o valor da solubilidade é um reflexo da polaridade da
substancia quimica. Assim, quanto maior a quantidade de grupos hidrofilicos na molécula do

agrotoxico (mais polares), maior sera a sua afinidade por 4gua e a sua solubilidade nesse meio.

Ambientalmente e dentro de um mesmo grupo quimico, quanto maior for a solubilidade de um
produto em agua, menor sua capacidade de volatilizacdo e menor sua chance de ser sorvido ao
solo e sedimento, além de reduzir as chances de ser absorvido por micro-organismos
(GEBLER et al., 2007).

De acordo com IUPAC (2010), a escala para analise da solubilidade de agrotdxicos em agua,
a20°C, é: <50 mg.L™ (baixa); 50-500 mg.L™ (moderada) e > 500 mg.L™ (alta).

b) Tempo de meia-vida (DTsp)

A persisténcia dos agrotoxicos e seus produtos de degradacdo (metabolitos) no ambiente é
normalmente medida pela meia-vida (DTso). A meia-vida é definida como o tempo necessario
para que ocorra a dissipacdo de 50% da quantidade inicial do agrotdxico aplicado (SILVA,;
SILVA, 2007). A despeito da meia-vida ser estipulada por isétopos, em questbes ambientais,
ela dificilmente pode ser datada com precisdo, vez que 0 ambiente apresenta variagdes
severas, provocando a alteracdo da taxa de degradacdo do contaminante. Por essa razdo, sua
equacdo envolve, normalmente, uma derivagdo de ordem variavel, dependendo também do
tipo de produto que estd em processo de degradagdo. Dentre os fatores que contribuem para
alterar a substancia, Mackay (1997) destaca: a intensidade da radiacédo solar, a temperatura do

solo, a concentracao de radicais hidroxilas ou a natureza da populagdo microbiana.
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Embora a meia-vida sirva de parametro para avaliacdo do tempo de permanéncia do
agrotoxico no ambiente, a persisténcia da substancia é basicamente dependente de quatro
fatores: solo (teor de carbono organico, pH e textura), populacdo de micro-organismos,
ambiente (temperatura e precipitacdo) e praticas culturais, tais como sistema de plantio e
doses aplicadas (GEBLER et al., 2007). Nesta pesquisa, utilizou-se a meia-vida tipica
apresentada no banco de dados da IUPAC, para os ingredientes ativos que formulam os
agrotoxicos comercializados em Manhuacu-MG, devido a restricdo de valores de meia-vida
para condicfes locais. A IUPAC (2010) esclarece que esses “valores tipicos” sdo 0s
normalmente utilizados nos estudos de modelagem, que consideram condicGes aer6bias. A
categorizacdo apresentada pela IUPAC (2010) para a meia-vida dos agrotdxicos é: < 30 dias
(ndo persistente); 30-100 dias (moderadamente persistente); 100-365 dias (persistente) e > 365

dias (muito persistente).

c) Capacidade de dissociacao eletrolitica (pKa)

A constante de ionizacdo ou constante de dissociacdo (pKa) interfere diretamente na
proporcionalidade e velocidade de degradacdo da substancia no meio liquido. O pKa expressa
a capacidade de dissociacdo da molécula do agrotoxico, sendo representado por um valor
numérico de pH, em que ocorre a dissociacdo de metade do composto, ou seja, o valor de pH
em que o agrotoxico apresenta aproximadamente 50% das suas moléculas na forma dissociada
e 50% nao dissociada. Trata-se de caracteristica inerente a composic¢do quimica do composto,
vez que é determinado pela dissocia¢do de radicais nas moléculas (SILVA; SILVA, 2007 e
SILVA; FAY, 2004).

d) Coeficientes de particéo

A tendéncia apresentada por um poluente em se mover de uma fase para outra é
frequentemente quantificada utilizando os coeficientes de particdo. Esses coeficientes podem
ser mensurados diretamente ou, em alguns casos, estimados a partir de outras propriedades do

composto quimico em estudo (WEINER, 2000).

e Coeficiente de particdo octanol-agua (Kow)
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O coeficiente (K,y) apresenta uma estimativa direta da hidrofobicidade ou da tendéncia de
particdo de determinado produto de um meio aquoso para um meio organico, tais como
lipidio, ceras e matéria organica. Esse coeficiente € derivado da razdo de particdo da
concentracdo de uma substancia entre dois meios ndo misciveis (fase organica e adgua), sendo
utilizado para avaliar o grau de transporte do produto entre esses dois meios. Normalmente, o
solvente organico selecionado é o n-octanol (EXTONET, 2010). Essa propriedade indica,
portanto, a afinidade que a molécula do agrotoxico apresenta em relacdo a fase polar
(representada pela &gua) e apolar (representada pelo octanol). Quanto mais polar a substancia,
maior sera sua hidrofilicidade e, ao contrario, agrotoxicos com caracteristicas apolares sao
considerados lipofilicos (SILVA; SILVA, 2007).

Mackay (2001) esclarece que o octanol é utilizado por ser pouco soltvel na dgua (4,5 mol.m?3)
e apresentar uma relacdo, entre 0 nimero de atomos de carbono e de oxigénio, semelhante
aquela das moléculas de lipidios, que constituem o meio em que ocorre bioacumulacdo dos

agrotoxicos.

A importancia desse coeficiente se deve a capacidade da relacdo repetir as condi¢fes naturais
de particdo entre a &gua e a matéria organica contida no solo ou entre a 4gua e a biota, como
tecidos de peixes e outros organismos. Quanto maior o K,, de uma substancia, maior sua
afinidade por substancias apolares, como gorduras, sendo maior o potencial de bioacumulacéo
nos animais (IUPAC, 2010). A classificacdo desses compostos, de acordo com a IUPAC, é:
valores de log Koy < 2,7 (baixa bioacumulacdo), valores na faixa de 2,7 e 3,0 (moderada

bioacumulacéo) e log Koy > 3,0 sdo substancias com alto potencial de bioacumulag&o.

O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) € um dos mais importantes e frequentemente

utilizado para avaliar o comportamento ambiental de uma substancia quimica no ambiente.

° KOC e Kp ou KSoW

Estudos tém revelado que muitas substancias quimicas orgénicas hidrofébicas tendem a
adsorver primeiramente na matéria organica presente no solo. Observacdes similares também
tém sido realizadas para o sedimento de fundo. Karickhoff (1981) apud Mackay (2001)
demonstrou que o carbono organico era quase que totalmente responsavel pela capacidade de

adsorcdo de sedimentos e que o coeficiente de particdo entre sedimento e dgua, expressos em

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 40



termos de uma particdo de carbono organico (K,), estava intimamente relacionado com Koy.

De fato, a relagéo foi estabelecida pelo autor como apresentada na Equacéo 6.1.
Koc = 0,41 Koy (Equacéo 6.1)

Essa relacdo estd baseada em experiéncias nas quais o coeficiente de particdo solo-agua foi
medido para diversos tipos de solos com conteldos variados de carbono organico (y) e
substancias quimicas com variacdo de Koy. A concentracéo no solo (Cs) foi medida em pg.g™
ou mg.kg™ (normalmente solo seco) e a concentragdo na agua (Cw) em unidades de pg.cm™
ou mg.L™. A fracdo de concentracio em solo e agua (designada por Kp ou Ksow) tem, dessa

maneira, unidade de L.kg™ (Equacio 6.2).
Ko 0u Ksow = Cs/Cy [(Mmg.kg™)/(mg.L™") = L.kg"] (Equagéo 6.2)

Mackay (2001) esclarece que se um coeficiente de particdo adimensional for desejado, é
necessario multiplicar K, pela densidade do solo em kg.L™ (tipicamente 2,5) ou multiplicar Cs
pela densidade, para conferir uma concentracdo em unidades de mg.L™. Um gréafico de Kp
versus contetido de carbono “y” (g.g™) mostrou-se quase linear, passando préximo da origem

e sugerindo a relacdo apresentada na Equacéo 6.3.
Kp ou Ksow =Y Ko (Equagéo 6.3)

Na pratica, usualmente, hd uma leve interferéncia. Assim, a relacdo devera ser usada com
precaucao quando y < 0,01 e, especialmente, quando y < 0,001. Desde que “y” seja
adimensional, tanto Ko quanto K, também tém unidade em L.kg'l. Medigdes de Ko, para uma
variedade de substancias quimicas, mostraram que K, esta relacionado com Kg,. Sendo Koy
adimensional, a constante 0,41 tem dimensdes em L.kg™. As unidades habituais utilizadas

para os calculos sdo: (mg.L™) na agua e (mg.kg™) no solo (MACKAY, 2001).

Embora seja apresentada a relacdo de autoria de Karickhoff, para os coeficientes Ko e Kow
(Koec = 0,41K,y), outras relacdes sdo apresentadas por Mackay (2001), tais como a correlacédo

obtida por Seth et al. (1999), apresentada na Equacao 6.4.
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Koc = 0,35 Kow (Equacéo 6.4)

Os autores ressaltam que, dependendo da natureza do carbono organico, K, pode variar entre
0,14 Kow a 0,9 Kow. Dessa forma, as correlagdes entre os coeficientes de particdo devem ser

realizadas criteriosamente.

Assim, essas relagdes fornecem um método muito conveniente para calcular a extensdo da
adsorcdo de substancias quimicas entre os solos ou sedimentos e agua, contanto que o
conteddo de matéria organica do solo e o coeficiente de particdo K, das substancias sejam

conhecidos.

Mackay (1997) apud Gebler et al. (2007) ressalta que os efeitos do pH, propriedades do solo,
cargas de superficie, dentre outros fatores, podem influenciar a adsorcéo, existindo entdo os
outros coeficientes que podem ser também utilizados como o coeficiente de distribuicao
sorcdo solo/agua (Ky) e o coeficiente de distribuicdo matéria organica/agua (Kom). No
ambiente, quanto maior for o valor de Ky ou Ko, apresentado pelo agrotoxico, maior sera sua

tendéncia a ser sorvido ao solo, reduzindo sua mobilidade no meio.

Uma fracdo significativa do agrotoxico aplicado — faixa tipica de 20 a 70 % de um agrotdxico
ou produtos de sua degradacdo — pode permanecer no solo como residuo persistente associado
aos coloides desse solo, de forma precipitada, considerando que sor¢do consiste na adsor¢ao,
precipitacdo e absorcdo. Nessa ligacdo, esses compostos sdo dificilmente extraidos e
caracterizados e tendem a perder suas atividades bioldgicas. Van der Werf (1996) apresenta
em seu trabalho que se acreditava que diversos agrotoxicos eram prontamente degradados e
“perdidos” no solo. No entanto, mais tarde, foi demonstrado que essas substancias
apresentavam-se com essas associacfes residuais. Embora ndo haja evidéncias consolidadas
disponiveis, preocupacbes tém sido externalizadas no sentido de que esses residuos de
contaminantes podem ser liberados e absorvidos pelas plantas nas lavouras ou mesmo

lixiviados para as aguas subterraneas, contaminando-as.

Silva e Silva (2007) esclarecem que o coeficiente de sorcdo, Ky, representa a relacdo entre a
concentracdo do agrotéxico que permanece sorvido ao solo Cs (ug.g™) e a concentragdo da
substancia encontrada na solucdo do solo em equilibrio Cy (ug.mL™), para determinada

quantidade especifica do agrotoxico adicionado. Logo, K4 = Cs / Cy. No entanto, para 0s
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herbicidas, os autores ressaltam que devido ao fato do teor de carbono organico,
aparentemente, representar melhor a capacidade adsortiva dessa classe de agrotoxicos nos
solos, especialmente para compostos de carater basico ou ndo idnicos, tem-se corrigido 0 Kg
em relacdo ao teor de carbono organico no solo e, a partir dessa normalizacdo do Ky, obtém-se

0 Koc, que permite a comparacao da sorgéo entre diferentes solos (Equacéo 6.5).

Koc = 100 Ky /foc (Equacéo 6.5)
Onde:

e Ko coefeciente de sorcdo normalizado, conforme o teor de matéria organica (L.kg™);

e fy: teor de carbono organico do solo (% ou dag.kg™), obtido dividindo-se o percentual de
matéria organica por 1,72 (SILVA; SILVA, 2007).

Entretanto, os autores salientam que a padronizacdo do Ky —em relacdo ao teor de carbono
organico do solo — ndo é consenso entre os pesquisadores da area. 1sso pelo fato da sorc¢éo de
herbicidas a matéria organica do solo ocorrer de forma heterogénea, em funcdo da matéria
organica e dos mecanismos envolvidos no processo sortivo, que podem ndo representar a
realidade. Ademais, a0 mesmo tempo, 0 Ky e 0 Ko nem sempre sdo suficientemente exatos

para descrever a sor¢do de um agrotdxico em uma faixa considerada de concentracao.

o Kaw

Mackay (2001) relata que muitos estudos tém sido realizados para estimar esse coeficiente de
particdo ar-dgua (Kaw). Esse coeficiente pode ser obtido a partir da constante da Lei de Henry
(Ky), em Pa m3.mol™; da constante do gés (R), em Pa m3.mol™ K™, e da temperatura (T), em
Kelvin, conforme a Equacéo 6.6.

Kaw = Ky/RT  (Equagéo 6.6)

A constante da Lei de Henry, cabe destacar, diz respeito a quantidade que um determinado gas
consegue solubilizar a uma determinada temperatura e pressao parcial. J& que, segundo essa
lei, a solubilidade de um gas dissolvido em um determinado liquido é proporcional a pressao

parcial do gas acima desse liquido (IUPAC, 2010).
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O célculo de uma concentracdo, em determinada fase em relacdo a outra, utilizando um
simples coeficiente de particdo, € o mais direto e conveniente método, informa Mackay
(2001). No entanto, novamente o autor adverte que cuidado deve ser tomado para que as

unidades de concentracéo e as dimensdes do coeficiente de particdo sejam consistentes.

e) Fugacidade

A determinacéo das concentracdes de um determinado componente, entre as diversas fases em
equilibrio, esta entre os problemas classicos da termodinamica. Uma decorréncia natural desse
problema consiste na determinacdo da concentracdo de um agrotoxico em diferentes

compartimentos ambientais (solo, sedimento, &gua e ar).

Sabe-se que um sistema esta em equilibrio de fases quando o potencial quimico de cada
espeécie, ou seja, a energia livre de Gibbs (1) for a mesma em todas essas fases (a, b,..., m),

conforme demonstra a Equacao 6.7.

Mo =Hy=..= U, = U (Equacéo 6.7)

O potencial quimico consiste na grandeza que se propde mensurar a totalidade de energia
atrelada a um sistema termodindmico disponivel para execucdo de trabalho “0til”, sendo
particularmente Util na compreensdo e descri¢do de processos simultaneamente isotérmicos e
isobaricos. No entanto, esse potencial quimico possui propriedades matematicas pouco
desejaveis e ndo pode ser medido diretamente. Por essas razoes, prefere-se, em geral, utilizar
uma funcdo derivada do potencial quimico denominada fugacidade. Ela se comporta melhor
matematicamente e pode ser medida com mais facilidade, ja que esta intimamente relacionada
ao conceito de pressdo. Néo se trata de um conceito novo; mas, de acordo com Plese et al.
(2009), no Brasil apenas alguns estudos tedricos e raras pesquisas de campo avaliam essa
propriedade, principalmente para o comportamento de produtos fitossanitarios no meio

ambiente.

A fugacidade pode ser definida como a pressdo parcial que um gas real exerceria se fosse um
gas ideal (FAURE, 1998). Dessa forma, a fugacidade ¢ um conceito da termodindmica que
explica os desvios de comportamento dos gases reais, em relacdo aos gases ideais, no estudo

de energia livre em um processo de expansao, isotérmico, reversivel e infinitesimal (PLESE et
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al.,op. cit.). Em termos praticos, a fugacidade consiste em uma medida da tendéncia de uma

substancia em escapar da fase em que se encontra para outra.

O conceito de fugacidade, introduzido por G.M. Lewis em 1901, como um conveniente
critério de termodinamica, tem sido amplamente utilizado nos processos de calculos quimicos.
Mackay (2001) apresenta modelo matematico para compreender o destino ambiental dos

agrotoxicos no ambiente, utilizando-se desse conceito.

6.2.3 Escoamento superficial (runoff) e lixiviacdo

A agua pode dispersar 0s agrotoxicos no ambiente por meio da lavagem das plantas que
receberam o produto, por escoamento superficial, por lixiviagdo, dentre outros processos.
Escoamento superficial pode contribuir para contaminacao das aguas superficiais e lixiviacao
para contaminacdo das aguas subterraneas. Enquanto preocupagfes acerca da contaminacao
das A&guas superficiais sdo frequentemente separadas de aguas subterraneas, o ciclo
hidroldgico proporciona conexdo direta entre esses dois compartimentos. De acordo com 0
gradiente hidraulico, 4guas de superficies podem fluir para as dguas subterraneas ou mesmo
serem reabastecidas por essas dguas (LEONARD, 1990, apud VAN DER WERF, 1996).

Escoamento superficial é definido como a &gua e qualquer matéria dissolvida ou suspensa que
escoa por um terreno ou uma sub-bacia hidrografica. Esse escoamento pode incluir particulas
dissolvidas, em suspensdo ou mesmo agrotoxicos adsorvidos nessas particulas (LEONARD,
op. cit., apud VAN DER WERF, op.cit.). Wauchope (1978) estimou uma média razoavel de
perdas de agrotoxicos sazonais em campos de 2 a 5% com pulverizagdo Umida, dependendo

do relevo e das respostas hidrolégicas, e 1% ou menos de agrotdxicos remanescentes.

Leonard et al. (1979) analisaram dados de diversas sub-bacias e concluiram que as
concentragfes de agrotoxicos em escoamentos superficiais podem estar fortemente
correlacionadas com concentragcdes de agrotdxicos (livres e associados) na superficie de 10
mm do solo da bacia onde houve a aplicacdo do produto. Consequentemente, agrotdxicos
remanescentes na superficie do solo por longos periodos de tempo, pelo fato de serem
fortemente adsorvidos e resistentes aos processos de degradacdo e volatilizacdo, serdo mais

suscetiveis ao escoamento superficial.
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Larson et al. (1995) concluiram que agrotéxicos solGveis podem ser mais prontamente
lixiviados no solo durante o inicio das precipitacbes pluviais, quando o solo possui baixa
umidade. Silva e Fay (2004) relatam que, nesse contexto, o tempo de acumulo de &gua na
superficie (empocamento) é relativamente longo, e isso retarda o escoamento superficial,
favorecendo, assim, a elevacdo da concentragdo do composto no perfil do solo. Dessa forma, a
concentracdo do agrotoxico no solo pode ser maior, se for alta a solubilidade dessa substancia

na agua.

De acordo com van der Werf (op.cit.), a magnitude da contaminacdo das &guas subterraneas
por lixiviagdo de agrotoxicos, dependerd, entre outros fatores, das propriedades fisico-
quimicas dos agrotoxicos, das caracteristicas do solo, das interacdes solo/agrotoxicos, da taxa
de drenagem/velocidade do fluxo da agua e da profundidade do lencol freatico. O autor
menciona que a mobilidade dos agrotoxicos é identificada como uma caracteristica-chave na
avaliacdo do potencial de contaminacdo de &guas subterraneas. Entretanto, a mobilidade
isolada ndo constitui um bom indicador do potencial de contaminagdo de aquiferos pelos
agrotoxicos, sendo melhor avaliar a combinagdo da mobilidade e da persisténcia, a qual
determina quando o composto sera degradado durante seu tempo de residéncia na zona situada
acima dos aquiferos. Além disso, a taxa de agrotdxico lixiviado no solo diminui com o
aumento da concentracdo de matéria organica e a profundidade da zona com alta atividade
biolégica. Em muitos solos, a presenga de macroporos (rachaduras, frestas, orificios de
minhocas, canais de raizes) aumenta o perigo dos agrotéxicos serem lixiviados para 0s
aquiferos. Via esses macroporos, dgua e solutos podem ser transportados rapidamente para o

subsolo e aguas subterraneas.
6.2.4 Comportamento no solo

Sdo diversos 0s processos que determinam o comportamento do agrotdxico no solo, dentre
esses van der Werf (op. cit.) destaca:

a) degradacdo por micro-organismos no solo;

b) degradacdo quimica;

c) sorcao e ligacdo em componentes organicos e minerais do solo;

d) absorcdo pelas raizes das plantas;

e) volatilizagdo e os efeitos de dissolucdo pelo fluxo da agua.
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As perdas de agrotoxicos no solo por via microbioldgica e quimica sdo denominadas de
“degradacdo”. A degradacdo da substancia é satisfatoriamente descrita pelo decaimento

exponencial e pode ser caracterizada pela meia-vida no solo (DTs).

Os metabdlitos, produtos da degradacdo dos agrotoxicos, também podem apresentar
caracteristicas indesejaveis no meio ambiente. Assim, na avaliacdo do destino ambiental de
um agrotoxico é importante considerar seus principais metabdlitos. Por exemplo, fenamifds é
oxidado muito rapidamente (meia-vida de 10 dias) para o sulfoxido e sulfona. Para a
degradacdo do fenamifés e seus dois metabolitos, uma meia-vida de 70 dias no solo
(persisténcia moderada, segundo IUPAC, 2010) foi encontrada. Ademais, os dois metabolitos

sdo mais moveis do que o fenamifos (VAN DER WERF, op. cit.).

Van der Werf (op.cit.) relata ainda que resultados de meia-vida de agrotdxicos, em condi¢des
de campo, geralmente, sdo menores do que aqueles medidos em laboratérios, em condicdes
controladas. Segundo o autor, esse fato se justifica pelas multiplas vias de degradacdo que
ocorrem nas condi¢des de campo, resultando em degradacdo mais rapida. Além disso, em
condi¢cbes de campo, ocorrem perdas por volatilizacdo e fotodecomposicdo que sao
controladas em laboratérios. Também em condi¢fes de campo, 0s autores relatam que a meia-
vida da substancia no solo inclui perda por escoamento superficial, lixiviacdo e absor¢éo pelas
plantas. A sor¢do do agrotoxico no solo reduz sua mobilidade. A magnitude dessa reducéo
depende das propriedades fisicas e quimicas do solo, bem como das caracteristicas

moleculares do produto.

Ja a absorcdo de agrotoxicos do solo pelas plantas constitui uma das fontes de bioacumulagédo
na cadeia alimentar e importante rota de exposi¢cdo de humanos e animais. Além da absorc¢éo
sisttmica dos agrotoxicos pelas raizes das plantas, a absor¢do foliar dos compostos
volatilizados do solo também consiste em fonte de bioacumulacéo na cadeia trofica (TOPP et
al., 1986).

6.2.5 Volatilizacdo

A volatilizacdo de agrotoxicos no ambiente constitui a maior causa de perda. A taxa dessa
perda, frequentemente, excede a taxa referente a degradacéo quimica, escoamento superficial

e lixiviacdo (TAYLOR; SPENCER, 1990). Esses autores ainda relataram que as taxas mais
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elevadas de volatilizacdo de agrotdxicos sdo encontradas apds aplicacdo em solos Umidos ou
sobre as plantas. Transporte atmosférico e deposi¢cdo sdo 0s processos mais significativos de
distribuicdo de muitos agrotoxicos no planeta (ATLAS; SCHAUFFLER, 1990).

O efeito da volatilizacdo dos agrotoxicos é reduzido pela incorporacdo da substancia no solo,
que pode ocorrer por difusdo ou transporte convectivo pela agua existente no solo. Silva e
Silva (2007) também mencionam o desenvolvimento de novas formula¢6es com adjuvantes
que possuem a funcéo de reduzir a evaporacao. Citam, ainda, o uso de formulagdes granulares

ao invés de liquida para contribuir na reducéo das perdas por volatiliza¢éo.

Segundo Silva e Silva (op. cit.), o potencial de volatilizacdo de um composto geralmente pode
ser estimado indiretamente, por meio de suas propriedades quimicas, como estrutura, peso
molecular e, principalmente, pressdo de vapor. No entanto, compostos com elevado peso
molecular e carater hidrofébico, tais como DDT ou PCBs, nem sempre apresentam baixas
pressdes de vapor e, por essa razdo, baixas concentracfes na atmosfera (VAN DER WERF,
1996). Algumas substancias podem apresentar apreciaveis concentra¢fes na atmosfera, ja que
também tém baixas solubilidades aquosas. Van der WERF (op. cit.) relata que a constante da
Lei de Henry (Kyu), razdo entre a pressdo de vapor e a solubilidade na agua do agrotdxico,
consiste em um critério mais aproximado da taxa de volatilizacdo de um agrotoxico, do que a
pressdo de vapor isolada. De acordo com a categorizacdo apresentada pela IUPAC (2010),
compostos com Ky maiores do que 2,5 x 10™ s&o volateis, com volatilidade decrescendo com
0 tempo, e compostos com Ky menores do que 2,5 x 10™° sdo menos volateis, com volatilidade

aumentando com o tempo. J& compostos com Ky < 2,5 x 107 néo so volateis.

O aspecto ambiental mais importante da volatilizacdo de um agrotoxico consiste no potencial
de rapida liberacdo de uma elevada fracdo do composto aplicado na atmosfera (TAYLOR;
SPENCER, 1990). As aplicacdes de agrotoxicos realizadas por aeronaves, que alcangam
grandes distancias, podem ser compensadas pela répida diluicdo na atmosfera. Assim, a
possibilidade de degradacdo por processos fotoquimicos e reacdes oxidativas reduzem o risco
do impacto ambiental agudo. Volatilizagdo e subsequente deposicdo sobre as folhas tém sido
descritas como importante via de contribuicdo na absorcdo de agrotdxico pelas plantas, que

constituem importantes rotas de exposicdo para humanos e animais. A adsorcdo dentro das
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goticulas das neblinas, com possibilidade de redeposicdo na vegetacdo, também tem sido
relatada (GLOTFELTY, 1987; PATERSON et al., 1990).

6.3 Caracteristicas dos compostos selecionados para estudo de bancada
6.3.1 Etilenobisditiocarbamatos (EBDC) e Ethylenethiourea (ETU)

De acordo com Mestres e Mestres (1991), os etilenobisditiocarbamatos (EBDC) séo sais
organicos de manganés, zinco ou zinco e sodio e sdo insoliveis em &agua e solventes
organicos. Lemes (2007) esclarece que EBDC ¢é produzido pela reacdo de dissulfeto de
carbono (CS;) com uma amina em condi¢6es alcalinas, podendo ocorrer precipitacdo com sal
de metal pesado de natureza polimérica e definicdo incompleta, especialmente na presenca de
alguns ions metalicos (por exemplo: o mancozeb). Ainda de acordo com a autora, sdo
fungicidas utilizados no mundo todo e possuem amplo espectro de agdo no controle de
moléstias que atacam diversos cultivos. Na América Latina, Lemes (op. cit.) esclarece que
mais da metade de todos os fungicidas utilizados sdo do grupo EBDC. No Brasil, 0 consumo
supera 0s 40% do total utilizado, representando o principal produto no combate aos fungos,

segundo a autora.

No que concerne a degradacdo dos EBDC, esses produtos sdo geralmente instaveis em meio
alcalino ou acido, na presenca de oxigénio e em sistemas bioldgicos, e se decompdem
rapidamente em &gua”. Lemes (op. cit.) relata que a degradacdo dos EBDC pode ocorrer
durante a manufatura ou o armazenamento do produto formulado e na cultura. A
decomposi¢do metabdlica dos EBCD é complexa e resulta na formacdo de dissulfeto de
carbono (CSy), sulfeto de hidrogénio (H.S), etileno diamina (EDA), etileno bistiouram
dissulfeto (DIDT), etileno diisocianato (EDI), ethyleneurea (EU), ethylenethiourea (ETU) e 2-
imidazolina (WHO, 1988; LEMES, 2007), conforme apresenta a Figura 6.5.

> A titulo de exemplificagdo, a DTs, do mancozeb na fase aquosa é de apenas 0,2 dias (IUPAC, 2011).

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 49



CH,—NH —C—§+_

| metal

CH,—NH —C—§~
co, Cs, [
s
EBDC
CH,—NH,
I 2°
CH,—NH, S
EDA g“ °

I
s CH;—NH=C=S
ETD s

|
. I CS,, CH,—NH=C=s
CH,— N<c s. H,S EDI (instavel)
CH,— N I - 3
I 2 H\CH CH,— NZ
DIDT
CH~N7Z
2 - imidazolina
calor
CH;—NH
| cC=0 ¥
CHy—NH ~
CH, — NH |
EU \ | cC—S§
CH, —NH
ETU

Figura 6.5 - Degradacdo do EBDC e formagéo do ETU.
Fonte: Lemes, 2007 (adaptado de WHO, 1988)

Ethylenethiourea (ETU) é o maior produto de degradacdo dos fungicidas
etilenobisditiocarbamatos (EBDC) e possui atividade carcinogénica e teratogénica em testes
com animais (XU, 2000). Esse metabdlito, de acordo com Hongendoorn et al. (1991),
apresenta potencial para contaminar aguas subterraneas, devido principalmente a sua elevada
solubilidade em &gua (20.000 mg.L™ a 20°C) e ao seu valor de Ko (142 mL.g™).

Na agua, o ETU é relativamente estavel para hidrolise, mas pode ser rapidamente fotolisado
na presenca de substancias fotossensiveis, que estdo presentes em muitas aguas naturais. A
meia-vida de fotolise do ETU em &gua natural é relatada como sendo de um a quatro dias. Os

produtos de degradaco identificados sio sulfato de glicina, base de Jaffe®, ethyleneurea (EU)

® 3-(2-imidazolin-2yl)-2-imidazolidinethione
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e hidantoina’. No solo, em condicdes de campo, ETU é degradado, quimica e biologicamente,
para EU com meia-vida de 1 a 7 dias. Em condicGes aerdbias, o ETU e o EU podem ser
mineralizados para CO,. ETU € razoavelmente mével, em geral, em solo Umido, devido a sua
fraca adsorcdo no solo e alta solubilidade em agua. A dissipacdo (meia-vida) do ETU, em
condicGes de campo, € menor do que uma semana, devido a rapida degradacdao microbiana. Se
liberado no ar, 0 ETU pode ser facilmente removido pelas aguas das chuvas ou através de uma

reacao com radicais hidroxilas. A meia-vida do composto, no ar, é de 8 a 9 dias (XU, 2000).

A Figura 6.6 ilustra as vias de degradacdo do mancozeb, um dos EBDC, bem como a

formacdo dos metabdlitos (ETU, EU, hidantoina e outros).
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Figura 6.6 — Vias de degradacédo do Ethylenethiourea (ETU).
Fonte: Xu (2000).

e Hidrolise e fotélise

ETU é estavel para as reacGes hidroliticas (IUPAC, 1977). Esse metabdlito foi persistente para

a hidrolise, em condi¢des de pH na faixa de 5-9 e temperatura ambiente. Também se constatou

" Nomenclatura IUPAC: imidazolidine-2,4-dione. Também denominado: hydantoin e glycolylurea. Férmula
molecular: C3H4N,0,.

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 51



sua persisténcia a 90°C, por 90 dias; onde a concentragéo inicial de 1 ppm de ETU néo
alterou, durante o periodo de estudo (CRUICKSHANK; JARROW, 1973).

Fotdlise aquosa é considerada a maior via de degradagdo para o ETU (IUPAC, 1977; USEPA,
1988). Esses estudos relataram que 0,64 ppm de ETU degradou de uma forma extremamente
lenta em &gua deionizada, na auséncia de substancias fotossensiveis. Entretanto, ap6s mistura
com essas substancias fotossensiveis (acetona, por exemplo), 95% da dose inicial de 0,64 ppm
foram degradadas apds 4 dias, em um fotorreator de laboratério. Os autores também avaliaram
concentracdes de ETU de 10 a 25 ppm, que foram expostas a luz solar com uma substancia
fotossensivel (riboflavina). Nesse caso, menos de 5% do ETU inicial foram detectados, apds 4
dias. O EU e o sulfato de glicina foram identificados, nos testes, como subprodutos de

decomposigéo.

Em outro experimento, 100 ppm **C-ETU foi exposto a luz UV (Rhodes, 1977). Um
percentual acima de 90% de ETU foi decomposto, apds 3 e 6 horas em agua destilada e dgua
sensibilizada com acetona, respectivamente. ETU foi provavelmente oxidado para EU por
radicais hidroxilas, através de processos fotoquimicos. Os produtos de degradacao
identificados foram sulfato de glicina, 3-(2-imidazolin-2yl)-2-imidazolidinethione (Base de

Jaffe), EU e hidantoina (glycolylurea).

Ethylenethiourea, adsorvida na silica gel em 100 pg.cm™, foi também exposta & UV (300
uW.cm2) com e sem substancias fotossensiveis. A perda de ETU foi aproximadamente 40%,
apos 96 horas, na auséncia da substancia fotossensivel, e acima de 65%, apos 8 horas, na
presenca de uma dessas substancias fotossensiveis. Para 1 upg.cm?, 97% do ETU
fotossensiblizado foi decomposto, apds 20 horas, quando uma radiacdo UV mais intensa
(3.300 uW.cm™) foi usada (RHODES, 1977).

Presume-se que o fato de substancias fotossensiveis estarem presentes, em agua natural de
regido agricola, auxilia o rapido desaparecimento do ETU nesses ambientes. Outro estudo,
desenvolvido por Blazquez (1973), revelou que 50% da dose inicial de ETU, aplicado em
aguas de bacias de acumulag¢do no campo, restaram ap6s um dia, 25% restaram apos 7 dias e
nenhum ETU foi detectado, apds 21 dias.
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De acordo com IUPAC (2010), a meia-vida do composto na fase dgua-sedimento é de 76 dias
(degradacdo moderadamente rapida). Ainda segundo IUPAC (op. cit.), a hidrélise do ETU a

20°C e pH 7 € de 1,3 dias, sendo considerado ndo persistente.
e Metabolismo e sor¢éo no solo

O ETU é prontamente degrado no solo (Xu, 2000). O autor relata que de acordo com alguns
pesquisadores, 0 ETU pode ser quimicamente e biologicamente decomposto para EU com
meia-vida de 1 a 7 dias, em condi¢cdes de campo. Ainda de acordo com Xu (op. cit.),
concentracdes de ETU de 2; 20 e 200 ppm foram totalmente degradadas e, principalmente,
convertidas para EU no periodo compreendido entre 2 e 8 dias, em solo argiloso. Segundo
IUPAC (2010), a degradacdo do composto no solo em condicdes aerdbias € 0,5 dias (DTso
tipica) e 18 dias (DTso campo).

Uma amostra de solo foi estudada para sorcdo de **C-ETU nos seguintes solos: arenoso (MO?®
0,9% a 2,8%, pH 5,7 a 5,9), siltoso (MO 3,5%, pH 6,4) e argiloso (MO 2,5%, pH 7,4). Ligeira
conversdo de ETU para EU foi relatada durante o periodo de estudo. Os valores de adsor¢éo
no solo, Ky, foram 0,67 a 0,71; 1,13 e 0,51 para areia, silte e argila, respectivamente. Os
coeficientes de sor¢do normalizado para matéria organica (Ko) foram 112 a 142; 57 e 34
mL.g™, respectivamente (XU, op. cit.).

A sorcdo do ETU também foi examinada em trés tipos adicionais de solo: (MO < 1%, pH
6,2); (MO 1,5%, pH 6,2); (MO 6,2%, pH 6,0). Os coeficientes de sor¢do (Ky) foram 0,03; 0,09
e 0,12, respectivamente. Os dados de K, para ETU indicaram que a substancia foi fracamente
sorvida nos solos analisados. ETU é razoavelmente lixividvel em solos umidos, devido a sua
fraca sor¢do no solo e alta solubilidade em &gua. No entanto, pode ser imobilizado no solo
seco, a menos que o solo contiver concentragdes expressivas de matéria organica, como o

percentual de 90% apresentado no estudo realizado por XU (op. cit.).

® MO: matéria organica.
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e Volatilizacao

Nash e Beall (1980) utilizaram uma camara de micro-agroecossistemas (dimensdes: 150 x 115
x 50 cm?) para estudar a volatilizagcdo do ETU na atmosfera. Em uma plantacdo de tomate em
um solo arenoso (MO 5,2%, pH 6,7) foram pulverizados maneb e zineb (2 kg de ingrediente
ativo.ha™). O ETU nas camaras foi coletado por um filtro de espuma de poliuretano e, ent#o,
submetido & anélise. A concentracdo de ETU no ar foi cerca de 0,9 ng.m™ em um dia apés a
aplicacdo, mas decresceu para cerca de 0,0025 ng.m™, apés 60 dias (360 vezes menor). ETU
consistiu em aproximadamente 10% dos volatilizados nas camaras. A meia-vida de ETU no ar
foi 8 a 9 dias.

6.3.2 Epoxiconazole e 1,2,4-triazole

Epoxiconazole é um fungicida do grupo triazol desenvolvido para controle da ferrugem no
café (Hamileia vastatrix), dentre outras culturas. A substancia age como um inibidor da
biosintese de ergosterol, interferindo na sintese da membrana celular do fungo (UKEA, 1999).

e Destino e comportamento ambiental (UKEA,1999; IUPAC, 2010)

Estudos acerca do epoxiconazole, em condicBGes aerObias e de laboratério, realizados em
diversos tipos de solos, classificaram o composto como muito persistente (meia-vida de 224 a
1.386 dias, a 20 °C, e 950 a 2.256 dias, a 5 °C)°.

O epoxiconazole sorveu fortemente nos solos estudados (Ko de 1.073 mL.g™). Foram
avaliados trés solos e, segundo a classificacdo do SSLRC (UK) — Soil Survey and Land
Research Centre, o contaminante foi ligeiramente mével. Houve dessorcéo parcial (até 39,7%
daquele adsorvido). Em experimentos realizados em um conjunto de colunas de solos (de 30
cm e para 6 solos distintos), menos de 2,8 % do total aplicado (em termos de carbono **C) foi

detectado no lixiviado, sendo menos de 0,8% referente ao epoxiconazole.

Modelos computacionais, utilizados para se conhecer a lixiviacdo do epoxiconazole, nao

indicaram potencial representativo de contaminacdo da agua subterrdnea e somente um

% Os valores de meia-vida foram extrapolados, vez que os estudos tiveram duracdo de 168-343 dias.
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movimento muito lento para as camadas mais profundas do solo. Os resultados dos estudos,
apresentados por UKEA (1999), sugerem que a contaminacdo de aguas subterraneas por
epoxiconazole ndo constitui preocupagdo. Contudo, o epoxiconazole pode alcancar aguas
superficiais, via particulas de solo contendo contaminante sorvido e proveniente de campos

onde houve aplicacdo do produto.

Em sistemas naturais agua/sedimento, o epoxiconazole degradou lentamente com meia-vida
de 267 a 389 dias em todos os sistemas avaliados. Esses resultados indicaram que
epoxiconazole, sorvido a matéria organica e alcancando agua natural, pode persistir por
longos periodos nos sedimentos. A propor¢do maxima do epoxiconazole detectada no
sedimento foi 64% em 90 dias e 92% em 60 dias, em sistema estatico de rios e lagos,

respectivamente.

Um dos metabdlitos do epoxiconazole é o 1,2,4-triazole que apresenta elevada solubilidade
em 4gua a 20 °C (730.000 mg L™) e baixa pressdo de vapor a 25 °C (0,022 mPa), segundo
dados apresentados pela IUPAC (2010). Ainda de acordo com a IUPAC, a meia-vida tipica do
composto no solo é de 10 dias, considerado ndo persistente. Ja a meia-vida na fase aquosa é de
300 dias. O composto é estavel para hidrélise e fotolise aquosa (DTsg), em pH 7 e a 20 °C.
Essa Gltima variavel expressa a taxa de decomposi¢do quimica no ambiente aquético, induzida
pela luz. Trata-se de composto considerado moderadamente movel no ambiente (IUPAC, op.
cit.)

A Figura 6.7 ilustra as vias de degradacdo do epoxiconazole, bem como a formacdo dos

metabolitos (1,2,4-triazole e outros).
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Figura 6.7 - Vias de degradacdo do Epoxiconazole.
Fonte: Elaborado a partir de IUPAC (2010).

6.3.3 Endosulfan

Endosulfan é um inseticida e acaricida clorado do subgrupo do ciclodieno que age, ao contato,
como veneno para uma ampla variedade de insetos e acaros. Embora também seja utilizado na
preservacdo de madeira, 0 composto é empregado primariamente em uma ampla variedade de
culturas incluindo café, ch, frutas e vegetais, assim como em arroz, cereais, milho, sorgo e
outros grdos. Esse composto € compativel com muitos outros agrotdxicos e pode ser
encontrado em formulacdes de dimethoate, malathion, methomil, monocrotophos, pirimicarb,
triazophos, fenoprop, parathion e o0xido de cobre. O endosulfan técnico € composto por uma

mistura de duas formas moleculares (isdmeros) de endosulfan alfa e beta (EXTONET, 2010).

O endosulfan grau técnico contém pelo menos 94% de dois isdbmeros (alfa e beta). O
endosulfan sulfate € um produto de reacdo encontrado no endosulfan técnico. Esse metabdlito
é também encontrado no ambiente devido a fot6lise e em organismos como um resultado de

oxidacéo pela biotransformacéo, conforme demonstra a Figura 6.8.
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Figura 6.8 - Vias de degradacdo do Endosulfan.
Fonte: Califérnia Environmental Protection Agency (2008).

e Degradacédo no solo, em &guas e na vegetacdo (EXTONET, 2010; IUPAC, 2010)

Endosulfan é moderadamente persistente no solo, com uma meia-vida média de campo (DTso)
igual a 50 dias. Os dois isdmeros (alfa e beta) possuem diferentes tempos de degradagdo no
solo. O isémero alfa possui uma meia-vida de 35 dias e 0 beta de 150 dias, em condigdes
neutras. Esses dois isdmeros persistirdo mais tempo em condicBes acidas e é degradado por

fungos e bactérias no solo.

O endosulfan apresenta baixa solubilidade em agua (0,32 mg.L™) e alta capacidade para
sorver no solo (Ko 11.500 mL.g™Y). O transporte desse agrotéxico é mais propenso a ocorrer
por meio do escoamento superficial, se for sorvido em particulas de solo. Geralmente, ndo é
passivel de contaminagdo de aguas subterraneas. No entanto, j& foi detectado em aguas de
pocos da Califérnia. Em aguas superficiais, a temperatura ambiente e expostos a luz, ambos
isbmeros do endosulfan desapareceram em quatro semanas, sendo relatada a ocorréncia de um

produto de degradacao na primeira semana.
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A degradacdo na agua é mais rapida (5 semanas), em condi¢des neutras, do que em condicdes
acidas ou basicas (5 meses). Sob fortes condi¢des alcalinas, a meia-vida do composto foi de
um dia. Extonet (2010) revela que o endosulfan tem sido encontrado em aguas de superficie

da California, proximas a areas agricolas, em baixas concentraces.

Nas plantas, o endosulfan é rapidamente degrado para endosulfan sulfate. Na maioria das
frutas e vegetais, 50% do residuo inicial perdeu-se no periodo de 3 a 7 dias. Endosulfan e os
produtos de sua degradacdo tém sido detectados em vegetais (0,0005 — 0,013 ppm), em

tabaco, em varios frutos do mar (0,2 ppt-1,7 ppb) e em leite.

6.4 Indices e modelos utilizados para prever a dispersdo dos agrotoxicos no

ambiente

A melhor forma de avaliacdo do potencial de impacto dos agrotdxicos no meio ambiente
consiste na conducdo de estudos de monitoramento em campo, com coletas frequentes e
regulares, durante longo periodo de tempo. Entretanto, esse processo requer prazos extensos e
recursos financeiros elevados para geragdo de dados consistentes. Dessa forma, a adocdo de
modelos preditivos da estimativa ou avaliacdo do risco de contaminacdo do ecossistema
aquatico pode minimizar as dificuldades de um monitoramento, vez que permite compreender
0 comportamento dos agrotoxicos no ambiente e, assim, selecionar compartimentos mais

vulneraveis e 0s principios ativos com maior potencial de contaminar as aguas.

Os modelos matematicos, que de acordo com Ribeiro e Vieira (2010), constituem conjuntos
de conceitos, sob a forma de equacdes, que retratam a compreensdo dos fenbmenos naturais,
podem ser instrumentos Uteis na predicdo do comportamento dos agrotéxicos no ambiente. No

entanto, essas equagdes devem ser criteriosamente aplicadas.

Diversos modelos de simulacdo tém sido propostos para descrever o movimento dos
agrotoxicos no ambiente. Entretanto, nenhum desses modelos considera simultaneamente o
comportamento do composto no solo e os processos de volatilizagéo, lixiviacdo, escoamento
superficial e degradacdo (BROOKS; ROBERTS, 1999).

Como uma alternativa para avaliar o potencial tedrico de lixiviacao e o risco de polui¢do das

aguas, podem ser usados o indice Groundwater Ubiquity Score (GUS, 1989) de

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 58



vulnerabilidade de aguas subterrdneas; o método de Goss, entre outros. Esses sao
procedimentos que levam em consideracdo as propriedades fisico-quimicas dos compostos.
Esses indices de GUS e algoritmos de Goss ndo consideram as condigdes ambientais. Assim,

constituem estimativa do risco de contaminacdo ambiental.

6.4.1 Indices de GUS

Os indices de GUS (Groundwater Ubiquity Score) foram originalmente desenvolvidos por
Gustafson (1989) e confirmados por modelos desenvolvidos por GLEAMS (Groundwater
Loading Effects of Agricultural Management Systems). Esses indices sdo indicadores do
potencial dos agrotoxicos serem carreados por lixiviacdo e eventualmente atingirem as aguas
subterraneas e sdo obtidos a partir dos valores de DTs (dias) e Ko (ML.g™). Nessa avaliagéo,
0s agrotdxicos sdo categorizados em termos de seus potenciais de lixiviacdo para aguas
subterraneas, segundo as faixas de valores do indice de GUS, destacadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Algoritmo para determinacdo dos indices de GUS.

Classificacdo do potencial de lixiviacao

Equacéo
Alto Baixo Muito Baixo Meédio

GUS =log (DTsp) X (4 —log (Kq)) 2,8 1,8 <0 ou Todos 0s
=lo X (4-lo > 2, <1,
J % 9 Foc solubilidade<1e DTsp<1 outros

Fonte: Gustafson, 1989 apud Goss, 1992.

A equacgdo para determinagdo do indice de GUS, segundo Prata (2002), considera a
persisténcia da molécula do agrotdxico no solo e a for¢a motriz envolvida no impedimento da
lixiviagdo do composto. Quanto maior a meia-vida e menor a sor¢do da molécula, maior sera o
valor de GUS (maior o potencial de lixiviagdo no perfil). No entanto, cabe salientar que ndo
sdo consideradas, no céalculo dos indices de GUS, propriedades fisico-quimicas da molécula
que sdo importantes na avaliacdo do potencial de lixiviagdo, como a solubilidade em &gua e
coeficiente de particdo octanol-a4gua, Kow. Além disso, é utilizado K. € ndo o coeficiente de
sorcao Ky, que representa a relacdo entre a concentracdo do agrotdxico que permanece sorvido
no solo e a concentragdo encontrada na solucdo do solo em equilibrio. O modelo nao
considera também parametros ambientais e do solo, tais como: taxa de recarga, porosidade do

solo, condutividade hidraulica, dentre outros.
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Ainda de acordo com Prata (2002), Gustafson (1989) justifica algumas dessas caracteristicas
pelo fato do carbono orgéanico ser o principal fator determinante na sor¢do da maioria das
moléculas para solos dos EUA. Também é apresentada a argumentacdo de que o Ko, ndo
apresenta boa correlacdo com a lixiviacdo potencial e que a solubilidade em agua dos
agrotoxicos pode ser desconsiderada no solo, devida as baixissimas concentracdes desses
compostos na solucdo do soluto, que é muito abaixo de suas respectivas solubilidades.

A aplicacédo do algoritmo de GUS, nesta pesquisa, fez-se interessante para complementar a
avaliacdo do comportamento ambiental dos produtos utilizados. Esses indices permitem
analisar, de forma geral, os potenciais de contaminagdo das &guas subterrdneas, apresentados
pelos produtos comercializados em Manhuagu e, assim, propiciar uma comparagcdo com 0S

resultados da aplicacdo dos algoritmos de Goss (1992).

6.4.2 Método de Goss

O método desenvolvido por Goss (1992) propde critérios para avaliacdo do potencial de
contaminacéo de aguas superficiais por meio da classificacdo dos compostos, segundo a forma
de transporte (dissolvidos em agua ou associados ao solo/sedimento). Os algoritmos de Goss
consideram o coeficiente de adsorcdo a matéria organica (K,), meia-vida no solo (DTsp) €
solubilidade em agua a 20 °C (TABELA 6.2).

Tabela 6.2 - Algoritmos de Goss para estimativa do potencial de contaminacao das aguas
superficiais.

Potencial de contaminacao

Transporte - -
Alto Baixo Médio

se DTsp<1ou

) se DTsg<2e K, <500 0u
Associado ao

solo/sedimento DTso > 40 & Ko > 1000 ou se DTso < 4 € Koo < 900 € solubilidade > 0,5 ., o
(AD - adsorbed DTs > 4.0.e Ko =500 e ou outros

surface ) Solubilidade < 0,5 se DTso < 40 & Ko < 500 e solubilidade > 0,5

ou
se DTsp <40 e Ky <900 e solubilidade > 2
DiSSOI|VidO em Se SO|Ub2idad5020]680DT5o > 35 Se K, > 100.000 ou
agua € Koc < . ou Todos os
se Koe>1.000e DTsp<1o0u

(SL — solution Se solubilidade > 10 *- * outros

surface) solubilidade < 100 e K, < 700 se solubilidade < 0,5 e DTsq< 35

Fonte: Goss (1992).
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Estudo realizado por Cabrera et al. (2008), aplicando os algoritmos de Goss e indices de GUS,
indicaram que dos 27 agrotoxicos — utilizados em culturas de arroz da regido sul do estado do
RS — pelo menos 19 apresentam risco de contaminacdo para aguas. O solo predominante na
regido avaliada é o neossolo litoraneo eutréfico, vertissolo e chernossolo, sendo que esse
altimo apresenta razoaveis teores de matéria organica; portanto, nesse tipo de solo o

agrotoxico tende a ficar sorvido.

Os autores apresentaram, ao final do trabalho, relacdo de agrotdxicos que devem ser
prioritariamente analisados nas aguas. Concluiram que atrazine, carbofuran, clomazone,
linuron, metsulfuron-methyl, molinate e glyphosate necessitam de um estudo para avaliar sua
ocorréncia, tanto na agua superficial, como na subterranea; pois esses compostos apresentam
grande potencial de poluicdo nesses dois compartimentos. Esse estudo ilustra a aplicacdo dos

critérios mencionados para estimar o potencial de contaminacédo das aguas.

6.4.3 Modelo aplicando os conceitos de fugacidade

Os agrotdxicos apresentam distintas propriedades fisico-quimicas e, quando aplicados na
planta ou solo, destinam-se aos compartimentos de maior afinidade. Plese et al. (2009)
relatam que para estudos de avaliagdo de risco ambiental, torna-se necessario 0
desenvolvimento de experimentos de campo ou mesmo em condi¢cdes de laboratorio para
compreender o comportamento e/ou o destino ambiental das moléculas dos agrotoxicos. Os
autores ainda mencionam que, no Brasil, é restrito o nimero de trabalhos que tratam desse
tema, sendo a maioria das informacGes provenientes do exterior, e muitas vezes nao refletem

as condicdes ambientais do pais.

A modelagem € interessante para evitar gastos desnecessarios com analise de residuos em
compartimentos pouco vulneraveis, vez que as analises de residuos de agrotoxicos sdo
onerosas e esses modelos matematicos possibilitam conhecer os locais onde as substancias
tendem a se concentrar, antes da sua aplicacdo. Dessa forma, esses estudos podem contribuir
para prever a destinacdo ambiental dos agrotoxicos e sugerir os poluentes e compartimentos

que devem ser preferencialmente investigados em programas de monitoramento.

Diversos paises, como os Estados Unidos, ja vém utilizando modelos matematicos para

predicdo dos destinos dessas substancias no ambiente e, dessa forma, auxiliar na tomada de
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decisdes no que concerne a novos registros de produtos que apresentam caracteristicas de
risco ambiental, além de produtos que necessitam de novos estudos para receber o registro
(PLESE et al., 2009).

Mackay (2001) propds uma metodologia para prever o destino ambiental dos agrotdxicos,
utilizando os conceitos de fugacidade. Para o autor, a fugacidade pode ser o melhor meio de
quantificar o transporte, a bioacumulacdo e a transferéncia entre compartimentos (ar, agua,

solo, sedimento, biota, s6lido suspenso e outros).

Diante do exposto, 0 modelo é proposto como uma estratégia de analise da exposicao
ambiental as substancias quimicas, aplicadas nas lavouras de café da sub-bacia do distrito de
Dom Corréa em Manhuacu-MG. Com base na fugacidade, 0 modelo estima a concentracdo e

particdo em cada compartimento no meio ambiente (ar, solo, agua e sedimento).

A aplicacdo dos conceitos de fugacidade é conveniente no equilibrio quimico e nos céalculos
de particdo que tém se tornado usuais somente nas duas Ultimas década, segundo PLESE et al.
(2009). A fugacidade é também util para descrever matematicamente as taxas (quantidades de
poluente) nas quais ocorre a difusdo quimica ou transporte entre fases, por exemplo,
volatilizacdo de agrotoxico do solo para o ar. A taxa de transferéncia pode ser expressa como
sendo proporcional a diferenca de fugacidade que existe entre a fonte (origem) e a fase final
(destino). Os procedimentos matematicos aplicados nessa metodologia foram desenvolvidos a
partir dos conceitos termodinamicos, fendbmenos de transporte e reacdes cinéticas (MACKAY,
2001).

O modelo de fugacidade é dividido em quatro niveis de complexidade e aplicado em sistema
ambiental previamente selecionado. O nivel | calcula a distribui¢do do agrotdxico entre os
compartimentos, assumindo equilibrio termodindmico dos coeficientes de particdo em estado
estacionario. O modelo de fugacidade nivel Il, considera a adveccdo e degradacdo da
substancia nos compartimentos. O nivel Il supde que as fugacidades estdo em estado
estacionario ndo equilibrado, podendo ter diferentes valores, os quais sdo determinados por
um sistema linear de equacgdes algébricas, representando um sistema ambiental
compartimental, onde ha adveccOes, degradacdes, emissdes e transferéncia de substancia entre
os compartimentos. J& o nivel 1V de fugacidade, é descrito por um sistema linear de equacdes
diferenciais ordinarias ou por sistema dindmico de controle (MACKAY, 2001). Este trabalho
utilizard o modelo de fugacidade nivel I, tendo em vista a disponibilidade de dados para
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proceder aos calculos. Assim, quaisquer reacdes de degradacdo ou efeitos advectivos serdo

desprezados na metodologia deste estudo.

Os primeiros passos para realizar os calculos do nivel | compreendem (Mackay, 2001):

a) definicdo do ambiente (compartimentos a serem considerados), seus respectivos volumes
e composicdes (densidade e percentual de carbono organico);

b) entrada das propriedades fisico-quimicas relevantes dos agrotoxicos: massa molar (M),
pressdo de vapor (PV), solubilidade aquosa (S), constante de Henry (Ky), coeficiente de
particdo octanol/agua (K,w), coeficiente de particdo carbono organico/agua (Koc),
constante de particdo ar/agua (Kaw), constante de parti¢do solo/agua (Ksow), constante de
particdo sedimento/agua (Ksew);

c) célculo dos valores Z (capacidade de fugacidade) para cada meio (TABELA 6.3);

d) entrada da quantidade de substancia quimica (neste estudo, considerou-se 1 mol);

e) calculo de fugacidade e das concentracGes, quantidades e percentagens de distribuicao.

Tabela 6.3 - Definicdo dos valores de Z e equaces utilizadas nos calculos do nivel 1.

Defini¢des dos valores de “Z”

Zpn=1/RT

Zy = 1/H = C%IP® = Za/Kaw

Z, = Zw Kow (octanol)

Zp = 1/vpP® (fase pura)

Zs = Yoc KocZw (ps/1000) (solos, sedimentos)

Koc = 0,41 Koy (ha variagOes nessa equagédo, conforme sera apresentado)
Onde:

R: constante do géas (8,314 Pa.m3mol K)

T: temperatura absoluta (K)

H: constante da Lei de Henry (Pa.m3.mol™)

C®: solubilidade na agua (mol.m?)

P®: pressdo de vapor (Pa)

Kaw: coeficiente de particdo ar-agua

Kow: coeficiente de parti¢cdo octanol-agua

Koc: coeficiente de particdo carbono organico-agua

vp: volume molar da substancia quimica pura (m3.mol™)

Yoc: fracdo da massa de carbono orgénico

Nota-se que o valor Z é expresso por: Zr = XviZ;; onde v; € a fracdo de volume na fase i.

Equacéo de fugacidade

f=M/ZVZ;
Onde: f: é a fugacidade (Pa); M: é a quantidade total de agrotoxico (mol); V: é o volume (m3)
Ci= Zf m; = GV, = ViZif .. m; é a quantidade na fase i (mol)

Fonte: Mackay (2001).
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Mackay (2001) utiliza dados fisico-quimicos das substancias estudadas para conhecer como o
composto se particiona no ambiente. O autor alerta que informacGes acerca da particdo ar-
agua-octanol podem ser usadas diretamente no caso dos compartimentos: ar e agua, mas o
desafio permanece no tratamento de outros meios, tais como solo, sedimento, vegetacéo,
animais e peixes. A estratégia geral é relacionar os coeficientes de particdo entre si,
envolvendo esses meios, para a particdo referente ao octanol e obter 0s respectivos
coeficientes de particdo desconhecidos. Dessa forma, procura-se, por exemplo, relacdes entre

Kow € as particdes solo-agua ou peixe-agua.

6.5 Agrotoxicos e aguas
6.5.1 Ocorréncia em mananciais

Em 2001 a Unido Européia elegeu 33 compostos organicos como prioritarios no controle de
poluicdo das &guas, sendo 16 agrotdxicos. Desde entdo, varios projetos vém sendo
desenvolvidos buscando alternativas para o atendimento aos padrbes de qualidade de agua

para esses compostos, cada vez mais restritivos (EUROPEAN UNION, 2001).

Sabe-se que mais de 100.000 compostos quimicos sintéticos sdo utilizados em uma grande
variedade de produtos de uso doméstico, industrial e agricola, e atingem as aguas superficiais
por lancamento de aguas residuarias ou carreamento. Para substancias lipofilicas, as rotas
possiveis sdo: (a) a substancia é mineralizada a diéxido de carbono e &gua; (b) a substéncia
lipofilica é pouco ou lentamente degradavel; assim parte da substancia é retida no lodo das
estacOes de tratamento; (c) a substancia é metabolizada a uma forma hidrofilica, mas ainda
persistente, atingindo o ambiente aquatico (HALLING-SORENSEN et al., 1998). Geralmente,
substancias hidrofobicas (caracterizadas por baixa solubilidade em &gua e alto coeficiente de
particdo octanol-agua — Koy) sdo detectadas em teores elevados em amostras de sélidos (base
seca) e compostos hidrofilicos (alta solubilidade e baixo K,y,) apresentam baixa concentracdo
em soélidos e teores mais elevados apds o tratamento (STACKELBERG et al. 2007).

A bibliografia sobre a ocorréncia de compostos organicos persistentes em ambientes aquaticos
é vasta, mas poucos estudos foram publicados sobre a deteccdo destes compostos em aguas
tratadas e servidas a populacdo (agua potavel). Entre as publicacdes disponiveis, a maioria se
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refere a ocorréncia de farmacos (HEBERER, 2002; BOYD et al., 2003; SCHWAB et al.,
2003; GIBS et al.,, 2007; HEBERER, 2007; KIM et al., 2007) e disruptores endocrinos
(BOYD et al., 2003; RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2004; CHEN et al., 2007; KIM et al.,
2007). No entanto, o assunto tem sido objeto de estudos, com crescente ascensdao nos ultimos

anos.

De acordo com Cerejeira et al. (2003), agrotoxicos utilizados em areas agricolas portuguesas
tém sido detectados em aguas superficiais e subterraneas. Em aguas superficiais coletadas em
bacias hidrogréficas (Rio Tejo), no periodo de 1983 a 1999, inseticidas e herbicidas foram
detectados. Os autores relataram a constatagdo de atrazine, chlorfenvinphos, endosulfan-a,
endosulfan-B, lindane, molinate e simazine, alcangando, respectivamente, os valores maximos
de 0,63; 31,6; 0,18; 0,18; 0,24; 48 e 0,3 pg.L™. J4 nas aguas subterraneas, coletadas de sete
pocos situados em areas agricolas no periodo de 1991 a 1998, os herbicidas detectados e suas
concentracdes méximas, em pg.L™, foram: alachlor (13), atrazine (30), metolachlor (56),
metribuzin (1,4) e simazine (0,4). Os herbicidas mais frequentemente detectados foram
atrazine (64%), simazine (45%) e alachlor (25%). Cerejeira et al. (2003) destacam que outros
agrotoxicos, além dos monitorados, podem estar presentes nas aguas superficiais e
subterraneas e que a melhoria das condi¢des analiticas, aliada ao uso de métodos de
multiresiduos, bem como técnicas automatizadas (SPME) sdo desejaveis em um trabalho

futuro, para fins de um diagndstico mais preciso.

Claver et al. (2006) estudaram a ocorréncia de agrotdxicos em aguas da bacia do rio Ebro, na
Espanha. Os autores selecionaram 44 agrotoxicos contendo alguma substancia perigosa,
relacionada na legislagdo adotada pela Espanha™, e com alto grau de uso na bacia. Os pontos
de monitoramento foram localizados em trechos dos corpos d”agua com aporte de escoamento
superficial, proveniente de areas agricolas. As amostras de aguas foram extraidas pelo
processo de micro extracdo em fase solida e analisadas por CG/EM (cromatografia gasosa

com espectrometria de massa).

Cabe esclarecer que o espectrdbmetro de massas (EM) € um instrumento de analise que

determina a massa molecular de compostos quimicos, de acordo com sua razao massa/carga

1% List Dir. 2000/60/EC; List | Dir. 76/464/EEC; List RD 995/2000; List of Chemicals for Priority Action
(OSPAR).
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(m/z). Para isso, os a4tomos e moléculas sdo ionizados e os ions resultantes podem ser
controlados por campos magnéticos e/ou elétricos, os quais podem ser variados ou mantidos
constantes. Os ions gerados sdo acelerados e selecionados por sua razdo m/z, por meio de um
campo elétrico-magnético, sob vacuo, e detectados. O objetivo desse instrumento consiste em
obter a massa molecular exata dos compostos, para identificar, caracterizar e quantificar essas
substancias. Dessa forma, a espectrometria de massa, aliada a cromatografia liquida ou
gasosa, permite a deteccdo e quantificacdo de varias substancias, existentes em uma amostra,
em apenas uma andlise, com precisao e sensibilidade. Marques (2005) relata que atualmente
0s instrumentos que associam CL-EM e técnicas de ioniza¢do vém aumentando a capacidade
de deteccdo da cromatografia liquida, em termos de seletividade e sensibilidade, e ampliando
o campo da cromatografia em analises ambientais. Essa constatacdo é mais evidente quando
esses instrumentos estdo associados com “tandem mass spectrometry” — espectrometria de
massas em tandem (EM-EM), pois a fragmentacdo do composto aumenta a confiabilidade na
determinacdo, além de diminuir a razdo sinal ruido (SN) no cromatograma, reduzindo o
Limite de Deteccdo (LD).

Os agrotoxicos mais frequentemente encontrados e com maiores concentracfes, na pesquisa
de Claver et al. (2006), foram: 3,4-dichloroaniline, molinate, desethylatrazine, dimetoate,
simazine, atrazine, metolachlor e chlorpyrifos. Constataram-se, ainda, alguns compostos cujas
concentragdes estiveram abaixo do limite de quantificacdo, tais como: 4-isopropylaniline,
ametryn, B-HCH, o-HCH, aldrin, isodrin, dieldrin, heptachlor epoxide, endosulfan e

endosulfan-sulfato.

No cenario brasileiro, levantamento recente, realizado por Fernandes Neto (2010), apresenta
alguns estudos que investigaram a presenca de agrotoxicos em mananciais de agua utilizada
para consumo humano. Os trabalhos analisados foram publicados entre os anos de 2001 e
2009 e indicam uma diversidade consideravel de substancias identificadas, além de relativa

abrangéncia espacial.

O estudo realizado por Gomes et al. (2001) constatou a possibilidade do herbicida tebuthiuron
em contaminar aguas subterraneas e sugeriu a substituicdo do agrotoxico por outro, com
menor mobilidade no perfil do solo. Na pesquisa, o referido herbicida foi monitorado entre

1995 e 1999 e foram analisadas amostras de agua de pogo semi-artesiano, com 53 metros de
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profundidade, localizado na microbacia do Cérrego Espraiado, municipio de Ribeirdo Preto-
SP.

Filizola et al. (2002) estudaram os niveis de ocorréncia de agrotdxicos em aguas da regido de
Guaird — SP e os resultados analiticos indicaram que ndo houve contaminacdo da agua
subterranea, mas que ocasionalmente houve contaminacgéo direta das aguas de superficie. Os
autores associaram a ndo contaminacao da agua subterranea, principalmente, as caracteristicas
dos latossolos, como sua grande espessura, textura argilosa e grande capacidade de

armazenamento de &gua.

Marchesan et al. (2007) monitoraram, no periodo entre 2000 e 2003, trés herbicidas
(clomazone, propanil e quinclorac, utilizados na cultura de arroz) em dois rios (Vacai e Vacai-
Mirim), situados no Rio Grande do Sul. Detectaram a presenga, de pelo menos um herbicida,
em 41% das amostras coletadas no rio Vacai e 33% nas amostras do outro rio, sendo o
clomazone detectado com maior frequéncia. Observaram que a quantidade de herbicida
detectada nas aguas foi dependente do regime de chuvas e que a contaminacéo,
provavelmente, decorre do manejo adotado nas culturas de arroz da regido. Os autores
concluiram que a manutencdo de areas inundadas propicia a contaminagdo do ambiente por
herbicida e que, para reduzir risco de contaminacdo ambiental, faz-se necessaria a adocéo de
medidas que evitem a saida da agua com residuo das areas de cultivo. Segundo os autores,
essas aguas devem ser mantidas na lavoura (no caso de arroz), durante um periodo, para a

reducdo da concentracdo do contaminante.

Bortoluzzi et al. (2006) apontaram a interferéncia positiva da existéncia de matas ciliares na
qualidade das aguas. Corbi et al. (2006) ratificaram a importancia da preservacao dessas matas

ciliares para a promocao da qualidade das dguas superficiais.

O estudo conduzido por Bortoluzzi et al. (2006), em areas agricolas para producdo de fumo no
Rio Grande do Sul, comparou resultados de analise de agua, no que tange a contaminacéo por
agrotoxicos, de amostras coletadas em unidades paisagisticas semelhantes, em termos de

extensdo de cultivo, e com as seguintes particularidades:

a) Unidade A - com uso intensivo do solo, relevo bastante ondulado, lavouras proximas

aos corpos de 4gua, sem protecao de nascentes e cursos d’agua;
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b) Unidade B - uso do solo com floresta nativa, nascente protegida com vegetacao

permanente, cursos d”agua pouco protegidos por matas ciliares;

c) Unidade C - uso intensivo do solo, protecdo dos cursos d’agua com vegetacdo

permanente, lavouras distantes dos corpos de agua.

Os autores indicaram que, embora as areas de estudos apresentassem extensdes de cultivo
semelhantes, os resultados de analises de agua indicaram auséncia de agrotoxicos nas
amostras coletadas na Unidade C. Isso foi atribuido a distribui¢do espacial das lavouras,
geralmente em areas menos declivosas e a abundancia de matas ciliares nas margens dos

cursos d"agua dessa unidade de estudo.

A pesquisa desenvolvida por Corbi et al. (2006) indicou que as maiores concentracdes e
frequéncia de ocorréncia de metais e organoclorados nos sedimentos e guas de corregos, do
estado de S&o Paulo, evidenciaram a necessidade, em curto prazo, de um manejo adequado
dos recursos hidricos da regido, com envolvimento dos diferentes setores da sociedade e com
o0 intuito de garantir boa qualidade de agua para a populagdo. Apontam, ainda, a necessidade
do monitoramento de agrotdxicos e metais no sedimento de ambientes aquaticos, tendo em
vista a importancia desses compartimentos no ambiente. A relevancia da preservagdo das
matas ciliares, para a promoc¢éo da qualidade das aguas superficiais, foi ratificada na pesquisa
conduzida por Bortoluzzi et al. (2006).

A preocupacao com a contaminacao de ambientes aquaticos aumenta principalmente quando a
agua é fornecida para o consumo humano. No Brasil, a Portaria n® 518, de 25 de margo de
2004, do Ministério da Salde estabelece os limites maximos permitidos para agrotoxicos em
agua potavel, porém, apenas 23 ingredientes ativos estdo listados nessa norma. A Resolugéo
n® 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
também estabeleceu limites maximos dos contaminantes em aguas por meio de uma lista
taxativa de ingredientes ativos. Os Estados Unidos, por meio da Agéncia de Protecdo
Ambiental (USEPA), estabeleceram limites méximos para cada agrotoxico individualmente.
Os paises da Comunidade Econdmica Européia possuem como orientacdo a Drinking Water
Directive 98/83/EEC, onde é estabelecido que a concentracdo méaxima individual dos
ingredientes ativos de agrotoxicos deve ser inferior a 0,1 pg.L™* — exceto para: aldrin, dieldrin,

heptachlor e heptachlor hepéxido, cujo Valor Maximo Permitido (VMP) é 0,03 pg.L - ea

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 68



soma de todos os ingredientes ativos desses compostos néo pode exceder 0,5 ug.L™ em &guas

destinadas ao consumo humanao.
6.5.2 Remocao de agrotdxicos em tratamento convencional para potabilizacédo

No tratamento convencional de &guas para potabilizagdo, também denominado tratamento em
ciclo completo, a 4gua bruta é coagulada geralmente com um sal de aluminio ou de ferro. O
processo de desestabilizacdo dos coldides pode ocorrer por adsor¢do e neutralizacdo;
varredura e por combinacdo da adsorcéo e varredura (VIANNA; VIANNA NETO, 2010).

Di Bernardo e Dantas (2005) relatam que a coagulacdo realizada pelo mecanismo da
varredura é a recomendada, quando se tem tratamento de ciclo completo, com as etapas de
coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo antes da filtracdo, ja que os flocos obtidos séo
facilmente removidos nos decantadores. A faixa de pH correspondente a essa regido € bastante
ampla, variando entre 55 e 9,0 e as dosagens de coagulante (sulfato de aluminio) sdo
elevadas, superiores a 25 mg.L™, conforme diagramas propostos por Amirtharajah e Mills
(1982).

Pesquisa desenvolvida por Thuy et al. (2008) avaliou a remocao de quatro agrotéxicos (aldrin,
dieldrin, atrazine, bentazone) em agua, por meio dos processos de coagulagédo e floculacéo,
com diferentes dosagens de sulfato de aluminio (0-300 mg.L™ de Alx(S04)s.18H,0 e de
contaminante (0,1-100 pg.L™), em &gua destilada e &gua do rio Dijle, na Bélgica. Os
resultados desse estudo indicaram remocdes inferiores a 50%, para todos 0s compostos e em
todas as condicdes avaliadas, e demonstraram que o0 aumento nas concentrag0es do coagulante
apresentou efeito baixo ou insignificante na eficiéncia das remocdes dos contaminantes.
Ademais, os estudos apresentaram uma eficiéncia pior para os experimentos conduzidos com
agua destilada, indicando que a remogdo dos micropoluentes, nesses tratamentos, ocorre mais
devido ao processo de sorcdo a matéria organica, do que devido a desestabilizacdo dos
coldides, propiciada pela adicdo do coagulante. Os estudos indicaram ainda que compostos
mais hidrofébicos apresentaram maior remocdo no tratamento com coagulagdo-floculacéo,
indicando que a hidrofobicidade dos compostos constitui um fator importante a ser
considerado na remocdo dos agrotoxicos das aguas.
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Ormad et al. (2008) estudaram a eficiéncia de tratamentos de agua para potabilizacdo,
comumente utilizados na Espanha. O estudo avaliou a remogéo de 44 agrotéxicos, comumente
detectados na bacia do rio Ebro. Avaliou-se a aplicacdo das seguintes técnicas, isoladamente e
combinadas: pré-oxidacdo com cloro ou o0zb6nio, coagulacdo com sulfato de aluminio e
adsorcdo em carvdo ativado. A pré-oxidacdo com cloro degradou eficientemente alguns
agrotoxicos, sendo que a combinacdo com os processos de coagulacdo, floculagdo e
decantagdo melhora a remocdo da maioria dos compostos. O estudo indicou remogéo para
60% dos compostos estudados. No entanto, esse tratamento apresenta a desvantagem da
geracdo de trihalometanos. Ja a pré-oxidacdo com ozdnio removeu 70% dos agrotoxicos
estudados e os autores mencionaram que a combinacdo dessa pré oxidagdo com a coagulacgéo,
floculagéo e decantagdo ndo melhorou a eficiéncia do tratamento. De acordo com a pesquisa, a
técnica de tratamento por adsorcdo em carvao ativado foi eficiente para a maioria dos
compostos estudados, principalmente se combinada com pré-oxidacao por 0zénio. Os autores
mencionam que a coagulacdo consistiu no tratamento menos eficiente, dentre 0s processos

avaliados, sendo praticamente indiferente a dosagem de coagulante utilizada no tratamento.

A presenca de agrotoxicos em aguas potabilizaveis, submetidas ao tratamento convencional,
também é apontada nas pesquisas de (Kruawal et al., 2005) e (Stackelberg et al., 2007), sendo
que, nesta ultima, a remocdo desses produtos é avaliada ap6s cada etapa do tratamento,
composto de coagulacdo com cloreto férrico, desinfecgdo com hipoclorito de sodio, filtracdo
com areia e carvao ativado granulado e uma segunda desinfec¢do com hipoclorito de sodio,
mantendo cloro residual em torno de 1,2 mg.L™. Os resultados mostraram que a remogao
média de organicos foi da ordem de 15% na clarificacdo, 32% na desinfeccdo e 53% na
filtracdo em carvao ativado. Estudo publicado pela USEPA (2001), sobre a eficiéncia de
remocdo de agrotoxicos em estagcdes de tratamento de agua para potabilizagdo, j& indicava
baixa eficiéncia obtida nos processos de coagulacdo com sulfato de aluminio, de
abrandamento seguido de clarificacdo, de oxidacdo quimica com cloro, diéxido de cloro,

permanganato de potassio ou perdxido de hidrogénio.

A Tabela 6.4 apresenta resultados de pesquisas, realizadas no Brasil, para investigacdo da

ocorréncia de agrotdxicos em mananciais e aguas de abastecimento.
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Tabela 6.4 - Pesquisas realizadas no Brasil sobre a deteccdo de agrotdxicos em mananciais e aguas de abastecimento.

Método

Concentrag@es obtidas na 4gua de abastecimento

Substéncias detectadas analitico Manancial (ng.LhH* Regido de estudo Pegslfl?é)ode Puicl)ir::fééo
Bruta Tratada
Microbacia do
- . . cérrggo Gomes et al
Herbicida tebuthiuron CLAE/UV Subterréneo 0,03 a 0,09 (tebuthiuron) - Espraiado, 1995 a 1999 (2001) '
Ribeirdo Preto
(SP)
Erzldlgs'ugllfsgh(gga[?e‘ sulfate); i Superficial e X i Nor@egte Néo. Brito et al.
e . ' subterraneo brasileiro Referenciado (2001)
tetradifon, triclorfon
- 10/2002 a Rissato et al.
Organoclorados - Superficial 0,03 (BHC) a 0,81 (endosulfan) <0,05 Bauru/SP 06/2003 (2004)
| 0272838 s
'c?alrdt:;?irlt')iirizrzt;ﬁfeggr]ézine' CLAE/ Superficial e 0,08 a 16,90 (carbofuran); 0,13 a Z(Z%r?(?;?tsgpi)li'ofglaa bacia 03/2002 a Marques (2005)
. : ' k EM-EM subterrdneo 2,87 (carbaril); atrazine; trifluralin ' RN hidrogréfica do 02/2003
trifluralin 3,64 (simazine); oo
atrazine; trifluralin Ribeira de Iguape
(SP)
Principais bacias
Organoclorados; 0,22 (MG), hidrogréaficas de Lo
organofosforados e n.i. Superficial X <0,1(SC, MS) MG, O&Zgggsa Sarczggl(:g)e tal
piretréides (methamidophos) PR, SC, RS, MS,
MTeRJ
Detecgdo somente em agua
Captan, chlorothalonil; superficial:
chlorpyrifos, dicofol; 0,7 a 1,29 (captan); 0,22 a 0,63
endosulfan, lambda- Superficial e (4,4 dichlorbenzophenone), 0,2 . Nao Filizola et al.
cyhalothrin; CG/DCE subterrdneo (endosulfan-sulfate); ) Guaira (SP) Referenciado (2005)
methamidophos, parathion- 0,2 (endosulfan B); 0,2 a 5,66
methyl; trifluraline (lambda-cyhalothrin); 0,27
(chlorothalonil)
Imidacloprid; atrazine; CLAE/UV e Superficial 0,19 a 0,63 (atrazine), 0,38 a 2,18 i Agudos (RS) 10/2003 a Bortoluzzi et al.
simazine; clomazone CG/DCE P (imidaclorprid), 1,72 (clomazone) 9 12/2003 (2006)
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Concentracdes obtidas na dgua de abastecimento

. Método . L 1
Substéncias detectadas analitico Manancial (ng.LhH* Regido de estudo Peerslajidoode Pui?i%?ééo
Bruta Tratada
Organoclorados
e metais (cromo, niquel, cobre e
zinco)
1,75 a 93,8 (BHC)
BHC (a, B, 9); heptachlor; CG/DCE 6,57 a24,9 (heptacljlor)
aldrin; heptachlor epoxido, (organoclorados) 1,16 a 31,7 (e_ndrln)'
endosulfz.an (o, B, su!fato), Espectrometria . 8,51 a 57,7 (endrin al_de|do) Regido central do 03/2003 a Corbi et al.
4,4 DDT; 4,4, DDD; 4,4, de absorcédo Superficial= 7142 1787 (aldrlp) : i Estado de SP 06/2003 (2006)
DDE: dieldrin: endrin n 0,41 a 31,9 (heptachlor époxido)
- " atébmica

aldeido e metais (Cu, Fe, (Metais) 3,39 a 27,4 (endosulfan o)
Cd, Zn, Mn, Cr e Ni) 1,92 a 74,8 (endosulfan )

6,06 a 144,1 (endosulfan sulfate)

0,97 a 110 (4,4 DDT)
22,9 (4,4 DDE)
0,53a7,05 (4,4 DDD)
Organofosforados e i Superficial e Determinacio Xelo método de i Paty do Alferes 03/2004 a Veiga et al.
carbamatos subterraneo . . . A0 PEIC (RJ) 09/2004 (2006)
inibicdo da acetilcolinesterase (%)
Clomazone, propanil e 0,62 2 8,85 (clomazone) Marchesan et al
' CLAE/UV Superficial 0,58 a 12,9 (propanil) - RS 2000 a 2003 '

quinclorac 0,48 a 6,60 (quinclorac)

(2007)

Notas:

*a excecao dos resultados apresentados por Marques (2005) que est&o expressos em ng.L™.

**Q meio de investigagdo desta pesquisa (matriz analisada) foi o sedimento e agua de mananciais.
“x” indica que a agua foi estudada, mas a concentragdo encontrada nao foi indicada.

“-” ndo hé referéncia no trabalho.

Fonte: Adaptado de Fernandes Neto (2010).
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6.6 Geoprocessamento para caracterizacdo da area de estudo

No Brasil, a introducdo do geoprocessamento iniciou-se nos anos 80. De acordo com Xavier-
da-Silva (2001), o geoprocessamento pode ser definido como uma tecnologia — conjunto de
conceitos, métodos e técnicas — construida em torno de um instrumental disponibilizado pela
engenhosidade humana. O autor relaciona o geoprocessamento e a pesquisa ambiental em
diversos campos como a geografia, biologia (ecologia) e agronomia e ressalta a viabilidade da
ampliacdo da aplicacdo dessa ferramenta nos campos do planejamento territorial e da gestéo

ambiental:

Se 0 geoprocessamento € um conjunto de técnicas computacionais que opera sobre
bases de dados (que sdo registros de ocorréncias) georreferenciados, para 0s
transformar em informacao (que € um acréscimo de conhecimento) relevante, deve
necessariamente apoiar-se em estruturas de percepc¢do ambiental que proporcionem o
méaximo de eficiéncia nesta transformacéo. Uma destas estruturas é a viséo sistémica,
na qual a realidade é percebida como composta por entidades fisicas ou virtuais, os
sistemas identificaveis, que se organizam segundo diversos tipos de relacionamentos,
entre 0s quais ressaltam, para as investigagdes ambientais, as relacGes de insercéo
(hierarquias),  justaposicdo  (proximidade/contiguidade) e  funcionalidade
(causalidade). Segundo esta perspectiva, a realidade ambiental pode ser, portanto,
percebida como um agregado de sistemas relacionados entre si (XAVIER-DA-
SILVA, 2001, p. 12-13)

Moura (2003) relata que o termo geoprocessamento, que surgiu do sentido de processamento de
dados georreferenciados, significa implantar um processo que traga um progresso, um “andar
avante”, na grafia ou representacdo da Terra. A autora destaca que ndo se trata somente de
representar, mas associar ao ato um novo olhar sobre o0 espago, um incremento de conhecimento: a
informacdo. Trata-se, portanto, de ferramenta importante na organizacdo dos dados e
sistematizacdo da interpretacdo dos fendmenos que se manifestam espacialmente, destinado ao

apoio no processo de tomada de decisdes que necessitem da espacializagéo da informagéo.

Moura (op. cit.) explica que atualmente a ciéncia estd diante do desafio de trabalhar com
sistemas complexos — variaveis que interagem e estdo em constantes mutagdes — refletindo o
caso dos sistemas ambientais. Nesse contexto, 0 geoprocessamento consiste em um importante
aliado, j& que permite o gerenciamento de significativo banco de dados, bem como a aplicagéo
de algoritmos na analise. Para a autora, o sentido dos estudos geograficos esta em caracterizar
uma realidade espacial de modo a gerar subsidios para estudos e predi¢Ges — as alteracdes e as

implicagOes dessas intervencgdes. Assim, uma metodologia para a realizagdo desses estudos,
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seria a construcdo de modelos, devidamente calibrados, para alcancar resultados bastante
proximos da realidade. Para isso, o desafio é a construcdo desses modelos que refletem a
dindmica das mudancas, as relacdes sistémicas e o papel dos diferentes componentes da rede

de interrelagdes.

A aplicacdo dos recursos de geoprocessamento tornou possivel investigar sistematicamente as
propriedades e relagcOes posicionais de eventos e entidades representados em uma base de
dados georreferenciados. Dessa forma, a ferramenta em questdo transforma dados em
informacdo destinada ao apoio para a tomada de decisdo. Para Xavier-da-Silva (2004) essa
ferramenta consiste na atividade precipua do geoprocessamento, a qual permite distingui-lo do
sensoriamento remoto e da cartografia. Destaca-se que a cartografia volta-se,
primordialmente, para a correta representacdo da realidade ambiental de acordo com
referencias que permitam a identificagdo confiavel do posicionamento de eventos e entidades,
bem como medicbes de suas extensbes e direcBes espaciais. J& 0 sensoriamento remoto
destina, principalmente, a identificar e classificar entidades e eventos, registrados a distancia

por diversos detectores.

Segundo Camara e Medeiros (1998), os instrumentos computacionais do geoprocessamento
sdo denominados Sistemas de Informacdes Geograficas (SIG) e permitem a realizacdo de
analises complexas ao integrar dados de diversas fontes e ao criar um banco de dados

georreferenciados.

O SIG permite que 0os mapas sejam representados nas formas matricial e vetorial, podendo
essas formas se associar a diferentes tipos de dados. Nota-se uma representativa difusdo do
SIG na producdo de inventario e apoio a pratica do planejamento, vez que permite a definicao
fisica e a andlise quantitativa dos componentes socio-econdmicos, mesmo analises
qualitativas, atribuindo pesos as caracteristicas identificadas dentro de uma escala de valores
estabelecida. O SIG permite, além de descrever simplesmente elementos ou fatos, tragar cenarios,
simulacdes de fendmenos, com base em tendéncias observadas ou julgamentos de condicdes
estabelecidas. Dessa forma, esses sistemas informativos tendem a evoluir do descritivo para o
prognostico (MOURA, 2003).

Moreira (2003) explica que qualquer sistema de informacdo geogréfica apresenta duas

caracteristicas principais:
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a) permite inserir e integrar, em uma Unica base de dados — banco de dados -
informacdes espaciais advindas de diversas fontes: cartografia, imagens de satélites,

dados censitarios, dados de redes e de modelo numérico de terreno.

b) oferece mecanismos para combinar diversas informagdes por meio da aplicacdo de
algoritmos de manipulacdo e analise, bem como de consulta, recuperacao, visualizacdo

e plotagem do contetdo dessa base de dados georreferenciados.

De acordo com Moreira (op. cit.), de maneira geral, qualquer SIG é capaz de:

a) representar graficamente informacbes de natureza espacial, associando aos graficos

informacdes alfanuméricas tradicionais.

b) representar informacgdes graficas sob a forma de vetores (pontos, linhas e poligonos)

e/ou imagens digitais (matrizes de pixels).

c) recuperar informacGes com base em critérios alfanumericos, semelhante a um sistema
de gerenciamento de banco de dados tradicional e com base em relagbes espaciais

topolodgicas, como contingéncia, adjacéncia e interceptacao.

d) realizar operacdes aritméticas de poligonos, como unido, intersecdo e diferenga, bem
como gerar poligonos paralelos (buffers) ao redor de elementos ponto, linha e

poligono.

e) limitar o acesso e controlar a entrada de dados por meio de um modelo de dados

previamente construido.

f) oferecer recursos para a visualizacdo dos dados geograficos na tela do computador,

utilizando uma variedade de cores.
g) interagir com o usuario por meio de uma interface amigavel, geralmente grafica.

h) recuperar as informacdes geograficas de forma &gil, usando algoritmos de indexacéao

espacial.

i) possibilitar a importacdo e exportacdo de dados de/para outros sistemas semelhantes,

ou para outros softwares graficos.

j) oferecer recursos para a entrada e manutencao de dados, utilizando equipamentos como

mouse, mesa digitalizadora e scanner.
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k) oferecer recursos para a composi¢do de saidas de geracdo de resultados, sob a forma de

mapas, graficos e tabelas, a serem empregados em impressoras plotters etc.

) oferecer recursos para o desenvolvimento de aplicativos especificos, de acordo com as
necessidades do usudrio, utilizando para isso alguma linguagem de programagcéo,

inclusive possibilitando a customizacédo da interface do SIG com o usuério.

6.6.1 Configuracéo e aplica¢6es de um SIG na tomada de decisGes

Em uma visdo abrangente acerca do tema, pode-se dizer que um SIG é composto por cinco
componentes independentes, porém interligados uns aos outros por meio de funcgdes
especificas (CAMARA, 1995). Esses componentes incluem: interface, entrada e integracio de
dados, funcdes de consulta e analise espacial, visualizagdo, plotagem e banco de dados
geograficos (FIGURA 6.9).

/ Interface
Entrada e Integr. Consulta e Analise Visualizagao
Dados Espacial Plotagem

\ Geréncia Dados
Espaciais
Banco de Dados

é% Geograficos

Figura 6.9 - Estrutura geral de um sistema de informacdes geogréaficas.
Fonte: Camara (1995).

Moreira (2003) apresenta a descri¢do dos componentes do SIG:
a) Interface - constitui-se de um conjunto de fungdes que serve como suporte de entrada e
integracao dos dados.

b) Entrada e Integracdo de dados - contempla todos os aspectos de aquisicdo de dados

espaciais contidos em mapas, fotografias aéreas, imagens de satélite, dados levantados
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em campo, digitalizados etc. A conversdo de formato e identificagdo do local do objeto
nos dados originais constituem as duas principais tarefas de integracdo dos dados. Para
ser introduzidos no SIG, os dados de satélite precisam ser transformados/processados,
como, por exemplo, gravados em formato “tiff”. Para que esses dados sejam
analisados e manipulados em alguns softwares eles devem ser convertidos em seus

formatos de trabalho.

c) Consulta e analise espacial - este componente do SIG possibilita a manipulacdo do
conjunto de dados pelos operadores analiticos, de forma a gerar novas informagdes.
Envolve todos os programas de tratamento de dados e consiste de algoritmos que

realizam operagdes de pré-processamento, classificacao e pds-processamento.

d) Banco de dados geogréficos - trata-se de um conjunto de arquivos estruturados, de
forma a facilitar o acesso a algumas informagdes que descrevem determinadas
entidades do mundo real. O banco de dados geogréaficos difere do banco de dados
convencional por armazenar, além de dados alfanuméricos, dados referentes a
localizacdo das entidades. Para se obter a estruturacdo dos dados, dentro desse banco
de dados, é necessario realizar a modelagem de dados, que especifica o conjunto de

aplicacdes requeridas para estruturar corretamente os dados armazenados.

O reflexo da falta de planejamento territorial é apresentado de diversas maneiras, tais como a
ocupacdo irregular de lavouras em &reas destinadas a preservacdo ambiental. As tecnologias,
relativamente recentes, de coleta e manuseio da informagdo espacial podem subsidiar o
processo de tomada de decisdo com informacdes sobre o territorio. Moreira (2003) salienta
que o mix das tecnologias de Sensoriamento Remoto, Global Positioning System (GPS),
Videografia Multiespectral Aérea, Levantamento Aerofotograficos e Geoprocessamento,
permite a criacdo de Sistemas de Informacdo Espaciais, ambiente de respostas a perguntas que
envolvem o fator localizacdo da variavel primordial. O autor ressalta que a caracteristica
basica desses sistemas consiste na sua capacidade de associar as representacbes do mundo
real, organizadas em planos sobreponiveis de informacdo, a bancos de dados alfanuméricos

com seus atributos.

Ha que se destacar que a adequada utilizacdo dos sistemas exige acesso a dados atualizados,

com boa resolugdo e adequados aos objetivos da analise. No que se refere a informacGes
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oriundas de imagens de satélite, além da escolha da imagem que responda pelas informacdes
de interesse, e da melhor época de obtencéo dessas imagens, outros fatores contribuem para o
éxito da andlise de dados de satélite. Dentre esses fatores, Moreira (2003) cita as bandas
espectrais (escolha de imagens que apresentem bandas que favorecam a identificacdo da
cobertura do solo de interesse para a pesquisa), escala das imagens (escolha de imagens cuja
resolucdo seja suficiente para a identificacdo das ocorréncias de interesse) e a experiéncia do
intérprete (para reconhecimento de padrfes de cobertura do solo na imagem escolhida para
trabalho).

Escolhas de imagens no infravermelho proximo (banda TM4 do LandSat) sdo interessantes
para delimitar, por exemplo, lagos, em funcdo da absorcdo quase total desta radiacdo pela
agua. Com a agua absorvendo energia, o sinal de retorno serd préximo a zero e € representado
na imagem por cinza escuro, enquanto os alvos vizinhos, por refletirem a radiagdo em maior
guantidade do que a agua, serdo representados por tons de cinza mais claros, distinguindo-os e

facilitando as identificacGes dos objetos (MOREIRA, op. cit).

Para mapeamento de areas vegetadas, o autor explica que sdo utilizadas composicGes
coloridas, vez que o olho humano tem maior facilidade em diferenciar cores do que niveis de
cinza. O produto colorido resulta da combinacao de bandas espectrais, sendo cada uma dessas
bandas associadas a um das cores primarias (azul, verde e vermelha). No caso dos produtos do
sensor Thematic Mapper (TM) do LandSat, pode-se realizar uma série de composi¢des
combinando com quaisquer das trés bandas espectrais. A escolha das bandas espectrais
constitui outro fator importante para o resultado de uma interpretacdo de imagens de satélite.
A Tabela 6.5 apresenta as principais caracteristicas e aplicagdes da radiacao eletromagnética

correspondente as bandas do sensor TM do LandSat-5.

O autor ressalta, ainda, que a escala de trabalho deve estar muito clara para o fotointérprete,
principalmente quando se trata de dados coletados por sensores orbitais. A resolucéo espacial
refere-se a area minima que é representada por um Unico sinal da imagem, sinal resultante da
média de todas as respostas espectrais provenientes dos diferentes alvos na area, dentro do
pixel. Nesse contexto, dentro desta area minima ndo é possivel distinguir os diferentes alvos
de ocupacdo do solo, por estarem representados por uma Unica resposta espectral média. O

tamanho da area é funcdo do sensor utilizado. Por exemplo, o sensor TM do LandSat-5 tem
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uma resolucédo espacial de 28,5 x 28,5 m (812 m?), para as bandas TM 1, 2, 3, 4,5,e 7 e de
120 x 120 m (14.400 m2) para a banda TM 6. A resolucédo espacial relaciona-se com a escala
no sentido de que em uma escala maior o intérprete terd maior facilidade para delimitar os

diferentes alvos contidos na cena, havendo menor chance de erro.

Tabela 6.5 - Principais caracteristicas e aplicac6es da radiacdo eletromagnética correspondente
as bandas do sensor TM do LandSat-5.

Faixa espectral

Banda (um) Principais aplicac6es das bandas TM do LandSat
Apresenta grande penetracdo em corpos d’agua, com elevada
transparéncia, permitindo estudos batimétricos. Sofre absorcdo pela

1 (0,45 - 0,52) clorofila e outros pigmentos da planta. Apresenta sensibilidade as

plumas de fumaca oriundas de queimadas ou outra atividade
industrial. Pode apresentar atenuagdo atmosférica. Aplicacao:
oceanografia, agricultura etc.

Apresenta grande sensibilidade a presenca de sedimentos em
2 (0,52 a 0,60) suspensao, possibilitando sua analise quanto a quantidade e qualidade
de 4gua. Boa penetracdo em corpos de agua.

Regido de forte absorcédo pela vegetacdo verde. Permite bom contraste
entre areas ocupadas com vegetacdo e aquelas sem vegetacdo (solo
exposto, estradas e areas urbanas). Permite analise da variacdo
litoldgica em locais com pouca vegetagdo. Apresenta bom contraste

3 (0,63-0,69) entre diferentes tipos de cobertura vegetal (campo, cerrado e floresta).
Permite 0 mapeamento da rede de drenagem por meio da visualizagdo
da mata de galeria e entalhamento dos cursos dos rios em regides com
pouca cobertura vegetal. Representa a banda mais utilizada para
delimitar a mancha urbana.

Permite 0 mapeamento de corpos de agua pela forte absor¢do da
energia nesta regido pela 4gua. A vegetacdo verde, densa e uniforme
reflete muito a energia, aparecendo em tom de cinza claro nas

4 (0,76 — 0,90) imagens. Apresenta sensibilidade a morfologia do terreno, permitindo
a obtencdo de informagdes sobre a geomorfologia, solos e geologia.
Esta banda é utilizada para separar areas ocupadas com vegetacao que
foram queimadas.

Apresenta sensibilidade ao teor de umidade das plantas, servindo para
observar estresse na vegetacdo, causado por deficiéncia hidrica. Esta
banda sofre perturbacfes em caso de ocorréncia de chuvas antes da
obtencdo da imagem pelo satélite.

5 (1,55 - 1,75)

Apresenta sensibilidade aos fendémenos relativos aos contrastes
6 (10,4 a12,5) térmicos, servindo para detectar propriedades termais de rochas, solo,
vegetacdo e agua.

Apresenta sensibilidade a morfologia do terreno, permitindo obter
informacGes sobre geomorfologia, solos e geologia. Esta banda serve
para identificar minerais com ions hidroxilas. E potencialmente
favoravel a discriminacdo de produtos de alteracdo hidromineral.

7 (2,08 - 2,35)

Fonte: Moreira, 2003.
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6.6.2 A analise multicritérios nos diagndsticos ambientais

Todo o procedimento descrito anteriormente, no emprego do geoprocessamento para 0
mapeamento ambiental, destina-se a organizacdo de colecdo de variaveis que representem
retratos de uma realidade, segundo varios aspectos. No caso do interesse de identificacdo de
areas suscetiveis a contaminacéo, por exemplo, cabe refletir sobre quais seriam as varidveis a
serem mapeadas da paisagem, decompondo a realidade em diferentes temas que
responderiam, individualmente, por um aspecto do fenémeno de interesse. Podem ser de
interesse as caracteristicas topograficas, a presenca de recursos hidricos, o tipo de cobertura
vegetal, entre outros. No entanto, a analise ambiental é necessariamente sistémica, e exige que
a decomposicdo da paisagem - que inicialmente foi realizada para favorecer a analise por suas
partes componentes — seja seguida pela sintese das variaveis, com o objetivo de apresentar um
retrato complexo e mais proximo da realidade de interesse. Para a promocdo dessa sintese de
variaveis tem sido muito empregada a Analise Multicritérios, procedimento amplamente

citado na literatura atual de analise ambiental apoiada por geoprocessamento.

A técnica de Multicritérios foi definida por Moura (2007) como um procedimento
metodoldgico de cruzamento de variaveis, também conhecido como Algebra de Mapas e que
segue um roteiro estabelecido em esquema conhecido como Arvore de Decisdes ou Anélise
Hierarquica de Pesos. Ela combina varidveis por pesos e notas segundo a importancia de cada
uma na conformacdo do fendmeno espacial investigado e, por sua vez, as variaveis Sao
organizadas na forma de mapas que representam superficies potenciais de ocorréncia dos
fatores. Essa técnica de avaliacdo baseia-se no mapeamento de varidveis em planos de
informacdo e componentes de legenda, onde cada plano e cada componente possui seu grau de
pertinéncia e o resultado é construido a partir de média ponderada dos valores.

A Figura 6.10 é um exemplo de Arvore de Decisbes que estrutura a l6gica de uma Anélise
Multicritérios. O objetivo, no exemplo, é a identificacdo de areas de interesse de preservacdo
ambiental. Para o pesquisador que a organizou, a colecdo de varidveis indicadas sédo as mais
representativas da realidade investigada, de modo que ele deve elaborar mapas tematicos
relativos a cada aspecto. Elaborados os mapas, eles sdo combinados por algebra de mapas,
cuja matematica é a média ponderada, atribuindo pesos a cada varidvel, segundo o grau de

importancia para a investigacdo — no exemplo, a varidvel mais importante foi a “hidrografia” e
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a menos importante foi a “declividades”. O resultado é um mapa qualitativo, que indica 0s
graus de interesse na preservacdo ambiental para cada posicdo do territério, em escala

hierarquica, que apresenta as areas de maior ao menor interesse relativo no conjunto.

[ Sintese Interesse Ambiental ]

Mr{ Cobertura Vegetal ]
ro% Geologia ]
1262 Declividades )
)
)
]

oo Hidrografia
M‘{ Relevo

17.96

Unidades de Conservacao e Zon Amb

Figura 6.10 — Exemplo de Arvore de Decisdes para Analise Multicritérios.

O procedimento, segundo Leite et al. (2010), baseia-se no mapeamento de variaveis por plano
de informacdo e na definicdo do grau de pertinéncia de cada plano e de seus componentes de
legenda para a construgdo do resultado final. A ponderacdo deve ser realizada por
especialistas da area estudada, ou pelo conhecimento prévio de situacfes semelhantes. Nesse
processo, a possibilidade de se ponderar de modo inadequado uma situacao é o inverso do
numero de ponderagdes atribuidas. O emprego da média ponderada cria um espaco

classificatorio, ordinal.

Para a atribuicdo de pesos e notas para a algebra de mapas existem, segundo Bonham-Carter
(1994), dois caminhos possiveis: 0 knowledge driven evaluation e o data driven evaluation. O
primeiro, estudo guiado pela visdo dos especialistas, se pauta na busca de maximizacdo de
consenso entre os profissionais participantes, de modo a atribuir pesos e notas para as
variaveis que sejam o retrato do que se conhece como o estado da arte do fenébmeno, objeto de
investigacdo nas condicbes em que ele se insere culturalmente, temporalmente e
regionalmente. Os profissionais envolvidos na consulta devem ser conhecedores dos
fendmenos em estudo, das variaveis escolhidas e da situacdo avaliada, Indica-se o
procedimento Delphi de maximizacdo de consenso para se chegar a escolha final de pesos e

notas.
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O segundo procedimento, relacionado aos estudos das caracteristicas dos dados em situacGes
controladas, de modo a identificar seus padrées, se propde a realizar abordagem heuristica de
investigacdo do comportamento dos dados no territério, de modo a extrair da realidade, a
partir dos comportamentos padrdes identificados, as respostas mais provaveis para a sua
investigagdo. Em ambos os processos, o knowledge driven evaluation e o data driven
evaluation, a possibilidade de se ponderar de modo inadequado uma situacéo € o inverso do

numero de ponderacdes atribuidas.

Uma vez definidos os valores para a participacdo das variaveis no cruzamento, é finalmente
realizada a Andlise de Multicritérios com o uso de software de geoprocessamento. No
presente estudo o objetivo é a selecdo do manancial mais suscetivel & contaminacdo por
agrotoxicos, bem como a identificacdo das areas de preservacdo permanente ocupadas
irregularmente por lavouras, a partir da combinacdo das variaveis definidas como de maior

relevancia para o objetivo de investigacao.

Optou-se pelo emprego do software gratuito SAGA-UFRJ, desenvolvido pelo Prof. Jorge
Xavier da Silva do Lageop — UFRJ. Nédo obstante, poderiam ter sido adotados outros
aplicativos para 0 mesmo procedimento. O aplicativo SAGA-UFRJ possibilita analisar dados
georreferenciados e convencionais, fornecendo como resultados mapas e relatorios para apoiar
0 processo de tomada de decisdo. Através de seu modulo de “Avaliagdo” € realizado o
processo de cruzamento de mapas, por meio de atribuicdo de pesos e notas e aplicacdo de
algebra de mapas em meédia ponderada, para a geracdo de estimativas de riscos e potenciais.
Inumeraveis combinagdes de dados podem ser realizadas por esse esquema (Xavier-da-Silva,
2004).

Marino (2005) explica que a fungdo “Avaliagio Ambiental” consiste em se fazer estimativas
sobre possiveis ocorréncias de alteracbes ambientais, segundo diversas intensidades,
definindo-se a extensdo dessas estimativas e suas relagdes de proximidade e conexdo, de
forma a prever o que ocorreria em determinado cendrio, em que intensidade, em que extensdo

e préximo a que.
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As etapas para elaboracdo da Analise Multicritérios sdo as seguintes:

a)Etapa 1 - Entrada de dados

Para a realizacdo do estudo de uma regido € necessario, a principio, criar a base de dados, que
constitui o conjunto de mapas tematicos basicos, que representam a regido de interesse do
pesquisador. Esse procedimento € conhecido como “criacdo de um modelo digital do
ambiente”, formado por colecdo de mapas basicos. Constituem exemplos de mapas basicos:
mapa de solos, uso da terra, hipsometria/altimetria, declividade, geomorfologia, geologia,
proximidade de rios, proximidade de estradas, proximidade de cidades, curvas de nivel, entre

outros.

A escolha de variaveis deve atender aos objetivos da analise. Escolhidos e organizados 0s
mapas basicos, com as variaveis que respondam pelo fenémeno, eles devem ser transformados
em formatos matriciais ou raster (matrizes com controle do nimero de linhas, nimero de
colunas e tamanho da célula, denominada pixel). Todas as matrizes das variaveis envolvidas
na analise devem possuir 0 mesmo numero de linhas e colunas e a mesma resolucdo
(dimenséo do pixel), para permitir a combinacdo matricial denominada “algebra de mapas”,
conforme ilustrado na Figura 6.11.

Figura 6.11 - Coincidéncia espacial - sobreposicdo de planos de informacgdo de mesma

resolucao.
Fonte: Moura (2003).

Assim, quando a variavel é representada em tabela ou em mapa vetorial (estrutura de dados

para armazenamento de informacGes por meio de coordenadas, sob a forma de pontos, linhas e
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poligonos) o usuario deve promover a sua espacializacdo e representacdo em formato raster ou
matricial (estrutura de dados celular composta por linhas e colunas para 0 armazenamento de

imagens), com controle do tamanho do pixel (resolucéo).

A escolha da dimensao do pixel, que ird corresponder a resolucdo de integracao dos dados e de
saida do mapa final, deve ser realizada seguindo dois parametros: a precisao cartografica (que
responde pela definicdo do pixel minimo) e os objetivos da analise (que responde pela
defini¢do do pixel maximo).

Sobre o pixel minimo, qualquer mapa apresenta erros admissiveis, definidos como PEC
(Padrdo de Exatidao Cartografica). Nos mapas de qualidade “A” o PEC € de 0,5 mm na escala
da fonte. Assim, um plano de informacdo cuja origem é um mapa na escala 1:10.000 pode
apresentar erros de até 5 metros, do que resulta que este é o valor do pixel minimo aceitavel.
Forgar a construcdo de uma matriz com pixel ou célula de valor inferior ao permitido pelo

PEC é trabalhar com uma resolucdo espacial que a cartografia disponivel ndo consegue apoiar.

O valor do pixel maximo ird depender dos objetivos da analise. Exemplo: se o objetivo é
indicar uma area Otima para a expansdo urbana em um municipio, € desnecessario trabalhar
com pixel de 5 metros, uma vez que interessam areas mais agrupadas, maiores, € ndo
pequenas posi¢cdes no territorio; pois 0 excesso de detalhes pode dificultar a formacdo de

sinteses de interpretacdo pelo usuario e consequente tomada de decisdes.

O equilibrio estd em escolher um valor de pixel que ndo seja menor que o aceitavel pelo
Padrdo de Exatiddo Cartografico (pixel minimo), mas cuja resposta espacial produzida seja

adequada para o objetivo da analise promovida.

No presente trabalho foi escolhida a resolucdo de 25 metros para a as andlises, tendo em vista
que ela atendia ao pixel minimo das imagens adotadas (Landsat com inspecdo visual pela
Google Earth e bem acima dos valores da RapidEye) e era adequado para os objetivos de
localizacdo de areas-alvo de atuacdo, uma vez que a resposta a cada 25 por 25 metros é mais
do que suficiente para a escolha de sub-bacia, caracterizagdo de suas condi¢Oes e localizagéo
de pontos de amostragem.
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b)Etapa 2 — Combinacgdo das camadas de variaveis

Na fase de anélise de dados, o pesquisador combinara os mapas iniciais para realizar as
sinteses criando, entdo, os mapas derivados. Como exemplos de mapas derivados citam-se:
mapas de vulnerabilidade de contaminacdo e inundacdo, potencial de urbanizagédo, potencial

turistico, risco de propagacao epidemioldgica, areas de inseguranca, potencial agricola, etc.

Os temas dos mapas derivados criados s@o inumeros e dependem do foco de trabalho do
pesquisador. Uma observacdo importante é que erros cometidos na fase de criacdo da base de
dados propagam-se para 0s mapas gerados a partir de analises, uma vez que estes mapas
gerados, conhecidos como “mapas derivados” séo elaborados a partir da combinagdo dos

mapas basicos.

A combinagdo dos mapas é realizada no modulo de “Avaliacdo”. Ela aplica a esséncia da
Anélise Multicritérios, que é apresentada pela Equacéo 6.8.

n

Aj= X (PexN) (Equacéo 6.8)

Onde:

e Aij = pixel da base georreferenciada sob analise;

e n =numero de cartogramas ou mapas digitais utilizados;

e Py = pontos percentuais atribuidos ao cartograma digital ”k”, dividido por 100;

e N = possibilidade (nas escalas de "0 a 10” ou ”0 a 100”) da ocorréncia conjunta da classe
”k”, com a alteracdo ambiental sob analise (uma Unica classe, para cada cartograma

digital, pode ocorrer em cada pixel).

A Figura 6.12 ilustra o procedimento de atribuicdo de pesos e notas. Ela combina trés
matrizes, que representam trés mapas tematicos de interesse para um estudo em especifico,
sendo que o primeiro mapa recebeu “peso” de 20%, o segundo de 30% e o terceiro de 50%,
sendo que esses valores sao relativos em funcdo do conjunto e, portanto, devem somar 100%.
Além de se atribuir pesos para as variaveis, devem ser atribuidas “notas” para seus
componentes de legenda, em escala de 0 a 10 (ou outra escala desejada, vez que a avaliagdo é

qualitativa). Observa-se que no primeiro mapa, 0 seu componente “verde” recebeu nota 10, o
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seu componente “vermelho” recebeu nota 0, e 0 seu componente “magenta” recebeu nota 5.
Supondo que o objetivo da avaliacdo é a classificacdo da area segundo a adequabilidade a
ocupacdo urbana, o componente “verde” é bastante adequado, o componente vermelho é
bastante inadequado e o componente “magenta” tem média adequabilidade para a ocupacao
urbana. Ainda no exemplo, cabe apresentar como ficara o resultado final em uma das posicGes
da matriz ou do territdrio investigado: a posicdo linha 1/coluna 1 receberd o seguinte valor
final, de acordo com os pesos e notas propostos: (10 x 0.20) + (0 x 0.30) + (0x 0.50) =2+ 0 +
0 =2 (ou seja, baixa adequacéo para a ocupacao urbana).

30%

50%

|
—
Suoo

w

Figura 6.12 — Exemplo de combinacéo de variaveis com atribuicdo de pesos e notas.
Fonte: Moura et al. (2011).

Assim, para cada classe encontrada em um mapa € atribuida uma “nota”, devendo essas notas
ser atribuidas em resposta a seguinte questdo: “qual é o grau de pertinéncia de determinado
atributo para os objetivos da analise? Exemplo: diante do objetivo de identificar uma area
Otima para a expansdo da ocupacdo urbana, qual é o grau de pertinéncia ou adequabilidade de
uma declividade de 0 a 30%? E de 30 a 47%? E acima de 47%?”. Além disso, em relacdo a
“pesos”, eles s6 podem ser definidos por comparacdo ao conjunto de varidveis escolhidas,
uma vez que sao valores relativos, e nesse exemplo a pergunta seria: “qual € a importancia

relativa da variavel declividades, em relacdo as demais variaveis que irdo compor a sintese?”
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c)Etapa 3 - saida de dados

Esta ¢é a fase final dos trabalhos, onde os mapas gerados ao longo do projeto sdo exportados
para o formato de arquivo Bitmap (bmp). A partir da conversdo para o formato Bitmap,
trabalhos de acabamento dos mapas gerados poderdo ser realizados em aplicativos da
preferéncia do usuario, para posterior impressao. Sdo entdo escolhidas representacfes para as
legendas referente a cada cor, malhas de coordenadas, além de informagdes de autor, titulo,
resolucéo, escala, etc.

6.6.3 Exemplos de geoprocessamento aplicado na avaliacdo de vulnerabilidade por
disperséo de agrotoxicos

Neves et al. (1998) utilizaram o SIG para espacializar informacGes presentes nas receitas
agrondmicas e avaliar o uso de cada produto nas culturas agricolas do estado de S&o Paulo. O
trabalho apresentou uma alternativa para melhorar o nivel das informacGes acerca da
utilizacdo de agrotoxicos em S&o Paulo, para fins de estudo de impacto ambiental. O uso do
SIG nesse trabalho objetivou a visualizagdo espacial do mercado de agrotoxicos no estado,
para fornecer indicagbes sobre &reas mais vulnerdveis a contaminagdo e empreender estudos
mais complexos sobre os agroecossistemas, por meio do cruzamento desses dados com
informacdes que descrevem as caracteristicas ambientais e climaticas do estado de Sao Paulo.
Dessa forma, as informagdes processadas, a partir dos dados basicos retirados das receitas
agrondmicas, foram espacializadas, permitindo uma visdo abrangente de como ocorre a
distribuicdo geografica do consumo de agrotoxicos. Ademais, essas informacGes permitiram a
identificacdo de regiGes que recebem as maiores cargas de um produto ou de um conjunto
deles, apresentando a distribuicdo espacial do uso dos produtos, a evolugdo temporal e o
cruzamento com outras informacdes geograficas, objetivando identificar areas de estudo de
impactos ambientais mais graves, causados pelo uso de agrotdxicos e priorizar seu estudo e

monitoramento.

Neves et al. (1998a) também utilizaram o SIG na avaliagdo do impacto ambiental
provenientes de agrotdxicos. Foi apresentada uma alternativa baseada na utilizacdo do SIG
com um modelo empirico, baseado na coexisténcia espacial de fatores relevantes. Trata-se de
método desenvolvido pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — Centro Nacional de
Pesquisa de Monitoramento e Avaliacdo de Impacto Ambiental (EMBRAPA-CNPMA) como
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ferramenta de auxilio na avaliacdo de impactos ambientais provocados por agrotoxicos. A
idéia basica desse método é a utilizacdo das informacBes ambientais para determinar a

tendéncia do comportamento da agua em toda a area de estudo.

A relevancia atribuida a agua deve-se, segundo Neves et al. (op. cit.), ao fato dela ser o
principal veiculo de transporte desses contaminantes no ambiente. Para aplicacdo do método,
a area de estudo foi dividida em pequenas células e, para cada uma delas, estabelecido um
potencial de infiltragdo e escoamento superficial. Esses potenciais sdo determinados a partir de
uma matriz de relacionamento légico, envolvendo informacdes de solo, como: condutividade
hidraulica e declividade do terreno. Também sdo verificados, para cada célula da area, os
produtos aplicados e a oferta de &gua no ambiente, que é realizado pelo regime pluviométrico

da regido de estudo.

Assim, para a aplicacdo do método, o primeiro passo foi a definicdo do compartimento
ambiental (solo, &gua superficial ou subterrénea), vez que as relacbes entre os fatores variam

de acordo com o compartimento a ser analisado.

Para a determinacgdo qualitativa da condutividade hidraulica, foram consideradas as variaveis:
textura, estrutura, estabilidade de agregados e profundidade do solo. Por meio da combinacéo
dessas variaveis, foram obtidos os grupos de condutividade, classificados como alta, média e
baixa. As declividades de terreno também foram agrupadas em trés categorias: baixa, suave e

alta, abrangendo, respectivamente, as declividades: < 3%, 3 a 8% e >8%.

O cruzamento dos dois planos de informacéo originou o potencial de infiltragdo/escoamento
superficial. O resultado préatico, desse cruzamento de informacdes, foi a definicdo, para cada
célula, da tendéncia relativa do comportamento da agua: escoar superficialmente ou infiltrar-
se no solo. Definida e classificada a area, em funcdo dos parametros ambientais, verificou-se

as caracteristicas proprias dos produtos e a variagdo da oferta de agua.

A anélise final foi realizada considerando os locais onde ocorrem simultaneamente fatores que
agravam o risco, com elaboracdo do mapa final indicando as areas que exigem maior atencéo,

ou seja, areas mais suscetiveis & contaminacgao por agrotdxicos.
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6.7 Aspectos juridicos
6.7.1Bacia hidrogréafica como unidade de planejamento

O estudo e o planejamento do meio fisico podem ser realizados em unidades de planejamento.
Dessa forma, a bacia hidrografica, unidade de planejamento natural e ndo politico-

administrativa, é considerada ideal para esse estudo e planejamento dos recursos naturais.

De encontro a esse raciocinio, a Lei n® 9.433, de 8 de janeiro de 1997, que instituiu a Politica
Nacional dos Recursos Hidricos, atribuiu, como um de seus fundamentos, que a bacia
hidrografica é a unidade territorial para a implementacdo dessa Politica Nacional de Recursos

Hidricos e a atuacdo do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos.

Dessa forma, neste estudo, optou-se por estudar uma sub-bacia hidrografica para a analise da
interferéncia do uso do solo, por lavoura de café que utilizam agrotoxicos, na qualidade das

aguas de manancial de abastecimento publico.

6.7.2 Legislacdo ambiental correlacionada aos agrotoxicos e a preservagdo da qualidade

das aguas
a)Lei n°10.793, de 2 de julho de 1992 (Protecdo de mananciais)

No que tange a protecdo de mananciais destinados ao abastecimento publico, em Minas
Gerals, a Lei n° 10.793, de 2 de julho de 1992 veda a instalagdo, nas bacias de mananciais
(enquadradas na Classe Especial e na Classe 1), de determinados empreendimentos que
comprometam os padrGes minimos de qualidade das aguas. Dentre esses empreendimentos,
destaca-se o desenvolvimento de atividade agropecudria intensiva ou hortifrutigranjeira que
envolva a necessidade de aplicacdo de agrotoxicos e fertilizantes quimicos. Essa lei visa

justamente preservar as areas dos mananciais de abastecimento publico.
b)Lei n®4.771, de 15 de setembro de 1965 (Codigo Florestal)

Outra legislacdo que merece destaque, na protecdo dos mananciais, € o Codigo Florestal (Lei
4.771/65). Esse dispositivo juridico estabelece, em seu artigo 2°, faixas marginais minimas ao

longo dos cursos d"agua, preservacdo da vegetacdo em encostas e topos de morros, dentre

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 89



outras areas, que sao consideradas de preservacdo permanente. Segundo o Codigo Florestal, as
faixas de mata ciliar variam de 30 a 500 metros em funcdo da largura dos cursos de agua.

Destaca-se que o Caédigo Florestal'!

em seu artigo 1°, § 2° inciso Il, define a area de
preservacao permanente como “area coberta ou ndo por vegetacdo nativa, com a funcao
ambiental de preservar os recursos hidricos, a paisagem, a estabilidade geoldgica, a
biodiversidade, o fluxo génico de fauna e flora, proteger o solo e assegurar o bem-estar das
populacdes humanas” [destaque nosso]. Isso se justifica porque a vegetacdo ciliar, dentre
outras fungdes, auxilia na retencdo do solo, bem como nutrientes e poluentes que seriam

carreados para as aguas superficiais.
c)Lei n°7.802, de 11 de julho de 1989 (Agrotdxicos)

Quanto a producéo, utilizacdo, comercializacdo, exportacdo e importacdo dos agrotdxicos e
seus afins — o tema é disciplinado pela Lei n°® 7.802, de 11 de julho de 1989, que foi
regulamentada pelo Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002. Segundo essa lei, considera-se

agrotoxicos e afins:

a) 0s produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos destinados ao uso
nos setores de producdo, armazenamento, beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na producdo de florestas nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e
também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicdo da flora e da fauna, a fim de preservé-las da acdo danosa de seres vivos

considerados nocivos;

b) substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimulantes e

inibidores de crescimento.

Ja a classificacdo dos agrotoxicos é definida pelo Decreto 98.816/90 como: “a diferenciacéo
de um agrotdxico ou afim em classes, em funcéo de sua utilizacdo, modo de acdo e potencial
ecotoxicoldgico ao homem, aos seres vivos e ao meio ambiente. O referido decreto contempla,
no Paragrafo Unico do art. 2°, a classificagdo dos produtos agrotoxicos em quatro classes

toxicoldgicas:

" Incluido pela Medida Proviséria n® 2.166, de 2001.
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a) Classe | — extremamente toxico (tarja vermelha);
b) Classe Il —altamente tdxico (tarja amarela);
c) Classe Il — medianamente tdxico (tarja azul);

d) Classe IV - pouco toxico (tarja verde).

H4, ainda, a classificacdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental estabelecida pela
Portaria Normativa do IBAMA n° 84, de 15 de outubro de 1996. Essa classificacdo baseia-se
nos parametros de bioacumulacgéo, persisténcia e transporte, toxicidade a diversos organismos,

potencial mutagénico, teratogénico, carcinogénico, obedecendo a seguinte graduacao:

a) Classe | — produto altamente perigoso;
b) Classe Il — produto muito perigoso;
c) Classe Ill — produto perigoso;

d) Classe IV — produto pouco perigoso.

Salienta-se que o Instituto Nacional de Embalagens Vazias - inpEV foi criado para gerir a
destinagdo final de embalagens vazias de agrotoxicos. O instituto foi fundado em 14 de
dezembro de 2001, entrou em funcionamento em mar¢o de 2002 e representa a industria
fabricante de produtos fitossanitarios em sua responsabilidade de conferir, as embalagens
vazias desses produtos utilizados na agricultura, a correta destinacdo final. Esse instituto
consiste em uma entidade, sem fins lucrativos. O inpEV foi criado ap6s a instauracao da Lei
9.974/00 que disciplina o recolhimento e destinacdo final das embalagens dos produtos
fitossanitarios. A referida legislacdo atribui responsabilidades a todos os agentes atuantes na
producdo agricola do Brasil, ou seja, agricultores, canais de distribuicdo, industria e poder

publico.

Assim, esses produtos, potencialmente toxicos, dispdem de regras juridicas para controle de

seus usos, de forma a preservar a salde humana e a qualidade ambiental.

d)Portaria, Deliberacdes Normativas e Resolucdes

No que concerne ao controle da qualidade da agua para consumo humano, ressalta-se que
deverd obedecer ao padrdo de potabilidade (Portaria 518, de 25 de marco de 2004, do

Ministério da Salde) e esta sujeito a vigilancia da qualidade da agua. As aguas, para serem
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distribuidas a populacdo, devem estar, dentre outros fatores, em conformidade com os padrdes
microbiologicos e atender aos padrdes de potabilidade para substancias quimicas que
representam risco a saude (inorganicas, organicas e agrotoxicos). Cabe destacar, ainda, a
importancia do desenvolvimento de mecanismos e instrumentos para divulgacdo de
informagdes ao consumidor acerca da qualidade da agua para consumo humano, conforme
estabelecido no Decreto 5.440, de 4 de maio de 2005. Tendo em vista que essa portaria
encontra-se em processo de revisdo, os resultados obtidos na pesquisa foram comparados

também com padr@es de potabilidade preconizados por legislaces estrangeiras.

Este trabalho contemplou, ainda, os padrdes preconizados na DN COPAM/CERH n° 1/2008 e
Resolugdo CONAMA n° 357/2005, ambas estabelecem diretrizes para a qualidade das &guas

superficiais.
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7 METODOLOGIA
A pesquisa desenvolveu-se em seis etapas, conforme detalhado a seguir.
7.1 Etapa 1 - Selecéo dos agrotoxicos

Esta etapa objetivou identificar e caracterizar os agrotdxicos utilizados nas lavouras de
Manhuacu, bem como selecionar trés para estudos de bancada. A selecdo foi realizada por
meio de levantamento dos produtos comercializados na regido de estudo, pesquisa
bibliografica sobre a formulacdo e ingredientes ativos desses agrotdxicos, caracteristicas
fisico-quimicas, potencial em causar cancer e comportamento ambiental.

A Figura 7.1 apresenta o resumo dos trabalhos desenvolvidos nesta Etapa 1 da pesquisa.

Etapa 1l

Levantamento dos
agrotoéxicos

Relatérios: IMA
e Emater

Propriedades fisico-
quimicas dos

InformacgGes dos
produtos

Elaboragdo de

formulados planilhas ingredientes ativos
i 4
Método Koc, DT50 tipica no
de Goss | |« solo e solubilidade
GUS em agua a 20°C

Densidade dos

agrotoxicos; -
Massa dos IA;

Cancer; uso no café

Selegdo dos
agrotodxicos

Figura 7.1 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos na Etapa 1 da pesquisa.

Foram estudadas as caracteristicas dos produtos formulados, tais como: massa total de produto
formulado (agrotdxico) consumido por semestre/ano, composi¢do/formulacdo (massa/volume

dos ingredientes ativos e respectivas concentracfes e densidades), modo de aplicacéo
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(terrestre ou aéreo), tipo de formulacdo (concentrado soltvel, concentrado emulsionavel, pé
molhavel, granulado dispersivel, solu¢do aquosa concentrada, solivel concentrado, granulado,

etc), mecanismo de aplicacdo do produto (pulverizacdo ou incorporado ao solo).

Dentre as caracteristicas dos ingredientes ativos que foram levantadas, cita-se: solubilidade
em agua a 20 °C; coeficiente de particdo octanol-agua (K,w); coeficiente de sorcéo
normalizado para a matéria organica (K,c); meia-vida no solo (tipica, de laboratério a 20°C e
de campo) e meia-vida em fase aquosa; constante de Henry (Ky); pressdo de vapor (25 °C),

constante de dissociacdo (pK,) e carcinogenicidade.

A partir da relacdo dos produtos e respectivas massas comercializadas na regido, apresentada
pela Empresa de Assisténcia Técnica e Extensdo Rural — EMATER (2007) e pelo Instituto
Mineiro de Agropecuéria — IMA (2008 e 2011), foram elaboradas duas planilhas, sendo uma
com propriedades dos agrotoxicos (produtos formulados) e outra com propriedades fisico-

quimicas dos ingredientes ativos que formulam esses produtos.

De posse dos nomes comerciais dos agrotdxicos comercializados na regido de estudo,
levantaram-se o0s ingredientes ativos, as empresas registrantes, o numero do registro, a
periculosidade ambiental, a toxicidade e o uso em lavouras de café (AGROLINK, 2010). Os
valores das densidades de cada agrotdxico, necessarios para converter todos os ingredientes
ativos para uma mesma unidade e obter as massas comercializadas desses ingredientes, foram
obtidos das respectivas FISPQ (Ficha de Informacdo de Seguranca de Produto Quimico). O
modo de aplicacdo, o tipo de formulacdo e o mecanismo de aplicacdo foram obtidos do
“Relatorio do Agrotoxico” (ANVISA, 2010).

As propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos foram obtidas do International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 2010). Foram avaliadas as caracteristicas de cada

principio ativo, de modo a prever o comportamento dessas substancias no ambiente.

Para estimar o potencial de contaminacdo das aguas superficiais, por cada ingrediente ativo
comercializado, aplicou-se 0 método desenvolvido por Goss (1992). Ja para estimar o risco de
contaminacdo das aguas subterraneas, e complementar a estimativa de contaminagdo das
aguas, determinou-se o indice de GUS, a partir das propriedades fisico-quimicas dos

ingredientes ativos comercializados em Manhuagu.
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Além disso, para selecdo dos ingredientes ativos mais passiveis de contaminacdo dos
mananciais, foram consideradas as quantidades comercializadas no periodo, o potencial
carcinogénico da substancia e o uso em lavouras de café. Dessa forma, considerou-se a
concentracdo de ingrediente ativo em cada produto formulado. Notou-se que muitos
agrotoxicos sdo formulados a partir de mais de um ingrediente ativo. Nesses casos, foram
considerados, separadamente, cada ingrediente para a quantificagio da massa total
correspondente.

Ao final desta etapa, foram escolhidos trés ingredientes ativos para os estudos desenvolvidos
em escala de bancada, para conhecer a eficiéncia de remocdo obtida pelo método

convencional de tratamento de 4gua, simulado por meio de ensaios de Jar Test.

Realizou-se uma andlise dos agrotdxicos comercializados em Manhuagu no periodo de 2007
até o primeiro semestre de 2010 e seus respectivos ingredientes ativos. Para isso, foram

elaborados os seguintes graficos:

a)Agrotoxicos (produtos formulados):

e Massa de agrotoxicos comercializados por ano/semestre;

e Classes de agrotdxicos mais consumidos por ano/semestre;
e Classe toxicoldgica dos agrotoxicos comercializados;

e Periculosidade ambiental dos agrotoxicos comercializados;
e Tipo de formulagéo dos agrotoxicos comercializados;

e NUmero de produtos comercializados por doencas/pragas controladas.

b)Ingredientes Ativos (andlise das propriedades fisico-quimicas):

e Solubilidade em agua a 20 °C;

e Volatilidade (Pressdo de Vapor a 25 °C);

e DTy tipica no solo;

e DTsp na fase aquosa;

o Coeficiente de sorcéo, normalizado conforme o teor de carbono organico do solo (Kqc);

e Carcinogenicidade.
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c)Analise da avaliacdo do potencial de contaminacdo das aguas pelos agrotdxicos

comercializados no periodo de estudo:

e Goss (AD);
e Goss (SL);
e GUS.

7.2 Etapa 2 - Selecao e caracterizacéo da sub-bacia

Esta etapa da pesquisa objetivou realizar uma caracterizacao geral do municipio de Manhuacu
e selecionar a sub-bacia do manancial superficial que se apresenta mais suscetivel a
contaminacdo por agrotoxicos, aplicados nas lavouras de café. Também constituiu objetivo
desta etapa realizar uma caracterizacdo da sub-bacia selecionada para auxiliar no
estabelecimento dos pontos de coletas de amostras de aguas, uma vez que esses pontos foram
definidos em campo.

A Figura 7.2 apresenta os resumos dos trabalhos desenvolvidos nesta etapa dos trabalhos.

Etapa 2
Organizagdo de
bases de dados
. Selegdo de
imagem
IBGE
, Tratamento ¢ o Definicao
(Ceu}:;ljfod(:arf];:;el de dados de escala
g . Tipo de
r‘—L software
A
SPRING ArcGIS SAGA
Mapas de hidrografia, cobertura do
solo, altimetria e declividade
\ 4
Caracterizagdo Ar:aeh?;eoda Selegdo da Analise
da sub-bacia g sub-bacia multicritérios
(Rapid-Eye)

Figura 7.2 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos na Etapa 2 da pesquisa.
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Para a selecdo da sub-bacia hidrografica do manancial, foram utilizados recursos de
geoprocessamento — Sistema de Informacdo Geografica (SIG) na elaboracdo dos mapas de
cobertura do solo, proximidade das areas de lavouras, hidrografia, altimetria e declividade da

regido de estudo.

O roteiro metodologico, proposto para a aplicacdo do geoprocessamento na analise espacial do
municipio de Manhuacu, com objetivo de selecionar o manancial mais suscetivel a

contaminacdo por agrotoxicos, foi realizado de acordo com as seguintes etapas de trabalho:

1. definicdo dos objetivos e aplicacbes do uso do sistema de analise apoiada por

geoprocessamento.

2. organizacdo da base de dados cartografica, que inclui dados vetoriais e imagens de

satélite, para montagem do SIG, conforme segue:

a) organizacdo da base cartografica: foram utilizadas imagens LandSat ETM de
2009, com resolucdo de 28,5 metros para a classificacdo de cobertura do
municipio. Para o mapeamento detalhado, utilizou-se de imagens RapidEye,
com resolucdo espacial de 5 metros e data de captura de 2009, além do apoio
visual para identificagdo de ocorréncias do mosaico de imagens do Google
Earth Pro.

b) conversdo de dados vetoriais em matriciais (raster): escolha de resolucao
espacial de 25 por 25 metros. A resolucdo atendeu as condicGes de qualidade
cartografica das bases existentes e aos objetivos de analise espacial para
localizagdo de areas-alvo de atuacdo, caracterizacdo de suas condicOes e

localizacdo de pontos de amostragem.

c) definicho dos modos de representagdo espacial dos dados: todas as
representacdes de cobertura do solo foram zonais.

3. uso do SIG nas analises ambientais:
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b)

estruturacdo da metodologia de analise espacial por meio da Arvore de
Decisbes e aplicacdo dos modelos de Analise Multicritérios (Avaliagédo
Ambiental) e Analise Combinatdria (Assinatura Ambiental) — uso do SAGA-
UFRJ;

verificacdo frente a realidade — calibracdo do sistema — retorno as etapas de

analise.

Inicialmente elencaram-se 0s questionamentos de interesse, com o objetivo de promover

subsidios para a caracterizacdo da area de estudo e selecdo do manancial, com maior

vulnerabilidade de contaminacgéo por agrotoxicos:

a)

b)

d)

como é a distribuicdo da populagdo com diagnostico de cancer no municipio,
sobretudo em termos de manancial serviente (endereco), faixa etaria, nivel de

escolaridade, profissdo e sexo?

qual é a localizacdo dos cursos d"agua e mananciais de captacdo de agua para
abastecimento publico do municipio de estudo? Quais mananciais Sao

superficiais/subterraneos e quais sao as sub-bacias inseridas no municipio?

qual ¢é a distribuicio das areas de vulnerabilidade ambiental
(hipsometria/altitude, declividade e uso do solo — cobertura de matas e lavouras

de café) da regido?

qual é a proximidade das lavouras em relacao aos cursos d"agua e as nascentes?

h& unidade de conservacdo (Federal, Estadual ou Municipal) em Manhuagu?
Quais sdo as delimitacdes dessas areas?

A metodologia seguida para responder aos questionamentos levantados esta apresentada na

sequéncia:

a) Distribuicdo da populacdo com diagndstico de cancer para identificacdo dos mananciais

que servem as populagdes com maior incidéncia de cancer
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O primeiro levantamento, para se conhecer a distribuicdo da ocorréncia de cancer na regido de
estudo, de forma a considerar tal resultado na avaliacdo de multicritérios, foi realizado junto a
Secretaria Municipal de Satde de Manhuagu — SUS — Sistema Unico de Satde de Manhuagu,
Vigilancia do Céancer do Estado de Minas Gerais — PAV-MG e Centro de Estudos e Pesquisas
Oncoldgicas de Minas Gerais — CEOMG (CEOMG, 2009; SVSM, 2009).

Foi informado pelo CEOMG (2009), que o referido Centro de Estudos dispbe dos dados
estatisticos dos pacientes, portadores de céncer, somente em nivel de servico. O Centro
informou, ainda, que os dados ndo sdo separados por municipio e que 0S mesmos S&o
repassados para a Secretaria de Estado da Saude de Minas Gerais, a qual possui atribuicao
para realizar o registro de base populacional por municipio. Por outro lado, a Vigilancia do
Cancer do Estado de Minas Gerais (SVSM, 2009), 6rgéo integrante da Secretaria de Estado da
Saude, apresentou informaces pertinentes aos principais tipos de mortalidade por cancer no
Brasil, Minas Gerais e Manhuagu, bem como a evolucdo e o perfil da mortalidade no
municipio, dentre outros levantamentos dos dados disponiveis e gerados pelo sistema de
mortalidade do banco de dados do Sistema Unico de Salide — DATASUS. No entanto, a
Secretaria informou que ndo dispde de informagdes de incidéncia de cancer, conforme
solicitado, e relatou que tais informacdes estdo disponiveis nos municipios, que possuem
Registro de Céancer de Base Populacional (RCBP) implantado, e que esse ndo é o caso de
Manhuagu. Diante disso, ndo foi possivel contemplar a variavel “distribuicdo da populacéo
com maior incidéncia de cancer” na analise de multicritérios, para fins de selecdo do

manancial a ser estudado, conforme previsao inicial dos estudos.

b) Localizacdo dos cursos d"adgua, dos mananciais publicos de abastecimento de agua e

delimitacdo das sub-bacias hidrogréficas

A rede hidrografica da area de estudo foi obtida utilizando os dados do IBGE em escala de
1:50.000, curvas de nivel de 20 em 20 metros em ambiente digital, extraidas das folhas SF-23-
X-B-I11-4 e SF-23-X-B-111-2 de Manhuagu, SF-24-V-A-I-1 de Santana do Manhuagu e SF-24-
V-A-1-3 de Manhumirim. O Datum de referéncia dessas bases € o Corrego Alegre Zona 23, 0
gue exigiu a conversdo para SAD69 (South American Datum). Essa colecdo cartografica do

IBGE constituiu a base de registro ou de georreferenciamento dos demais planos de

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 99



informacdo. A base cartografica produzida registrou entidades que foram utilizadas em todos

0s outros mapas, como, por exemplo, corpos d"agua.

Os mananciais (subterraneos e superficiais) foram georreferenciados em campo com o uso do
GPS Garmin Map 60csx e localizados sobre a rede hidrografica, que foi dividida, em seis sub-
bacias, por meio do software ArcGis® a partir da interpretacio das curvas de nivel e

hidrografia acima citada.

¢) Distribuicéo das areas de vulnerabilidade ambiental da regido

A base planialtimétrica foi constituida pelas cartas topogréaficas do IBGE. A base topografica
foi gerada por meio do Modelo Digital de Elevacdo a partir do DEM (Digital Elevation

Model) da imagem ASTER, com resolucao de 30 metros.

A modelagem topografica utilizou-se do modulo 3D Analyst do ArcGis®, software
desenvolvido pela empresa americana Environmental Systems Research Institute (ESRI),
especializada na producéo de solugdes para a area de informacdes geograficas. Esse médulo
permite a interpolacdo de dados topograficos e a geracdo de um modelo digital de terreno. A
partir desse modelo, os dados referentes a aspectos da topografia podem ser extraidos, tais

como classes de declividade e niveis altimétricos.

Para diagnosticar o uso do solo (cobertura por mata e por lavoura de café), discutiu-se acerca

das imagens que seriam utilizadas para propiciar este estudo.

Inicialmente, optou-se por utilizar a imagem ASTER, que apresenta as seguintes
caracteristicas motivadoras para sua utilizacdo em escala municipal: resolucéo espacial de 15
metros; intervalos de datas aceitaveis, no que concerne a resolucdo temporal e, por se tratar de
um sensor hiperspectral, possui uma grande quantidade de informacdes pelo nimero de
bandas espectrais, com destaque para bandas que favorecem o mapeamento de cobertura
vegetal. No entanto, devido a expressiva cobertura por nuvens da regido de estudo, bem como
a danos no sensor de captura da imagem na época da solicitacdo de compra, ndo foi possivel
utilizar essa imagem neste estudo. Destaca-se que foram realizadas duas tentativas de
aquisicdo da referida imagem e, conforme ja mencionado por Machado (2002), acerca das

caracteristicas da regido de Manhuagu, mais de um terco do municipio encontrou-se recoberto
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por nuvens, inviabilizando a adocdo dessa imagem. Entre todas as imagens, cujas
caracteristicas foram pesquisadas em nossa investigacdo, a ASTER seria a mais indicada para
0 mapeamento especifico da cobertura vegetal, mas os problemas de avaria¢do do satélite ndo

foram solucionados, o que impeliu a busca por outras fontes de dados.

As Figuras 7.3 a 7.5 ilustram as cenas das duas imagens Aster de 2008, que recobrem
Manhuacu, com presenca de nuvens. Além das cenas estarem recobertas por nuvens, ha ainda
a impossibilidade de se extrair o DEM, para geragdo de mapas de declividade e altimetria, na
mesma resolucdo da imagem, que é de 15 metros. Dessa forma, analisou-se a possibilidade de
nova captura pelo satélite com a expectativa de ndo haver tantas nuvens nas cenas de interesse
e ser possivel extrair o DEM da area com melhor resolugdo. No entanto, foi informado pelo
fornecedor das imagens que a revisita do satélite Aster ndo segue uma oérbita ponto ou data
estimada e que, geralmente, € realizada uma captura a cada 180 dias. Essas dificuldades

inviabilizaram a utilizacdo da referida imagem na pesquisa.
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Figura 7.3 - Vistas das cenas das duas imagens Aster (2008), que recobrem Manhuacgu, com
30% de nuvens.
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Figura 7.4 - Detalhe da imagem Aster (superior). Figura 7.5 — Detalhe da outra cena (inferior).

A segunda opcéo foi a utilizacdo da imagem CBERS, que apresenta resolucéo espacial de 20
metros no seu principal sensor e resolucdo temporal de 26 dias (tempo decorrido na Orbita de
imageamento do satélite, 0 que garante séries temporais e escolha da melhor época para a
aquisicdo). Ademais, trata-se de imagem livre, resultante de um acordo entre China e Brasil -
pelo Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), e as datas existentes atendiam aos
objetivos do projeto. Uma vez testada a referida imagem, mais uma vez, observou-se a
impossibilidade de uso da fonte de dados, pelo fato de terem sido constatados problemas na
faixa de imageamento, justamente sobre a area de interesse, que inviabilizaram o uso também

dessa imagem.

Dessa forma, optou-se por utilizar a imagem do satélite LANDSAT-7/ETM (Enhancement
Thematic Mapper Plus). Essa imagem apresenta uma resolucdo espacial de 28,5 metros,
compativel com o objetivo da primeira etapa do trabalho, que foi o diagndstico em escala
municipal para escolha de uma sub-bacia no conjunto da area. Observa-se, contudo, que em
virtude da limitagdo do nimero de bandas, esse tipo de imagem apresenta algumas restricdes
no mapeamento automatizado, vez que compromete as tipologias passiveis de identificacdo
(ndo é possivel separar com acuracia, por exemplo, a cultura do café de outras culturas de
cobertura vegetal, mas apenas classificar diferentes portes de cobertura vegetal). As imagens
LandSat possuem caracteristicas que permitem entender a dindmica de cobertura do solo, em
escala municipal, de maneira mais generalista, em funcdo da sua resolucdo espacial. Porém,
diante das dificuldades expostas, na obtencdo de imagens e em comparacdo com outras
imagens, ela ndo apresentou problemas na qualidade dos dados, seus custos foram mais

acessiveis e permitiram o procedimento de classificacdo semi-automatica.
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A referéncia topografia para geracdo dos mapas de altimetria e declividade — apresentados nas
Figuras 8.19 e 8.20 da pag. 175 e 176 — foi o Digital Elevation Model (DEM) ou Modelo
Digital de Elevacdo (MDE) disponivel na imagem ASTER, com resolucdo espacial de 30

metros.

Todo o processo de classificacdo da LandSat, por processamento digital de imagens de
satélite, foi realizado no SPRING (Sistema para Processamento de Informacdes
Georeferenciadas), software livre, desenvolvido no INPE. Essa ferramenta permite classificar
a imagem a partir do valor de refletdncia da composicdo Red, Green e Blue (RGB) e atribui, a
pixels semelhantes, uma classe dentro de um grupo de tipologias de cobertura do solo pre-

definidas.

Ao se elaborar os testes, para a realizacdo do mapeamento automatizado e supervisionado, a
partir da imagem LandSat, foram obtidos resultados que comprometeram a identificacdo das
tipologias passiveis de reconhecimento — Figura 8.21 da pag. 178. O resultado indicou
predominio de mata densa por toda a area estudada e quase ndo identificou as areas de
lavouras, pois as tipologias foram confundidas. Dessa forma, os dados de cobertura do solo,
mais precisamente das areas destinadas ao cultivo do café, foram extraidos, tendo como apoio

visual o mosaico de imagens disponiveis no Google Earth.

As imagens consultadas no Google Earth conformam um conjunto de imagens mosaicadas de
alta resolucéo e que apresentam boa atualizacdo, mesmo sendo referentes a diferentes datas.
Elas sdo colocadas para consultas no sistema quando algum usuario realiza investimentos de
aquisicdo e torna a cena disponivel em catalogo; e no caso de Manhuacu ja existia uma
aquisicdo de imagens de alta resolucdo para a area, 0 que tornou possivel a visualizagdo no
Google Earth. Essas imagens permitiram identificar as tipologias de interesse na area de
estudo, ou seja: a identificacdo do cultivo de café. Destaca-se que o objetivo desta etapa do
trabalho foi entender a distribuicéo espacial das areas de cultivos no municipio. As Figuras 7.6

e 7.7 apresentam as imagens utilizadas nos trabalhos.
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Figura 7.6 - Imagem do municipio de Manhuagu. Figura 7.7 - Imagem do municipio de
Fonte: Google Earth Manhuacu (LandSat).

Fonte: INPE

As lavouras identificadas foram digitalizadas no Google Earth, ferramenta que permite o

processo de vetorizacdo sobre imagens de melhor resolucao — Figura 8.23 da pag.179.

A Figura 7.8 apresenta exemplo do processo de vetorizagédo das lavouras a partir da imagem.
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Figura 7.8 - Detalhe do processo de vetorizagdo das lavouras por meio da imagem Google
Earth.

As imagens foram utilizadas, como consultas, sobre a ocorréncia de lavouras em escala de
detalhe. Contudo, para construir uma cartografia de melhor qualidade, com controle do padréo
de exatiddo cartografica e do modelo de representacdo espacial, logo ap6s os poligonos de
areas de cultivo serem vetorizados no Google, eles foram localizados na classificacdo da
imagem LandSat, uma vez que nessa imagem havia sido obtido o mapeamento da cobertura
vegetal de modo geral, mas ndo a identificacdo das areas de cultivo de café. Considerou-se
que a escala de mapeamento obtida foi aceitavel, tendo em vista os objetivos do trabalho, que
consistiu na contextualizacdo da cobertura do solo da area de estudo, em escala municipal, e a
selecdo da sub-bacia do manancial mais suscetivel a contaminacdo por agrotoxicos, para
detalhamento do estudo.

Além das dificuldades relativas a separacdo da cobertura vegetal, caracterizada por cultivo de

café, a utilizacdo das imagens LandSat ainda exigiu outro processo de tratamento dos dados:
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para a cobertura de todo o municipio foram necessarias duas imagens, vez que a area esta
entre duas faixas de imageamento da érbita do satélite. Foram obtidas duas imagens da mesma
data (2009), mas por se tratarem de Orbitas diferentes, elas foram capturadas em momentos
diversos e com condicdes atmosféricas também distintas, 0 que tornou necessaria a corre¢ao
radiométrica dos valores de refletdncia. Esse procedimento foi realizado levando-se em
consideragdo o valor médio de refletincia de uma das imagens: o software indica o
mencionado valor médio da primeira imagem e aplica sobre a segunda imagem essa média de
referéncia, de modo a deixar as imagens com 0 mesmo comportamento espectral, ou o0 mais
semelhante possivel. Esse procedimento permite que seja construido um mosaico das imagens

para identificacdo de tipologias de cobertura do solo.

No processo de classificacdo semi-automatica, o software Spring emprega segmentos de
referéncia para classificar toda a imagem, ou seja: 0 pesquisador deve compor amostras
selecionadas do territério representadas na imagem para informar ao software exemplos do
que seja cada tipologia de uso do solo. Para ter certeza de que 0s segmentos selecionados na
imagem, de fato, tratavam-se das tipologias correspondentes, realizou-se inspecdo visual nas
imagens do Google Earth, reconhecendo visualmente as ocupacGes e as identificando por
coordenadas na imagem LandSat. Uma vez composta esta chave de classificacdo, o software
realiza busca na imagem para localizar e separar os segmentos territoriais que apresentam
padrdes semelhantes, o que significa a classificacdo supervisionada e semi-automatica. O

processo utilizado estd esquematizado na Figura 7.9.
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Figura 7.9 - Etapas do processamento das imagens.
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Além do SPRING, os outros softwares usados na edi¢do das bases e tratamento dos dados
foram o ARCVIEW® e ARCGis®. Trata-se de softwares especializados na composicio das
bases cartograficas e alfanuméricas, assim como para a elaboracdo de analises espaciais. O
software SPRING processou as imagens, o ARCVIEW® e ARCGis® trataram os dados
topogréficos e foram utilizados na estruturacdo da colecao de dados, na forma de SIG.

Uma vez concluida a etapa de preparo da colecdo de dados cartograficos, para a etapa de
analise espacial para fins de caracterizacdo do conjunto municipal e escolha da sub-bacia para
detalhamento, foi utilizado o software SAGA-UFRJ® na anélise dos dados, a partir do modelo
de multicritérios e de combinacéo de varidveis (modulo Avaliacdo Ambiental).

Para possibilitar a caracterizacdo dos territérios do municipio, foi necessaria a definicdo de um
conjunto de variaveis que melhor representassem a dindmica da area de estudo, no que
concerne & contaminacgdo por agrotoxicos. Dessa forma, foram selecionadas as seguintes
varidveis: concentracdo de lavoura de café, proximidades das lavouras com curso
d’agua/nascente, altimetria e as taxas de declividade. Uma vez compostas as camadas de
informacdo, com o mapeamento das mencionadas variaveis, elas foram combinadas pelos
modelos de Analise Multicritérios através dos médulos “Andlise Ambiental” no SAGA-UFRJ,

conforme esquematizado na Figura 7.10.

Café em APP

" Densidade de cultivg
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-~ Altimetria
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Figura 7.10 - Combinacdes das camadas de informacao para obtencdo da area mais suscetivel.
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As variaveis selecionadas objetivaram definir as camadas de informacdo, que compuseram
mapas tematicos individuais. Para a combinacdo das camadas foram atribuidos “pesos”
relativos para cada varidvel e “notas” para seus componentes de legendas, sendo que 0s pesos
de todas as variaveis somam 100% e as notas das legendas sdo atribuidas de 0 a 10, segundo o
grau de interferéncia da variavel na suscetibilidade ambiental, ou seja, o seu nivel de
pertinéncia. A Figura 7.11 ilustra a Arvore de Decisdes, com os pesos e notas definidos para
se obter a sintese de vulnerabilidade ambiental dos mananciais de Manhuagu.

CAFEEM APP
PESO 40% Existéncia de lavouraem APP — Nota 10
0a5%- NotaO
5a10% - Nota 2
DECLIVIDADES 10a 30% - Nota 5
PESO 20% 30a47% - Nota 8
|_Acima de 47% - Nota 10

Figura 7.11 - Arvore de Decisbes empregada — Anélise de Multicritérios.

Conforme apresentado no item 6.6.2 deste trabalho, a atribuicdo de pesos e notas pode ser
definida por Data Driven Evaluation ou por Knowledge Driven Evaluation. Na primeira
situacdo, o Data Driven Evaluation, seria necessario ter uma situacdo-referéncia na regido
onde se fosse comprovada a expressiva suscetibilidade ambiental e entdo o procedimento seria
o de identificar as variaveis, que indicassem o fendmeno e a importancia relativa dessas

variaveis para que o fenbmeno acontecesse — seria a busca de respostas a partir de exemplos
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de situacdes semelhantes comprovadas. Esse primeiro procedimento ndo se adequava a
investigacdo, por falta de trabalhos anteriores que servissem de referéncia. O indicado foi
entdo o processo de Knowledge Driven Evaluation, no qual especialistas apresentam suas
opinides, sobre a importancia das variaveis para o fenémeno, a partir de suas observacdes e
seus conhecimentos especificos sobre as questbes ambientais envolvidas. Quando um
especialista ndo se sente seguro para a tomada de decisOes, ele pode realizar uma pesquisa de
opinides na forma de método Delphi, ou outro processo de busca de maximizacdo de
consenso, e aplicar a média das opinides obtidas. No presente estudo, foi aplicado o

procedimento de Knowledge Driven Evaluation.

As variaveis, pesos e notas, atribuidas para cada componente de legenda, justificam-se da

seguinte forma:

a) Proximidade das lavouras de café e cursos de agua/nascente (café em APP) — foram
consideradas as lavouras de café inseridas em area de preservacdo permanente (APP)
de cursos d’agua e entorno de nascente. Para tanto, aplicou-se o0s critérios

estabelecidos no art. 2° do Cédigo Florestal:

- ao longo de cursos d"agua: lavouras situadas na faixa de 30 metros de cada

margem, considerando o centro das linhas da hidrografia;
- entorno de nascentes: lavouras inseridas em um raio de 50 metros.

Ressalta-se que para essa variavel atribuiu-se nota apenas quando constatada a ocupacédo
indevida de APP, com existéncia de lavoura na faixa destinada a preservacdo ambiental. Essa
foi a varidvel considerada mais a importante, tendo obtido peso de 40% no conjunto das
quatro. Como componente de legenda, a simples presenca da mancha de cultivo em APP ja

significou nota 10, indicando alta relevancia.

b) Densidade de lavoura de café por bacia hidrografica (densidade de cultivo) — a partir
da delimitacdo das sub-bacias hidrogréaficas, inseridas no municipio de Manhuacu, e da
localizagcdo das areas de lavouras, identificou-se as sub-bacias que apresentavam a
maior densidade de lavouras, as quais foram consideradas mais vulneraveis para
contaminacéo e atribuidas as maiores notas. Essa foi considerada a segunda varidvel de

maior importancia, tendo obtido peso de 30% no conjunto das quatro variaveis.
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c) Declividade — estudo das faixas de declividade no terreno, com o objetivo de
determinar areas mais ingremes ou mais suscetiveis ao escoamento superficial (runoff)
e, portanto, a dispersdo de agrotdxicos por carreamento do produto solubilizado a dgua
de chuva ou adsorvido ao solo. Assim, optou-se por determinar como “baixo risco” a
faixa de declividade entre 0 e 5%, aumentando a declividade gradativamente até
valores superiores a 47%, faixa que foi atribuida a nota maxima, vez que representa o
cenario de “alto risco”. A varidvel foi considerada a terceira mais importante no
conjunto, tendo obtido peso de 20% no conjunto das variaveis, e seus componentes de
legenda receberam notas de 1 a 10, sendo os maiores valores atribuidos para as

maiores declividades.

d) Hipsometria (altimetria) — estudo das faixas altimétricas, visando a melhor
compreensdo da morfologia do terreno. Nesse estudo, considerou as areas mais baixas
como as mais propensas a acumulagdo de contaminante. Dessa forma, as notas mais
altas foram atribuidas as regides com menores altitudes ou maiores probabilidades de
acumulo de contaminantes. Essa variavel foi considerada a de menos importancia no
conjunto das quatro e recebeu peso de 10%. As altitudes receberam notas que atribuem
valor baixo para os pontos mais altos da topografia e valores mais altos para pontos
mais baixos da topografia.

Assim, foram atribuidos os pesos para cada mapa, segundo o seu grau de importancia no
conjunto. Nesse contexto, observou-se que a variavel mais importante para a analise seria a
proximidade das lavouras de café, seguida da concentracdo dessas lavouras na sub-bacia, da
declividade do terreno e da altimetria ou cota altimétrica do terreno, respectivamente. Os

pesos atribuidos para as variaveis foram:

a) Proximidade das lavouras de café em relacdo aos cursos de agua/nascente (café em
APP) — 40%;

b) Densidade de lavoura de café por bacia hidrografica — 30%;
c) Declividade — 20%;
d) Hipsometria/Altimetria — 10%.

Em “Proximidade das lavouras de café em relacdo aos cursos de dgua/nascente” e “Densidade

de lavoura de café por bacia hidrografica”, foi considerado que a ocupacao ilegal de areas de
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interesse ambiental — matas ciliares — constitui cenario de maior vulnerabilidade para
contaminacéo das aguas, vez que uma das funcdes das matas ciliares € a retencéo do solo das
margens dos corpos d"agua. No que concerne a variavel “densidade de lavouras de café por
bacia hidrografica”, considerou-se que sub-bacias hidrograficas com maior ocupacdo por
lavouras, apresentariam maior aplicacdo/dispersdo dos agrotoxicos no ambiente. O peso
atribuido a variavel “declividade” foi devido a sua interferéncia no escoamento superficial e
no espalhamento dos poluentes. Ja a altimetria relaciona as faixas de alturas topograficas e as

regibes mais baixas, que estdo mais propensas a acumulagdo dos contaminantes.

Definidos 0s pesos e notas das varidveis para a composi¢do da sintese de vulnerabilidade
ambiental dos mananciais superficiais, representados na Arvore de Decisbes (esquema que
descreve 0 modo como as variaveis serdo combinadas), foi utilizado o modulo “Avaliacdo”,
do SAGA-UFRJ, para elaborar o0 mapa “Grau de suscetibilidade de contaminacdo das aguas”.
A bacia escolhida no processo final seria aquela em que predominassem combinagdes de
situacOes de maior ocorréncia de lavouras em APP, maior concentragdo de &reas de cultivo,

maiores declividades e menores altitudes.

Com o objetivo de esquematizar o roteiro metodoldgico empregado nesta etapa dos trabalhos,
que visou & caracterizacdo geral do municipio e selecdo da sub-bacia de andlise, segue a

sintese:

a) estudo das condigdes e adequabilidade de emprego de diferentes tipos de imagens de
satélite em funcdo dos objetivos do trabalho;

b) correcdo radiométrica nas imagens LandSat, através do software Spring, e composicao
do mosaico;

c) ajuste do histograma da composi¢do RGB, nas imagens LandSat;

d) processamento digital das imagens para producdo do mapa de uso do solo por processo
supervisionado, através do software Spring;

e) apoio visual para separacdo das areas de cultivo do conjunto da cobertura vegetal,
através de consultas as imagens do Google Earth. Correcdo do georreferenciamento
das informac6es no ArcGis®;

f) elaboracdo dos mapas do conjunto de variaveis escolhidas — declividade, altimetria, uso

do solo mais detalhado — procedimentos realizados utilizando o software ArcGis®;
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g) conversdo de mapas em formato vetorial para raster ou matricial — realizado no
software ArcGis®;

h) aplicacdo do modelo de Andlise de Multicritérios no software SAGA-UFRJ -
atribuicdo de pesos e notas para as variaveis que representam a importancia de cada
varidvel e de suas diferentes condicdes para a analise espacial de sintese de
suscetibilidade ao impacto por poluentes ambientais;

i) avaliacédo dos resultados;

j) selecdo da sub-bacia para desenvolvimento de estudos detalhados.

Para a caracterizacdo detalhada do uso do solo da sub-bacia do manancial selecionado, previu-
se, inicialmente, a aquisi¢do da imagem lIkonos, que apresenta uma resolucdo espacial de 1
metro. No entanto, na data de aquisicdo da referida imagem, a area também se encontrava
recoberta por nuvens e as imagens referiam-se aos anos de 2001/2003, fatores que
inviabilizaram o uso dessas imagens. Dessa forma, adotou-se a imagem de satélite RapidEye,
que apresenta resolucdo espacial de 5 metros, compativel com nivel de detalhamento previsto
para a analise da area, composicao colorida, sem cobertura por nuvens e captura de 18 de
junho de 2010.

Por meio da imagem RapidEye foi realizado o levantamento das lavouras e da mata densa da
area compreendida no poligono delimitado pelas coordenadas: Canto superior esquerdo: X1=
-42,17; Y1=-20,03 e Canto inferior direito: X2=-42,10; Y?2=-20,08 em coordenadas
geogréficas e em sistema WGS84 de representacdo da Terra. As imagens foram convertidas
para SAD69 e coordenadas UTM.

A Figura 7.12 apresenta a imagem RapidEye da sub-bacia do distrito de Dom Corréa, bem
como detalha a rede hidrografica e o processo de vetorizacdo do uso do solo: mata densa e

lavouras a montante do ponto de captacdo de 4gua para abastecimento publico.
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Figura 7.12 - Processo de vetorizacdo das lavouras de café em Dom Corréa.

d) Determinacéo da proximidade das lavouras em relacdo aos cursos de dgua e as nascentes

A partir do mapa de hidrografia, obtido do IBGE, foram tracadas faixas de influéncia no
entorno de cada elemento da rede hidrografica (buffers), protegido legalmente, com as
distancias preconizadas para as matas ciliares, de acordo com as alineas “a” e “c” do artigo 2°
da Lei 4.771, de 15 de setembro de 1965 (Codigo Florestal Brasileiro) e utilizando o software
ArcGis®.
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Ao longo dos rios ou de qualquer curso d'agua, considerou-se faixas marginais com larguras
de 30 metros. Essa largura foi considerada para toda a sub-bacia, considerando que 0s cursos
d"adgua possuem menos de dez metros de largura, em toda a sub-bacia. No entorno das
nascentes, foram tracados circulos com raios de 50 metros de largura, para delimitacdo da area

de preservacao permanente.

O mapa de uso do solo (ocupacdo por lavoura de café) foi sobreposto ao mapa das areas que
deveriam ser destinadas a preservacdo, por serem APP de cursos d'agua. O resultado dessa
andlise permitiu identificar areas de lavouras que ocupavam, irregularmente, as areas

destinadas a preservacao permanente (APP).
e) Levantamento das unidades de conservacéo (Federal, Estadual e Municipal) em Manhuagu

Para este diagnostico levantaram-se informacdes junto ao Instituto Estadual de Florestas —
IEF, Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis — IBAMA e

INCRA - Instituto Nacional de Colonizacdo e Reforma Agréria.
7.3 Etapa 3 - Remocao dos contaminantes

Esta etapa objetivou analisar a eficiéncia do tratamento convencional de &guas para
potabilizacdo na remocdo dos ingredientes ativos selecionados na Etapa 1. Para isso, foram
realizados estudos de forma a analisar: 1) a viabilidade da utilizacdo da agua sintética,
preparada com caulim para simular a turbidez das aguas, nos ensaios de bancada, por meio da
andlise de eventual interferéncia desse caulim nos contaminantes e avaliacdo da variacdo da

alcalinidade total na dgua sintética; 2) as melhores condicdes para realizacdo dos testes.

A Figura 7.13 apresenta o resumo dos trabalhos desenvolvidos nesta Etapa 3 da pesquisa.
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Etapa 3

Avaliagdo das
condigGes 6timas de
coagulagao

Preparo da agua de

estudo (I e Il) com

caracteristicas da regido
de estudo

v

Caracterizagdo e
ensaios de
adsorgdo: caulim

Agua do
manancial

Contaminagdo e Realizagdo de Coagulagdo,
caracterizagdao da f—p ensaios — floculagdo e
agua (ABNT 12.216/92) decantacdo
P Coleta, caracterizagdo
CLAE/UV-Vis; COT e |€— ’ €— Filtragdo
Espectrofotom/ UV-Vis Sipreparode 2mastas

v

Analise da remogdo dos
agrotoxicos

Figura 7.13 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos na Etapa 3 da pesquisa.
7.3.1 Procedimentos analiticos

a) Espectrofotometria UV/Visivel

Esta técnica analitica foi utilizada nas amostras contaminadas com ETU.

Foram preparadas solucGes padrdes de ETU, em &gua ultra pura, com concentra¢des variando
entre 0,1 a 10 mg.L™ para obter a curva de calibracéo de absorbancia versus concentraco, a
partir da qual foi calculada a concentracdo de ETU em cada amostra com os resultados de

absorbancia no comprimento de onda de 232 nm*.

2.0 comprimento de onda de 232 nm foi obtido por meio de testes de varredura para a substancia, que
selecionou o pico de maior absorcéo.
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A Figura 7.14 apresenta curva de calibracdo obtida para as analises das amostras por
espectrofotometria UV/Vis (Amax = 232 nm), indicando boa linearidade para o composto na

faixa de estudo.

1,4

1,2

0,8 4

0,6 -

Absorbancia

y = 0,1276x + 0,0232
R? = 0,9999

0,4 4

0,2 4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentracdo ETU (mg/L)

Figura 7.14 - Curva de calibracéo obtida para as analises das amostras contaminadas com
ETU e analisadas por espectrofotometria (UV/Vis).

As amostras submetidas as analises de espectrofotometria UV/Visivel foram previamente
filtradas, utilizando membrana de nitrocelulose 0,45 um de 25 mm, Marca: Sartorius Biotec®

e seringa de 10 mL.
b) Carbono Orgénico Total (COT)
Esta técnica analitica foi utilizada nas amostras contaminadas com ETU e 1,2 ,4-triazole.

As Figuras 7.15 a 7.18 ilustram as curvas de calibracéo utilizadas nas analises de carbono total
e carbono inorganico. Vale ressaltar que a concentracdo de Carbono Organico Total (COT)
foi obtida pela diferenca entre os resultados obtidos para Carbono Total (CT) e Carbono

Inorganico (CI). Observa-se nessas figuras as boas linearidades para as faixas de estudo.
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Figura 7.15 - Curva de calibragdo para analise Figura 7.16 - Curva de calibragdo para analise

de ETU e 1,2,4-triazole (1 a 10 mg.L™Y) —CT de ETU e 1,2,4-triazole (1 a 10 mg.L™) - CI
(carbono inorganico).

(carbono total).
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Figura 7.17 - Curva de calibracéo para anz_élllise Figura 7.18 - Curva de calibragdo para analise
de ETU e 1,2,4-triazole (10 a 100 mg.L™) ~ de ETU e 1,2,4-triazole (10 a 100 mg.L™) - CI

CT (carbono total).

c¢) Cromatografia

ETU

(carbono inorganico).

Para o contaminante ETU foram realizados, ainda, ensaios de bancada com concentracdes de

100 pg.L™ e amostras analisadas por CLAE-UV/Visivel no Laboratério de Instrumental do

DESA/UFMG. Os parametros de injecdo (fluxo, tempo de retencdo, comprimento de onda do

detector, coluna e solugdo do eluente), utilizados na analise cromatografica, foram definidos

de acordo com Hongendoorn et al. (1991). Adotou-se 0 meétodo de injecdo direta das

amostras, sem o procedimento de extracao.
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O Quadro 7.1 apresenta as condi¢cdes de operacao utilizadas nessa andlise para separacao dos

compostos no cromatografo a liquido e detecgdo por UV/Visivel.

Quadro 7.1 - Condicdes de opera¢do do CLAE — UV/Visivel.

Equipamento: Marca: Perkin Elmer; Modelo: Series 200

C18 marca: Perkin Elmer
Comprimento: 250 mm;

Coluna: Diametro: 4,6 mm
Tamanho das particulas: 5 um
Pressdo na coluna: 2.000 psi
Perkin Elmer séries 200
Detector (UV/Visivel): Comprimento de onda: 233 nm, conforme proposto por

Hogendoorn et al. (1991)

1,0 mL.min™ (solucéo: 1% acetonitrila P.A. Carlo Erba e

Vazdo da fase moével: o )
0,2% de amdnia*® em agua ultrapura)

Volume de injecdo da amostra: 20 ulL

Tempo de retencdo do composto: 4,5 min

Para a quantificagdo das amostras, foi preparada uma curva analitica com as concentragoes
variando entre 50 e 300 pg.L™, com a qual se obteve uma equagéo para relacionar a area do
pico de absorbancia (obtida no comprimento de onda de 233 nm) e a concentracdo de ETU.
As concentracOes das amostras foram calculadas a partir dos resultados das areas, utilizando a

equacdo apresentada na Figura 7.19.

45000
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©
2 25000
4

y =140,56x-1353,1

20000 R2=0,9979

15000
10000

5000
50 100 150 200 250 300

Concentragdo ETU ( ug/L)

Figura 7.19 - Curva analitica ETU (CLAE/UV-Visivel).

'3 Utilizou-se NH3(OH) P.A. Synth®
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O Limite de Quantificacdo (LQ) foi determinado como sendo a menor concentracdo que 0
equipamento detectou. Esse procedimento foi adotado considerando a diretriz da Orientacéo
DOQ-CGCRE-008: “Para a analise em nivel de tracos, é recomendado adotar o LQ como a

concentracdo mais baixa da curva analitica” (pag. 10/20).

Foram analisadas amostras de agua bruta, decantada e filtrada. Como brancos das analises,

foram utilizadas amostras de 4gua destilada e agua com caulim.
e Endosulfan a e 3

As amostras de aguas, previamente contaminadas com endosulfan (grau téc. 95%), foram
extraidas e analisadas na FUNED, conforme procedimento do Laboratério de Residuos de

Pesticidas da instituicéo.

A extracdo das amostras foi realizada pela metodologia liquido-liquido, proposta por (APHA,
2005) — Pesticidas Organoclorados (Capitulo 6630), adaptado, vez que se extraiu metade do

volume da amostra proposta (500 mL).

Apds as extracdes, as amostras foram submetidas as andlises de cromatografia (CG/EM-EM).
A descricdo do processo de extragdo das amostras, bem como do equipamento e das condigdes

analiticas estdo apresentadas no item 7.4.
d)Outras analises

Foram conduzidas analises laboratoriais para caracterizacdo das amostras provenientes dos
ensaios de Jar Test (agua bruta e tratada). As variaveis monitoradas foram: temperatura, pH,
turbidez, cor aparente e alcalinidade total'. Destaca-se que os equipamentos utilizados para
medicdo de pH, cor aparente e turbidez nos ensaios foram, respectivamente, peagametro da
marca Quimis®; espectrofotdmetro modelo DR/2800, marca HACH® e turbidimetro modelo

2100AN, marca HACH®. Todos os métodos analiticos foram realizados conforme APHA

4 DOQ-CGCRE-008. Orientacéo sobre Validagdo de Métodos Analiticos. Documento de Caréter Orientativo.
Coordenacdo Geral de Acreditacdo. Revisao 03 — fev/2010.

> A analise de alcalinidade total foi realizada por meio do método titulométrico (2320-B — Titration Method),
conforme APHA (2005).
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(2005). As leituras de cor aparente foram realizadas no comprimento de onda (1) igual a 455

nm (&guas naturais).

Cabe esclarecer que além das amostras de aguas brutas e tratadas (decantadas e filtradas),
analisou-se também a &gua destilada e a &gua com caulim para avaliacdo de eventual

interferéncia nos resultados.

A Tabela 7.1 apresenta os procedimentos analiticos adotados para cada ingrediente ativo

estudado em escala de bancada.
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Tabela 7.1 - Procedimentos analiticos adotados para cada ingrediente ativo (IA) estudado em escala de bancada.

(C,IAAé)* Preparo da solucéo CcoT Espectrofotometria Cromatografia
- Concentrac@es de 2,0 a 10,2 Equipamento: Equipamento: Espectrofotdmetro de  Equipamento (vide Quadro 7.1):
g.L" em &gua ultrapura de TOC-V-CPN Total Organic Carbon bancada UV-Visivel (A = 232 nm) CLAE-UV/Visivel - Perkin Elmer® Modelo:
baixa condutividade (inferior ~Analyzer. Marca Shimadzu® Marca Perkin Elmer®. Modelo Series 200 (A = 233 nm)
aluS.cm™) e Concentrac@es: 25 e 50 Lambda XLS Metodologia implantada no DESA/UFMG,
ETU mg.L'1 e Concentraces: 2, 5,25 e conforme Hongendoorn et al. (1991).
(96-45-7) - Solubilidade do 1A em agua 50 mg.L ™ e Concentrago: 100 pg.L™
a20° C: 20.000 mg.L e Coletas de amostras:
- agua destilada; agua com caulim; e Coletas de amostras: e  Coletas de amostras:
agua bruta; agua decantada e agua - 4gua destilada; dgua com caulim; - &gua destilada; 4gua bruta; 4gua decantada e
filtrada agua bruta; agua decantada e agua agua filtrada
filtrada Amostras injetadas diretamente, sem extracao.
- Concentracfes de 0,5a 10,1 Equipamento:
g.L* em 4gua ultrapura de TOC-V-CPN Total Organic Carbon
. baixa condutividade (inferior Analyzer. Marca Shimadzu®
1,24-triazole alpS.cm™) e Concentracfes: 25 e 50
(288-88-0) mg L - )

- Solubilidade do 1A enl agua
a20° C: 730.000 mg.L" e Coletas de amostras:

- agua destilada; agua com caulim;
agua bruta; decantada e filtrada

- Concentracdes de 0,80.10™

a 2,10.102 g.L™* em acetona

p.a.r. J.T.Baker®
Endosulfan**

(115-29-7) -Solubilidade do IA em
acetona: 262.000 mg.L'1 a
20°C

Equipamento: CG/EM-EM - Trace GC Ultra
Modelo: TSQ Quantum GC (vide item7.4.2)

e Concentracdes: 0,5 e 20 ug.L'1

e Coletas de amostras:
- 4gua destilada; agua bruta; d&gua decantada e
dgua filtrada
Extracdo LL e analises realizadas na FUNED.

(*) CAS é o numero de referéncia das substdncias quimicas adotado pelo Chemical

Abstract

Service.

(**) Somatério dos dois isdbmeros o e .
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7.3.2 Determinacao das condicdes 6timas de realizacdo do Jar Test

No que concerne aos ensaios preliminares, para avaliar as melhores condicdes de tratabilidade
da 4gua, preparou-se uma suspensdo de caulim, conforme metodologia proposta por Silva
(2008). Apos essa etapa, adicionou-se um volume da suspensdo a agua destilada até obter
turbidez de 10 + 1 uT e de 100 + 5 uT (agua Tipo | ou Tipo Il) e, a essa agua, adicionou-se
uma massa de bicarbonato de sodio P.A. Merck (25,2 mg.L™) para se obter uma alcalinidade
de 15 + 3 mg.L™* CaCOs, simulando as caracteristicas das aguas da regido de estudo. Para

tanto, preparou-se solugdo a 1% de concentragao.

Apos essa etapa, 0 pH das amostras (nos jarros) variou entre 8,0 e 12,0 por meio da adi¢do de
solucdo Ca(OH), a (0,87 g.L™)™. Optou-se por iniciar os testes com uma dosagem de
coagulante (Al,(SO4)3.18H,0) de 30 mg.L™ — regido 6tima (varredura) do diagrama tedrico

apresentado Amirtharajah e Mills (1982), que foi utilizado como referéncia.

A adicdo do sulfato de aluminio e alcalinidade (NaHCO3) realizou-se por meio de solugéo
preparada a 1%. O pacote estatistico Minitab® 15 foi utilizado na elaboracdo dos diagramas
de coagulacdo, de forma a conhecer a melhor dosagem de coagulante e pH para propiciar o

tratamento das aguas.

7.3.3 Avaliacdo da variacao da alcalinidade total na agua sintética

Realizou-se avaliagdo da variacio da alcalinidade total na agua sintética. A agua Tipo I, com
turbidez simulada por meio da adicdo do caulim, foi adicionada alcalinidade de 15 + 3 mg.L™
CaCOg e durante um periodo de 3 horas e 30 minutos, monitorou-se, a cada 15 minutos, a
alcalinidade total da mistura, por meio do método titulométrico. Os ensaios, neste caso, foram

realizados em duplicata.
7.3.4 Caracterizacao do caulim e ensaios de adsorcao

Para analisar a viabilidade da utilizacdo do caulim na adi¢do de turbidez a agua de estudo,

realizou-se, no Departamento de Engenharia Metalurgica da UFMG, a caracterizagdo do

1% Foi preparada uma solugdo saturada de Ca(OH),. A concentracdo dessa solucdo foi obtida da seguinte forma:
Ca(OH), <> Ca' + 20H", sendo Kps = X(2X)? = 4X3; X = (kps/4)"® , sendo kps = 6,5 x 10° mol.L™. Logo,
considerando a MM Ca(OH), = 74 g.mol™; X = 0,87 g.L™%.
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material, por meio da determinacédo de sua area superficial BET (Brunauer, Emmet e Teller) e

porosidade.

Os ensaios para analisar a adsorc¢ao dos contaminantes (ETU, 1,2,4-triazole e endosulfan) pelo
caulim foram conduzidos com a massa de caulim constante e variando a massa (concentragao)

de contaminante.
a)Preparo do adsorvente (caulim)

Para preparo do caulim utilizado nos ensaios de adsor¢do, o material foi previamente lavado,
para simular as condi¢des do Jar Test no tratamento de &gua. Para isso, filtrou-se, utilizando
filtro analitico em microfibra de vidro'’, a solucéo suspensa preparada para ser utilizada nos
experimentos de bancada. Os filtros, com o caulim retido, permaneceram no dessecador por

48 horas e o material seco foi retirado e armazenado.

Foram preparados volumes de 200 mL de solu¢des em suspensdo de caulim lavado e dgua
destilada em diferentes concentracGes. Essas solucdes foram filtradas e os filtros, com
material retido, permaneceram no dessecador por 48 horas. Em seguida, as massas de caulim
seco, retidas nos filtros, foram pesadas. Constatou-se que a massa de (0,10 + 0,01)g,
proveniente da amostra de concentragdo de 0,5 g.L™, correspondeu a turbidez de 100 + 5 uT
(dgua Tipo II). Dessa forma, a massa de 0,10 + 0,01g de caulim foi utilizada nos ensaios de

adsorcao.
b)Adsorcéo (ETU e 1,2,4-triazole)

Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando massa de caulim igual a 0,10 + 0,01g e
variando as concentracdes de contaminante (ETU e 1,2,4-triazole), conforme ensaios de Jar
Test (concentragdes: 2, 5, 25 e 50 mg.L™) e utilizando tempos de coletas iguais a 0; 0,5; 1; 2;
6; 24; 48 e 72 horas.

As amostras de 100 mL de solucdo suspensa de caulim lavado e contaminantes foram

transferidas para erlenmeyes de 200 mL, fechadas com Parafilm® e os ensaios realizados no

7 Filtro analitico Millipore AP 40, sem resina, 47 mm e porosidade de 0,7 pm.
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agitador de bancada Shaker. Marca QUIMIS, modelo Q816M20, 220V a temperatura

ambiente: 25 + 2°C*8,

Cabe esclarecer que as concentra¢des do contaminante “1,2,4-triazole” foram acompanhadas
por analise do Carbono Orgénico Total (COT) das amostras. J& as concentragdes do
Ethylenethiourea (ETU) por analise de COT e espectrofotometria UV-Vis (A = 232 nm).

c)Adsorc¢ao (Endosulfan)

Os ensaios para analisar a adsor¢cdo do caulim pelo contaminante “endosulfan” foram
conduzidos no Jar Test, vez que as analises foram realizadas por CG/EM-EM no Laboratério
de Residuos de Pesticidas da FUNED. Assim, foi necessario coletar um litro de amostra em

cada concentragdo/tempo.

Para esse contaminante, preparou-se, em acetona p.a.r., 100 mL de uma solugdo 2 g.L™
(massa™® = 0,2105 g). Foi retirada uma aliquota de 1 mL dessa solucdo estoque e transferida
para um baldo de 100 mL, posteriormente completou-se 0 volume com agua deionizada,
resultando em um concentracéo final de 0,02 g.L™. Em seguida, as massas de caulim lavado
foram pesadas (1,0 £ 0,1 e 10,0 £ 0,1 g). As solugGes de caulim lavado foram preparadas com
agua destilada e transferidas para os béqueres de 2 L de vidro, onde as concentragdes finais de
caulim foram de 0,5 e 50 g.L™ . Adicionou-se um volume de 2 mL da solucdo de
contaminante a solucdo de caulim, obtendo uma concentracdo final de contaminante
(Endosulfan o e B) igual a 20 ug.L™. Dessa forma, foram preparadas duas concentracdes
distintas de caulim a serem coletadas em trés tempos diferentes, no inicio do ensaio (t = 0 h),

apos 1 hora e apés 48 horas.

Apos esse procedimento, os béqueres foram dispostos no equipamento de Jar Test, ajustando
a rotagdo para 200 s, iniciando o funcionamento e a cronometragem do tempo. O ensaio foi

realizado a temperatura média de 25°C.

As amostras coletadas nos tempos pré-estabelecidos foram acondicionadas em vidros ambar
preparados, conforme ja mencionado, e transportadas a 4°C para o Laboratério de Pesticidas
da FUNED para analise por CG/EM-EM.

'8 Temperatura do laboratdrio controlada por meio do ar condicionado.

¥ Massa considerando o grau de pureza do reagente (95%).
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7.3.5 Ensaios de tratamento de agua (Jar Test e filtracéo)
a) Preparo da agua de estudo

Optou-se por preparar uma agua sintética, adicionando-se uma suspensdo de caulim
micronizado® & &gua destilada, conforme metodologia apresentada por Silva (2008) para

conferir turbidez e cor, e bicarbonato de sddio para conferir alcalinidade.

Como as aguas da regido de Manhuacu apresentam uma alcalinidade total em torno de 15
mg.L™ de CaCO; (SAAE, 2004), a 4gua de estudo foi preparada de forma a simular essa
caracteristica, por meio da adicdo de NaHCO; P.A. Merck®?,

Dessa forma, todos os ensaios foram conduzidos, em triplicata, com dois tipos de agua,
simulando estacGes seca (agua Tipo 1) e chuvosa (dgua Tipo I1) com turbidez de 10 + 1 uT e

100 + 5 uT, respectivamente, e com alcalinidade total semelhante a da agua da regido de
estudo (15,0 + 3 mg.L™ de CaCO3)%.

De acordo com a metodologia proposta por Silva (op. cit.), utilizou-se o equipamento de Jar

Test para preparar a suspensdo de caulim, conforme a sequéncia:

e adicionou-se, em cada béquer de 2,0 L, 4gua destilada e 40,0 g de caulim micronizado, o
qual foi submetido a uma agitagdo por um gradiente de velocidade de 200 s™ por 2 horas.
Apos este tempo, desligou-se o equipamento e a solu¢do permaneceu em repouso por 21 h.
Em seguida, coletou-se o sobrenadante de maneira que ndo houvesse a ressuspensdo do

material sedimentado.

Para definir a quantidade de suspensdo de caulim, necessaria para produzir turbidez de 10 + 1
uT e de 100 = 5 uT, foram realizados experimentos em escala de bancada, variando a
concentracdo da solugdo de caulim em um volume fixo de agua destilada (12 L). Ap6s cada

adicdo da suspensdo, realizou-se leitura da turbidez e da cor aparente.

% Caulim micronizado: mineral, p6 fino branco, peso especifico = 2,60 + 0,05 g.cm™, densidade aparente solta =
0,47 + 0,02 g.cm™, pH em solugdo 5% = 7,70 + 1,0, utilizados na fabricacdo de tintas, papel, cerAmicas, dentre
outros.

2! para conferir a alcalinidade de 15 mg.L™ de CaCO; & agua de estudo adicionou-se uma massa de 25,20 + 0,01
mg de bicarbonato de sédio P.A. Merck® em um litro de 4gua.

22 para obter uma alcalinidade de 15 mg.L™ CaCO,, realizou-se o seguinte célculo: [(15 mg CaCOs)/L].
[1Eq/50.000)]. Sendo 50.000 mg igual a MM/2 de CaCOs. Logo: 3 x 10™ Eq.L™. Utilizando NaHCO;, tem-se
MM = 84.000 mg corresponde a 1 Eq. Assim, 3 x 10 Eq correspondem a uma massa de 25,2 mg.
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Diante dos valores obtidos (Figuras 7.20 a 7.23), foi definido adicionar aproximadamente um
volume de 65 a 70 mL de suspensdo de caulim a um volume de 12 L de agua destilada para
conferir uma turbidez de 10,0 + 1,0 uT. Da mesma forma, determinou-se que a adi¢do de um
volume entre 700 e 750 mL de solucdo caulim a um volume de aproximadamente de 12 L de
agua destilada, confere uma turbidez aproximada de 100 uT + 5 uT. No entanto, os volumes
anteriormente citados foram utilizados como referéncia, sendo a turbidez e cor aparente

conferidas ap0s cada preparo da agua de estudo.
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Volume de caulim (ml) R®=0,9925 Volume de caulim (ml) R®=0,9966

) ) Figura 7.23 - Turbidez versus volume de
(Agua Tipo Il — periodo chuvoso).

As suspensdes de caulim foram preparadas com antecedéncia e armazenadas em recipientes
pléasticos até o dia do experimento®, sendo homogeneizadas antes de serem adicionadas aos

jarros de 2 L (béqueres de vidro) do equipamento Jar Test.

B As suspensdes foram utilizadas no prazo maximo de 15 dias.
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b) Condigdes para a realizagcdo dos ensaios

Foram realizados ensaios de bancada, utilizando a metodologia do teste do jarro (Jar Test),
para reproduzir os sistemas de tratamento convencional utilizados para producdo de &gua

potavel.

Utilizou-se equipamento de Jar Test da marca Nova Etica Modelo 218/LDB06, adaptado com
béqueres de vidro, 2 L (forma alta). Essa adaptacdo foi utilizada para minimizar eventual
adsorcdo dos contaminantes pelos jarros e pelo sistema de coleta de amostras originais do
equipamento, que sdo de acrilico e borracha, respectivamente. As coletas das amostras de
agua decantada foram realizadas por pipetas volumétricas de vidro (200 mL), adaptadas na

ponta”.

Os ensaios de Jar Test foram realizados de acordo com critérios estabelecidos na NBR
12.216:1992 da ABNT, de forma a melhor representar a operacdo das estacdes de tratamento

de 4gua, como segue:

a) mistura rapida: dispersdo do sulfato de aluminio, realizada por meio de gradiente de

velocidade de 800 s™ e tempo de mistura de 5 s;

b) floculacdo mecanizada: tempo total de 35 minutos, sendo a velocidade reduzida

gradualmente, de 70 s* (inicial) a 10 s (final);

c) decantacdo: adotou-se uma taxa de sedimentacéo de 1,74 cm.min™ (estacdes com
capacidade de até 1.000 m3.dia™).

Para propiciar a coagulacdo da agua, utilizou-se solucdo a 1% de sulfato de aluminio
(Al(S04)3.18 H,O P.A. Merck®), preparada minutos antes da aplicacdo, e solucdo de
(Ca(OH),) P.A. Isofar®, preparada na concentracdo® de 0,87 g.L™ de Ca(OH),. Um volume
de 37 mL de solugdo de Ca(OH),, preparada a 0,87 g.L™, foi adicionado a cada jarro de agua
bruta preparada com caulim. Esse volume foi obtido por meio de ensaios previamente
realizados, onde se avaliou a turbidez remanescente nas dguas, dosando diferentes volumes de

Ca(OH),, na concentracdo mencionada, conforme apresentado na Figura 7.24 .

* Essa adaptacdo consistiu na abertura das pontas das pipetas, que foram cerradas para permitir a entrada,
inclusive, de material suspenso.
% Vide item 7.3.2 deste trabalho.

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 127



Turbidez
remanescente
(uT) DEC

= B

10
20
40
B0
an
100
100

o
=
L N N

o8 -

Dosagem de Ca(0OH)2 em mL

6,3 6,4 6,3 6,6 6,7
pH de coagulagdo

Figura 7.24 - Dosagem de coagulante versus pH de coagulagdo e turbidez remanescente.

Para permitir a taxa de sedimentaco prevista na norma da ABNT igual a 1,74 cm.min™, ap6s
a floculacdo, aguardava-se um periodo de 4 minutos e realizavam-se, simultaneamente, as

coletas de amostras decantadas, a uma profundidade de 7 cm a partir da ldamina d"agua.

A filtracdo das amostras ocorreu sempre por gravidade, utilizando filtros Whatman® 40,

didmetro 125 mm, conforme apresentado por Di Bernardo e Dantas (2005).

A Figura 7.25 ilustra os procedimentos de bancada — coagulacéo, floculacdo, sedimentacéo e

filtracdo — realizados, com &gua sintética, nos ensaios desta Etapa 3 da pesquisa.
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Figura 7.25 - Ensaios de bancada (Jar Test e filtracdo).

As vidrarias utilizadas nos experimentos foram previamente lavadas com detergente Extran
Neutro Merck® e enxaguadas com &gua potavel de torneira. Apds essa etapa, as vidrarias
foram lavadas no ultrassom (3 lavagens de 15 minutos cada uma), enxaguadas com agua

deionizada e secas em estufa (temperatura de 150 °C por 2 h).

Os frascos utilizados para armazenamento das amostras, a serem analisadas por
cromatografia, foram, apds o procedimento descrito, ambientados com n-hexano Merck® e
rotulados. Os frascos preparados para 0s ensaios de adsor¢cdo e acompanhados por

cromatografia, foram ambientados com acetona p.a.r. J.T.Baker®.
c¢) Contaminacao das aguas dos experimentos de bancada (Jar Test com &gua sintética)

Os agrotoxicos ETU e 1,2,4-triazole (ambos com grau de pureza de 98%) foram adicionados a

4gua de estudo, em duas concentracdes distintas (25 e 50 mg.L™), para anélise por COT.
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Nos ensaios contaminados com ETU e acompanhados por Espectrofotometria UV/Vis,
adicionou-se a agua as concentracdes de 2, 5, 25 e 50 mg.L™. J& ETU analisado por
CLAE/UV, a contaminac&o foi de 100 pg.L™.

Os ensaios para analisar a remocdo do endosulfan (P.A. e grau de pureza de 95%) foram

conduzidos com duas concentracdes do contaminante (0,5 e 20,0 ug.L™).
d) Jar Test realizado com 4gua do manancial

Procedeu-se, ainda, ensaios de bancada (Jar Test) utilizando aguas do manancial do distrito de
Dom Corréa (Corrego Jodo Bento), com caracteristicas similares a agua Tipo I. Esses testes

foram realizados para fins de comparagdo com os ensaios conduzidos com &guas sintéticas, no

que concerne a remogao da turbidez, cor e agrotoxico (ETU) — Figuras 7.26 e 7.27.

Figura 7.26 - Ensaio de Jar Test com agua do Figura 7.27 - Detalhe da floculagéo da
manancial do distrito de Dom Corréa (Cérrego agua do manancial do distrito de Dom
Jodo Bento). Corréa.

Essas aguas foram caracterizadas (pH, alcalinidade total, temperatura, turbidez e cor
aparente), previamente contaminadas com ETU e realizado o ensaio de Jar Test, conforme
metodologia anterior. O acompanhamento da remocdo do contaminante foi realizado por
Espectrofotometria (UV/Visivel) no comprimento de onda de méxima absorbancia igual a 232

nm.

A Tabela 7.2 apresenta a relacdo dos principais insumos e produtos quimicos que foram

utilizados nos experimentos de bancada desta etapa da pesquisa.
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Tabela 7.2 - Relacdo dos principais produtos quimicos e insumos utilizados nos experimentos

de bancada.
Etapa* Produto Descricao Funcao
Bicarbonato de sédioc NaHCO; P.A. Merck® Alcalinizante

Caulim micronizado

Preparo da agua

Caulim micronizado: mineral, p6 fino
branco, peso especifico = 2,60 + 0,05
g.cm™, densidade aparente solta = 0,47
+ 0,02 g.cm®, pH em solugdo 5% =
7,70 £ 1,0, utilizados na fabricagdo de
tintas, papel, cerdmicas, dentre outros

Conferir turbidez e cor

de estudo ETU CAS 2-imidazolidinethione;
(Ethylenethiourea) IUPAC ethylenethiourea; CsHgN,S
Marca Fluka. P.A. Pureza: 98%
Endosulfan® Endosulfan Téc. P.A. Pureza: 95% Contaminante estudado
C9H6C|603S. Nufarm.
. 1,2,4-triazole. C,H3N5. Marca Aldrich.
1,2,4 - triazole P.A. Pureza: 98%
Ensai Sulfato de aluminio Aly(SO4); .18 H,O P.A. Merck® Coagulante
nsaios de . . . Ajuste do pH para
coagulagdo Hidrdxido de célcio (Ca(OH),) P.A. Isofar® ! pPrip
coagulacdo
Etapa de filtracdo do
Filtragdo Papel Filtro Whatman® 40; diam. 125 mm ensaio de bancada (Jar
Test)
ETU, End_osulfan, Idem anterior Contaminante estudado
1,2,4-triazole
Solucgdo suspensa, preparada a partir do
Ensaiqs de caulim lavado caulim _ micronizado, conforme Adsorvente
adsorcéo do metodologia apresentada por Silva
caulim (2008), filtrada e seca em dessecador.

Filtros 0,45 um
(apenas para ETU e
1,2,4-triazole)

Membrana celuldsica regenerada; 0,45
um Sartorius Stedim Biotech GmbH.
Alemanha.

Etapa de filtracdo

(preparo de amostra para

leitura de absorbancia)

Nota: (*) A descricdo da extracdo das amostras contaminadas com endosulfan e analisadas por CG/EM-EM na
FUNED estéo apresentadas na Etapa 4.

7.3.6 Tratamento dos dados obtidos nesta etapa 3
a) Ensaios de adsorcéo

Para andlise estatistica dos resultados obtidos nos ensaios de adsorcéo, utilizou-se o software
Minitab® 16. Neste caso, aplicou-se o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis, utilizado para
comparar dois ou mais grupos amostrais (populacfes) independentes quanto a tendéncia

central dos dados.

Assim, todas as concentracdes obtidas nos diferentes tempos de coleta de amostras, inclusive

o tempo de 0 h, foram comparados entre si, ao nivel de significancia de 5%.

%6 produto fornecido pela Nufarm IndGstria Quimica e Farmacéutica S.A. Lote: 22072010.

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 131



b) Ensaios de Tratamento de agua (Jar Test e filtracéo)

Cabe salientar que como ndo foi possivel verificar se os dados sdo oriundos de uma
distribuicdo normal, todos os testes realizados foram ndo parametricos. Vale ressaltar também
que os resultados obtidos ndao devem ser generalizados, vez que o tamanho amostral é
relativamente pequeno (n < 30), conforme sera demonstrado. Dessa forma, os resultados

foram considerados como indicios.

Para toda a andlise estatistica, utilizou-se o software Minitab — versdo 16 e foi considerado um
nivel de significancia de 5%. Todo o tratamento estatistico foi realizado com os dados de
remocao percentual, obtidos para cada agua (Tipo | e Il1), concentracBes de contaminantes e

para as diferentes técnicas analiticas.

Para conhecer a distribuicdo dos contaminantes estudados, em escala de bancada, nas fases —
agua bruta, decantada, filtrada (quando for o caso) e lodo — calculou-se as respectivas massas
existentes em cada fase e para cada concentracdo e técnica analitica. Para isso, as
concentragdes obtidas foram multiplicadas por 2 L (volume utilizado nos ensaios de Jar Test).
Para melhor visualizacdo da distribuicdo dos contaminantes, foi realizado o célculo da massa
presente no lodo, considerando que o contaminante ndo removido na amostra decantada ficou
retido no lodo. Dessa forma, a massa de lodo foi obtida pela diferenca entre a massa de

contaminante na amostra de agua bruta e de 4gua decantada.

Na anélise da sazonalidade, ou seja, para verificar se existe diferenca entre a remocéo
percentual do contaminante na dgua com turbidez 10,0 £ 1,0 uT (Tipo 1) em relacdo a agua
com turbidez 100,0 £ 5,0 uT (Tipo II), foi utilizado o teste de Mann-Whitney. O objetivo
desse teste ndo paramétrico para amostras pareadas é verificar se existe diferenca significativa
entre a mediana de dois grupos independentes. O teste foi aplicado para cada concentracao e

contaminante.

Para verificar se a concentragéo inicial dos ensaios influencia no percentual de contaminante
removido, os dados para ambos o0s tipos de dgua foram agrupados e tratados como uma Unica
amostra para cada concentracdo dos diferentes contaminantes. No entanto, nos casos onde o
p-valor foi menor que 5%, os dados ndo puderam ser agrupados. Ja para verificar diferenca no
percentual de remocdo do endosulfan, em relacdo a concentracao inicial, também foi utilizado

o teste de Mann-Whitney, jA que nesse caso havia apenas dois valores possiveis de
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concentragdo inicial. O teste de Kruskal-Wallis foi aplicado para o0s demais
contaminantes/métodos analiticos, casos onde havia mais de dois valores possiveis de

concentracdo inicial.

Aplicou também os testes de Mann-Whitney para verificar diferenca, em relacdo ao
percentual de remoc¢édo do ETU, analisado por Espectrofotometria/UV-Visivel, entre a 4gua do
manancial e a 4gua do laboratério (Tipo 1). Nesse teste, fixou-se o nivel de concentracdo e

comparou se houve diferenca entre o0s percentuais de remocao obtidos nas aguas.

O teste estatistico de Kruskal-Wallis foi aplicado para verificar diferenca nos percentuais de
remocao de contaminante, em relacdo a concentracao inicial, para os ensaios realizados com

agua do cérrego Jodo Bento (manancial do distrito de Dom Corréa).
7.3.7 Efluentes liquidos gerados no laboratério do DESA/UFMG

Os efluentes liquidos gerados em etapa de bancada do laboratério do DESA/UFMG foram
devidamente coletados e acondicionados em bombonas, previamente rotuladas, e
encaminhados para o Departamento de Gestdo Ambiental da UFMG — Figuras 7.28 e 7.29.

Figura 7.28 - Acondicionamento dos efluentes Figura 7.29 - Bombonas, devidamente

contaminados com agrotoxicos. rotuladas, para acondicionamento  dos
efluentes.

7.4 Etapa 4 - Ocorréncia de agrotdxicos nas aguas

Esta etapa da pesquisa é dividida em duas partes. A primeira consiste no levantamento
criterioso do uso do solo, na sub-bacia do manancial selecionado na Etapa 2, para definicdo

dos pontos de coleta de amostras de agua para conducédo das analises laboratoriais, bem como
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realizacdo de campanhas de campo para conhecer as préaticas agricolas adotadas na regido
(principais pragas e doencas do cafeeiro; época de aplicagdo dos produtos formulados;

técnicas de manejo da lavoura e do solo; dentre outros aspectos).

A segunda parte desta etapa, refere-se a determinacao dos teores dos agrotéxicos encontrados
nos cursos d"agua inseridos na sub-bacia do manancial selecionado na Etapa 2, bem como nas

aguas (montante e jusante) da Estacdo de Tratamento — ETA de Dom Corréa.

A Figura 7.30 apresenta o resumo dos trabalhos desenvolvidos nesta Etapa 4 da pesquisa.

Etapa 4

‘5 " Levantamento de \\
campo )

Conhecimento das
praticas agricolas

v

Estabelecimento dos
pontos de
monitoramento

|

Coleta, caracterizagdo
e preparo de
amostras

!

CG/MS-MS ou
LC/MS-MS

Figura 7.30 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos na Etapa 4 da pesquisa.
7.4.1 Levantamento de campo e defini¢cdo dos pontos de coleta de amostras

Foram realizadas visitas na sub-bacia do distrito de Dom Corréa nos meses de dezembro de
2010, marco e agosto de 2011, de forma a conhecer as préaticas agricolas adotadas na regido
de estudo (sub-bacia do distrito de Dom Corréa) e a levantar os seguintes aspectos: principais

doencas do cafeeiro e formas de controle; época de aplicacdo dos agrotdxicos; técnicas de
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manejo solo; tipo de solo; época de ocorréncia das precipitacdes; localizacdo das lavouras (em

area de mata ciliar, em encosta ou em topo de morro), entre outros.

Para tanto, entrevistou-se alguns agricultores, contemplando as questes de interesse, e
realizou-se levantamento dos aspectos relacionados em trés campanhas de campo, sendo que a
primeira contou com o apoio de engenheiro agronomo da EMATER Regional, que
diagnosticou in loco algumas doencas/pragas do cafeeiro, bem como as formas/épocas de
controle recomendadas para a regido. A Emater Regional, também nos apresentou dados
sobre as principais doencas/ pragas de ocorréncia nas lavouras de café da regido, bem como
formas de combate recomendadas.

Para complementar as informagdes, acerca dos produtos que foram aplicados na regido,
buscou-se informacgdes acerca da recepcdo das embalagens vazias de agrotoxicos,
provenientes da regido de Manhuacu. Dessa forma, realizou-se visita na Central de
Recebimento de Embalagens de Manhuacu em marco de 2011 e solicitou-se, na referida
Central/inpEV - Instituto Nacional de Processamento de Embalagens Vazias, informagdes

acerca das variaveis de controle de recebimento dessas embalagens.

Foram obtidas, no INPE, informacdes relativas a direcdo e velocidade média dos ventos da
regido de estudo. Essas informagOes sdo importantes na avaliagdo da dispersdo dos
contaminantes no ambiente, bem como para selecionar a época de aplicagcdo dos produtos nas

lavouras.

Para se conhecer o tipo de solo da sub-bacia do distrito de Dom Corréa, foram realizadas trés
coletas em julho de 2011, as quais foram submetidas para caracterizacdo fisico-quimica na
Universidade Federal de Vigosa. A coleta de solos foi realizada até o 2° nivel categorico, com

profundidades de 0-20 e 20-40 cm em trés perfis distintos, todos sob cultivo de cafe.

As analises de solo contemplaram os seguintes parametros: pH, matéria organica, densidade
do solo, densidade de particulas, umidade, porosidade e andlise granulométrica para
classificacdo textural. Ja a coleta de sedimentos dos cursos d"agua da bacia de Dom Corréa foi
realizada a uma profundidade média de 3 cm, conforme recomendado por Mackay (2001), em
setembro de 2011 e submetidas para caracterizacao fisico-quimica na Universidade Federal de
Vicosa. Nesse compartimento ambiental, analisou-se o teor de matéria orgéanica, pH e
densidade.
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Além disso, foi realizada uma classificacdo dos solos da sub-bacia pelo engenheiro agronomo
Bruno Gomes Cunha, conforme EMBRAPA (2006) e EMBRAPA (2007).

A Tabela 7.3 apresenta os pontos de coletas de amostras de agua, solo e sedimento na sub-

bacia do distrito de Dom Corréa.

Tabela 7.3 - Pontos de coletas de amostras de agua, solo e sedimento.

Ponto de coleta Campanha Coordenadas Descrig&o®
Geogréficas
* marc¢o/2011; _
Bl agosto/2011 0796789; 7780588 Corrego Jodo Bento
mar¢o/2011; . Vazéo média (agosto): 0,28
B2 agosto/2011 0797132; 7780916 m3.s™ e velocidade média:
margo/2011; , 1,10 m.s*
JB3 agosto/2011 0798726; 7780510
Corrego Bom Jardim
© dezembro/2010; S )
2 BJL marco/2011; 0799060: 7780563 2240 media (agosto): 0,16
< mé.s™ e velocidade média:
agosto/2011 4
0,78 m.s
e e
ETA margo/2011; 0795273; 7780744 gua. .
tratamento (agua bruta) e
agosto/2011 LN ~
apos a filtracéo
mar¢o/2011; , o
Rede agosto/2011 0795236; 7780626 Rede de distribuicdo
Perfil 1 julho/2011 0798228; 7780534 Sob cultivo de café
% Perfil 2 julho/2011 0799646, 7780426 Altitude: 920 m
%) . . ) Sob cultivo de café
Perfil 3 julho/2011 0799839;7778527 Altitude: 950 m
Sed 1 setembro/2011 796811;7780716
Sed 2 setembro/2011 797127;7780925 Correao Joio Bento
g Sed 3 setembro/2011 798312;7780730 g
g Sed 4 setembro/2011 798966;7780626
S Sed 5 setembro/2011 799121:7780858 Tributario do Corrego
) Jodo Bento
Sed 6 setembro/2011 799399;7779540 Correao Bom Jardim
Sed 7 setembro/2011 799269;7778794 g

*Ponto de captacdo de 4gua (manancial do distrito de Dom Corréa).

As Figuras 7.31 e 7.32 apresentam as localizacGes dos pontos de coleta de amostras de agua,

para pesquisa da presenca e quantidade de agrotdxicos (CG/EM-EM e CL/EM-EM) e as

localizagdes dos pontos de coleta de amostras de solo/sedimento, para caracterizacdo da sub-

bacia do distrito de Dom Corréa e estudo da destinacdo ambiental dos agrotoxicos (Etapa 5).

*" Datum SAD69

% Vazéo e velocidade referentes ao periodo de seca (dados obtidos em campo na campanha de agosto de 2011).
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A partir da coleta de amostras de solos, foi determinada a densidade de particulas (Dp), pelo
método do baldo volumétrico, e a analise da composi¢do granulométrica (areia, silte e argila)
da fracdo mineral (EMBRAPA, 1997).

O teor de carbono organico (CO) foi determinado pelo método proposto por Walkley &
Black®®, onde a matéria organica é oxidada com uma mistura de K,Cr,0O; (0,167 mol.L™}) e
H,SO, concentrado, sendo o excesso de dicromato titulado com sulfato ferroso amoniacal.
Assume-se que o dicromato reduzido, durante a reacdo com o solo, equivale ao carbono
organico da amostra. No entanto, no método proposto por Walkley & Black, faz-se necesséria
a aplicacdo de um fator de correcdo, vez que, por esse procedimento de analise, ndo ocorre
oxidagdo completa do carbono organico contido na amostra de solo.

As Figuras 7.33 a 7.35 apresentam a localizagdo dos pontos de coleta de amostra de solo, para
os trés perfis, na sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

Figura 7.33 - Localizac&o do ponto de coleta de amostra do solo - Perfil 1.

? WALKLEY, A. & BLACK, I.A. An examination of the Degtjareff method for determining soil organic matter
and a proposed modification of the chromic acid titration method. Soil Sci., 37:29-38, 1934.
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Figura 7.35 - Localizacdo do ponto de coleta de amostra do solo - Perfil 3.

7.4.2 Determinacao dos teores de agrotéxicos — cursos d"agua e ETA de Dom Corréa

Para determinacdo dos teores de agrotoxicos nas aguas, foram realizadas trés campanhas para
coleta de amostras em sete pontos, conforme Tabela 7.3 e Figura 7.31 Duas amostragens
foram realizadas no periodo chuvoso (dezembro/2010 e mar¢o/2011), e uma na estiagem
(agosto/2011). Em cada campanha foram coletadas trés amostras por ponto, exceto na

campanha de dezembro, quando foram coletadas amostras apenas nos pontos BJ1 e ETA
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bruta, e no ponto da rede de distribuicdo, onde se coletou apenas uma amostra nas campanhas
de margo e agosto. Assim, foram coletadas 21 amostras no periodo das chuvas e 19 no
periodo da estiagem, totalizando 40 amostras. Todas as amostras foram analisadas para

pesquisa da presenca e quantidade de agrotéxicos (CG/EM-EM e CL/EM-EM).

As andlises cromatograficas, incluindo o procedimento de extracdo, foram realizadas no
Laboratorio de Residuos de Pesticidas da Fundacdo Ezequiel Dias — FUNED. Trata-se de
estudo exploratdrio, vez que ndo se realizou monitoramento continuo da qualidade das aguas
da sub-bacia. A andlise dos resultados de amostras coletadas em diferentes estacGes do ano

permite avaliar a interferéncia da sazonalidade na ocorréncia dos compostos na agua.

e Analises cromatogréaficas

Para a realizacdo das analises cromatograficas das aguas dos corregos da sub-bacia do distrito
de Dom Corréa, bem como da ETA e rede de distribuicdo, procedeu-se a uma anélise dos
diversos padrdes existentes no laboratério da FUNED, conforme Quadro 7.2.

Quadro 7.2 - Relacdo dos padrdes analisados no Laboratério de Residuos de Pesticidas da

FUNED.
CG/EM-EM
Alachlor Fenvalerate
Aldrin Phorate
Ametryn Phosalone

Bifenthrin

HCB (Hexachlorobenzene)

Bromopropylate

HCH (Hexachlorociclohexane)

Carbophenothion Heptachlor
Cyfluthrin Heptachlor epoxide
Cypermethrin Iprodione
Chlordane Lambda-cyhalothrin
Chlorfenvinphos Metolachlor
Chlorpyrifos-ethyl Methoxychlor
Chlorpyrifos-methyl Mevinphos
DDT (dichlorodiphenyltrichloroethane) Mirex
DDE (dichlorodiphenyldichloroethylene) Ovex
p,p'-DDD (tetrachlorodiphenylethane) Permethrin

Deltamethrin

Pirimiphos-ethyl

Dicofol Procymidone

Dieldrin Profenofos
Endosulfan (alfa, beta e sulfate) Propoxur

Endrin Prothiofos
Esfenvalerate Quintozene
Fenpropathrin Tetradifon
Fenarimol Trifluralin
Fenthion Vinclozolin
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Quadro 7.2 - Relacdo dos padrdes analisados no Laboratério de Residuos de Pesticidas da
FUNED (continuacéo).

CL/EM-EM
Allethrin Phosmet
Ametryn Malathion
Azinphos-ethyl Methidathion
Azinphos-methyl Methiocarb
Carbaryl Metolachlor
Carbofuran Paraoxon-ethyl
Cyproconazole Paraoxon-methyl
Chlorfenvinphos Pyrazophos
Chlorpyrifos-ethyl Pirimicarb
Diazinon Pirimiphos-ethyl
Disulfoton Pirimiphos-methyl
Disulfoton sulfoxide Propargite
Epoxiconazole* Propiconazole
Ethion Propoxur
Ethoprophos Simazine
Etrimphos Temephos
Phenthoate Terbufos
Flutriafol Triazophos

Nota: (*) Composto analisado apenas nas amostras coletadas em agosto/2011.

No que se refere aos objetivos e procedimentos técnicos, esta Etapa 4 de analise laboratorial
pode ser classificada como exploratoria, vez que nao se tratou de monitoramento continuo da
qualidade das &guas da sub-bacia do manancial. Foram realizadas trés campanhas para coleta
de amostras, sendo duas do periodo chuvoso (dezembro/2010 e mar¢o/2011) e uma na

estiagem (agosto/2011).

As amostras de agua, provenientes da sub-bacia do distrito de Dom Corréa, foram coletadas
em vidros ambar, previamente preparados e rotulados. O preparo da vidraria para coleta de
amostras incluiu enxague com detergente Extran Neutro Merck® e &gua potével, lavagem no
ultrassom (3 vezes de 15 minutos, cada uma), secagem em estufa (150 °C por 2 horas) e
ambientacdo com n-hexano Merck®. Durante o transporte (Manhuagu-Belo Horizonte), as
amostras foram acondicionadas em caixas de isopor com gelo, conforme critério apresentado
por APHA (2005) — 1060-B Collection of samples®. A analise dos resultados das amostras,
coletadas nas diferentes épocas, propiciou avaliar a interferéncia da sazonalidade na

ocorréncia das substancias na agua.

% para determinacdo de “pesticidas” recomenda-se: coleta minima de 1000 mL de amostra que devera ser
mantida sob refrigeracéo por até 7 dias antes da extracdo. Apds a extracdo, recomenda-se 0 armazenamento por
até 40 dias.
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As amostras de aguas foram extraidas, de acordo com a metodologia proposta pela FUNED
para extracdo liquido-liquido, estabelecida pelo APHA (2005) — 6640 B, adaptado. Apds as
extracOes, as amostras foram injetadas nos equipamentos CG/EM-EM e CL/EM-EM. Todos
os reagentes utilizados nas analises foram de grau analitico cromatografico de procedéncia:
Merck®, J.T.Backer® e Tedia® As substancias padrées utilizadas nas analises sdo Dr.

Ehrenstorfer®.

A metodologia de extracdo dos agrotoxicos esta apresentada na Figura 7.36.

500 mL de Amostra
»
»
Particao
[
v v
Fase aquosa | | Fase organica |
A 4 A 4
Descartar | Concentrar em n-hexano
para balao de 5 mL

| Extrato organico |

\ 4
| Injetar |

Figura 7.36 - Esquema do procedimento de extracao dos agrotoxicos.

Os reagentes utilizados no procedimento de extracdo foram:

a) acetona p.a.r. (para analise de residuo);

b) diclorometano p.a.r.

c) n-hexano p.a.r.

d) gés nitrogénio comum;

e) sulfato de sodio granulado p.a.r. tratado a 600 °C, por 4 horas;

f) padrdes de pesticidas preparados em acetona, segundo procedimento da FUNED.

Para realizacdo das analises de extracdo das amostras, inicialmente, transferiu-se 500 mL da
amostra de agua, a temperatura ambiente e homogeneizada, para um baldo de separacdo
(FIGURA 7.37).
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Figura 7.37 - Montagem das vidrarias para extrac&o.

Em seguida, mediu-se 30 mL de solugédo (15% diclorometano/n-hexano) em uma proveta e
acrescentou esse volume a proveta da amostra, enxaguando as paredes e transferiu-se o
material para um baldo de separacdo (FIGURAS 7.38 e 7.39).

\ | 1
S B

Figura 7.38 - Separacéo das fases orgéanica e Figura 7.39 - Separacdo das fases aquosa
aquosa nas amostras menos turvas. (fase de maior volume) e orgénica (sobre a
fase aquosa) durante periodo de repouso.
O contetdo do baldo foi misturado de modo suave e breve, abrindo a valvula para aliviar a
pressao interna. ApoOs a agitacdo, a mistura permaneceu em repouso por 10 minutos para a
separacdo das fases. A fase organica foi novamente misturada, agitando o baldo para garantir
a remocao de agua nas paredes do recipiente. Filtrou-se a fase organica na coluna com placa
porosa preenchida com sulfato de sédio (de 8 cm a 10 cm). O procedimento de extracdo foi
repetido por mais duas vezes do mesmo modo, retornando sempre a fase aquosa para a

proveta da amostra, totalizando um volume de 90 mL.
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Em seguida, adicionou-se 10 mL de hexano (procedimento realizado em duas etapas de 5 mL)
para lavar a coluna. A fase organica foi concentrada no rotaevaporador, tomando cuidado para
ndo secar totalmente a amostra (FIGURAS 7.40 e 7.41).

Figura 7.40 - Extrato organico filtrado Figura 7.41 - Extrato organico sendo
sendo coletado em bal&o. evaporado em banho-maria.

Para assegurar acerca da eliminacdo de residuo de diclorometano, com o auxilio de uma
pipeta de vidro na mangueira de gas nitrogénio, passou-se esse gas pelo baldo, evaporando
todo o solvente. Acrescentou-se mais hexano, lavando as paredes do baldo. O solvente

evaporou-se com o auxilio do nitrogénio. O procedimento foi repetido por trés vezes.

Acrescentou-se hexano (z1 mL) no baldo, agitando-o de modo a enxaguar a parede do
recipiente. Recolheu-se a amostra com a pipeta e transferiu para um baldo volumétrico,
calibrado, de 5 mL. Esse procedimento foi repetido mais trés vezes e o volume completado
com hexano. Para a injecdo da amostra no CG/EM-EM, uma aliquota do baldo é transferida

para um micro vail (=300 pL).

Cabe observar que, na andlise cromatografica, foram utilizados controladores de processo
(surrogate), que foram acrescentados na amostra antes da extracao. A funcao desses padrdes €
servir como parametro (referéncia) para verificar se 0 método de extracdo foi eficiente para
extrair os agrotoxicos da amostra. Tal eficiéncia € medida pela recuperacao desses padrdes na

cromatografia. Foram utilizados 100 pL de chlorpyrifos-methyl (3,0 ng.uL™) e propoxur (6,0
ng.uL™).

Ademais, os procedimentos foram realizados dentro da capela com exaustdo. As vidrarias
utilizadas nesta etapa de extracdo foram previamente lavadas com Extran® alcalino 10%,
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enxaguadas com &gua potavel, seguida por &gua ultra pura Milli-Q® e, por Gltimo, com

acetona grau p.a.r.

a) Equipamentos, materiais e condi¢des cromatogréficas utilizadas no Laboratério de
Residuos de Pesticidas da FUNED

e CG/EM-EM:

Equipamento: Trace GC Ultra

Detector (MS): Modelo: TSQ Quantum GC
Marca: Thermo Scientific
Tensdo: 220 V. Data da instalagdo: 04/09/09

Coluna: Thermo TR-5MS. Espec.: 30 m x 0,25 mm. Diametro interno 0,25
um

Software: XCalibur

Gases utilizados: Argbnio (gés de colisdo), 1,5 mTorr — pressao;
Hélio (gas de arraste) fluxo 1,2 mL.min™ (fluxo constante)

Injecéo: 1uL, Tipo PTV splitless

Temperatura do injetor: 75 °C (inicio) a 300 °C (final) com variagao de 2,5 °C por segundo,
sendo que ao final (quando a temperatura atinge 300 °C)
permanece 3 min nessa temperatura e depois abaixa até atingir 75
°C.

Temperatura do detector: 250 °C

Temperatura da linha de 280 °C

transferéncia (CG—detector):

Programacdo de temperatura | * 90 °C por 5 min

da coluna/forno: * 25° C por min até 180 °C
* 5° C por min até 280 °C por 9 min. Tempo total: 37,6 min

e CL/EM-EM:
Equipamento: Série: 1.200-LC
Coluna: Zorbax SB — C18. Rapid Resolution HT
Especificacdes: 4,6 m x 150 mm. Didmetro interno 1,8 um
Detector (MS): Marca: Agilent Technologies
Modelo: 6460. Software: Mass Hunter.
Data da instalacdo: 18/08/09
Vazdo da fase movel: 0,6 mL.min™ (metanol e 4gua)
Gradiente de fluxo maximo: 0,1 mL.min*t

Gradiente de concentracéo

. , Variagéo de 50% a 100% de metanol durante 20 minutos
(metanol e 4gua):

Volume de injecdo da | 20 pL

amostra:

Gases utilizados: Nitrogénio ultrapuro (gas de colisdo)
Nitrogénio (gas de nebulizacdo). Pressao 45 psi

Temperatura do gas: 300°C

Vazdo do gas: 9 L.min™
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Os controladores do processo, ambos preparados com acetona p.a.r. e de acordo com 0s
critérios da FUNED, foram: CL/EM-EM: Chlorpyrifos-methyl e Propoxur e CG/EM-EM:

Propoxur.

Cabe esclarecer que na metodologia de extracdo liquido-liquido, adotada pela FUNED, sao
utilizados solventes pouco polares, hexano e diclorometano. Dessa maneira, a técnica

empregada € mais adequada para deteccdo de compostos apolares.

Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) para cada um dos padrbes analisados
foram determinados com a utilizacdo da medida do sinal e do ruido, injetando-se solugdes-
padrdao em triplicata. Por meio da medida da altura dos ruidos e dos picos, relativos a
concentracdo dos compostos, obteve-se a média para calcular o LD e LQ, conforme as

Equacbes 7.1 e 7.2.

3

LD=CXx —— Equagdo 7.1
S/R (Equag )
LQ:Cx£ (Equacéo 7.2)
S/R '

Onde:

C: concentragdo do composto;
S: sinais obtidos (UADbs);
R: ruidos (uAbs);

3: arazdo S/R minima para um pico ser detectado com seguranga;

10: a razdo S/R minima para um pico ser quantificado com seguranca.

Foram considerados o0s resultados quantitativos cujas médias das recuperacdes obtidas

situaram-se na faixa de 70 a 120%.

Os resultados obtidos pela FUNED para LD e LQ dos compostos estdo apresentados na
Tabela 7.4.
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Tabela 7.4 - Faixa de trabalho, LD e LQ dos compostos determinados por CG/EM-EM e
CL/EM-EM na FUNED.

Faixa de trabalho

Composto (ng.pL'l) LD LQ
Ametryn 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Atrazine 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Bifentrin 0,010 a 0,200 0,010 0,020
Cyfluthrin 0,020 a 0,400 0,020 0,040
Clorpyrifos ethyl 0,010 a 0,200 0,010 0,020
DDT total 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Deltamethrin 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Endosulfan* 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Epoxiconazole 0,010 a 0,200 0,010 0,020
Ethion 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Fenpropathrin 0,030 a 0,600 0,030 0,060
Fenvalerate 0,010 a 0,200 0,010 0,020
Flutriafol 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Heptachlor 0,010 a 0,200 0,010 0,020
L-cyalothrin 0,010 a 0,200 0,010 0,020
Metolachlor 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Metoxychlor 0,030 a 0,600 0,030 0,060
Mirex 0,010 a 0,100 0,010 0,020
Permethrin 0,020 a 0,800 0,020 0,040
Pirimicarb 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Pirimiphos-ethyl 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Pirimiphos-methyl 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Propargite 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Temephos 0,005 a 0,100 0,005 0,010
Terbufos 0,005 a 0,100 0,005 0,010

Nota: (*) O Endosulfan foi analisado nos ensaios de bancada “Jar Test”. (LD) Limite de Detecgdo. (LQ) Limite
de Quantificacéo.

7.5 Etapa 5 - Destinacdo ambiental dos agrotoxicos

Esta etapa da pesquisa objetiva prever a destinagdo ambiental dos agrotoxicos, utilizando a
metodologia desenvolvida por Mackay (2001). A Figura 7.42 apresenta 0 resumo dos

trabalhos desenvolvidos nesta Etapa 5.
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Etapa 5

Variaveis de entrada

K Kaw Koo Kow Ksew Ksow
Solubilidade Massa molar Temperatura Pressdo de
vapor
v

Volume dos compartimentos (ar, agua, solo e sedimento) da sub-bacia
Andlises de solo e sedimento (MO e densidade)

Y

Algoritmos
I

@ncentragéo em cada / Fracdo em cada
compartimento compartimento

Figura 7.42 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos na Etapa 5 da pesquisa.

A partir do levantamento das propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos, realizado na
Etapa 1, bem como das andlises para caracterizacdo das amostras de solos e sedimentos,
coletadas na sub-bacia do distrito de Dom Corréa (selecionada na Etapa 4 deste estudo),
quanto ao teor de carbono organico e densidade, aplicou-se a metodologia, apresentada por

Mackay (2001), nivel I, que utiliza os conceitos de fugacidade.

A metodologia apresentada por Mackay (op. cit.), para avaliar a destinacdo dos agrotoxicos
no ambiente, foi aplicada para agrotdxicos comercializados em Manhuacu (2007 a 2010), bem
como para 0s metabolitos estudados em escala de bancada (ETU e 1,2,4-triazole) e os

agrotoxicos que foram detectados nas guas da sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

Nesta pesquisa, utilizou-se o nivel I, devido a disponibilidade de dados para a modelagem. As
propriedades quimicas dos agrotoxicos, necessarias para calcular os potenciais de distribuicao
no ambiente, foram: a massa molar (M), a pressédo de vapor (PV), a solubilidade aquosa (S),
constante de Henry (Ky), o coeficiente de particdo octanol/agua (Kow), 0 coeficiente de
particdo carbono organico/agua (Ko), constante de particdo ar/dgua (Kaw), constante de

particdo solo/dgua (Ksew), constante de particdo sedimento/dgua (Ksew). Ressalta-se que as
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constantes de particdo (Ksow € Ksew) foram estimadas por meio dos valores de K., conforme
recomendado por MACKAY (2001).

O modelo de fugacidade nivel | foi descrito de tal forma que a fugacidade “f” se relaciona
com a concentragdo “C”, em mol.m™, por meio da capacidade de fugacidade “Z”, dada em
mol m™. Pa* (MACKAY, 2001). Assim, pode-se calcular a concentragdo de um composto em

um compartimento pela Equagdo 7.3.
C=2f (Equacéo 7.3)

Onde “f” é a fugacidade, dada em unidades de Pascal (Pa).

Para este estudo, faz-se necessario realizar os célculos dos volumes dos compartimentos
considerados no ambiente, onde se deseja conhecer a dispersao dos poluentes. Para 0 caso em
tela, os compartimentos estudados foram: ar, agua, solo e sedimento, da sub-bacia do distrito

de Dom Corréa.

A partir dos resultados de geoprocessamento, obtidos na Etapa 2 desta pesquisa para a sub-
bacia do distrito de Dom Corréa, um volume aproximado de 20 km3 foi selecionado
(FIGURA 7.43).

Ar

} .
|—Secliment-::r

Figura 7.43 - Representacdo esquematica dos compartimentos ambientais da sub-bacia do
distrito de Dom Corréa que foram considerados neste estudo.
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Foram estimadas, entdo, as fracdes desses volumes correspondentes a cada compartimento

considerado. Esses volumes foram calculados da seguinte forma:

a) volume de ar - para este calculo considerou-se a area topografica da sub-bacia do
distrito de Dom Corréa (16.933.086,48 m2)*!, bem como o ar situado até uma altitude
de 1.000 metros acima da superficie do solo, conforme recomendado por MACKAY
(2001). Essa altitude justifica-se pelo fato do autor relatar que € pouco provavel que a
maioria dos poluentes consiga dispersar em altitudes acima da faixa de 500 e 2.000 m,
durante o periodo de tempo que o ar permanece sobre a regido®’. Dessa forma, o
volume de ar obtido foi de 1,69.10™° ma.

b) volume de agua - a extensdo dos cursos de agua, situados na sub-bacia do distrito de
Dom Corréa, é de 37.015 metros®®, a largura média considerada, para os cursos
d"agua, foi de 3,0 metros e a profundidade maxima meédia de 1,0 metro. Considerando
a secao dos corregos como parabolica, essas medidas resultam em um volume de dgua
superficial na sub-bacia de 74.030 m3.

c) volume de sedimento - a extensdo dos cursos de agua, situados na sub-bacia do distrito
de Dom Corréa, é de 37.015 metros; considerando a largura meédia das calhas dos
corregos de 3,0 metros, profundidade maxima média de 1,0 metro, camada de
sedimento de 3 c¢cm, conforme sugerido por Mackay (2001), tem-se um volume de
sedimento® igual a 3.331,35 m?, ao longo de toda a secdo dos cursos de agua. Para
este calculo, considerou-se o sedimento delimitado entre duas pardbolas sendo a
primeira a que simula a se¢do do corrego e a segunda, com o vértice deslocado 3 cm
para cima, a superficie da camada de sedimentos (FIGURA 7.44). Assim, o volume de

sedimento, na sub-bacia, é de 3.331,35 m3.

®! Area obtida utilizando o banco de dados georrefenciado da Etapa 2, por meio do software ArcGis®.

%2 Na regido de Manhuagu, a velocidade média dos ventos (set/10 a out/11) foi de 2,1 m/s (INMET, 2011).

% Célculo realizado a partir da medida do vetor da rede hidrografica (plano), para o recorte da bacia de Dom
Corréa em UTM WGS84 (metros quadrados): extensdo medida: 33.650 m. Realizando um ajuste de 10%, na
extensdo obtida, para considerar a declividade do terreno, a extensdo dos cursos de agua € de 37.015 m.

% Considerando a secéo dos corregos como parabdlica.
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Figura 7.44 - Secdo parabdlica que simula a calha dos corregos.

d) volume de solo: considerando a area topografica da sub-bacia do distrito de Dom
Corréa (16.933.086,48 m?) e o solo situado a 10 cm de profundidade, conforme
sugerido por Mackay (2001), o volume de solo considerado na sub-bacia é de
1.693.308,65 m3.

Calculou-se a média aritmética das concentracGes de carbono organico obtidas para trés
perfis distintos de solo e sete locais de coleta de sedimento, distribuidos ao longo da sub-
bacia, conforme Figura 7.32. Dessa forma, os valores utilizados nos calculos foram as médias

aritméticas apresentadas na Tabela 7.5.

Tabela 7.5 - Teores de carbono organico e densidades obtidos para os pontos de coleta
de amostras de solo e sedimento em Dom Corréa.

Ponto MO* (dag.kg’) CO (dag kg™ Ds (g.cm™)
Perfil 1 3,45 2,00 1,36
% Perfil 2 1,97 1,14 1,33
N Perfil 3 2,34 1,36 1,11
Média 2,59 1,50 1,27
Sed 1 2,84 1,65 1,40
Sed 2 1,47 0,85 1,60
2 Sed 3 2,19 1,27 1,70
g Sed 4 2,31 1,34 1,50
= Sed 5 4,33 2,51 :
P Sed 6 3,67 2,13 1,45
Sed 7 4,76 2,76 -
Média 3,08 1,79 1,53

Nota; Matéria Organica (MO) = Carbono organico (CO) x 1,724 — Walkley-Black.
Fonte: Cunha (2011)
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Os célculos foram realizados para 54 agrotoxicos e os trés metabdlitos dos ingredientes ativos
selecionados na Etapa 1 deste trabalho (ETU; 1,2,4-triazole e endosulfan sulfate), totalizando
57 substancias. Utilizou-se a metodologia apresentada por MACKAY (2001) e o software
Excel® para aplicacdo dos algoritmos e geracdo dos graficos correspondentes a cada

substancia analisada.

Em estado de equifugacidade, Plese et al. (2009) explicam que os compartimentos com alta
capacidade de fugacidade terdo altas concentragfes do composto. Dessa forma, os autores
relatam que a capacidade de fugacidade consiste em uma medida da “solubilidade” do
composto no compartimento considerado. Assim, cada compartimento requer que seja
definida sua capacidade de fugacidade, que depende das caracteristicas fisico-quimicas do
composto e da natureza do compartimento estudado. As capacidades de fugacidade foram

calculadas, para cada compartimento, por meio da Equacdo 7.4.

Ci=Zz.fi(4) (Equacao 7.4)

Sendo: i = ar (1); agua (2); solo (3) e sedimento (4). Logo, i = 1;4 compartimentos;

j = 1; 57 agrotdxicos/metabolitos

No ar, a fugacidade de um composto (fy) € igual a sua pressao de vapor que, expressa em

termos de concentracdo, € obtida pela Equacéo 7.5:
fa = C4RT  (Equacdo 7.5)

Onde C,, em mol.m™, é a concentracdo do composto no ar; R = 8,314 Pam3.mol™ e T é a
temperatura absoluta em graus Kelvin (K). Assim, a capacidade de fugacidade a partir do ar

r .

Na agua, a fugacidade de um agrotéxico dissolvido é aproximadamente equivalente a sua

presséo parcial de vapor, descrita pela Lei de Henry, conforme Equagéo 7.7.

fagua = HCagua (Equa@ao 7.7)
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Onde fsgua € a fugacidade do agrotoxico na agua, expressa em Pa; H é a constante de Henry
(Pa m3 mol™) e Cagua, em mol m™® é a concentracdo na agua. Assim, a capacidade de

fugacidade da agua (Zsqua) € dada pela Equagéo 7.8.

(Equacéo 7.8)

1
Zégua = ﬁ

Para os compartimentos solo e sedimento, a fugacidade ndo possui relagédo direta com 0s
parametros fisico-quimicos dos compostos. Dessa forma, a capacidade de fugacidade “Z”,
para esses compartimentos, é obtida utilizando a expressao apresentada por Mackay (2001),

conforme Equacao 7.9.
Zsolo e sedimento = YocKocZagua(ps/1000) (Equagdo 7.9)

Onde: y,c é a fracdo de carbono organico (% CO); ps € a densidade do solo ou sedimento
(kg.m™).

Sendo o valor “Z” de uma fase obtido pela Equacéo 7.10:
Zr=%ViZ; (Equagéo 7.10)

V;i: é a fracdo de volume na fase “i”, expresso em m3, a fugacidade “f”, em Pa, sera dada pela

Equacéo 7.11.

M
f=—— Equacdo 7.11
>ViZi (Equag )

Onde M ¢ a quantidade total de agrotdxicos (mol).
A concentracdo em cada fase (C;) sera calculada pela Equacao 7.12:
Ci=zf (Equagdo 7.12)
E a quantidade em cada compartimento (m;) obtida por meio da Equagéo 7.13

m; = C\V; = ViZf (Equagéo 7.13)
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As Figuras 7.45 a 7.47 ilustram a entrada e saida de dados para realizacdo dos calculos de

fugacidade — nivel I (exemplo do 1,2,4-triazole) e os graficos de distribuicdo quantitativa nos

compartimentos (solo, agua, sedimento e ar) e a concentragdo do agrotdxico no ambiente.

Essas planilhas e gréficos foram realizados para todos os agrotdxicos estudados.

Fugacidade - Nivel 1
Walor Unidade
25 °C
69,03 z/mol
2,20E-05 Pa
730000 g/m®
10575,1123 [ mol/m?
1,55E-01 |Pa.m?/mol
-1,00E+00 -
1,00E-01 -
8,90E+01 -
6,253E-05 -
1,34E+00 -
1,59E+00 -
1 mol
2,59E+07

1,69E+10|  74030| 1693309 333135
1,175 1000 1270 1530
0 0 0,015 0,0179
0,000404| 6,451613| 1,09E+01| 1,57E+01
6,83E+06| 4,78E+05| 1,85E+07| 5,24E+04]
3,86E-08- .
1,56E-11| 2,49E-07| 4,23E-07| &,07E-07
2,26E-13| 3,61E-09| 6,12E-09| 8,80E-09
2,26E-07| 3,61E-D3| 6,12E-03| 8,80E-03
2,64E-01| 1,85E-02| 7,16E-01| 2,02E-03
2,64E+01| 1,85E+00| 7,16E+01|  2,02E-01

Figura 7.45 - Exemplo de planilha de calculos, construida no Excel® e utilizada para realizar a
modelagem, conforme proposto por MACKAY (2001).
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Figura 7.46 - Exemplo da saida dos dados:

distribuicdo quantitativa do
entre 0s compartimentos.

7.6 Etapa 6 - Legislacao

1,2,4-triazole

Figura 7.47 - Outro exemplo de saida de
dados: concentracdo do 1,2,4-triazole nos

compartimentos.

Esta etapa contempla a andlise do cumprimento da legislacdo de potabilidade e ambiental

pertinente. Realizou-se também uma compilacéo de legislacGes estrangeiras de potabilidade.

A Figura 7.48 apresenta o fluxograma desta Etapa 6.
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i
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ambiental potabilidade

—

v v

Portaria MS
518/04

Estrangeiras

—N\ Anélise critica ){—

Figura 7.48 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos na Etapa 6 da pesquisa.

Os resultados obtidos no trabalho foram analisados para producdo de documento final,
avaliando o atendimento a legislacdo ambiental vigente, no que concerne a preservacao da
qualidade das aguas dos mananciais a luz da legislacdo nacional (Cddigo Florestal, Resolucéo
CONAMA n° 357/2005, Resolucito CONAMA n° 396/2008, Portaria MS n® 518/04) e

legislacdo estrangeira, no que concerne aos padrdes de potabilidade.
7.6.1 Determinacao da &rea de conflito ambiental

As areas da sub-bacia do distrito de Dom Corréa em conflito com o disposto nas alineas “a”,
“c”, “d” e “e” do art. 2° da Lei 4.771, de 15 de setembro de 1965 (Codigo Florestal), que
estabelece as areas de preservacdo permanente, ao longo de cursos de agua e entorno de
nascente, foram obtidas pela aplicacdo dos recursos de geoprocessamento (SI1G).

Para isso, a metodologia aplicada caracterizou-se pela estratificacdo das informacbes de
cobertura do solo (lavoura de café, mata densa e areas de preservacdo permanente) em niveis

ou camadas distintas, denominadas de planos de informagdo. Isso permitiu flexibilidade de
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combinacBes e eficiéncia no acesso a qualquer localizacdo geografica da base de dados.
Relacbes das entidades contidas nos planos de informagdo também podem ser inferidas a
partir da investigacdo da ocorréncia conjunta de condi¢des ou locais representados no modelo

digital do ambiente.

Dessa forma, esta etapa de trabalho identificou as areas com infragdo de uso do solo, por meio
da identificacdo de lavouras em areas destinadas a protecdo legal. A metodologia baseou-se
na aplicagdo da tecnologia de geoprocessamento por meio do programa desenvolvido por
Jorge Xavier da Silva na UFRJ, Sistema de Analise Geo-Ambiental (SAGA). O tratamento

dos dados e das informacdes espaciais como um todo esta apresentado na Figura 7.49.

Imagens de satélite

* Aster (30 metros) — MDE

- Declividade.
¢ RapidEye (5 metros) Legislagdo Ambiental, aplicada por
- classificagdo do uso do solo e Geoprocessamento aos temas digitais:

cobertura vegetal. »

* Planimetria, Declividade e Uso do
Solo

¥

Vetorizacao

h

Mapas Tematicos Digitais

) h 4 :
Producdo do Mapa Tematico de Areas ‘

* Dados basicos {planimetria);

s Declividade; de Protegdio Legal.

* Usodo Solo.

v

Cruzamento do Mapa Temdtico de Uso do Solo com o de Areas de Protecdo Legal por
Geoprocessamento.

h

MAPA DE INFRAGOES DE USO EM AREAS DE PROTEGAO LEGAL

Figura 7.49 - Tratamento dos dados e informacdes espaciais para obtencdo do mapa de
infracdo.

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 156



Os planos de informacdo e suas entidades foram levantados considerando as necessidades dos

objetivos propostos.

O Sistema de Projecdo e Datum utilizados foram o Universal Transverso de Mercator (UTM)

e WGS84, respectivamente.

Os mapas de cobertura do solo foram realizados utilizando a imagem RapidEye, com
resolucéo espacial de 5 metros, como fonte de interpretacdo. As categorias levantadas foram

area agricola (lavoura de café) e mata densa.

Para construcdo do mapa de areas de preservacdo permanente, considerou-se:

a) ao longo dos rios ou de qualquer curso d'agua - faixa marginal com largura minima
de 30 (trinta) metros para os cursos d'agua. Essa largura foi considerada para toda a
sub-bacia, considerando que os cursos d"agua apresentam menos de 10 (dez) metros
de largura;

b) nas nascentes - em um raio minimo de 50 (cinquenta) metros de largura;

) no topo de morros, montes, montanhas e serras: essas areas foram determinadas
considerando o tergo superior da diferenca de altitude entre o exutdrio da bacia (ponto
mais baixo — 788 m) e a maior altitude da bacia (1.510 m). Assim, foram consideradas
areas de preservacao permanente aquelas situadas nas altitudes superiores a 1.269 m.
Esse mapa foi construido a partir do MDE obtido da imagem Aster, com resolucdo de
30 m.

d) nas encostas ou partes dessas - com declividade superior a 45°, equivalente a 100%

na linha de maior declive.

A partir do mapa de hidrografia, obtido pelas cartas topograficas do IBGE, 1979, escala
1:50.000, foram tracadas faixas de influéncia em torno de cada elemento (buffers) protegido,

com as distancias legalmente preconizadas para as APP.

Uma vez elaborada a base de dados digital, procedeu-se as andlises espaciais dos dados,

utilizando para isso o terceiro modulo do SAGA, denominado Analise Ambiental.

Esse modulo utiliza técnicas de apoio a decisdo. O apoio utilizado neste estudo referiu-se a
agregacdo de caracteristicas de temas diferentes, localizados em uma mesma area,

denominada de intersecao entre temas.
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A operagéo de intersecéo foi realizada por meio do cruzamento entre temas. Assim, cruzou-se
0 tema “area de preservacdo ambiental” com “uso do solo (lavouras de café)”. O produto
dessa operacdo resultou nas areas onde ocorreram infracbes de uso do solo, em relacdo as

areas de preservacdo permanente (FIGURA 8.68, pag. 231).

7.6.2 Comparacao entre a legislacdo brasileira de potabilidade e legislacGes/diretrizes

internacionais

Realizou-se um estudo comparativo entre a legislacdo brasileira, no que concerne aos
agrotoxicos, e as diretrizes (guias) apresentadas pela Organizacdo Mundial da Satide — OMS e
algumas legislacbes estrangeiras: Australia, Canada, Estados Unidos e Nova Zelandia.
Comparou-se, ainda, a norma brasileira com as normas estabelecidas para paises da América

do Sul: Argentina, Chile, Uruguai e Venezuela.

Para fins de visualizacdo de toda metodologia desta pesquisa, a Figura 7.50 apresenta o

fluxograma das seis etapas desenvolvidas.

Esses fluxogramas foram realizados no software Microsoft Visio® 2010.
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Figura 7.50 - Apresentacdo esquematica da metodologia das seis etapas da pesquisa.
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8 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Etapa 1 - Sele¢do dos agrotoxicos

8.1.1 Analise dos agrotoxicos comercializados

Muitos agrotdxicos sdo aplicados na agricultura de café do municipio de Manhuagu. No
primeiro semestre de 2007, foram utilizados 208 produtos distintos, formulados a partir de
119 diferentes ingredientes ativos (1A). Ja no segundo semestre, do mesmo ano, foram 131

agrotoxicos (83 1A).

Dentre os agrotoxicos comercializados de 2007 a 2010/1, os inseticidas, fungicidas e
herbicidas foram os mais utilizados, conforme Figura 8.1. Importante esclarecer que, muitas
vezes, 0 mesmo produto apresenta mais de uma classificacdo e na figura abaixo foram

consideradas todas as classes do agrotdxico estudado.

80
a
g 70 1 —
< O Herbicida
& 60 -
g O Acaricida
g 9507 B Inseticida
£ 40 B @ Adjuvante
S 30 B Fungicida
§ 20 | Nematicida
] Bactericida
E 10
“ 0 N
2007/1° 2007/2° 2008/2° 2009/1° 2009/2° 2010/1°
Ano / Semestre

Figura 8.1 - Numero de agrotoxicos comercializados em Manhuacu-MG (2007 a 2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011)

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 160



As Figuras 8.2 e 8.3 apresentam as massas dos agrotoxicos e respectivos ingredientes ativos

que foram comercializados no periodo de estudo.

250.000 80.000 4
§ 70.000 -
H 200.000 60000 -
X 150,000 4 0 1° Semestre g 50000 4 O 1° Semestre
§ B 2° Semestre < 40.000 - B 2° Semestre
€ 100,000 | m Total 2 20000 - u Total
g 50.000 % 20.000
& ) = 10.000 1
=
0 - 0
2007 2008 2009 2010 2007 2008 2009 2010
Ano Ano
Figura 8.2 - Massa de agrotoxicos Figura 8.3 - Massa de ingredientes ativos
comercializados em Manhuagu-MG (2007 a comercializados em Manhuacu-MG (2007 a
2010). 2010).

Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011) e FISPQ dos ingredientes ativos.

No periodo analisado (2007 a 2010/1) foram comercializados diversos agrotoxicos,
formulados com distintos ingredientes ativos. No entanto, cabe esclarecer que nos calculos
das massas de produtos e respectivos ingredientes ativos, ndo foram obtidas as densidades
para todos agrotoxicos comercializados na regido. Dessa forma, ndo foi possivel obter a massa

de todos os produtos, conforme apresentado na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 - NUmero de agrotoxicos e ingredientes ativos comercializados em Manhuagu.

Agrotoxicos

Agrotdxicos — Produtos Ingredientes considerados nos
Ano/semestre formulados Ativos - 1A . *

(unidades) (Unidades) ~ calculos de massa
(%)
2007/1 208 119 93
2007/2 131 83 92
2008/2 145 97 94
2009/1 161 106 91
2009/2 172 94 90
2010/1 137 91 90

Nota: (*) Agrotoxicos comercializados em kg ou cujas densidades foram encontradas nas FISPQ para conversao
da unidade para kg e obtencdo das massas.
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011)

Tambeém é grande a diversidade de grupos quimicos dos produtos aplicados, sendo que 0s
mais utilizados foram os organofosforados, seguidos dos piretroides e triazol,
respectivamente. No entanto, a maioria dos componentes aplicados (37,50% no primeiro
semestre de 2007 e 65,52% no segundo do mesmo ano) pertence a outras classes menos

usuais ou registradas recentemente.
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No que concerne a classificacdo toxicoldgica dos agrotoxicos comercializados no periodo
compreendido entre 2007 e 2010/1, estabelecida no art. 2° do Decreto n°® 98.816/1990, nota-se

pela Figura 8.4 que o uso de produtos Classe Il (medianamente toxico) predominou na
regido.

N W W
g o u
L L L

= e
o

Frequéncia relativa (%)
N
o

[&)]
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o
|

Classe | Classe Il Classe Il Classe IV

Figura 8.4 - Classe toxicologica dos agrotoxicos comercializados em Manhuagu-MG no
periodo de 2007 a 2010.
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011)

Quanto a classificacdo do potencial de periculosidade ambiental — estabelecida na Portaria
Normativa do IBAMA n° 84/1996 e que se baseia nos pardmetros de bioacumulacéo,
persisténcia, transporte, toxicidade a diversos organismos, potencial mutagénico, teratogénico
e carcinogénico — a maioria dos produtos comercializados, no periodo de estudo, situa-se nas

Classes Il e I, indicando que se trata de substancias muito perigosas e perigosas,
respectivamente (FIGURA 8.5).

40 -
30 -
20 -
10 -

Classe | Classe Il Classe Ill Classe IV

Frequéncia relativa (%)

Figura 8.5 - Periculosidade ambiental dos agrotéxicos em Manhuagu-MG (2007 a 2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011)
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Os agrotdxicos comercializados foram principalmente: concentrado emulsionavel e sollvel,

suspensdo concentrada e nas formulacdes solidas (granulado e p6 molhavel) (FIGURA 8.6).

30
25 A

20 A

15 A
10 4
se -
0

Concentrado Granulado Concentrado P6 molhavel Suspenséo Outros
emulsionavel solvel concentrada

Frequéncia relativa (%)

Figura 8.6 - Tipo de formulacdo dos agrotdxicos comercializados no periodo de 2007 a 2010.
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011)

A Figura 8.7 apresenta as principais doencas/pragas controladas pelo produtos
comercializados. Nota-se que o maior nimero de produtos é utilizado para controle de
doencas/pragas que, nesta pesquisa, ndo foram diagnosticadas/identificadas ou que sdo menos
comuns como, por exemplo, crestamento bacteriano (Pseudomonas syringae), cochonilha

verde (Coccus viridis), cochonilha parda (Saissetia hemisphaerica), dentre outras.

O Bicho Mineiro (Leucoptera coffeella)

O Cercaspora (Cercospora coffeicola)

B Ferrugem (Hemileia vastatrix)

A Planta daninha

B Cigarra do cafeeiro (Quesada qigas)

B Broca do café (Hypathenemus hampei)

B Fhorma do cafeeiro (Fhoma costaricensis)
B Outros

Nimero de produtos para
combate as doencas

2007412 2007 .2° 2008.2° 200941°

Ano /Semestre

Figura 8.7 - Doencas e pragas controladas pelos agrotdxicos comercializados em Manhuagu-

MG (2007 a 2010).
Fonte: elaborado a partir de dados do IMA (2011) e Emater (2007).

8.1.2 Analise das propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos
A maioria dos produtos analisados (> 50%) apresentou baixa solubilidade em agua a 20 °C

(com valores < 50 mg.L™), seguidos dos que possuem alta solubilidade (> 500 mg.L™), que
representaram mais 25% para todos os anos do periodo de 2007 a 2010 (FIGURA 8.8).
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Figura 8.8 - Solubilidade dos ingredientes ativos em &gua a 20 °C comercializados em
Manhuacu-MG (2007 a 2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); IUPAC (2010)

A anélise geral dos agrotéxicos demonstrou que 73% do total anual médio (2007 a 2010/1) é
volatil, isto é, apresentam presséo de vapor, a 25 °C, superior a 1 x 10 mPa. Dessa forma, uma

vez aplicados, a maior parte destina-se para a atmosfera (FIGURA 8.9).
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Figura 8.9 - Volatilidade (Pressao de vapor a 25°C) dos ingredientes ativos em agua a 20 °C
comercializados Manhuagu-MG (2007 a 2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); IUPAC (2010)
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A andlise da meia-vida dos ingredientes ativos foi realizada por meio dos valores tipicos, que
correspondem aos valores normalmente reportados pela literatura e utilizados em estudos de

modelagens, em condi¢des aerdbias (IUPAC, 2011).

Para essa analise, observa-se pela Figura 8.10 que mais de 40% dos ingredientes ativos
comercializados, no periodo de 2007 a 2010, nao sdo persistentes no solo (DTsg so10 < 30 dias)
e mais de 28% para todos os anos do periodo de estudo sdo moderadamente persistentes (30 <
DTs0 5010 < 100 dias). Os produtos persistentes (100 < DTsp so10 < 365 dias) representaram para
todos os anos de estudo um percentual entre 10 e 13% e a fracdo muito persistente (DTso solo >

365 dias), para todo o periodo, ficou entre 6 e 8%.
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Figura 8.10 - Meia-vida tipica no solo (DTso soi0) d0s ingredientes ativos no solo (2007 a

2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); IUPAC (2010)

No que tange a degradacédo na fase aquosa, a Figura 8.11 indica que, para muitos ingredientes
ativos (25 a 35%), ainda ndo existem dados a respeito. Dos dados disponiveis, 24 a 32%
apresentou-se como tendo uma degradagdo moderadamente rapida (1 < DTsp fase aquosa < 14 dias)
e 21 a 24% sdo estaveis (DTsp fase aquosa > 30 dias). Apenas 9 a 12% dos dados de 2007 a 2010

apresentaram-se com uma rapida degradacéo na fase aquosa (D Tsp fase aquosa < 1 dia).
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Figura 8.11 - Meia-vida em fase-aquosa (D Tso fase aquosa) d0S ingredientes ativos (2007 a 2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); IUPAC (2010)

A avaliacdo dos coeficientes de sorcdo normalizado para matéria organica (Koc) indicou que
no periodo compreendido entre 2008 e 2010/1, a maioria dos ingredientes ativos
comercializados foram classificados como n&o mével (Koc > 4000 mL.g™) — FIGURA 8.12.
Nesse periodo, os produtos classificados como ndo maéveis foram: 31% (2008); 34% (2009) e
45% (2010/1). Ja em 2007, 54% dos agrotdxicos comercializados apresentaram baixa
mobilidade no solo (500 mL.g™ < Ko < 4000 mL.g™%).
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Figura 8.12 - Coeficiente de sorcdo normalizado para matéria organica (K,c) dos ingredientes

ativos comercializados em Manhuagu-MG (2007 a 2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); IUPAC (2010)
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Do levantamento de carcinogenicidade, para 16% dos ingredientes ativos ndo houve dado
disponivel. Um percentual de 42% dos ingredientes ativos analisados indicou ndo apresentar
esse problema e 36% apresentou possibilidade de ser cancerigeno. Apenas para 6,5% dos
dados é que houve resposta afirmativa acerca deste quesito, conforme mostra a Figura 8.13.
Destaca que 0 mancozeb encontra-se nesse grupo dos cancerigenos e foi o sexto ingrediente
ativo mais comercializado em Manhuacu-MG no ano de 2007, conforme apresenta a Tabela
8.3.
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Frequéncia relativa (%)

AN

Carcinogenicidade

Figura 8.13 - Carcinogenicidade dos ingredientes ativos comercializados em Manhuagu-MG
(2007 a 2010).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); IUPAC (2010)

8.1.3 Avaliacéo do potencial de contaminacdo das aguas superficiais

Os resultados da estimativa de contaminacdo das aguas superficiais, aplicando os algoritmos
de Goss (1992), indicaram que mais de 46% dos agrotoxicos comercializados, no periodo de
estudo, apresentaram médio ou moderado potencial de contaminacdo com transporte
associado ao solo/sedimento “AD — adsorbed surface” (FIGURA 8.14).
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Figura 8.14 - Método de Goss — Potencial de transporte associado ao solo (AD).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); GOSS (1992)

Muitos compostos estudados apresentaram médio (40%) e alto (31%) potencial de
contaminacdo das &guas superficiais por solubilizacdo em &gua a 20°C “SL - solution surface”
(FIGURA 8.15).
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Figura 8.15 - Método de Goss — Potencial de transporte pela solubilizacdo em &gua (SL).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); GOSS (1992)

8.1.4 Avaliacéo do potencial de contaminacéo das aguas subterraneas

Mais da metade dos compostos estudados (56%) apresentaram baixo potencial de

contaminacdo das aguas subterraneas por lixiviacdo (FIGURA 8.16).
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Figura 8.16 - Método GUS — Potencial de contaminacgdo de aguas subterraneas (lixiviagéo).
Fonte: Elaborado a partir de dados do IMA (2011); GUS (1989)

8.1.5 Selecdo dos agrotoxicos (ingredientes ativos)
A Tabela 8.2 apresenta a relacdo dos ingredientes ativos mais comercializados (massa acima

de 190 kg) em 2007 e que apresentaram grandes potenciais de contaminacdo das aguas

superficiais.

Tabela 8.2 - Ingredientes ativos mais comercializados em Manhuagu no ano 2007 e que
apresentaram grandes potenciais de contaminacao das dguas superficiais.

Método de Goss
AD SL

N&o causam cancer*

Flutriafol, picloram, chlorpyrifos,
Hidroxido de cobre, endosulfan, cyproconazole, tiametoxan, thiophanate-
chlorpyrifos, epoxiconazole. methyl, triadimenol, atrazine, imidacloprid,
tebuconazole, epoxiconazole.

Hidréxido de cobre,
chlorpyrifos, triadimenol,
imidacloprid.

Nota: (*) IUPAC (2010).

A Tabela 8.3 apresenta a relacdo de vinte e dois ingredientes ativos, classificados por ordem
decrescente das maiores quantidades comercializadas no ano de 2007, em Manhuacu-MG,

bem como algumas propriedades fisico-quimicas e o resultado do indice de Goss (1992).

Diante dos resultados apresentados, foram selecionados os ingredientes ativos que
apresentaram maior capacidade de mobilidade dispersa em agua (resultados de “SL”), bem

como as maiores massas comercializadas, possibilidade de causar cancer e aplicagdo em
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lavoura de café. Dessa forma, foram selecionados — mancozeb, epoxiconazole e endosulfan,

destacados na Tabela 8.3.

Cabe esclarecer que o ingrediente ativo mancozeb, embora tenha apresentado médio potencial
de contaminacdo das aguas superficiais por solubilizacdo em agua (SL), é passivel de causar
cancer (IUPAC, 2011) e o sexto mais comercializado na regido de Manhuacgu (massa total de
1.751,94 kg em 2007).

O epoxiconazole, que ocupou a 212 posicdo em termos dos ingredientes ativos mais
comercializados em 2007 (191,15 kg), apresenta grande potencial de contaminacdo de aguas
superficiais no periodo das chuvas, tanto por transporte associado a solubilizacdo em agua
(SL), quanto associado ao solo/sedimento (AD). Ressalta-se que o epoxiconazole e mancozeb

nédo estdo contemplados na Portaria MS n®518/2004.

O endosulfan ocupou a 102 posicdo entre os ingredientes ativos mais comercializados em
Manhuacu (Tabela 8.3). Esse ingrediente ativo apresenta grande potencial de contaminagédo
das &guas superficiais pelo transporte associado ao solo/sedimento (AD) e médio, por
solubilizacdo em &gua (SL). Trata-se de agrotéxico organoclorado, muito utilizado no
controle da Broca do Cafeeiro (Hypothenemus hampei). Mesmo assim, atualmente, estd em

processo de retirada do mercado brasileiro e dos Estados Unidos.

Em 9 de agosto de 2010, a Resolucdo RDC n® 28 estabeleceu a retirada programada do
endosulfan no Brasil. Esse trabalho resultou da reavaliacdo toxicoldgica realizada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2010b)*.

Nos Estados Unidos, foi estabelecido um periodo, subdividido em duas fases, a partir de 18-
08-2010 para a retirada do produto no mercado brasileiro. A retirada programada do
endosulfan, nesse pais, prevé dois anos, para cerca de 30 culturas, incluindo cereais, frutas e
outros, e mais 4 anos, até 31-07-2016, para demais culturas (ornamentais etc), resultando no
cancelamento geral do uso da substancia no pais. O cronograma apresenta diversas datas
(2012 a 2016) para as diversas culturas (separadas em seis listas) até 2016 (USEPA, 2010a).

* Deciséo na integra publicada no Didrio Oficial da Uni&o n® 156, Secéo 1, p. 64, em 16 de agosto de 2010.
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Tabela 8.3 - Resultados da avaliacdo do potencial de contaminacdo dos mananciais, por agrotdxicos utilizados nas lavouras de Manhuacu em 2007.

Massa Total por IA (kg) Propriedades fisico-quimicas Método GOSS
Ingrediente ativo Grupo quimico Cancer  Café Solybilidade em DTsy, tipica no Koc
1° sem. 2° sem. Anual agua 20°C solo 1 LE AD SL
(mg.LY) (dias) (mL.g7)
Glyphosate Phosphonoglycine 19856,46  7023,00 26879,46 nao sim 10500 12 21699 MP M M
24-D Alkylchlorophenoxy 11683,37 196,04 11879,40 ? sim 23180 10 56 M P M
Hidréxido de cobre Composto inorgéanico 5759,07 2165,77  7924,84 nao sim 0,506 10000 12000 MP G M
Oxicloreto de cobre Composto inorgénico 3737,81 2015,89 5753,71 - sim 1,19 10000 - DI DI DI
Disulfoton Organofosfato 163,50 1635,00 1798,50 ndo sim 25 30 1345 P M M
Mancozeb Ditiocarbamato 826,62 925,32 1751,94 sim sim 6,2 0,1* 998 MP P M
MSMA Organometal 1631,35 3,95 1635,30 ? nao 580000 200 - DI DI DI
Fluriafol Triazol 143,00 775,00 918,00 - sim 101 1358 255 G M G
Picloram Composto de piridina 865,87 7,86 873,73 ? néo 560 90 35 G M G
Endosulfan Organoclorado 766,85 103,25 870,10 ? sim 0,32 50 11500 MP G M
Enxofre Composto inorgénico 803,20 5,60 808,30 ndo ndo 0,063 30 1950 P M P
Chlorpyrifos Organofosfato 619,68 48,96 668,64 nao sim 1,05 50 8151 P G G
Triadimenol Triazol 51,37 596,72 648,09  ndo sim 72 250 273 G M G
Cyproconazole Triazol 65,44 453,75 519,18 ? sim 93 114 390 G M G
Tiametoxan Neonicotinoid 106,45 280,60 387,05 ? sim 4100 50 70 G M G
Thiophanate-methyl Benzimidazol 321,11 32,90 354,01 ? sim 20 0,6 207 MP P G
Atrazine Triazina 224,25 91,80 316,05 ? nao 35 75 100 G M G
Terbufos Organofosfato 135,00 157,50 292,50 nao sim 45 8 500 p p M
Imidacloprid Neonicotinoid 33,99 221,02 255,02 nao sim 610 191 225 G M G
Tebuconazole Triazol 80,67 153,00 233,67 ? sim 36 62 769 M M G
Epoxiconazole Triazol 100,12 91,03 191,15 ? sim 7,1 354 1073 M G G
Profenofos Organofosfato 154,72 10,88 165,60 nao sim 28 7 2016 P M M

Legenda: (LE) Lixiviacdo, (AD) Potencial de transporte associado ao sedimento em suspensao; (SL) Potencial de transporte dissolvido em agua; (MP) Muito Pequeno; (P) Pequeno;

(M) Medio; (G) Grande; (DI) Dados insuficientes; (-) Dados ndo encontrados; (?) Possivelmente (*)DTsp sgua-sedimento: 76 dias (IUPAC, 2011).
Fonte: Goss (1992), IMA (2008), Agrolink (2009), ANVISA (2009), IUPAC (2011).
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A Figura 8.17 apresenta as estruturas e formulas quimicas dos ingredientes ativos pré-

selecionados para estudo de bancada.

Mancozeb Epoxiconazole Endosulfan
Q Cl Cl
o Oxe°
z Cl
cl —F ? Cl
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Figura 8.17 - Estrutura e formulas quimicas dos ingredientes ativos pré-selecionados.
Fonte: IUPAC (2011)

A Tabela 8.4 apresenta os principais produtos da degradacdo dos agrotoxicos — metabdlitos
dos ingredientes ativos selecionados — e suas respectivas solubilidades em agua a 20 °C,
pressdo de vapor a 25°C, meia-vida no solo (tipica, laboratorio e campo), bem como o0s

respectivos potenciais carcinogénicos.

Nota-se a elevada solubilidade, em &gua a 20°C, apresentada pelos metabdlitos
Ethylenethiourea (Mancozeb) e 1,2,4-triazole (Epoxiconazole) (TABELA 8.4 e FIGURA
8.18). Ha que se destacar também a baixa pressao de vapor do metabdlito (1,2,4-triazole) e o

potencial em causar cancer apresentado pelo ETU.

Ethylenethiourea 1.2 4-triazole
NH

/=N

{2~ )

N=

© University of Hartfordshire © Univarsity of Hartfordshire

Figura 8.18 - Estrutura e férmulas quimicas dos metabolitos (ETU e 1,2,4-triazole).
Fonte: IUPAC (2010)
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Tabela 8.4 - Propriedades dos principais metabdlitos dos ingredientes ativos selecionados.

Mancozeb
Ethylenethiourea (ETU)

Solubilidade em &gua a 20 °C
(mg.L™")

20.000 13.300 0,5 4 0,3 Sim
Ethyleneurea (EU)

PV (mPa) | DTsp (d) | DTser (d) DTsq (d) Carcinogénico

Solubilidade em agua a 20 °C
(mg.L™")

- - 6,2 - 6,2 -
Epoxiconazole
1,2,4-triazole

PV (mPa) | DTsp (d) | DTser (d) DTsq (d) Carcinogénico

Solubilidade em agua a 20 °C
(mg.L™")

730.000 0,022 10 - 8,2 -
Endosulfan

PV (mPa) | DTso (d) | DTser (d) DTsq (d) Carcinogénico

Endosulfan sulfate

Solubilidade em &gua a 20 °C
(mg.L™)

0,48 - - - - -

Legenda: (PV) Presséo de vapor a 25°C; (d) dias; (DTsqt) Meia-vida no solo tipica; ( DTsor) Meia-vida no solo
medida em campo; (DTsq) Meia-vida no solo em condicGes de laboratdrio.
Fonte: IUPAC (2010).

PV (mPa) | DTso (d) | DTeor (d) DTsq (d) Carcinogénico

Considerando os fatores mencionados, como massa de ingrediente ativo comercializado,
resultados da aplicacdo do método de Goss (1992) e dos indices GUS, bem como as
propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos e de seus respectivos metabolitos
(solubilidade em agua a 20°C, pressao de vapor etc) e as técnicas analiticas disponiveis para
analisar cada substancia, optou-se por estudar, em escada de bancada, 0s seguintes
ingredientes ativos/metabdlitos: Endosulfan (o e B); Ethylenethiourea (ETU), metabolito do

mancozeb; e 1,2,4-triazole, metabdlito do epoxiconazole.

O Anexo | (Quadro 12.1 — pag. 271 a 274) apresenta os resultados da caracterizacdo dos
agrotoxicos por classe dos produtos comercializados no periodo entre 2007 e 2010/1. O
Quadro 12.2, do mesmo anexo (pag. 275 a 277), apresenta os agrotoxicos recomendados pela
EMATER regional para controle das principais doengas/problemas da cultura de café em

Manhuagu.

O CD-R em anexo apresenta resultados dos dados brutos desta etapa da pesquisa.
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8.2 Etapa 2 - Selecéo e caracterizacdo da sub-bacia

8.2.1 Mapas de hipsometria/altimetria e declividade

A partir da interpretacdo dos mapas de altimetria e declividade, pelo MDE — Modelo Digital
de Elevacéo, foi possivel perceber a distribuicdo das unidades do relevo e do comportamento
da declividade na area de estudo. A porcdo norte do municipio é caracterizada por baixas
elevacgOes, delimita por montanhas muito altas, o que significa um alto potencial, do ponto de
vista altimétrico, de acimulo de material por processo de descida de solo/contaminante das
encostas. Além disso, concentram-se nessa regido declividades expressivas, que favorecem o
processo de runoff do material poluente. Nessa porcdo norte, a regido a nordeste é
caracterizada por altas declividades, mas sdo altas cotas altimétricas, e a por¢do mais a norte
do conjunto sdo altimetrias baixas e as declividades ndo sdo as maiores, mas sao expressivas.
J& a porcdo sul da area de estudo, possui 0s menores valores altimétricos e de declividades e
representa a regido de convergéncia dos afluentes do principal rio da regido (Rio Manhuagu),
conforme apresentado nas Figuras 8.19 e 8.20.
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Figura 8.19 - Mapa de declividade para o municipio de Manhuagu.

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 175



AFnwW

Erai
1:23.000000 -
[ Y
R -
4 o
£ L
i MG &
A i/
. /
b ey EJ
"
f
L, -

Fonte: DEM Imagem Aster
resolugdo de 30 m

N Projecao: GCS WGS 84
W+E

5

Altimetria
I 46T m

173 m

Figura 8.20 - Mapa de altimetria para 0 municipio de Manhuagu.
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Dessa forma, a regido sul do municipio de Manhuacu consiste em grande area de deposi¢cdo
de sedimentos, devido a baixa variacdo topografica. Ja na porcdo norte, nota-se um relevo
com variagOes altimétricas e presenca de areas com deposicdes, além de ser muito acidentado
e declivoso, caracteristicas que favorecem a perda de solos por processos erosivos. E
importante lembrar que as variaveis de relevo (declividade e altimetria) foram consideradas
na analise com o peso menor, pois atribuiu-se maior importancia para a concentragao de

lavouras e cultivo em APP.

8.2.2 Mapas de hidrografia e cobertura do solo

A partir do georreferenciamento dos pontos dos mananciais de abastecimento publico de 4gua
(realizado em campo) e da rede hidrogréfica extraida do IBGE, elaborou-se o mapa de

hidrografia apresentado na Figura 8.22.

O contexto de cobertura do solo, gerado a partir da classificacdo automatizada de uma
imagem LandSat RGB 543 de 2009 com resolucdo de 28,50 m, indicou grande predominancia

de vegetacédo densa e rasteira na regido de estudo (FIGURA 8.21).
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Figura 8.21 - Mapa de uso do solo — Manhuagu.
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Assim, tornou-se necessaria a vetorizacdo das lavouras de café. O mapa de uso do solo

(localizacdo das areas de lavouras em relacdo aos pontos de captacdo de agua para

abastecimento) encontra-se na Figura 8.23. Nota-se maior concentracdo de lavouras na porcao

norte do municipio de Manhuagu.
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Figura 8.22 - Hidrografia e localizacdo dos
mananciais publicos de abastecimento de agua.
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Figura 8.23 - Mapa de uso do solo (lavouras
de café).

A Figura 8.24 apresenta o resultado da delimitacdo das seis bacias hidrograficas do municipio

e localizacio dos mananciais de abastecimento publico do municipio®.

% A figura apresenta a localizacéo de todos os mananciais (subterraneos e superficiais) de abastecimento pablico
de Manhuacu; a excecdo de Vila Formosa e Vila Boa Esperanca.
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Figura 8.24 - Delimitacdo das bacias hidrograficas de Manhuagu.
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8.2.3 Andlise multicritérios e selecdo do manancial mais vulneravel a contaminacao

O resultado da analise multicritérios, utilizando o software SAGA-UFRJ, esta apresentado na
Figura 8.25. Observa-se que a porcdo norte do municipio apresentou alta suscetibilidade a
contaminacdo por agrotdxicos (Sub-bacia 3 — FIGURA 8.24). O resultado foi bastante
influenciado pela presenca de areas de cultivo em APP e concentracdo de lavouras, pois foi
atribuido maior peso a essas variaveis, mas considerou-se também o fato de ser area de
variacdo altimétrica e com presenca de regides de deposicdo, além de constituir area de

declividades acentuadas.
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Figura 8.25 - Resultados da avaliacdo de multicritérios (SAGA-UFRJ).
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Tendo em vista os resultados do SAGA-UFRJ e a localizagdo dos mananciais de
abastecimento publico de agua de Manhuacu, selecionou-se 0 manancial que abastece a
populacdo do distrito de Dom Corréa e possui uma estacdo de tratamento de agua do tipo
convencional, com utilizacdo de sulfato de aluminio e cal (CaO), conforme reproducdo em

escala de bancada para analise da remocéao dos contaminantes (FIGURAS 8.26 a 8.28).

Figura 8.26 - Vista da ETA em Dom Corréa. Figura 8.27 - Adicdo de solucdo de cal para
ajuste de pH.

Figura 8.28 - Localizacdo da sub-bacia hidrogréfica selecionada (Manancial do distrito de
Dom Corréa).
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A partir da modelagem 3D do ArcGis, os célculos da area da bacia (2D e 3D) e a extensao dos

cursos d"agua foram realizados.

Para esses calculos utilizou-se a hidrografia do Geominas e para topografia utilizou-se o
SRTM (modelo 3D que fornece o valor de cota).

A sub-bacia do distrito de Dom Corréa posiciona-se geograficamente no poligono de canto
superior esquerdo: X1= -42,17; Y1=-20,03 e canto inferior direito: X2=-42,10; Y2=-20,08
(Coordenadas Lat Long, WGS 84), ao norte do municipio de Manhuagu, com altitudes
variando de 788 a 1.510 metros. A area topogréafica (3 dimenses) total é de 16.933.886.48 m?
e plana (2 dimensdes) de 15.826.990,26 m2. A bacia apresenta uma rede hidrografica total
(medida plana) de 33.650 m, segundo dados extraidos do IBGE.

Na identificacéo, realizada a partir da imagem RapidEye (resolucdo espacial de 5 metros), foi
possivel mapear dois diferentes tipos de classe de uso e ocupacdo do solo de Dom Corréa —
agricultura (café) e mata densa. As areas, plana e topogréafica, obtidas para esses usos estdo

apresentadas na Tabela 8.5 e Figura 8.29.

Tabela 8.5 - Areas das tipologias de uso do solo de Dom Corréa.

Tipologias Areaplana Areatopografica Percentual em relagio a
mapeadas (m? (m? area total (%)
café 4653862,57 4874943,49 32,5
mata 6641483,22 7321022,65 48,9
ndo mapeada 2666241,93 2779711,05 18,6
TOTAL 13961587,72 14975677,19 100,0
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Figura 8.29 - Mapa de uso do solo da sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

Nota-se que a bacia do distrito de Dom Corréa situa-se em regido de alta variacdo altimétrica,
conformada por areas baixas e delimitadas por areas muito altas, composta por encostas
ingremes que se apresentam recobertas por mata ou cobertura vegetal, que representa 48,9%
da area total da sub-bacia, ou seja, entre todas as bacias foi onde preponderou este tipo de

ocorréncia.

O levantamento realizado pela Fundagdo SOS Mata Atléantica (1998) aponta, para 0 municipio
de Manhuacu, um percentual de 16% de mata nativa. No entanto, a sub-bacia selecionada

apresenta trés vezes esse percentual, ndo sendo, no entanto, apenas mata nativa.
8.3 Etapa 3 - Remocéo dos contaminantes

8.3.1 Melhores condi¢fes para tratamento da agua

Para a realizacdo dos ensaios de bancada foram construidos diagramas de coagulacdo para
conhecer as melhores condi¢des de tratamento das aguas (Tipo | e 1) — pH de coagulacéo e
dosagem de coagulante. Os diagramas de coagulagéo obtidos no estudo estdo apresentados no
Anexo Il (diagramas: pag. 278 e 279; resultados dos ensaios: Quadros 12.3 e 12.4 — pag. 280

a 283). Ressalta-se que, nesses ensaios, 0s coloides foram desestabilizados pelo mecanismo da
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varredura. A dosagem de coagulante (Alx(SO4)3.18H,0 Merck®), utilizada na concentracio
1% e a selecionada para os estudos foi de 40 mg.L™, com pH de coagulacéo situado na faixa

de 6,5 a 8,0, para as duas aguas de estudo.

8.3.2 Estudos e caracterizacdo do caulim utilizado para conferir turbidez e cor a agua de
estudo

8.3.2.1 Analise do comportamento do caulim e alcalinidade total
Observa-se, pelos valores médios de alcalinidade total da Tabela 8.6, que ndo houve variacao

superior a 2,5 mg.L™* CaCOs, durante 0o monitoramento. Esses resultados indicam que o

caulim ndo deve interferir na alcalinidade da agua durante o periodo de realizacdo dos

ensaios.
Tabela 8.6 - Resultados da analise do caulim versus alcalinidade total.
Alcalinidade Total (mg.L™* CaCO)

Tempo 1 2 Média
00:00 15,00 15,00 15,00
00:15 14,00 14,00 14,00
00:30 17,00 18,00 17,50
00:45 16,00 15,00 15,50
01:00 15,00 15,50 15,25
01:15 16,00 15,00 15,50
01:30 15,00 15,00 15,00
01:45 18,00 17,00 17,50
02:00 17,00 17,00 17,00
02:15 16,00 17,00 16,50
02:30 16,00 15,00 15,50
02:45 14,00 14,00 14,00
03:00 16,00 15,00 15,50
03:15 16,00 15,00 15,50
03:30 13,00 13,00 13,00

Nota: Fator de correcdo do H,SO,, utilizado na titulagdo: 1,00.

Apbs 36 horas do inicio dos testes, a alcalinidade total da amostra foi de 13,0 mg.L™ CaCOs,

ratificando a conclusao anterior.
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8.3.2.2 Caracterizacdo do caulim (&rea BET e porosidade)

Os resultados obtidos na caracterizacdo do caulim em po, utilizado para conferir turbidez a
4gua de estudo, indicaram que o material possui baixa area superficial BET (5,30 m2.g™) e

nédo é poroso (Anexo Il — pag. 284 a 288).
8.3.2.3 Adsorgdo dos contaminantes estudados em escala de bancada pelo caulim
a) Endosulfan (a e f)

A Tabela 8.7 apresenta os resultados obtidos nos ensaios da adsor¢do do endosulfan pelo
caulim. Nota-se que para o tempo de 1 hora, que € inferior ao periodo de ensaio, e para a
concentracdo de caulim de 0,5 g.L™ (Amostra “2A™) — situagdo mais préxima as condicdes de
ensaio, vez que simula a agua de 100 uT, a retencdo de contaminante endosulfan (o e 8) pelo
caulim lavado foi inferior a 3%. Vale esclarecer que o ensaio de Jar Test ocorre em um
periodo de cerca de 40 minutos. Apds 48 h de ensaio, as retencdes de endosulfan foram de 20

e 23%, para as concentraces de caulim de 0,50 + 0,01 e 5,00 + 0,01 g.L™, respectivamente.

Tabela 8.7 - Resultados dos ensaios de adsor¢cdo do endosulfan pelo caulim.

Propoxur’’ Endosulfan alfa  Endosulfan beta Endosulfan total
Amostra Area Conc. Area Conc. Area Conc. Conc. Retencéo
(ug.L? (ug.L? (polh)  (ugl? (%)

1A 16.655 0,229  126.097 9,787  46.630 5,04 14,827 -
1B 25.165 0,346  117.800 9,143 36.172 3,91 13,053 -
2A 9.185 0,126 125220 9,719 43,532 4,71 14,429 2,68
2B 13.273 0,183 86.859 6,741  34.009 3,68 10,421 20,16
3A 11.880 0,163 97.133 7,539  40.508 4,38 11,919 19,61
3B 17.632 0,243 80.093 6,216  36.074 3,9 10,116 22,50
Branco ND ND ND ND ND ND ND ND

Legenda : (ND) N&o detectado. Propoxur: controle do processo.

Amostras 1A, 2A, 3A - conc. de caulim 0,50 + 0,01 g.L™ com tempos de coleta de 0; 1 e 48 horas,
respectivamente.

Amostras 1B, 2B, 3B — conc. de caulim 5,00 + 0,01 g.L™ com tempos de coleta de 0; 1 e 48 horas,
respectivamente.

b) Ethylenethiourea e 1,2,4-triazole

3" Propoxur é o controle utilizado no CG/EM-EM.
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Ao se realizar comparagfes das diferentes concentragfes de contaminantes ao longo dos
tempos estudados, inclusive o tempo de zero hora, o teste apresenta um p-valor maior que 5%,
indicando que ndo ha diferenca nos resultados das medianas, em relacdo aos tempos de coleta
das amostras (TABELA 8.8).

Tabela 8.8 - Resultados de adsor¢édo variando as concentracdes de contaminante.

Contaminante Analise Tempo (horas) p-valor
Espectrofotometria

ETU UV/Vis 0:0,5;1; 2; 6; 24; 48; 72 08140

1,2,4-triazole CoT 0,3780

Assim, nessas condicdes, o caulim ndo devera reter os contaminantes, podendo ser utilizado

para simular a turbidez e cor nas 4guas dos ensaios de bancada.

O CD-R em anexo apresenta os resultados dos dados brutos desses ensaios de adsorgéo.

8.3.3 Analise da remocdo dos contaminantes em ensaios de bancada

Os resultados obtidos nos calculos de remocédo percentual de contaminante, turbidez e cor,
utilizando &gua sintética (agua preparada no laboratorio utilizando caulim) e agua do
manancial do distrito de Dom Corréa (corrego Jodo Bento), estdo apresentados nas Tabelas
8.9a8.14.

Tabela 8.9 - Resultados de remogéo percentual (RP) obtidos para ETU
(COT e Espectrofotometria UV/Visivel — Absorbancia A - 232 nm).

Conc.I ) RPETU PNEOEIU- RP Turbidez RP Cor

inicial Agua

a1 COT Abs Abs

(mg.L™) D D F COT  Abs D F D F
50 I 235 197 3,65 97,7 98,03 5328 97,92 6691 99,71
50 I 0,50 3,29 3,84 995 96,71 6353 98,63 71,39 99,59
50 I 1,88 1,40 2,39 98,1 98,60 78,88 98,90 8234 99,67
50 1 3,88 7,08 7,83 96,1 92,92 9253 99,78 94,36 99,72
50 1 131 7,21 7,46 98,7 92,79 91,84 99,74 9393 9941
50 1 440 4,62 5,13 956 9538 9510 99,91 97,26 99,72
25 I 489 6,17 8,85 951 93,83 73,86 9399 79,40 96,79
25 I 346 8,24 8,51 96,5 91,76 8752 96,31 92,34 98,86
25 I 1991 961 1299 80,1 90,39 8366 96,31 88,18 97,65
25 1 - 15,00 13,64 - 85,00 8534 8534 89,16 98,67
25 1 - 12,39 12,61 - 87,61 89,81 8981 9243 99,37
25 1 6,81 1053 10,76 93,2 89,47 9261 9261 9451 9961

Legenda: (COT) Carbono Orgéanico Total; (ABS) Absorbancia; (PNR) Percentual de ndo Retengdo no Lodo
(bruto-decantado); (RP) Remocéo Percentual; (D) Decantado; (F) Filtrado.
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Tabela 8.10 - Resultados de remocao percentual (RP) obtidos para ETU (CLAE/UV-Visivel).

RP ETU -

Con_ce_nf[ragao ) CLAE/UV PNR ETU RP Turbidez RP Cor
inicial Agua Lodo
ETU (ug.L™) D F D F D F
100 I 0,76 4,12 99,24 76,67 9427 83,04 98,17
100 I - 1,30 - 8520 9443 89,13 98,31
100 I 0,95 1,22 99,05 7529 9522 80,49 99,84
100 I 1,96 3,15 98,04 76,67 9427 83,04 98,17
100 I 0,87 1,49 99,13 8520 9443 89,13 98,31
100 I 1,44 4,39 98,56 7529 9522 80,49 99,84
100 I 1,01 2,32 98,99 76,67 9427 83,04 98,17
100 I 0,32 2,53 99,68 8520 9443 89,13 98,31
100 I 0,00 0,19 100,00 7529 9522 80,49 99,84
100 I 1,31 5,72 98,69 81,26 9291 9353 94,68
100 I 1,71 4,00 98,29 79,03 94,70 8445 93,80
100 I 0,52 2,93 99,48 99,08 99,08 97,68 99,27
100 I 0,35 0,99 99,65 96,47 99,34 96,56 99,56
100 I 4,13 6,48 95,87 98,31 99,40 99,51 99,58
100 I 1,43 1,54 98,57 9558 99,23 96,96 99,64
100 I 0,63 2,64 99,37 97,34 99,22 98,17 99,58
100 I 4,43 7,33 95,57 95,49 9950 96,40 99,76
100 I 6,06 9,28 93,94 9558 99,23 96,96 99,64
100 I 5,31 - 94,69 97,34 99,22 98,17 99,58
100 I 2,76 5,49 97,24 9549 9950 96,40 99,76
100 I 3,12 4,36 96,88 9558 99,23 96,96 99,64
100 I 3,75 4,28 96,25 97,34 99,22 98,17 99,58
100 I 5,68 6,02 94,32 95,49 9950 96,40 99,76

Legenda: (PNR) Percentual de ndo Retencdo no Lodo (bruto-decantado); (RP) Remocdo Percentual; (D)
Decantado; (F) Filtrado.

Tabela 8.11 - Resultados de remocéo percentual (RP) obtidos para 1,2,4-triazole (COT).

Conc. RP. PNR RP Turbidez RP Cor

. < 1,2,4-triazole .

inicial Agua T coTr 1,2,4-triazole

(mg.L™) 5 Lodo* D F D F
50 | 5,14 94,86 72,37 98,40 76,64 92,66
50 | 8,82 91,18 67,47 98,69 72,78 99,98
50 | 2,38 97,62 68,47 98,99 74,47 97,96
50 I 7,17 92,83 91,82 98,93 93,51 99,64
50 I 16,21 83,79 87,52 98,31 90,20 99,19
50 I 19,80 80,20 94,07 99,04 95,57 99,34
25 | 21,84 78,16 71,79 96,95 70,49 97,66
25 | 11,76 88,24 55,09 96,09 58,85 96,23
25 | 30,73 69,27 70,88 95,42 75,02 97,63
25 I 14,99 85,01 92,45 98,87 93,03 99,16
25 I 24,85 75,15 89,61 98,72 92,24 99,63
25 I 10,46 89,54 90,73 98,38 93,94 98,86

Legenda: (COT) Carbono Organico Total; (PNR) Percentual de ndo Retencdo no Lodo (bruto-decantado); (RP)
Remocdo Percentual; (D) Decantado; (F) Filtrado.
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Tabela 8.12 - Resultados de remocao percentual (RP) obtidos para Endosulfan (CG/EM-EM).

Concentracao RP Endosulfan PNR .

inicial Agua CG/EM-EM Endosulfan RP Turbidez RP Cor

(ng.L™h D F Lodo* D F D F
20 I 15,63 25,79 84,37 70,40 97,68 78,38 99,59
20 I - 32,33 - 59,51 97,01 68,19 98,71
20 I 10,74 - 89,26 71,25 97,22 76,42 99,77
20 I 8,90 20,39 91,10 93,71 99,87 9551 99,82
20 I 7,57 24,56 92,43 93,16 99,83 94,53 99,96
20 I 11,42 25,81 88,58 94,82 99,74 96,25 99,84
0,5 I 68,24 94,43 31,76 70,40 97,68 78,38 99,59
0,5 I 77,21 97,82 22,79 59,51 97,01 68,19 98,71
0,5 I 65,62 97,59 34,38 71,25 97,22 76,42 99,77
0,5 I 54,55 73,52 45,45 93,71 99,87 9551 99,82
0,5 I - - - 93,16 99,83 94,53 99,96
0,5 1 66,75 56,27 33,25 94,82 99,74 96,25 99,84

Legenda: (PNR) Percentual de ndo Retencdo no Lodo (bruto-decantado); (RP) Remocdo Percentual; (D)
Decantado; (F) Filtrado.

Tabela 8.13 - Resultados de remocéo percentual (RP) obtidos para ETU — Manancial
(Espectrofotometria UV/Visivel — Absorbancia A - 232 nm).

PNR ETU-

(ConLC_.l) Agua RP ETU Lodo* RP Turbidez RP Cor

mdg. H

J (Manancial) 5 5 ApsF Abs D F D F
50 | 116 785 1433 8567 9461 8643 9040
50 | 0.15 087 14.09 8501 9533 7114 8974
50 | 1,45 247 12,52 8748 96,66 8426 93,72
25 | 057 1,14 2118 7882 87,09 79,87 8289
25 | 427 9.97 26,69 7331 9357 6340 9103
25 | 057 171 19,84 8016 9438 7426 9035
5 | 240 4.80 36,61 6339 9470 89,81 9807
5 | 225 4.65 38.27 6173 9336 8995 9542
5 | 1.80 4.20 36,85 6315 9282 8997 9807
2 | 1698 1857 36,61 6339 9699 8966 9901
2 | 928 1883 47,09 5291 9440 91,39 9554
2 | 1220 12,73 21,89 7811 9692 9368 9896

Legenda: (ABS) Absorbéancia; (PNR) Percentual de ndo Retencdo no Lodo (bruto-decantado); (RP) Remogdo
Percentual; (D) Decantado; (F) Filtrado.
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8.3.3.1 Eficiéncia do tratamento de agua na remocao da turbidez e cor

Os tratamentos para remogéo da turbidez e cor aparente obtiveram eficiéncias mais elevadas
nos ensaios realizados com a agua Tipo Il (100 uT), onde todas as eficiéncias méedias obtidas
para a turbidez foram superiores a 91% na agua decantada e superiores a 95% na agua
filtrada. Para o parametro “cor aparente”, o tratamento da agua Tipo Il apresentou percentuais
de remocdo médios superiores a 93% (adgua decantada) e 99% (&gua filtrada). Ja para a agua
Tipo | (10 uT), as eficiéncias médias de remocdo da turbidez para a 4gua decantada foram
superiores a 66% (turbidez) e 71% (cor aparente). No que concerne a gua Tipo | filtrada, 0s
percentuais de remocdo médios minimos obtidos foram de: 97% (turbidez) e 98% (cor
aparente). Todos os resultados considerados neste estudo atenderam aos padrdes estabelecidos
na legislacio brasileira de potabilidade do Ministério da Saude® Portaria n° 518, de 25 de
mar¢co de 2004, quanto aos parametros turbidez e cor aparente, cujos padrdes Ssao

respectivamente 5 uT e 15 uH, apds a etapa de filtrag&o.
8.3.3.2 Eficiéncia do tratamento de agua na remoc¢édo dos contaminantes estudados

Os resultados de carbono organico total das amostras filtradas (ETU e 1,2,4-triazole)
apresentaram valores superiores aos resultados das respectivas amostras decantadas. Tendo
em vista que foram filtradas as amostras, ap0s o0 processo de decantacdo, conforme ocorre nas
Estacbes de Tratamento de Agua, esses resultados de COT, para as amostras filtradas, ndo
foram validados. Atribuiu-se essa inconsisténcia dos resultados das amostras ao carbono das
fibras de celulose do filtro de papel Whatman® 40, carreadas para as amostras filtradas,

durante a realizagdo dos experimentos.
a) Distribuicdo dos contaminantes estudados nas fases

Os resultados da distribuicdo dos contaminantes nas fases — agua (bruta, decantada e filtrada)

e lodo — estd@o apresentados nas Figuras 8.30 a 8.40.

% Tabela 5 - Padréo de aceitacdo para consumo humano.
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Distribuicdo de ETU nas fases Distribuicao de ETU nas fases
Concentragdo 25 mg/L Concentragdo 50 mg/L
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g g
5 5
2 2
- 104 h=]
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Bruto Decantado Lodo Bruto Decantado Lodo
Figura 8.30 - Distribui¢do do ETU-COT Figura 8.31 - Distribui¢do do ETU-COT
(25 mg.L™). (50 mg.L™).
Distribuico de ETU nas fases
Concenfragdo 100 pg/lL
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Figura 8.32 - Distribuicdo do ETU — CLAE/UV-Visivel (100 ug.L™).
Distribuicgo de ETU nas fases Distribuicgo de ETU nas fases
Concentragio 2 mgl Concentragdo S mg/L
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Figura 8.33 - Distribuicdo do ETU -Abs Figura 8.34 - Distribuicdo do ETU -Abs
(2 mg.L™). (5 mg.L™).
Distribuicgo de ETU nas fases Distribuicgo de ETU nas fases
Concentragd 25 mg/l Concentraca 50 mg/L
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Bruto Decantado Fitrado Lodo Bruto Decantado Filrado Lodo
Figura 8.35 - Distribuicdo do ETU -Abs Figura 8.36 - Distribuicdo do ETU -Abs
(25 mg.L™). (50 mg.L™).
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Distribuicdo de 1,2,4-triazole nas fases
Concentragdo 25 mg/l
25 ‘
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Figura 8.37 - Distribuicdo do 1,2,4-triazole-COT

(25 mg.L™).

Distribuicgio de Endosulfan nas fases
Concentragdo 20 pg/L
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Figura 8.39 - Distribuicdo do Endosulfan — CG/EM-

EM (20 pg.L™).

Distribuicdo de 1,2,4-triazole nas fases
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Figura 8.38 - Distribuicédo do 1,2,4-triazole-COT
(50 mg.L™).
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Figura 8.40 - Distribuicdo do Endosulfan -
CG/EM-EM (0,5 pg.L™).

b) Analise da interferéncia do tipo de &gua estudada na remocgdo do contaminante

(sazonalidade versus remocéo percentual do contaminante)

Os resultados da analise da sazonalidade estdo apresentados no Quadro 8.1.
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Quadro 8.1 - Resultados do teste Mann-Whitney para analise da sazonalidade.

Contaminante Técnica de analise .C.O r)centra(;q(l) Coleta de amostra | p-valor
inicial (mg.L™)
25 Decantado *
COoT
50 Decantado 0,3827
Espectrofotometria/ Filtrado 0,1904
UV-Visivel 2
(A = 232 nm) Decantado 0,0809
c Filtrado 0,0809
ETU Decantado 0,0809
25 Filtrado 0,3827
CLAE/UV-Visivel Decantado 0,0809
(A =233 nm) 50 Filtrado 0,0809
Decantado 0,0809
01 Filtrado 0,0660
’ Decantado 0,0321
12 4-triazole COT 25 Decantado 0,6625
w 50 Decantado 0,1904
Filtrado 0,1489
Endosulf 0,000 Delcantado 0,1489
oot CG/EM-EM : |
(e p) Filtrado 0,3865
0,002

Decantado 0,3865

(*) Quantidade de dados insuficiente para analise.

Em geral ndo houve indicios de diferenca no percentual de remog¢do do contaminante em
relacdo ao tipo de &gua. Somente no caso da remocao percentual de ETU, analisado por
CLAE/UV-Visivel na amostra decantada, constatou-se indicio de diferenca no percentual de

remocao do contaminante em relacdo a turbidez da agua (p-valor < 0,05).

c) Analise da interferéncia da concentracdo inicial dos ensaios na remocdo percentual do

contaminante

Para o ETU, analisado por CLAE/UV-Visivel, como se verificou diferenca no percentual de
remocao do contaminante em relacdo ao tipo de agua na amostra decantada, a analise para
verificar diferenca em relacdo a concentracao inicial foi realizada, separadamente, para cada
tipo de dgua de estudo. Nos demais casos (ETU analisado por espectrofotometria e endosulfan
analisado por CG/EM-EM), a andlise foi realizada com os resultados obtidos para os dois
tipos de aguas. Os resultados do teste estatistico estdo apresentados na Tabela 8.14.
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Tabela 8.14 - Resultados dos testes de Mann-Whitney e Kruskal-Wallis para analise da

interferéncia da concentracao inicial dos ensaios na remocao percentual de contaminante.

Contaminante Teste Andlise Coleta de amostra p-valor
Espectrofotometria/UV- Decantado 0,0060

Visivel Filtrado 0,0050

ETU Kruskal-Wallis  gqnectrofotometria/UV- ~ Decantado * 0,0000
Visivel e CLAE/UV- Decantado ** 0,0000

Vis Filtrado 0,0000

. Filtrado 0,0122

Endosulfan Mann-Whitney CG/EM-EM Decantado 0,0122

Notas: (*) Com apenas agua de 10 uT para cromatografia. (**) Com apenas agua de 100 uT para cromatografia.

Para as amostras contaminadas com ETU (25 mg.L™) e analisadas por COT, como ndo houve
quantidade suficiente de dados para se concluir em relacdo a interferéncia da sazonalidade,
optou-se por analisar apenas a 4gua Tipo | (10 uT) (TABELA 8.15).

Tabela 8.15 - Resultado do teste Kruskal-Wallis em relacdo a concentracgdo inicial do
contaminante para amostras decantadas e analisadas por COT.

Contaminante p-valor
1,2, 4 -triazole 0,0656
ETU* 0,0933

Nota: (*) - somente com a 4gua Tipo | para concentracdo 25 mg.L™.

Os resultados obtidos para os p-valores — nos dois casos — foram maiores do que 0,05,
indicando que as percentagens de remog¢do do contaminante ndo se diferenciam em relagédo a

concentracéo inicial de 1,2,4-triazole e ETU nas amostras, quando analisadas por COT.
d) Analise da remocdo percentual dos contaminantes no tratamento de dgua

Inicialmente caracterizou a agua do manancial do distrito de Dom Corréa (cérrego Jodo
Bento) e os resultados estdo apresentados na Tabela 8.16. Nota-se que a agua apresenta
caracteristicas similares a agua de estudo Tipo |, possibilitando uma comparacdo com essa
agua.

Tabela 8.16 - Caracterizacdo da dgua do manancial do distrito de Dom Corréa.

Parametros Valores médios
Turbidez (uT) 12,7+1,8
Cor (uH) 42,38 £2,31
Alcalinidade total (mg.L™" CaCOs) 17+2
pH 7,07 + 0,48

Nota: amostras coletadas em agosto de 2011 (n = 18).
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Diante disso, a 4gua do manancial do distrito de Dom Corréa foi utilizada nos ensaios de
bancada para fins de comparagdo com a agua sintética (Tipo 1). Verificou-se que o “tipo” de
agua ndo influencia na remocéao do contaminante, vez que todos os p-valores foram superiores
a 5% (TABELA 8.17).

Tabela 8.17 - Resultado do teste de Mann-Whitney para analise da diferenca entre a agua
do manancial e 4gua sintética — Tipo I.

Contaminante Conlc rt]eir;;?gao Coleta de Amostra p-valor
) Filtrado 0,0809
Decantado 0,3827
. Filtrado 0,0809
Decantado 0,0809

ETU : !
Filtrado 0,3827

25

Decantado 0,0809
Filtrado 1,0000

50 !
Decantado 0,1904

Ressalta-se que esse ensaio foi realizado para &gua com baixa turbidez (10 + 3 uT). Acredita-
se que, por essa razdo, os resultados ndo tenham indicado diferencas, no nivel de significancia
considerado, entre essas duas aguas, discordando de Thuy et al. (2008), que em seus
experimentos relataram ter constatado diferenca entre a dgua utilizada no laboratério, no caso
agua destilada, e a agua do rio Dijle, na Bélgica, previamente contaminadas com agrotdxicos
(aldrin, dieldrin, atrazine, bentazone). Esses autores atribuiram a diferenca constatada a
adsorcdo dos contaminantes pela matéria orgénica, argilas e micro-organismos, existentes no

ambiente natural, que conferem turbidez a agua.

Em relacdo a concentracdo inicial, houve diferenga significativa para os casos do decantado,
utilizando todas as concentracdes. Na amostra filtrada, o p-valor foi maior que 5%, revelando
ndo haver diferenca no percentual de remocéo do contaminante (TABELA 8.18).
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Tabela 8.18 - Resultado do teste de Kruskal-Wallis para ETU (Espectrofotometria/UV-

Visivel) realizado com &gua do manancial.

Contaminante Coleta de Amostra p-valor
ETU Filtrado 0,0860
(concentracdes: 2, 5, 25 e 50 mg.L™) Decantado 0,0490

Para fins de visualizacdo das relacGes entre percentual de remocdo de contaminante e
turbidez, das amostras analisadas, sdo apresentadas as Figura 8.41 a 8.46. Essas figuras
demonstram as remog¢des percentuais obtidas por contaminante e técnica de analise, para as
aguas Tipo | e Tipo Il.

Relacéo entre percentual de remocéo de contaminante e turbidez
ETU - TOC
20% Y Concentragéo
(mg/L)
E ° 2
[} 50
3 159
= 15%
i)
E
2 109-
()
T
< °
€ 5%+ [ ]
8 o n"
o [ ]
(o . [} -
0%
T T T T T T
50% 60% 70% 80% 90% 100%
Percentual de remocao da turbidez
Decantado

Figura 8.41 - Relacao entre percentual de remocao de ETU e turbidez - COT
(Aguas Tipo | e Tipo II).
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Percentual de remogéo do ETU

Relacgéo entre percentual de remocgéo do contaminante e turbidez
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85.% 90.%

95.%

109%

16%

14%

12%-

10%

8%+

6%

4%

2%

0%

T T T T T
50% 60% 70% 80% 90%
Percentual de remocé&o da turbidez

Painel esquerdo: decantado - Painel direito: filtrado

Concentracédo
(mg/L)
2

5
25
A 50

Figura 8.43 - Relacéo entre percentual de remocéo de ETU e turbidez — Abs

(Aguas Tipo | e Tipo I1).

Percentual de remocédo do ETU

Relacéo entre percentual de remocéo do contaminante e turbidez
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Figura 8.42 - Relagéo entre percentual de remocao de ETU (100 pg.L™) e turbidez —

CLAE/UV

(Aguas Tipo I e Tipo I1).
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Relacdo entre percentual de remog¢ao do contaminante e turbidez
1,2,4-triazole - TOC
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Figura 8.44 - Relacdo entre percentual de remocéo de 1,2,4-triazole e turbidez — COT

(Aguas Tipo | e Tipo I1).

Relacédo entre percentual de remoc¢ao de contaminante e turbidez
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Figura 8.45 - Relacdo entre percentual de remocao de Endosulfan e turbidez - CG/EM-EM

(Aguas Tipo | e Tipo II).

Relagéo entre percentual de remocédo do contaminante e turbidez
ETU - Absorbancia - Agua Manancial - Cérrego Jodo B
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Figura 8.46 - Relagdo entre percentual de remocao de ETU e turbidez -
Espectrofotometria/UV-Visivel (Agua do Manancial)
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A maior eficiéncia de remocdo apresentada pelo endosulfan, em relacdo ao ETU e 1,2,4-

triazole, pode ser atribuida ao maior K, € menor solubilidade em &gua dessa substancia.

Ressalta-se que os estudos realizados por Ormad et al. (2008), em condi¢Ges similares as
desta pesquisa — aplicando tratamento convencional, concentragdo de coagulante de 40 mg
Al.L™, concentracdo inicial de 0,5 pug.L™ de endosulfan, extracdo LL e analise por CG/MS —

apresentou remoc¢do 35% deste contaminante, na agua decantada.

A Tabela 8.19 apresenta os resultados da estimativa de risco de contaminacdo das aguas,
aplicando os algoritmos de Goss, para os compostos analisados em escala de bancada. Nota-se
que o ETU e 1,24-triazole apresentam pequeno potencial de contaminacdo das aguas
superficiais associado ao solo/sedimento (AD). J& o endosulfan, apresenta grande (AD),

indicando sua maior tendéncia em ser sorvido a matéria organica.

Tabela 8.19 - Propriedades fisico-quimicas e estimativa de risco de contaminacao das aguas
dos agrotoxicos/metabdlitos selecionados.

. _ Propriedades fisico-quimicas Método de Goss™
ontaminante T -
Solubllldade emlagua ,D_Tso so_Io Koc_1 LE AD SL
20°C (mg.L™) tipica (dias) (mL.g")
ETU 20.000 05 142 U0 pequeno  Médio
equeno
1,2,4-triazole 730.000 10 120 Médio Pequeno Meédio
Endosulfan 0,32 50 11500 PM“'tO Grande  Médio
equeno

Fonte: Elaborado a partir de IUPAC (2010).

Tendo em vista que o tratamento convencional de &gua para potabilizacdo é eficiente na
remocao da turbidez das aguas e que esse parametro esta associado ao material particulado em
suspensdo, essa técnica de tratamento contribui na remocdo dos contaminantes que
apresentam grande “AD”, como é o caso do endosulfan, constatado nesta pesquisa e ratificado
por Ormad et. al (2008) — para concentracdo de 0,5 pg.L™. No entanto, a eficiéncia desse
método de tratamento € menor quando os contaminantes apresentam pequeno “AD” (maior
solubilidade e menor Kqc), caso dos demais contaminantes analisados (ETU e 1,2,4-triazole),
conforme apresentam as Tabelas 8.19 e 8.20. Assim, a hidrofobicidade dos compostos

constitui fator importante a ser considerado na remocdo dos agrotoxicos das aguas pelo

39 Notas: (LE) Lixiviagdo; (AD) Potencial de transporte associado ao sedimento — “adsorbed surface”; (SL)
Potencial de transporte dissolvido em agua — “solution surface”.
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método convencional de tratamento. Compostos mais hidrofobicos, como endosulfan,

apresentam maior remocao no tratamento com coagulagéo-floculagéo.

Tabela 8.20 - Medianas das remog0es percentuais de contaminantes obtidas nos estudos de
bancada e respectivos “AD” das substancias.

Concentracdo  Remocéo

Contaminante Tecr,n_ca Agua estudada (mediana) cv AD
analitica 1 %
(mg.L™) %
25 6 86
COoT decantada 50 > 63
11
2 25
decantada 5 ) 22
Espectrofotom. 25 10 30
ETU UV/Vis 50 4 59 Pequeno
2 15 27
. 5 11 28
filtrada 25 13 20
50 8 43
. decantada 0,1 la3 58 a 65
- * !
CLAB/UV-Vis filtrada 0,1 3a4  55a60
. 25 18 42
1,2,4-triazole CoT decantada 50 3 68 Pequeno
0,0005 54 40
decantada :
0,0020 11 28
Endosulfan CG/EM-EM - 0.0005 68 16 Grande
0,0020 46 17

Nota: (*)Remocdes analisadas separadamente para agua Tipo | e Tipo Il, devido as diferencas estatisticas
constatadas (p<0,05). CV: coeficiente de variacéo.

O CD-R em anexo apresenta os resultados dos dados brutos desses ensaios de bancada.

8.4 Etapa 4 - Ocorréncia de agrotoxicos nas aguas

8.4.1 Levantamento das préticas agricolas da regido de estudo

8.4.1.1 Levantamento realizado na Emater Regional

De acordo com a EMATER (2010) a floracdo da cultura de café na regido de Manhuagu

acontece, normalmente, com maior intensidade entre os meses de setembro e outubro,
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podendo ocorrer ainda floradas no més de agosto e também no més de novembro, dependendo
das condigdes climaticas. O periodo de enchimento dos grdos ocorre, geralmente, a partir de
meados de janeiro até marco. JA& a maturacdo dos frutos, é funcdo das condicgdes
edafoclimaticas*®, podendo iniciar nos meses de abril até agosto ou setembro, que é também o
periodo de colheita na regido. Esse periodo pode, segundo informado, se estender por mais
um més, em funcdo da altitude da lavoura, condi¢des climaticas, disponibilidade de mao de

obra e até financeira do cafeicultor.

A EMATER (2010) relatou ainda que a umidade média relativa do ar na regido de estudo*,
no periodo de 2007 a 2010, variou, sendo que em 2007 foi de 77,8%; em 2008 (78,2%); em
2009 (80,4%) e em 2010 (71,9%) até setembro desse ano. O indice pluvial médio no periodo
de 2007 a 2010 (até setembro) foi de 1.571,5 mm, sendo que em 2007 a precipitacdo média
foi de 1.286,6 mm; em 2008 de 1.514,9 mm; em 2009 de 1.913,1 mm e 2010 (até setembro)
de 387,5 mm.

A érea de lavoura e produtividade média de café do municipio de Manhuagu no periodo de
2007 a 2010 esta apresentada na Tabela 8.21.

Tabela 8.21 - Area de lavoura e produtividade média de café do municipio de Manhuagu

(2007 a 2010).
Lavoura Produtividade média
Ano em formacéo em producdo (sacos beneficiados (toneladas
(ha) (ha) de 60 kg.ha™) beneficiadas)
2007 1.100 18.150 18 19.602
2008 1.250 18.150 20 21.780
2009 1.250 18.150 21 22.869
2010 1.500 18.150 24 26.136

Fonte:EMATER (2010).

O nivel tecnoldgico adotado pelos produtores no municipio de Manhuagu € bem diversificado,
variando de baixa a alta tecnologia, tendo em vista o grande nimero de cafeicultores
existentes e a forma de producao. A maior parte das lavouras de café esta plantada em curvas

de nivel.

*% Quanto ao seu significado, a expressdo “condicdes edafoclimaticas” refere as caracteristicas definidas através
de fatores do meio, tais como o clima, o relevo, a litologia, a temperatura, a umidade do ar, a radiacéo, o tipo
de solo, o vento, a composicdo atmosférica e a precipitacéo pluvial.

* Fonte: Estacdo do Centro de Pesquisas Cafeeira “Eloy Carlos Heringer” — CEPEC, localizada em Martins
Soares, préxima a Manhuagu.
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Dentre as principais préaticas conservacionistas que vém sendo adotadas na sub-bacia, segundo
informacdes da Emater (2010), destacam-se 0 manejo da vegetacdo espontanea (plantas
daninhas), utilizando rocadeiras manuais ou mecanizadas; analise do solo para recomendacéo
técnica de corretivos e fertilizantes; bacias de amortizacdo para controle de erosdo e plantio

em curvas de nivel.
8.4.1.2 Levantamento realizado no INMET

O Instituto Nacional de Meteorologia — INMET implantou, em setembro de 2010, uma
estacdo de superficie automatica em Manhuacu. A referida estacdo (A556-Manhuacu)
localiza-se nas coordenadas geograficas: Latitude: 20°15°49” S e Longitude: 42°10°58” W e
altitude de 836 metros. A Tabela 8.22 e Figuras 8.47 e 8.48 apresentam dados de velocidade e

direcéo dos ventos.

Tabela 8.22 - Dados de velocidade média, rajada e dire¢do dos ventos em Manhuagu.

Vento L
Més  velocidade média Rajada Direcao
3 (graus)
(m.s™)
set/10 2,5 4,8 160,1
out/10 2,6 53 151,8
nov/10 2,5 51 136,0
dez/10 2,1 4,8 143,1
jan/11 2,5 53 125,7
fev/11 2,1 4,8 134,0
mar/11 1,6 3,8 182,0
abr/11 1,5 3,8 156,9
mai/11 18 4,2 206,9
jun/1l - - -
jul/11 - - -
ago/11 1,8 4,3 171,6
set/11 2,3 5,2 143,3
out/11 2,5 57 126,6
Média 2,1 4,8 153,2

Fonte: INMET (2011).
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Figura 8.47 - Velocidade media dos ventos em Manhuagu.
Fonte: Elaborado a partir dos dados apresentados pelo INMET.
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Figura 8.48 - Direcdo dos ventos em Manhuacu (2010-2011).
Fonte: Elaborado a partir dos dados apresentados pelo INMET.

Nota-se pela Figura 8.48 a predominancia da direcdo dos ventos no sentido SE: sudeste e
SSE: su-sudeste (~ 150 graus).

A Figura 8.49 apresenta a temperatura e precipitacdo acumulada mensal em Manhuacu.
Observa-se a expressiva precipitagdo nos meses em que foram coletadas amostras que
caracterizam o periodo chuvoso (dezembro/2010 e mar¢o/2011). J& no més de agosto, que
foram coletadas amostras para caracterizacdo do periodo de estiagem, ndo houve

precipitacdes representativas.
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Figura 8.49 - Chuva acumulada e temperatura mensal em Manhuacu (2011).
Fonte: Elaborado a partir dos dados apresentados pelo INMET.

8.4.1.3 Campanhas de campo realizadas na sub-bacia do distrito de Dom Corréa
a) Lavouras de café

Foram realizadas trés visitas na sub-bacia de estudo (dezembro/2010; margo/2011 e
agosto/2011) para realizar o levantamento de campo. A primeira visita foi acompanhada pelo
engenheiro agronomo da Emater Regional — Paulo Roberto Vieira Corréa, que diagnosticou

algumas doencas e pragas das lavouras.

Esse levantamento auxiliou na consolidacdo dos temas utilizados na Etapa 2 deste trabalho,
tais como localizacdo da rede hidrografica, uso do solo e problemas ambientais (ocupagdo em

APP). Essas informacdes subsidiaram o diagnostico e a dindmica do uso do solo na regido.

Na sub-bacia do distrito de Dom Corréa predomina o cultivo de café (ardbica), mas ha
também culturas de milho e tomate, que utilizam agrotoxicos. Todos os cafeicultores
entrevistados sdo pequenos produtores (agricultura familiar), com areas médias inferiores a 20

ha e adocdo de baixa tecnologia no cultivo.

Segundo informado, a maioria dos agricultores sdo herdeiros das glebas que foram se
subdividindo por sucessdes hereditarias. O espacamento médio adotado nas culturas de café
da sub-bacia € 2,5 por 1 metro, sendo este ultimo o espaco livre entre as linhas de cafe.
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Foi apresentado certificado para aplicacdo de agrotdxicos, com carga horaria de 16 h e
expedido pelo Servigo Nacional de Aprendizado Rural — SENAC/FAEMG, em 1997, por

alguns agricultores entrevistados.

O Quadro 8.2 apresenta as caracteristicas das lavouras de café situadas em Dom Corréa, bem

como época de controle das pragas/doengas e ocorréncia de chuvas.

Quadro 8.2 - Caracteristicas das lavouras de café situadas em Dom Corréa.

Epoca jan | fev | mar | abril | maio | jun | jul | ago | set | out | nov | dez

Florada X X X

Frutificacio X X X X

Maturacdo X X X X X X

Colheita X X X X X

Controle de . X X X X X X X
pragas/doencas

Ocorréncia de

chuvas* X X X X X X X

Nota: (* ) As chuvas e o controle das doencas/pragas podem iniciar na segunda quinzena de setembro.

Lavouras em area de preservacdo permanente — as margens de cursos de agua; a menos de 5
metros de nascentes e em encostas com inclinacdo® superior a 45° — foram constatadas na
sub-bacia do distrito de Dom Corréa. Nas margens do cérrego Jodo Bento, constatou-se
encostas com inclinacdo maior do que 45° e margens desprovidas de matas ciliares. Foi
informado pelos agricultores que em épocas de chuvas intensas, o nivel do corrego Jodo

Bento eleva até 5 metros, inundando areas agricolas.

Durante o levantamento de campo, constatou-se também aplicacdo de herbicida nas lavouras
de café situadas na sub-bacia do distrito de Dom Corréa. As Figuras 8.50 a 8.55 apresentam

alguns desses aspectos constatados na area de estudo.

*2 A inclinacdo das encostas foi medida com clinémetro. Esse equipamento consiste em um sistema de péndulo
vertical e/ou de bolha de nivelamento horizontal como referencial e uma escala graduada que mede o angulo do
plano ou linha em graus ou em porcentagem de desnivel.
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Figura 8.50 - Corrego Jodo Bento, proximo  Eigyra 8.51 - Lavoura nas margens do corrego
ao ponto de captacdo, desprovido de mata pgom Jardim (montante da captacio).
ciliar (margem esquerda).

5o L

Figura 8.52 - Pulverizador de herbicida em Figura 8.53 - Lavouras em area ingreme e
lavoura (alto curso do cérrego Bom Jardim).  préxima a nascente (alto curso do corrego
Bom Jardim).

avoura em encosta e na Figura 8.55 - Lavouras em area ingreme (sub-

Figra 8.54 - L
margem direita de curso d"adgua (montante da bacia em Dom Corréa).
captacdo).
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Foi informado pela EMATER que o endosulfan é aplicado entre os meses de dezembro a
janeiro para o controle da broca do cafeeiro. Ja os agrotoxicos formulados com o ingrediente
ativo “mancozeb” sdo utilizados no controle da cercéspora e também no cultivo de tomates

(cultura constatada na sub-bacia do distrito de Dom Corréa).

No entanto, ha revezamento do agrotdxico aplicado para o controle das doengas e pragas. O
folicur é muito comercializado na regido para controle da cercpora e ferrugem, sendo mais
eficiente para o controle da primeira doenca. Foi informado, ainda, que as lavouras bem
nutridas sao menos suscetiveis ao ataque da cercospora, dispensando o uso de fitossanitarios.
Dessa forma, os agronomos avaliam o caso concreto, antes de recomendar o fitossanitario, e
diagnosticado o problema nutricional da cultura, dispensam a aplicacdo dos agrotdxicos para
controlar a cercéspora. A phoma do caffeiro é tipica de ambientes situados em cotas mais
elevadas (acima de 800 m), imidos e sujeitos a ventos frios, a EMATER recomenda, nessas

condicdes, a instalacdo de vegetacdo “quebra ventos”.

A Tabela 8.23 apresenta as doencas e pragas que ocorrem, segundo o0s agricultores, na cultura
de café da sub-bacia do distrito de Dom Corréa, bem como 0s respectivos agrotoxicos

utilizados para realizar o controle.

Tabela 8.23 - Doencas e pragas que ocorrem na cultura de café da sub-bacia do distrito de
Dom Corréa e agrotoxicos de controle.

Doenca/praga Agrotoxico utilizado no controle Ingrediente Ativo
= “6leo de Neem”*, Opera, Opus, Soprano, Epoxiconazole e flutriafol
errugem » . ;
Impact Neem”: azadirachtin
Cércospora Cercobin Thiophanate-metyl **
Broca Endossulfam AG, Endossulfam 350 EC Endosulfan
Cyproconazole-
Bicho mineiro Amistar, Verdadero, Sphere, Maneb thiamethoxam,
azoxystrobin** e mancozeb
Nematoide n.i. -
Cigarra ou berne da raiz n.i. -
Plantas daninhas Aurora, Glifosato, Round up Carfentrazone-ethyl;
glyphosate
Phoma do cafeeiro* Folicur 250 PM Tebuconazole
Bicho mineiro “Kit café” (equivalente ao Baysiston) Imidacloprid e disulfoton

Notas: (*) Ocorréncia em regides de altitudes elevadas, com maior incidéncia de ventos e temperaturas mais
baixas. (**) De acordo com o Compéndio de Defensivos Agricolas (1999), o Cercobin 700 PM e Amistar 500
WG ndo sdo indicados para culturas de café. (n.i) Ndo Informado.

* Oleo de “Neem ou Nim” é um produto natural, cujo extrato é obtido de uma planta denominada “Nim” de
origem indiana, trazida para o Brasil em 1982, cujo principio ativo é azadirachtin. Trata-se de um inseticida
natural, utilizado no controle de pragas.
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Segundo informacGes da Policia Ambiental de Manhuagu, h& registros no municipio de
utilizacdo, com casos de intoxicacdo, do inseticida/fungicida sisttmico Baysiston GR (grupo
quimico: organofosforado, triazol e composto pelos ingredientes ativos: disulfoton e
triadimenol). Esse produto é utilizado, de acordo com o Compéndio de Defensivos Agricolas
(1999), no controle da ferrugem, bicho mineiro, cigarra do cafeeiro, cochonilha da raiz e
mosca das raizes. Os militares informaram também acerca da utilizagdo do agrotdxico
Verdadero. Esse produto também consiste em inseticida/fungicida sistémico, com formulacéo
granulada, e indicado para o controle da ferrugem (Hemileia vastatrix), do bicho mineiro
(Perileucoptera coffella), da cigarra (Quesada gigas) e da larva da mosca- das- raizes
(Chiromyza vittata) de ocorréncia na cultura do café. O Verdadero (thiametoxam +
cyproconazole) possui classificacdo toxicoldgica IV — pouco tdxico, mas sua categorizacgéo,

em relacdo a periculosidade ambiental, € I — muito perigoso ao meio ambiente.

Levantamento realizado por Silva (2008a), a partir de entrevistas realizadas com agrbnomos
da Cooperativa Agropecudria Regional de Andradas e da Emater de Andradas, em junho de
2006, indicou que os agrotoxicos mais utilizados na cultura de café da regido sul de Minas
Gerais foram o Baysiston, Verdadero, Amistar (azoxystrobin), Manzate (mancozeb),

Gramoxone (paraquat) e Round up (glyphosate).

O engenheiro agronomo da Emater Regional constatou, em dezembro de 2010, diversas
pragas/doencas na cultura de café da sub-bacia de estudo. Dentre essas, destacam-se:

cercospora, broca do cafeeiro, bicho mineiro e ferrugem (FIGURAS 8.56 a 8.59).

Figura 856 - Cercospora (Cercospora Figura 857 - Broca do cafeeiro
coffeicola). (Hypothenemus hampei).
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Figura 8.58 - Bicho mineiro (Leucoptera Figura 8.59 - Ferrugem (Hemileia vastatrix).
coffeella).

b) ETA — Dom Corréa

O Distrito de Dom Corréa dispde de ETA, com tratamento convencional de aguas para

potabilizacdo, que opera 16 h.dia™, com uma vazdo méxima** de 6 L.s™.

Segundo informado, h& cerca de 330 residéncias abastecidas pela referida estacdo de

tratamento, cujo manancial situa-se no cérrego Jodo Bento.

No entanto, ha residéncias em Dom Corréa — muitas delas situadas nas cotas mais elevadas da
sub-bacia — cujos sistemas de abastecimento séo individuais e a agua é captada diretamente
das nascentes, sem ser submetida a nenhum tratamento prévio.

8.4.1.4 Andlises do solo da sub-bacia do distrito de Dom Corréa

A Tabela 8.24 apresenta os resultados das analises de solo da regido de estudo.

* Considerando a populacio abastecida (P = 330 residéncias com 4 hab./residéncia = 1320 habitantes), o periodo
diario de operacdo da ETA (16 horas/dia ou 57.600 s) e a vazdo méxima tratada por dia (6 L/s ou 345.600
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Tabela 8.24 - Caracteristicas fisicas dos perfis da sub-bacia Dom Cérrea.

Areia ) ]
Profund pH MO Ds Dp — Silte Argila U Pt Ea
AF  AG
y YA
a
cm ) ? SERE, 7 | | LS dag kg™*------------ %
g

Perfil 1 - Argissolo Vermelho Amarelo; textura argilosa; sob cultivo de café
0-20 5,61 345 136 23 30 12 17 41 04 115 421 630
20-40 544 160 146 209 24 12 16 48 03 12,7 30,1 580
Perfil 2 - Argissolo Vermelho; textura argilosa; sob cultivo de café
0-20 7,02 197 133 185 30 10 16 44 04 230 281 190
20-40 7,66 6,04 142 180 24 10 20 46 04 198 211 6,0
Perfil 3 - Latossolo Vermelho Amarelo; textura muito argilosa; sob cultivo de café
0-20 4,83 234 111 191 19 7 9 65 0,1 110 419 780
20-40 4,76 259 122 188 17 9 9 65 01 160 351 540

Legenda: (MO) Matéria Organica; (Ds) Densidade do Solo; (Dp) Densidade de Particulas; (AF) Areia Fina;
(AG) Areia Grossa; (SA) Relacéo Silte Argila; (U) Umidade Atual (momento da coleta); (Pt) Porosidade Total;
(Ea) Espago Aéreo.

O pH dos solos da sub-bacia do distrito de Dom Corréa variou entre 4,80 e 7,70. Do ponto de
vista quimico, o pH foi classificado como de acidez média (Perfil 1); alcalinidade fraca (Perfil
2) e acidez elevada no Perfil 3 (CFSEMG, 1999).

O teor de matéria organica variou entre os perfis, em especial, no perfil 2. Normalmente, a
matéria organica (MO) decresce ao longo do perfil, fato que ndo ocorreu neste caso, inclusive,
observou-se um valor elevado da MO. Cunha (2011) atribui esse resultado, & contribui¢do da
matéria organica proveniente das raizes do cafeeiro, bem perceptivel no momento da coleta da

amostra de solo.

A densidade de particulas (Dp) do solo variou na faixa de 1,88 a 2,35 g.cm™, sendo superior
na camada de 20-40 cm e no Perfil 1 (Argissolo Vermelho Amarelo). Segundo Klein (2008),
em solos tropicais, a densidade do solo (Ds) varia de 2,3 a 2,9 g.cm™, com valor médio de
2,65 g.cm™. No estudo em questdo, alguns valores situaram abaixo desta faixa, podendo ser
explicado pela matéria organica (densidade menor), teor de argila elevado (Perfil 3) e

possivelmente pela mineralogia diferenciada dos perfis.

L/dia); tem-se um consumo per capita (cpc) na sub-bacia do distrito de Dom Corréa igual a 262 L.(hab.dia)™.
Esse cpc é 1,75 vezes superior ao consumo per capita médio, normalmente utilizado, de 150 L.(hab.dia)™.
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A densidade do solo é funcdo da natureza, dimensdes, forma e disposicdo das particulas na
pedoforma, e segundo Klein (2008), pode variar de 1,1 a 1,6 g.cm™. Nos perfis estudados, a
Ds variou de 1,11 a 1,46 g.cm™, estando dentro desta faixa. Ressalta-se que os maiores
valores de Ds foram observados nos perfis argissolicos e nas camadas de 20-40 cm, j& que
nesses solos, ha a iluviacdo de argila nos poros, corroborando com o preceito de que 0s solos
argilosos de regides tropicais Umidas apresentam menor densidade do solo (Ds) do que os
solos arenosos. 1sso ocorre, pois estes solos argilosos usualmente apresentam boa estruturacéo

e maior porosidade total (Pt).

A porosidade total (Pt) é a propor¢do do volume do solo ndo ocupado por particulas de solo
seco, incluindo todo o espa¢o poroso ocupado pelo ar e agua (RUIZ, 2009). A Pt dos Perfis 1
e 3 foram superiores a 30% e 40%, nas camadas 0-20 cm e 20-40 cm, respectivamente,

enquanto a do Perfil 2 foi inferior a 30%.

Com relacéo a classificacdo textural — um dos atributos mais estaveis do solo, sendo muito
importante na identificacdo e classificacdo — todos os trés perfis apresentaram predominancia
de argila, especialmente, o perfil latossdlico. Neste Perfil 3, o percentual de argila foi superior
a 60%, classificando-se como muito argiloso. No tocante aos perfis argissolicos, percebeu-se
a presenca significativa de silte, demonstrando menor intemperismo destes perfis, em relagéo

ao perfil latossolico que se situa na por¢ao mais elevada da sub-bacia hidrografica.

Também o maior percentual da fragdo areia, constatado nos Perfis 1 e 2, diferem esses solos
do Perfil 3. Essa maior percentagem de areia, obtida para esses dois perfis, estd associada a

diferenca textural existente nos Argissolos, onde ha maior presenca de quartzo.

A umidade do solo ou grau de saturacdo, a época da coleta do solo, permitiu inferir, a
principio, que os solos tinham saturacédo diferenciada e reduzida, devido ao periodo de coleta
do solo (época seca), e cabe ressaltar que esta variavel é fortemente influenciada pelo local da
coleta. O Perfil 2, com maior umidade, foi coletado dentro da lavoura de café, numa face com
menor incidéncia solar, enquanto que os demais perfis foram coletados em pontos abertos, as

margens de estradas ndo pavimentadas e com a face de coleta exposta indiretamente.

Além disso, é interessante perceber que a variavel espaco aéreo (Ea), que relaciona o volume
de ar e o volume total do solo, ou seja, em um solo completamente seco, 0 espaco aéreo é

igual a 100% (todos os poros sdo ocupados pelo ar do solo) e, num solo encharcado, o espaco
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aéreo sera nulo (todos os poros sdo ocupados pela agua). Nos perfis coletados, percebeu-se

que o Perfil 2, tem um comportamento diferenciado, com reduzido Ea.

Assim, percebeu-se que solos com textura mais fina (mais argilosos) tém maior capacidade de
retencdo de dgua e maior porosidade total. Do mesmo modo, solos mais estruturados (Perfil

3), hd maior circulacdo de agua, crescimento de raizes e aeracdo eficientes.

8.4.1.5 Central de recebimento de embalagens de agrotoxicos vazias de Manhuacu

A Central de Recebimento de Embalagens de Manhuagu entrou em operacdo em maio de
2002 e, em marco de 2011, possuia dois funcionarios. Segundo informado, os destinos das

embalagens séo:

a) Plastico - incineragéo (cerca de 250 fardos de 50 kg a cada 2 meses)

b) Papeldo - reciclagem (cerca de 150 fardos de 50 kg a cada 2 meses)

Foram apresentados pelo Coordenador da Central de Manhuacu, dados referentes ao periodo
de 01 de janeiro de 2011 a 29 de marc¢o de 2011 (inpEV, 2011).

As variaveis controladas pela Central ndo incluem a especificagdo dos produtos
comercializados (agrotoxicos). Dessa forma, ndo ha controle dos rétulos das embalagens que

sdo devolvidas. Citam-se algumas variaveis controladas pela Central:

a) nomes dos agricultores que devolveram embalagens na Central,

b) CNPJ/CPF do Agricultor e enderego da propriedade;

c) quantidade e tipo do material das embalagens devolvidas, por agricultor;

d) quantidade e massa total de material devolvido;

e) especificacdo do material da embalagem e situacdo da mesma (ndo lavaveis e nao
contaminadas; lavaveis e ndo contaminadas etc);

f) volume de embalagens devolvidas;

g) datas de devolugéo;

h) municipio e estado de localizacdo da propriedade;

i) nota fiscal do comprador do produto;

j) data de recebimento; dados do funcionario atendente.
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Segundo dados do inpEV, no primeiro trimestre de 2011, a Central de Embalagens de
Manhuacu recebeu 1.158 entregas dos agricultores da regido, representando 43.463
embalagens vazias de agrotoxicos. Em termos de massa de material, esse nimero representou

23.970,10 kg de embalagens vazias de agrotoxicos.

Em margo de 2011, realizou-se visita na Central de recebimento de Manhuagu e foram

constatadas muitas embalagens de tarjas vermelhas e amarelas (FIGURA 8.60). Dentre os

principais produtos destacaram-se o Impact 125 EC (flutriafol) (FIGURA 8.61); Endosulfan
AG; Opus SC (epoxiconazole) (FIGURA 8.62); Opera (epoxiconazole), Goal BR
(oxyfluorfen); DMA 806 BR (2,4 D); Rovral SC (iprodione); Trop (glyphosate); Kohinor 200
(imidacloprid).

Figura 8.60 - Embalagem vazias de Figura 8.61 - Detalhe das embalagens de
agrotoxicos (Manhuagu-MG). Impact 125 EC (flutriafol).

Figura 8.62 - Detalhe das embalagens de Opus Figura 8.63 - Detalhe das embalagens
SC (epoxiconazole). prensadas que serao recicladas.
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As variaveis controladas pela Central de Recebimento de Embalagens de Manhuagu néo
incluem a especificacdo dos produtos comercializados (agrotdxicos). Dessa forma, ndo ha
controle dos rétulos das embalagens que sdo devolvidas. E alegado que o Decreto n° 4.074,
de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei no 7.802, de 11 de julho de 1989, ndo é
mandatorio no que consiste no controle da especificagdo (nome) dos produtos e sim das
quantidades e tipos de embalagens devolvidas. O referido instrumento juridico, apresenta (art.
55) apenas as varidveis minimas a serem controladas pelas Centrais de recebimento de

embalagens.

Art. 55:

Os estabelecimentos comerciais, postos de recebimento e centros de recolhimento de
embalagens vazias fornecerdo comprovante de recebimento das embalagens onde
deverdo constar, no minimo (GRIFO NOSSO, 2011):

I - nome da pessoa fisica ou juridica que efetuou a devolucéo;
Il - data do recebimento; e

111 - quantidades e tipos de embalagens recebidas.

Paréagrafo Unico. Deverd ser mantido a disposicdo dos 6rgaos de fiscalizagdo
referidos no art. 71 sistema de controle das quantidades e dos tipos de embalagens
recebidas em devolugdo, com as respectivas datas.

8.4.2 Ocorréncia de agrotoxicos nas aguas da sub-bacia do distrito de Dom Corréa

8.4.2.1 Periodo chuvoso

Os resultados das andlises de residuos de agrotdxicos nas amostras de agua, coletadas na sub-
bacia do distrito de Dom Corréa em dezembro de 2010 e margo de 2011, encontram-se nas
Tabelas 8.25 e 8.26.

Nota-se que foram detectados inseticidas organoclorados (DDT, heptachlor, methoxychlor e
mirex) pelo CG/EM-EM, que embora estejam com o0s usos legalmente proibidos, devido a
suas elevadas persisténcias, essas substancias permanecem no ambiente (solo e sedimento,
principalmente) e, por ocasido das chuvas, sdo carreados ou revolvidos do sedimento para a
agua, contaminando-a. Detectou-se, ainda, piretroides (bifentrin, cyfluthrin, permethrin,

fenvalerate, deltamethrin e lambda-cyhalotrin).

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 215



Os resultados das analises da cromatografia liquida (CL/EM-EM) indicaram a presenca de
ametryn, atrazine, chlorpyrifos-ethyl, ethion, flutriafol, primicarb, pirimiphos-ethyl,

pirimiphos-methyl propargite, temephos e terbufos.

As Figuras 8.64 e 8.65 apresentam dois cromatogramas obtidos nas analises das aguas da sub-

bacia do distrito de Dom Corréa.

1200004 1 Propoxur (controle)
- 2 HCB
1100004 3 Heptachor
E 4 Metolachlor
100000+ SA DDD
3 5B DDE
900004 5 DDT
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Figura 8.64 - Cromatograma de uma das amostras de agua superficial coletada no Corrego
Jodo Bento (Ponto: JB2) e de amostra controle (propoxur).
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Figura 8.65 - Cromatograma de uma das amostras de agua superficial coletada na ETA de
Dom Corréa (4gua bruta) e de amostras controle (propoxur e chlorpyrifos-methyl).
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8.4.2.2 Periodo de estiagem

No periodo de estiagem, detectou-se a presenca de DDT, por CG/EM-EM, em uma das
amostras coletadas apds a etapa de filtracdo da ETA de Dom Corréa. Ja pela cromatografia
liquida (CL/EM-EM) foi detectado epoxiconazole. Ressalta-se que o padrdo desse ingrediente
ativo somente foi pesquisado nas analises de estiagem, o que pode justificar o fato de ter sido

encontrado apenas nesse periodo.

As Tabelas 8.25 e 8.26 apresentam 0s agrotoxicos constatados nas amostras coletadas no

periodo de estiagem (agosto de 2011).

Os resultados das amostras analisadas por CG/EM-EM foram semi-quantitativos, vez que 0s
resultados foram apresentados quantitativamente para médias das recuperacdes situadas entre
70 e 120%. Ja para as amostras analisadas por CL/EM-EM, os resultados foram qualitativos
(presenga abaixo do limite de quantificagio — LQ). Foram constatadas substancias
relacionadas no Anexo 1l da Convencdo de Roterdd®. Trata-se de substancias consideradas
extremamente perigosas e com uso proibido no Brasil. Sdo substancias persistentes no
ambiente e suas ocorréncias nas aguas, nos periodos de chuvas, podem estar relacionadas ao

transporte associado as particulas de solo contaminado.

Cabe esclarecer que a Convencgdo de Roterdd regula o comércio internacional de produtos
quimicos perigosos, dentre esses, 0s agrotdxicos e baseia-se no principio juridico da
prevencdo. Essa convengdo objetiva auxiliar os paises no controle das importagcdes e
exportacBes de produtos quimicos. A referida Convencéo foi assinada pelo Brasil em 1998 e
ratificada pelo Congresso Nacional em 2004, sendo promulgada pelo presidente em 2005, por
meio do Decreto n° 5.360, de 31 de janeiro de 2005.

O Anexo IV (Quadro 12.5 — pag. 289 a 291 e Quadro 12.6 — pag. 292 a 294) apresenta a
estrutura quimica, massa molar, grupo quimico, bem como a introducéo e situacdo atual, em
relacdo a Diretiva 91/414/CEE, dos ingredientes ativos detectados nas aguas da sub-bacia de
Dom Corréa, por CG/EM-EM e CL/EM-EM. Nota-se que muitos agrotoxicos foram excluidos

da referida Diretiva, ndo tendo o uso permitido na Comunidade Européia e no Brasil.

** Convenio de Rotterdam Sobre El Procedimiento de Consentimiento Fundamentado Prévio Aplicable a Ciertos
Plaguicidas y Productos Quimicos Peligrosos Objeto de Comercio Internacional. FAO e PNUMA. Revisado em
2008.
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Tabela 8.25 - Agrotoxicos detectados (CG/EM-EM) em amostras de aguas coletadas na sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

Locais

Concentracdes dos agrotoxicos (ug.L™)

. . Pirimi
de Periodo Bifen Cyflu DDT Delta Fenpropa L-cyhalo  Metola Methoxy . Perme )
coleta® thrin thrin total methrin thrin* Fenvalerate  Heptachlor thrin chlor chlor Mirex thrin Z?f?;l
BI1 Chgvoso 0,014 0,038
Estiagem
1B1 Chyvoso X
Estiagem
Chuvoso X 0,017 X X 0,022 X X X
JB2 -
Estiagem
B3 Chyvoso
Estiagem
ETA Chuvoso X 0,050 0,015 X X
Bruta Estiagem
ETA Chuvoso X 0,019 X
Tratada Estiagem X
Chuvoso 0,016
Rede -
Estiagem
**
Regr?tl(/ol/ol) 69 66 90 83 73 57 64 76 67 93 65 63 66
Obs. LD 0,010 0,020 0,005 0,005 0,030 0,010 0,010 0,010 0,005 0,030 0,010 0,020 0,005
LQ 0,020 0,040 0,010 0,010 0,060 0,020 0,020 0,020 0,010 0,060 0,020 0,040 0,010

Notas: (1) Descricdo dos pontos: vide Tabela 7.3 — pag. 136 e Figura 7.31 — pag. 137. (*) Coleta de dezembro de 2010. (**) Rec: recuperacdo do método de analise. (x) Indica a
presenca da substancia para recuperacdes abaixo de 70%. (Qtn): quantitativo. OBS: Foram realizadas trés coletas por ponto e por campanha de campo, conforme item 7.4.2. Para fins
de elaboracéo desta tabela, os resultados obtidos das coletas em triplicata foram agrupados por ponto.
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Tabela 8.26 - Agrotoxicos detectados (CL/EM-EM) em amostras de dguas coletadas na sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

Locais Deteccéo dos agrotoxicos
colgfa(l) Periodo Ametryn  Atrazine* Chlogtr;]);rllfos— Epoxiconazole Ethion Flutriafol* Pirimicarb P"_'gr']st;os P'_rr'nrz,:ESIOS Propargite Temephos Terbufos
BIL Chuvoso X X X
Estiagem
IB1 Chuvoso X X X X X
Estiagem
B2 Chyvoso X X
Estiagem X
B3 Chuvoso X
Estiagem
ETA Chuvoso X X X
Bruta Estiagem
ETA Chuvoso X X
Tratada Estiagem X
Rede Chgvoso X X
Estiagem
Obs LD (ug.L™h 0,005 0,005 0,010 0,010 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
' LQ (ug.L™h 0,010 0,010 0,020 0,020 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010

Notas: (1) Descrigdo dos pontos: vide Tabela 7.3 — p4g. 136 e Figura 7.31 — pag. 137. (*) Coleta de dezembro de 2010. (x) Indica a presenca da substancia, recuperacfes abaixo do
LQ. OBS: Foram realizadas trés coletas por ponto e por campanha de campo, conforme item 7.4.2. Para fins de elaboragdo desta tabela, os resultados obtidos das coletas em triplicata
foram agrupados por ponto.
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8.4.3 Resultados da aplicacdo dos algoritmos de Goss e indices de GUS para o0s
agrotoxicos detectados nas aguas superficiais da sub-bacia do distrito de Dom

Corréa

As Tabelas 8.27 e 8.28 apresentam algumas caracteristicas dos ingredientes ativos que foram
constatados nas aguas da sub-bacia do distrito de Dom Corréa, bem como os resultados da
aplicacdo dos algoritmos de Goss e indices de GUS. Esses resultados propiciam a previséo do

comportamento de cada agrotoxico no meio ambiente.

Tabela 8.27 - Caracteristicas dos agrotdxicos detectados por CG/MS em Dom Corréa.

Propriedades fisico-quimicas Goss
Ingrediente DTs Cancer

. s PV K GUS

ativo . log K solo 0c LE AD SL
(mgL) 9T (mPa) R (mLg?)

- - 7 -
Bifenthrin 0,001 66 00178 26 236610 194 MP M P
Cyfluthrin 0,0066 6 00003 33 123930 M° 146 MP M P

) )

DDT 0,006 6.01 0025 6200 o000 > 44 MP G P
Deltamethrin ~ 0,0002 46  12E-05 13 1E+07 ? 4 MP M P
Fenpropathrin 033 6,04 076 34 5000 ndo g5 P Mo P

Fenvarelate 0,001 5,01 0,0192 40 5273 nao 0,45 P G M
) )

Heptachlor 0,056 544 53 285 24000 > g9z MP G M

L-cyalothrin 0,005 69 00002 25 - 167 P70 M DI

Metolachlor 530 3.4 17 90 200 2 349 G M G
) )

Methoxychlor 01 5,83 008 120 80000 > 1gg MP G M

Mirex 0,085 5,28 300 5794 sim 0,59 P G M

- 7 -
Permethrin 0.2 6.1 0002 13 100000 111 MP M P
P'”ETr:s:‘OS 93 485 068 45 300 o 252 MM G

Notas: (S) Solubilidade em agua a 20 °C; (K,,,) Coeficiente de parti¢cdo octanol-agua, pH 7, 20°C; (PV) Pressdo
de vapor a 25 °C; (DTs) Meia-vida tipica; (Ko.) Coeficiente de sorcdo normalizado para matéria orgéanica; (?)
Possibilidade em causar céncer; (MP) Muito Pequeno; (AD) Transporte associado ao solo; (SL)Transporte
dissolvido em agua; (*) Resultados obtidos da IUPAC.

Fonte: IUPAC (2011).

Nota-se que todos os agrotoxicos detectados por CG/EM-EM no Laboratdrio de Residuos de
Pesticidas da FUNED apresentaram valores de log Ko considerados “altos” pela classificacéo
da IUPAC (log Kow > 3,0), indicando o potencial de bioacumulacdo dessas substancias.

Tambeém todas as substancias apresentaram baixa solubilidade em &gua a 20°C, a excecdo do
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metolachlor e pirimiphos-ethyl, cujas classificagdes foram alta e moderada, respectivamente.
Os agrotoxicos constatados apresentam valores de meia-vida, tipica no solo, classificadas
como persistentes (mirex — 300 dias; heptachlor — 285 dias e methoxychlor — 120 dias) e
muito persistentes (DDT — 17 anos). No que consiste na classificacdo da mobilidade no solo,
indicado pelos valores de K, todos os agrotoxicos detectados sdo “ndo mdveis”, exceto:
metolachlor e pirimiphos-ethyl que sio moderadamente méveis, com Ko de 200 e 300 mL.g™
(IUPAC, 2011).

Observa-se, ainda, a ocorréncia de substancias que causam cancer — mirex — e outras com
possibilidade em causar a doenga — bifenthrin, DDT, deltamethrin, heptachlor, metolachlor,
methoxychlor e permethrin (IUPAC, 2011). Nota-se também o baixo potencial de lixiviacdo
das substancias, expressos por “LE”/”indices GUS” e apresentados por 85% dos compostos,
bem como o elevado potencial de contaminacdo das aguas superficiais, especialmente, pelo
transporte associado ao solo contaminado, expresso por AD, que obtiveram meédio e grande
potencial de contaminacdo, para todos os compostos detectados. Dessa forma, os agrotoxicos
constatados nas aguas superficiais da sub-bacia do distrito de Dom Corréa, pela técnica

CG/EM-EM, relacionam-se, principalmente, com a contaminacao do solo.

A Tabela 8.28 apresenta a estimativa de contamina¢do dos mananciais (método de Goss e
indices de GUS) para os agrotoxicos detectados por CL/EM-EM. Observa-se que a maioria
(83%) dos resultados apresentou grande ou médio potencial de contaminagdo dos mananciais
superficiais (SL). Ja os resultados da aplicagdo dos indices de GUS indicaram que apenas
17% dos agrotoxicos possuem grande potencial de lixiviacdo (contaminacdo das aguas

subterraneas).

Esses resultados indicam que a metodologia proposta por Goss (1992) e os algoritmos de
GUS mostraram-se adequados para estimar o potencial de contaminacdo das aguas,
fornecendo resultados coerentes com a realidade; ja que os agrotoxicos constatados séo,
segundo a estimativa de risco, mais propensos a contaminar as aguas superficiais do que as

subterréaneas.
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Tabela 8.28 - Caracteristicas dos agrotdxicos detectados por CL/EM-EM na sub-bacia do
distrito de Dom Corréa.

Propriedades fisico-quimicas Goss

I nggifjvlgnte DTs cancer GUS

S(mg.Lh)  log Ko P;/ solo o, LE AD SL
(MP2) gy (MTY)
Ametryn 200 2,63 0,365 37 316 n.i. 0.46 M P G
Atrazine 35 2,7 0,039 75 100 ? 3.75 G M G
Chlorpyrifos 1,05 4,7 1,43 50 8151 ndo 0.15 P G G
Epoxizonazole 7,1 3,3 0,01 354 1073 ? 2,47 M G G
Ethion 2 5,07 0,2 90 10000 nao 0.00 P G G
Flutriafol 95 2,3 4,0E-04 1358 255 ndo 5.29 G M G
Pirimicarb 3100 1,7 0,43 86 ? 2.73 M M* DI
Pirimiphos-ethyl 93 4,85 0,68 45 300 ndo 2.52 M M G
Pirimiphos- 11 39  200E-03 39 1100 ndo 153 P M G
methyl

Propargite 0,215 57 0,00404 56 6340 ? -1.23 P G M
Temephos 0,001 4,95 9,50E-03 2 1000000 ndo -030 MP M P
Terbufos 4,5 451 34,6 8 500 nao 1.17 P P M

Notas: (S) Solubilidade em &gua a 20 °C; (K,y) Coeficiente de parti¢do octanol-a4gua, pH 7, 20°C; (PV) Presséo
de vapor a 25 °C; (DTs) Meia-vida tipica; (Ko.) Coeficiente de sorcdo normalizado para matéria organica; (?)
Possibilidade em causar céancer; (MP) Muito Pequeno; (AD) Transporte associado ao solo; (SL)Transporte
dissolvido em &gua; (*) Resultados obtidos da IUPAC.

Fonte: IUPAC (2011).

8.5 Etapa 5 - Destinacdo ambiental dos agrotoxicos
8.5.1 Destinacdo ambiental dos agrotdxicos comercializados em Manhuagu-MG

A avaliacdo da destinacdo ambiental dos agrotdxicos, comercializados/aplicados na regido de
estudo para controle das doencas e pragas da cultura de café, pode ser realizada de maneira
relativamente simples a partir das propriedades fisico-quimicas dos compostos, das
caracteristicas dos compartimentos ambientais (teor de carbono orgénico e densidade),
utilizando-se 0 modelo de fugacidade - nivel 1.

Considerando a sub-bacia do distrito de Dom Corréa, o solo foi o compartimento ambiental
que apresentou a maior vulnerabilidade na preferéncia da distribuicdo dos
agrotoxicos/metabdlitos comercializados na regido, conforme Tabela 8.29, que apresenta a
quantidade percentual de agrotoxico nos compartimentos. Apenas acephate e methamidophos

apresentaram predominio na agua.

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 222



Tabela 8.29 - Quantidade percentual de agrotdxico nos compartimentos.

Quantidade (%) nos compartimentos

Agrotoxico/Metabolito Ar Agua Solo Sedimento Predominio
Endosulfan sulfate* 6,30E-01 2,27E-01  9,89E+01  2,80E-01 Solo
ETU* 5,77E-06 4,40E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
1,2,4-triazole* 2,64E+01 1,85E+00 7,16E+01  2,02E-01 Solo
2,4-D 4,71E-03 3,93E+00 9,58E+01  2,71E-01 Solo
Abamectin 1,01E-02 4,06E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Acephate 2,61E-04 534E+01 4,65E+01  1,32E-01 Agua
Acetamiprid 2,72E-02 7,19E-01 9,90E+01  2,80E-01 Solo
Ametryn** 2,72E-02 7,19E-01 9,90E+01  2,80E-01 Solo
Atrazine** 3,10E-02 2,24E+00 9,75E+01  2,76E-01 Solo
Azoxystrobin 3,63E-07 538E-01 9,92E+01  2,81E-01 Solo
Benalaxyl 2,75E-02 458E-02 9,96E+01  2,82E-01 Solo
Cyhexatin 9,67E-02 5,24E-02 9,96E+01  2,82E-01 Solo
Cypermethrin 4,94E-03 2,67E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Cyproconazole 2,69E-03 583E-01 9,91E+01  2,80E-01 Solo
Cyromazine 2,98E-07 556E-01 9,92E+01  2,80E-01 Solo
Clethodim 1,75E-03 541E+00 9,43E+01  2,67E-01 Solo
Chlorfenapyr 1,02E-03 1,91E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Chlorpyrifos** 1,22E+00 2,77E-02 9,85E+01  2,79E-01 Solo
Deltametrin** 6,40E-05 2,24E-05 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Difenoconazole 8,42E-06 6,08E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Diuron 3,95E-05 2,14E-01 9,95e+01  2,81E-01 Solo
Endosulfan Total 2,65E+00 1,94E-02 9,71E+01  2,75E-01 Solo
Enxofre 5,38E-01 1,17E-01 9,91E+01  2,80E-01 Solo
Epoxiconazole** 9,25E-03 2,13E-01 9,95E+01  2,81E-01 Solo
Esfenvalerate 1,95E-03 4,32E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Famoxadone 2,60E-02 6,11E-02 9,96E+01  2,82E-01 Solo
Fenoxaprop-p-ethyl 5,10E-04 2,02E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Fenpropathrin** 4,35E+01 2,59E-02 5,64E+01  1,59E-01 Solo
Fipronil 8,42E-03 3,95E-01 9,93E+01  2,81E-01 Solo
Fludioxonil 1,52E-05 3,06E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Flutriafol** 1,04E-04 8,89E-01 9,88E+01  2,80E-01 Solo
Fomesafen 8,08E-05 4,38E+00 9,54E+01  2,70E-01 Solo
Indoxacarb 1,97E-04 3,55E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Malathion 9,63E-02 1,04E+00 9,86E+01  2,79E-01 Solo
Mancozeb 1,25E-02 2,29E-01 9,95E+01  2,81E-01 Solo
Metalaxyl-M 1,12E-03 3,46E-01 9,94E+01  2,81E-01 Solo
Methamidophos 1,03E-02 6,96E+01 3,03E+01  8,58E-02 Agua
Methomyl 1,64E-03 8,33E+00 9,14E+01  2,59E-01 Solo
Metolachlor 2,03E-01 1,00E+00 9,85E+01  2,79E-01 Solo
Metribuzin 1,05E-02 568E+00 940E+01  2,66E-01 Solo
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Quantidade (%) nos compartimentos

Agrotoxico/Metabdlito " ) Predominio
Ar Agua Solo Sedimento
Novaluron 4,22E+00 2,28E-02 9,55E+01  2,70E-01 Solo
Oxytetracycline 3,54E-21 2,23E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Pencycuron 1,86E-06 4,04E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Permethrin 3,99E-02 2,29E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Picloram 1,70E-04 6,14E+00 9,36E+01  2,65E-01 Solo
Pyraclostrobin 1,02E-05 2,08E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Pyriproxyfen 1,16E-02 1,08E-02 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Profenofos 1,73E-02 1,13E-01 9,96E+01  2,82E-01 Solo
Propanil 9,14E-03 569E-01 9,91E+01  2,80E-01 Solo
Simazine 8,94E-03 1,73E+00 9,80E+01  2,77E-01 Solo
Spinosad 1,15E-07 6,61E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Tebuconazole 2,74E-04 2,97E-01 9,94E+01  2,81E-01 Solo
Teflubenzuron 5,66E-03 8,78E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Thiobencarb 7,25E-01 2,13E-01 9,88E+01  2,79E-01 Solo
Triadimenol 2,69E-04 8,31E-01 9,89E+01  2,80E-01 Solo
Triazophos 2,87E-01 6,33E-01 9,88E+01  2,79E-01 Solo
Trifloxystrobin 2,04E-02 9,62E-02 9,96E+01  2,82E-01 Solo

Nota: (*) metabolitos; (**) Esses agrotoxicos foram também detectados nos ensaios semi-quantitativos de
cromatografia da dgua superficial da regido de estudo (Corregos Jodo Bento e Bom Jardim).

Dessa forma, a contaminacdo dos mananciais superficiais da regido de estudo associa-se a

contaminacdo pelo carreamento, no periodo das chuvas, do solo contaminando com

agrotoxico. Também pela metodologia de Goss (1992), a contaminacdo dos mananciais

superficiais relaciona-se com o transporte associado ao solo/sedimento, expresso por “AD”,

conforme apresentado.

Ja no que consiste a concentracdo dos agrotdxicos nos compartimentos, isto é, sem considerar

o volume de cada um desses ambientes, nota-se, pela Tabela 8.30, que o predominio é no

sedimento, a excecdo do acephate, methamidophos, methomyl e picloram.

Tabela 8.30 - Concentracdo dos agrotdxicos nos compartimentos.

Concentracéo (ug.L™) nos compartimentos

Agrotdxico/Metabdlito ) : Predominio
Ar Agua Solo Sedimento

Endosulfan sulfate* 8,79E-10 7,26E-05 1,38E-03  1,98E-03 Sedimento

ETU* 3,33E-14 5,82E-05 5,76E-03  8,28E-03 Sedimento

1,2,4-triazole* 2,26E-07 3,61E-03 6,12E-03  8,80E-03 Sedimento

2,4-D 1,26E-11 2,40E-03 2,56E-03 3,68E-03 Sedimento

Abamectin 6,89E-12 6,32E-06 6,79E-04 9,76E-04 Sedimento

Acephate 8,42E-13 3,94E-02 150E-03 2,16E-03 Agua
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Concentracdo (ug.L™) nos compartimentos

Agrotéxico/Metabélito ; : Predominio
Ar Agua Solo Sedimento

Acetamiprid 7,07E-11 4,28E-04 2,57E-03  3,70E-03 Sedimento
Ametryn** 7,08E-11 4,28E-04 2,57E-03  3,70E-03 Sedimento
Atrazine** 8,48E-11 1,40E-03 2,67E-03  3,84E-03 Sedimento
Azoxystrobin 5,31E-16 1,80E-04 1,45E-03 2,09E-03 Sedimento
Benalaxyl 4,98E-11 1,90E-05 1,81E-03 2,60E-03 Sedimento
Cyhexatin 1,48E-10 1,84E-05 1,53E-03 2,19E-03 Sedimento
Cypermethrin 7,00E-12 8,68E-07 1,41E-03 2,03E-03 Sedimento
Cyproconazole 5,45E-12 2,70E-04 2,01E-03 2,88E-03 Sedimento
Cyromazine 1,06E-15 4,52E-04 3,52E-03  5,07E-03 Sedimento
Clethodim 2,87E-12 2,03E-03 1,55E-03 2,22E-03 Sedimento
Chlorfenapyr 1,48E-12 6,32E-06 1,44E-03  2,08E-03 Sedimento
Chlorpyrifos** 2,06E-09 1,07E-05 1,66E-03 2,38E-03 Sedimento
Deltametrin** 7,48E-14 5098E-09 1,17E-03  1,68E-03 Sedimento
Difenoconazole 1,22E-14 2,02E-05 1,45E-03 2,08E-03 Sedimento
Diuron 1,00E-13 1,24E-04 2,52E-03  3,62E-03 Sedimento
Endosulfan Total 3,84E-09 6,43E-06 1,41E-03 2,03E-03 Sedimento
Enxofre 9,91E-09 491E-04 1,82E-02 2,62E-02 Sedimento
Epoxiconazole** 1,66E-11 8,72E-05 1,78E-03  2,56E-03 Sedimento
Esfenvalerate 2,75E-12 1,39E-05 1,40E-03 2,02E-03 Sedimento
Famoxadone 4,10E-11 2,21E-05 1,57E-03  2,26E-03 Sedimento
Fenoxaprop-p-ethyl 8,32E-13 7,52E-06 1,63E-03 2,34E-03 Sedimento
Fenpropathrin** 7,35E-08 1,00E-05 9,52E-04 1,37E-03 Sedimento
Fipronil 1,14E-11 1,22E-04 1,34E-03  1,93E-03 Sedimento
Fludioxonil 3,62E-14 1,66E-06 2,37E-03  3,41E-03 Sedimento
Flutriafol** 2,04E-13 3,99E-04 1,94E-03 2,78E-03 Sedimento
Fomesafen 1,09E-13 1,35E-03 1,28E-03  1,85E-03 Sedimento
Indoxacarb 2,20E-13 9,08E-06 1,12E-03  1,60E-03 Sedimento
Malathion 1,72E-10 4,26E-04 1,76E-03  2,53E-03 Sedimento
Mancozeb 2,71E-11 1,14E-04 2,17E-03  3,11E-03 Sedimento
Metalaxyl-M 2,36E-12 1,67E-04 2,10E-03  3,02E-03 Sedimento
Methamidophos 4,30E-11 6,66E-02 1,27E-03  1,82E-03 Agua
Methomyl 5,96E-12 6,93E-03 3,33E-03  4,78E-03 Agua
Metolachlor 4,23E-10 4,76E-04 2,05E-03  2,95E-03 Sedimento
Metribuzin 2,89E-11 3,58E-03 2,59E-03  3,73E-03 Sedimento
Novaluron 5,05E-09 6,26E-06 1,14E-03  1,65E-03 Sedimento
Oxytetracycline 4,54E-30 6,54E-07 1,28E-03  1,84E-03 Sedimento
Pencycuron 3,35E-15 1,66E-05 1,79E-03 2,57E-03 Sedimento
Permethrin 6,02E-11 7,90E-07 1,50E-03 2,16E-03 Sedimento
Picloram 4,16E-13 3,43E-03 2,29E-03  3,29E-03 Agua
Pyraclostrobin 1,55E-14 7,25E-06 1,52E-03  2,18E-03 Sedimento
Pyriproxyfen 2,13E-11 454E-06 1,83E-03 2,63E-03 Sedimento
Profenofos 2,73E-11 4,10E-05 157E-03  2,26E-03 Sedimento

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

225



Concentracdo (ug.L™) nos compartimentos

Agrotéxico/Metabdlito ; ) Predominio
Ar Agua Solo Sedimento
Propanil 2,47TE-11 3,52E-04 2,68E-03  3,86E-03 Sedimento
Simazine 2,62E-11 1,16E-03 2,87E-03  4,13E-03 Sedimento
Spinosad 9,22E-17 1,21E-06 7,97E-04 1,15E-03 Sedimento
Tebuconazole 5,26E-13 1,30E-04 1,91E-03 2,74E-03 Sedimento
Teflubenzuron 8,77TE-12 3,11E-06 1,55E-03 2,22E-03 Sedimento
Thiobencarb 1,66E-09 1,12E-04 2,26E-03  3,25E-03 Sedimento
Triadimenol 5,36E-13 3,80E-04 1,97E-03 2,84E-03 Sedimento
Triazophos 5,40E-10 2,73E-04 1,86E-03 2,68E-03 Sedimento
Trifloxystrobin 2,95E-11 3,18E-05 1,44E-03 2,07E-03 Sedimento

Nota: (*) metabolitos; (**) Esses agrotoxicos foram também detectados nos ensaios semi-quantitativos de
cromatografia da dgua superficial da regido de estudo (Corregos Jodo Bento e Bom Jardim).

8.5.2 Destinacdo ambiental dos agrotoxicos constatados nas aguas superficiais de Dom

Corréa

Considerando os agrotdxicos constatados nas aguas da sub-bacia do distrito de Dom Corréa,
por CG/EM-EM e CL/EM-EM, o solo foi o compartimento ambiental que apresentou a maior
vulnerabilidade na preferéncia da distribuicdo dos agrotoxicos, conforme Tabela 8.31, que
apresenta a quantidade percentual de agrotéxico nos compartimentos. Apenas o heptachlor,

mirex e terbufos apresentaram predominio no ar.

Os resultados indicam que a contaminacdo das dguas, compartimento onde foram detectados,
pode estar associada ao carreamento do solo contaminado no periodo das chuvas e favorecido
pelo relevo montanhoso, predominante na regido de estudo, bem como pelas ocupacdes
irregulares de APP por lavouras. J& os agrotdxicos que obtiveram resultados indicando o
predominio no ar, suas ocorréncias — nas aguas superficiais — podem ser devidas as
precipitacdes pluviais. Esses resultados concordam com aqueles apresentados pela estimativa
de risco de contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas, apresentados pelos critérios de

Goss e GUS, respectivamente.

Tabela 8.31 - Quantidade percentual de agrotéxico nos compartimentos.

Quantidade (%) nos compartimentos

Agrotoxico Ar Agua Solo Sedimento Predominio
Ametryn 2,72E-02 7,19E-01 9,90E+01  2,80E-01 Solo
Atrazine 3,10E-02 2,24E+00 9,75E+01  2,76E-01 Solo

Bifenthrin 6,91E-06 9,67E-04 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Cyfluthrin 9,03E-03 1,85E-03 9,97E+01 2,82E-01 Solo
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Quantidade (%) nos compartimentos

Agrotoxico Ar Agua Solo Sedimento Predominio
Clorpirifos 1,22E+00 2,77E-02 9,85E+01  2,79E-01 Solo
DDT 1,18E-01 151E-03 9,96E+01  2,82E-01 Solo
Deltamethrin 6,40E-05 2,23E-05 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Ethion 8,13E-02 2,29E-02 9,96E+01  2,82E-01 Solo
Epoxiconazole 9,25E-03 2,13E-01 9,95E+01 2,81E-01 Solo
Fenvalerate 1,68E-01 4,33E-02 9,95E+01  2,81E-01 Solo
Fenpropathrin 4,35E+01 2,59E-02 5,64E+01 1,59E-01 Solo
Flutriafol 1,04E-04 8,80E-01 9,88E+01 2,80E-01 Solo
Heptachlor 7,57E+01 2,32E-03 2,43E+01 6,87E-02 Ar
L-cyhalotrin 2,35E-03 1,27E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Metolachlor 2,50E-01 1,13E+00 9,83E+01  2,78E-01 Solo
Metoxychlor 5,28E-03 2,86E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Mirex 9,68E+01 1,25E-03  3,15E+00 8,92E-03 Ar
Permethrin 3,99E-02 2,29E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Pirimicarb 1,12E-02 3,67E+00 9,60E+01 2,72E-01 Solo
Pirimiphos ethyl 2,40E+01 575E-01 7,52E+01 2,13E-01 Solo
Pirimiphos methyl 1,17E-03 2,08E-01 9,95E+01 2,81E-01 Solo
Propargite 3,37E-01 570E-02 9,93E+01 2,81E-01 Solo
Temephos 4,20E-05 2,29E-03 9,97E+01  2,82E-01 Solo
Terbufos 5,32E+01 2,13E-01 4,65E+01 1,31E-01 Ar

No que concerne a concentragdo dos agrotoxicos nos compartimentos, o maior predominio
dessas substancias ocorreu no sedimento, a excecdo do terbufos que apresentou maior
concentracdo no ar (TABELA 8.32). No entanto, ap0s as precipitacdes, os solidos suspensos,
composto por solo contaminado, bem como o revolvimento dos sedimentos dos cursos de

agua propiciam a maior constatacdo dos agrotoxicos nesses periodos.

Tabela 8.32 - Concentragdo dos agrotdxicos nos compartimentos.

Concentragéo (ug.m) nos compartimentos

Agrotoxico

Ar Agua Solo Sedimento  Predominio
Ametryn 7,08E-11 4,28E-04 2,57E-03  3,70E-03 Sedimento
Atrazine 8,48E-11 1,40E-03 2,67TE-03  3,84E-03 Sedimento
Bifenthrin 9,65E-15 3,09E-07 1,39E-03 2,00E-03 Sedimento
Cyfluthrin 1,23E-11 5,74E-07 1,36E-03 1,95E-03 Sedimento
Clorpyrifos 2,06E-09 1,07E-05 1,66E-03 2,38E-03 Sedimento
DDT 1,96E-10 5,77E-07 1,66E-03 2,39E-03 Sedimento
Deltamethrin 7,48E-14 5,98E-09 1,17E-03 1,68E-03 Sedimento
Ethion 1,25E-10 8,03E-06 1,53E-03 2,20E-03 Sedimento
Epoxiconazole 1,66E-11 8,72E-05 1,78E-03 2,56E-03 Sedimento
Fenvalerate 2,36E-10 1,39E-05 1,40E-03 2,01E-03 Sedimento
Fenpropathrin 7,35E-08 1,00E-05 9,562E-04 1,37E-03 Sedimento
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Concentracgéo (ug.m) nos compartimentos

Agrotoxico Ar Agua Solo Sedimento  Predominio
Ametryn 7,08E-11 4,28E-04 2,57E-03 3,70E-03 Sedimento
Flutriafol 2,04E-13 3,99E-04 1,94E-03 2,78E-03 Sedimento

Heptachlor 1,20E-07 8,40E-07 3,84E-04 5,52E-04 Sedimento
L-cyhalothrin 3,08E-12 3,82E-07 1,31E-03 1,88E-03 Sedimento
Metolachlor 5,20E-10 5,37E-04 2,05E-03 2,94E-03 Sedimento
Metoxychlor 9,02E-12 1,12E-06 1,70E-03 2,45E-03 Sedimento
Mirex 1,05E-07 3,09E-07 3,42E-05 4,91E-05 Sedimento
Permethrin 6,02E-11 7,90E-07 1,50E-03 2,16E-03 Sedimento
Pirimicarb 2,77E-11 2,08E-03 2,38E-03 3,42E-03 Sedimento
Pirimiphos ethyl 4,64E-08 2,55E-04 1,45E-03 2,09E-03 Sedimento
Pirimiphos methyl 2,25E-12 9,18E-05 1,92E-03 2,77E-03 Sedimento
Propargite 5,67E-10 2,20E-05 1,67E-03 2,41E-03 Sedimento
Temephos 5,32E-14 6,63E-07 1,26E-03 1,81E-03 Sedimento
Terbufos 1,09E-07 9,99E-05 9,52E-04 1,37E-03 Ar

8.6 Etapa 6 - Legislacéo
8.6.1 Cadigo Florestal

Em relacdo ao mapeamento das areas de preservacdo permanente (matas ciliares, topo de
morro e declividade acima de 45°), observa-se, pela Tabela 8.33 e Figura 8.66, que 0s maiores
percentuais destinados a esse uso sdo as areas de topo de morro, encostas (declividade acima

de 45°) e matas ciliares de cursos d"agua e nascentes, respectivamente.

Tabela 8.33 - Extensdo das APP da sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

Percentual da &rea topografica

Area topogréafica N
ho9 em relacéo a area total da

APP mapeadas Area plana (m?

2
(m?) bacia (%)
Topo de morro 2.404.120,44 2.637.872,15 44,6
Declividade > 45° 2.008.495,81 2.340.956,84 39,6
Buffer drenagem* 815.310,41 849.500,28 14,4
Buffer nascentes* 76.385,1 83.432,44 14
TOTAL 5.304.311,76 5.911.761,71 100,0

*Areas destinadas as matas ciliares: buffers de nascentes e de drenagem.
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Figura 8.66 - Localizacdo das APP da sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

A manutencdo de matas nas altitudes mais elevadas da bacia faz com que as ocupacdes
irregulares de areas de preservacdo permanente, na bacia do distrito de Dom Corréa, tenham
maior ocorréncia nas areas ingremes (inclinacdo maior do que 45°) e destinadas a matas

ciliares de cursos d"agua e nascentes, como apresentam as Tabelas 8.34 e 8.35.

Tabela 8.34 - Extens0es territoriais em m2 e % das areas da bacia do distrito de Dom Corréa
de protecdo legal ndo infringida (regularmente ocupada por mata).

Percentual da area

Temas para andlise de conflito Areéalmgl)ana Area topogréfica (m?)  topogréfica em relacdo a
area total da bacia (%)
Mata e topo de morro 2.112.248,96 2.328.540,81 52,3
Mata e declividade > 45% 1.506.371,86 1.795.647,75 40,3
Mata e buffer drenagem™> 271.770,14 291.762,02 6,5
Mata e nascentes* 34.574,31 39.180,3 0,9
TOTAL 2.112.248,96 4.455.130,88 100,0

*Areas destinadas as matas ciliares.
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Tabela 8.35 - Extensdes territoriais em m2 e % das areas da bacia do distrito de Dom Corréa
de protecdo legal infringida (irregularmente ocupada por lavoura de café).

Percentual da area

Temas para analise de conflito Area pzlana Area topggraﬂca topogréfica em relacéo a
(m?) (m?) area total da bacia (%)

Café e declividade > 45% 260.718,21 282.517,07 59,2

Café e buffer drenagem* 164.831,00 169.458,34 35,6

Café e nascentes* 22.513,5 23.757,98 5,0

Café e topo de morro 804,05 845,55 0,2

TOTAL 448.866,76 476.578,94 100,0

*Areas destinadas as matas ciliares.

A Figura 8.67 apresenta as APP, regularmente ocupadas por matas, em Dom Corréa.
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Figura 8.67 - Localizacdo das APP, regularmente ocupadas por matas, em Dom Corréa.

A Figura 8.68 demonstra as areas de preservacdo permanente que estdo, irregularmente,

ocupadas por lavouras.
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Figura 8.68 - Mapa de infracdo de uso do solo: ocupacdo irregular de lavouras de café em
APP na sub-bacia do distrito de Dom Corréa.

8.6.2 Legislacéo de potabilidade da agua

a) Brasil

No Brasil, a primeira legislacdo nacional que estabeleceu padrdes de potabilidade foi a
Portaria BSB n° 56, publicada em 14 de mar¢o de 1977. Ficava a cargo do Ministério da
Saude fiscalizar o cumprimento da legislacdo em todo o pais, juntamente com as Secretarias
Estaduais e o Distrito Federal (BRASIL, 1977). Os agrotdxicos representavam todas as
substancias organicas referenciadas, totalizando doze substancias (FERNANDES NETO,
2010).

A revisdo da Portaria BSB n°® 56/1977 foi orientada pelos guias publicados pela OMS na
década de 80, culminando com a publicacdo da Portaria GM n° 36, em 19 de janeiro de 1990
(BRASIL, 1990).

Dentre as principais modificacGes da nova norma, destaca-se o envio periodico de relatorios
ao setor de saude, acerca da qualidade das aguas distribuidas; atualizacdo e inser¢do de
defini¢des para melhor compreensdo da norma; recomendacdo de teor minimo de cloro

residual em qualquer ponto da rede de distribuicdo e obrigatoriedade da manutencdo de
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pressdo positiva em qualquer ponto do sistema de distribuicdo (FERNANDES NETO, 2010;
FORMAGGIA et al.,, 1996). Essa nova norma contemplava essencialmente os padrdes
microbioldgicos; turbidez para dgua pos-filtracdo/pré-desinfeccdo; substancias quimicas que

representam risco a saude, além de desinfetantes e sub-produtos da desinfeccao.

Com o advento da Constituicdo da Republica, em 1988, e a criacdo do Sistema Unico de
Saude (SUS), bem como da publicagdo da segunda edicdo dos Guias da OMS, houve
necessidade de revisar a Portaria GM n° 36/1990. Assim, o Ministério da Saude publicou em

29 de dezembro de 2000 a Portaria MS n° 1469 e importantes avancos foram observados.

Com o novo arranjo estrutural do Ministério da Saude, em junho de 2003, criou-se a
Secretaria de Vigilancia em Saude (SVS), que assumiu as atribuicdes do Centro Nacional de
Epidemiologia, estruturado na Fundacao Nacional de Saiude (FUNASA). No ano seguinte, em
25 de marco de 2004, revogou-se a Portaria MS n°® 1469/2000 e entrou em vigor a Portaria
MS n° 518/2004 (FERNANDES NETO, op.cit.).

Os agrotoxicos referenciados na legislacdo sdo os mesmos definidos na Portaria n® 36/1990,
cuja priorizagdo, segundo levantamento realizado por Fernandes Neto (op. cit.), considerou
ndo apenas as substancias mais consumidas no pais, mas ainda o conhecimento cientifico
acumulado sobre riscos a saude associados as evidéncias toxicoldgicas sobre a ingestdo de

substancias quimicas.

Do total das 23 substancias, nove tém uso proibido no Brasil (aldrin/dieldrin, DDT, endrin,
heptachlor, heptachlor ep6xido, lindano, metoxicloro e pentaclorofenol). Fernandes Neto (op.
cit.) esclarece que algumas dessas substancias ndo constituem parametro referenciado nas
normas da Australia, Canada, EUA e Nova Zelandia, vez que tiveram a fabricacdo/utilizacao
suspensa ou restrita e, portanto, seriam pouco provaveis de serem detectadas na agua para
consumo humano. No entanto, representam substancias muito persistentes no ambiente e com

caracteristicas de bioacumulacao, o que as tornam importantes no processo de monitoramento.

O padrdo de potabilidade brasileiro, em termos de VMP, segue, com algumas poucas
excecoes, os valores sugeridos pela OMS. Importante salientar que a OMS apresenta
“diretrizes ou guias” e ndo estabelece “padrdes”. A distingdo legal entre esses dois termos é
que a ndo conformidade com um “padrdo” associa-se a uma penalidade, enquanto que nao ha

penalidade, por ndo haver conformidade com uma “diretriz”. E essa distincdo que confere a
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um padrdo um status regulatério (mandat6rio) no sentido legal, em contraste com as diretrizes
(PRODUCTIVITY COMMISSION, 2000).

Em relacdo a qualidade das &guas, Fernandes Neto (2010) esclarece que com a divulgacdo da
3% Edicdo dos Guias da Organizacdo Mundial de Saiude — OMS e considerando o prazo,
previsto na Portaria MS n°® 518/2004, de cinco anos para a revisao da legislacao nacional, fica
clara a importancia de que as autoridades de saude brasileiras estejam alertas para as novas
tendéncias internacionais expressas no documento, quando da atualizacdo da referida
legislacdo®. A autora ainda destaca que, embora os guias da OMS auxiliem na reviséo da
legislacdo nacional, a Gltima edi¢do da propria organizacdo (WHO, 2008) alerta que 0s
parametros e respectivos valores recomendados sdo apenas indicativos e que 0s paises devem
priorizar parametros e definir VMP de acordo com suas necessidades e caracteristicas. Dessa
forma, muitos parametros excluidos da relacdo da OMS, ndo necessariamente, deixaram de
ser importantes em alguns paises. Exemplo disso, foi a retirada do parametro
“Ethylenethiourea — ETU” da ultima relacdo da OMS e que, conforme apresentado neste
estudo, constitui um metabdlito cancerigeno de ingredientes ativos (mancozeb, maneb e
outros) com potencial para contaminar mananciais superficiais por solubilizacdo em agua, e

ainda muito utilizado no Brasil (Tabela 8.3).
b) Estados Unidos da América

Nos Estados Unidos é atribuida & USEPA a responsabilidade por estabelecer os padrfes para
prevenir ou limitar a exposicdo humana aos contaminantes naturais ou antropogénicos,
presentes nos sistemas puablicos de abastecimento (USEPA, 2004). As substancias que
compdem o atual padrdo de potabilidade nos EUA estdo agrupadas em (USEPA, 2004,
USEPA, 2009):

i) National Primary Drinking Water Regulation (NPDWR) — Padrdo primario: objetiva
proteger a saude publica por meio da limitagcdo dos niveis de contaminantes na gua e
agrupa seis categorias, dentre as quais se encontram os agrotdxicos. Ademais, possui

carater mandatorio.

* A revisdo da Portaria MS n° 518/2004 encontra-se em desenvolvimento, coordenada pelo Ministério da Satde,
por meio da Secretaria de Vigilancia em Saude/Departamento de Vigilancia em Salde Ambiental e Saude do
Trabalhador.
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ii) National Secondary Drinking Water Regulation (NSDWR) - Padrdo Secundario:

Este grupo compreende as substancias que podem causar efeitos estéticos ou ndo estéticos

(sabor e gosto). Néo possui carater mandatdrio.

Os EUA relacionam 53 substancias organicas regulamentadas em seu padrdo de potabilidade,
sendo 23 agrotoxicos (USEPA, 2009). E estabelecida também, a cada cinco anos, relagdo de
contaminantes cuja ocorréncia na agua seja conhecida ou esperada, com o intuito de constituir
futuros parametros normatizados. Dessa lista, selecionam-se agqueles contaminantes que serdo
prioritariamente submetidos a pesquisas adicionais para averiguar a necessidade de
regulamentacdo (USEPA, 2004; Fernandes Neto, 2010).

c) Canada

No Canada os guias de qualidade da agua para consumo humano sdo desenvolvidos pelo
Federal-Provincial-Territorial Committee on Drinking Water (FPT CDW) e publicado pelo
Health Canada. Trata-se de referéncia nacional, que possibilita que as provincias os adotem,
considerando as especificidades locais (PRODUCTIVITY COMMISSION, 2000; HEALTH
CANADA, 2008).

Os guias de qualidade de agua do Canada estdo baseados em pesquisas cientificas
continuamente publicadas e relacionadas com os efeitos na saude, estéticos e consideracdes
operacionais de campo. As diretrizes de salde sdo estabelecidas com base em uma
compreensiva revisdo de efeitos na salde conhecidos e associados com cada contaminante
nos niveis de exposicdo e na disponibilidade de tratamento e de tecnologias analiticas.
Consideracdes operacionais sdo observadas quando a presenca de uma substancia pode
interferir ou atrapalhar um processo de tratamento (exemplo: a turbidez interferindo na
cloragéo ou desinfecgdo por UV) ou comprometer a infraestrutura da rede de distribuicéo de

agua (exemplo: a corrosdo da tubulagéo).

O FPT CDW estabelece as diretrizes para a qualidade da agua potavel do Canada,

especialmente para contaminantes que encontram todos 0s seguintes critérios:

i) exposicdo aos contaminantes pode levar a efeitos adversos na salde;
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ii) 0 contaminante é frequentemente detectado ou poderia ser esperado ser encontrado em

um grande numero de fontes de 4gua potavel por todo o pais;

iii) o contaminante é detectado ou poderia ser esperado de ser detectado no nivel, que seja

de possivel significancia na saude.

Se um contaminante de interesse ndo encontra todos esses critérios, o FPT CDW pode
escolher ndo estabelecer diretrizes numéricas ou desenvolver um Documento de Diretriz

Técnica para a substancia. Nesse caso, o documento de diretriz pode ser desenvolvido.

Documento de orientagdo passa por um processo similar para o documento de orientacéo
técnica, incluindo consultas publicas através do website de satide do Canada. Séo oferecidas a
eles como informacdes para as autoridades da agua potavel e ajudam a fornecer orientagédo
relacionada aos contaminantes, questfes de administracdo de agua potavel ou situacbes de

emergéncia.

Fernandes Neto (2010) explica que a definicdo do valor maximo aceitavel para substancias
qguimicas no Canada (Maximum Acceptable Concentration — MAC) é semelhante a
metodologia adotada pelos EUA para determinacdo do Maximum Contaminant Level Goal —
MCLG. Assim, para substancia provavelmente ndo cancerigena, o valor de MAC ¢ definido a
partir da Ingestdo Diaria Tolerdvel — IDT correspondente. Ja para substancias cancerigenas ou
provavelmente cancerigenas, utiliza-se modelagem matematica de extrapolacdo para niveis

especificos de risco.
d) Comunidade Européia (CE)

Os parametros e respectivos valores sdo referenciados na diretiva Drinking Water Directive
98/83/EC (COUNCIL DIRECTIVE, 1998), que é baseada nos guias da OMS e na opinido de
um Comité Cientifico Europeu (European Commission’s Scientific Advisory Committee).
Essa diretiva contempla 26 parametros quimicos, 20 indicadores e 4 parametros
microbiol6gicos. Os Estados Membros, ndo sendo menos rigorosos, podem seguir 0S

preceitos desta diretiva para estabelecer seus proprios padrdes de qualidade.

No que concerne aos agrotoxicos, a Diretiva 98/83 estabelece os parametros: agrotoxico e
agrotoxico total, sendo os VMP, respectivamente, 0,10 e 0,50 ug.L™. Assim, individualmente

para cada substancia, a concentragdo maxima permitida é de 0,10 ug.L™?, & excecdo do aldrin,

Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 235



dieldrin, heptachlor e heptachlor epéxido, cujo VMP é de 0,030 pg.L™. Para o parametro
agrotoxico total, a soma das concentracfes de todas as substancias detectadas na agua deve
ser inferior a 0,50 pg.L™* (COUNCIL DIRECTIVE, 1998).

Esses valores foram estabelecidos a partir do limite de deteccdo analitico para inseticidas
organoclorados a epoca da 12 Diretiva em 1980 e sob a premissa de que essas substancias ndo
devem estar presentes na dgua de abastecimento publico (IRC, 2004; FERNANDES NETO,
2010).

A Tabela 8.36 apresenta Valores Guias preconizados pela OMS, bem como padrdes de
potabilidade (Valores Maximos Permitidos), no que se refere a agrotoxicos, estabelecidos

para nove paises, inclusive o Brasil.

Nota-se que muitos agrotéxicos detectados qualitativamente nas dguas da sub-bacia do distrito
de Dom Corréa ndo estdo preconizados na legislacdo brasileira de potabilidade. Dentre esses,
cita-se: bifenthrin, cyfluthrin, deltamethrin, fenpropathrin, fenvarelatale, I-cyhalothrin, mirex,
pirimiphos, amethrin, chlorpyrifos, epoxiconazole, ethion, flutriafol, pirimicarb, pirimiphos,

propargite, temephos e terbufos.
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Tabela 8.36 - Valores Guia (OMS) e Valores Maximos Permitidos (legislacdes brasileira e internacionais) para agrotoxicos em agua de abastecimento.

Substancia

OMS
(2008)

Australia
(2004;
2011)

Argentina
(2008)

Venezuela
(1998)

Valores Guia
(ug.L ™

Valores Maximos Permitidos

Acephate

Alachlor

20

(8) ()

Aldicarb

10

1350

Aldrin, Dieldrin

0,03

0,01 (0,3) (j)

Ametryn

5(70) ()

Amitraz

Excluido(a)

Amitrole

-(9)0)
1

Atrazine

0,1 (20) (§)

Azinphos-methyl

2

Bendiocarb

Bentazone

- (350) (1)

Bromacil

10

Bromoxynil

(10) ()

Captan

(350) ()

Carbaryl

5(30) ()

Carbofuran

5 (10) ()

Carboxin

2(300) ()

Chlorantraniliprole

(5.500) (j)

Chorfenvinphos

(2) ()

Chlordane (isbmeros)

0,2

0,01 (1,5) (j)

Chlorobenzilate

Excluido(c)

Chlorothalonil

Excluido(c)

0,1 (50) (j)

Chlorotoluron

30

Chlorpyrifos

30

Cyanazine

0,6

- (10) ()

Cyfluthrin

(50) ()

Cypermetrin

Excluido(c)

- (200) (1)

Cyprodinil

(90) ()

2,4-D (2,4-Dichlorophenoxy)

30

0,1(30) (j)
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OMS Brasil A?;ngl_'a Argentina  Canadéa Chile EUA Z«l\llgxgia Uruguai Venezuela
Substancia (2008) (2004) 2011) (2008) (2010) (2006) (2009) (2008) (2006) (1998)
Valores Guia Valores Maximos Permitidos
(ug.L™h (ug.L™
2,4 DB 90 (9) - - - - 100 - -
DDT (isdbmeros) - 2(9) 0,06 (9) (§) 1 - 2 - 1 2 2
1,2-Dibrono-3-cloropropane 1 i i ) i ) 0.2 1 i )
(DBCP) ’
1,2-Dibromoethane 0,4 - - - - - - 0,4 - -
1,2 Dicloropropane (1,2-
Dop) propane  ( 40 : i i : i 5 50 i i
1,3-Dicloropropene 20(e) - - (100) (j) - - - - 20 - -
2,4,5-T (trichlorophenol) 9 - 0,05 - - - - 10 - 200
Deltamethrin Excluido(c) - - (40) (i) - - - - - - -
Diazinon Excluido(c) - 1(3,5) (j) - 20 - - - - -
Dicamba - (100) (j) - 120 - - - - -
Diclorprop 100 - - (110) (j) - - - - 100 - -
Dichlorvos - - 15 () - - - - - - -
Diclofop-methyl - - (110) () - 9 - - - - -
Dicofol - - (GOX() - - - - - - -
Diphenamid - - 2 - - - - - - -
Diflubenzuron - - 70) (j) - - - - - - -
Dimethoate 6 - - () () - 20 - - 8 - -
Dinoseb Excluido(c) - - - 10 - 7 - - -
Diquat -(d);(f) - 0,5() () - 70 - 20 - - -
Disulfoton - - 14 () - - - - - - -
Diuron - - (20) (j) - 150 - - 20
Endosulfan -(b) 20 0,05 (20) (j) - - - - - - R
Endrin 0,6 0,6(g) - - - - 2 1 2 -
Endothal - - 10 (130) (j) - - - 100 - - -
EPTC ethyl .
dipropylthiocarbamate)( Y ) i 1 (300) 4) ) i ) i i i )
Esfenvalerate - - (30) (j) - - - - - - -
Ethylenethiourea Excluido(c) - -9 () - - - - - - -
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OMS Brasil A?;ngl_'a Argentina  Canadéa Chile EUA Z«l\llgxgia Uruguai Venezuela
Substancia (2008) (2004) 2011) (2008) (2010) (2006) (2009) (2008) (2006) (1998)
Valores Guia Valores Maximos Permitidos
(ug.L™h (ug.L™
Ethion - - ) (i) - - - - - - R
Ethoprophos - - 1(1) () - - - - - - -
Etridiazole - - 0,1 (100) (j) - - - - - - -
Fenamiphos Excluido(c) - -(0,5) () - - - - - - -
Fenarimol - - 1(35) (j) - - - - - - R
Fenitrotion -(b) - - (D) () - - - - - - -
Fenthion - - ) @) - - - - - - R
Fenoprop 9 - - - - - - 10 - -
Fensulfothion - - 10 - - - - - - -
Fenvarelate - - (60) (j) - - - - - - R
Fipronil - - 0,7 () - - - - - - -
Flamprop-methyl - - @ () - - - - - - -
Fluometuron - - (70) (j) - - - - - - R
Fluproponate - - ) () - - - - - - -
Formothion Excluido(c) (9) - - - - - - - -
Glyphosate -(b) 500 10 (1000) (j) - 280 - 700 - 900 -
Haloxyfop - - (X)) - - - - - - -
Heptachlor 0,05 (0,3) () - 0,4 - 0,03
Heptachlor Epoxide () 0.03(9) 0,05 0.10 - - 0,2 - 0,03 0,1
Hexachlorobenzene -(b) 1(9) - 0,01 - - 1 - 1 1
Hexachlorociclohexane Excluido(c) - - - - - - - - -
Hexazinone - - 2 (350) (j) 400
Imazapyr - - (9.000) (j) - - - - - - -
Iprodione - - (240) (j) - - - - - - -
Isoproturon 9 - - - - - - 10 - -
Lindane 2 2(9) 0,05 (10) (§) 3 - 2 0,2 2 2 2
Methyl-4-
chlorophenoxyacetic acid 2 - - (40) (j) - 100(i) - - 2 - -
(MCPA)
MCPB Excluido(c) - - - - - - - - -
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OMS Brasil A?;égzl_'a Argentina  Canadéa Chile EUA Z«l\llgxgia Uruguai Venezuela
Substancia (2008) (2004) 2011) (2008) (2010) (2006) (2009) (2008) (2006) (1998)
Valores Guia Valores Maximos Permitidos
(ug.L™h (ug.L™

Malathion -(b) - - (70) (j) 35 190 - - - - -
Mecoprop 10 - - - - - - 10 - -
Metaldehyde - - (18) (j) - - - - - - -
Methamidophos Excluido(c) - - - - - - - - -
Metalaxyl - - - - - - - 100 - -
Methidathion - - (6) () - - - - - - -
Methiocarb - - 5(7) (j) - - - - - - R
Metolachlor 10 10 2 (300) (j) - 50 - - 10 - -
Methomyl Excluido(c) - 5 (20) (j) - - - - - - -
Metribuzin - - 1(70) (j) - 80 - - 70 - -
Metsulfuron-methyl - - (40) (i) - - - - - - -
Metoxychlor 20 20(g) 0,2 30 900 20 40 20 20 20
Mevinphos - - 5 (6) (j) - - - - - - R
Mirex Excluido(c) - - - - - - - - -
Molinate 6 6 0,5(3,5) (j) - - - - 7 6 R
Monocrotophs Excluido(c) (9) - - - - - - - -
Napropamide - - 1 (400) (j) - - - - - - -
Norflurazon - - 2 (50) (j) - - - - - - -
Omethoate - - (X0 - - - - - - -
Oxamyl Excluido(c) (9) 5@) () - - - 200 - - -
Oxadiazon - - - - - - - 200 - -
Oryzalin - - (400) (j) - - - - 400 - -
Paraquat -(b) - 1 (20) (j) 35 10 - - - - -
Parathion -(b) - - (20) (j) 35 50 - - - - -
Parathion-methyl -(b) - 0,3 (0,7) (j) 7 - - - - - -
Pebulate - - 0,5 (25) (j) - - - - - - -
Pendimethalin 20 20 - (440) (j) - - - 20 - -
Pentachlorophenol - 9 0,01(g) (10) (j) 10 60 9 1 9 9 9
Permethrin(h) 300(b) 20 1 (200) (j) - - - - - 20 -
Phorate Excluido(c) - - - 2 - - - - -
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OMS Brasil A?;ngl_'a Argentina  Canadéa Chile EUA Z«l\llgxgia Uruguai Venezuela
Substancia (2008) (2004) 2011) (2008) (2010) (2006) (2009) (2008) (2006) (1998)
Valores Guia Valores Maximos Permitidos
(ug.L™h (ug.L™

Picloram Excluido(d) - - (250) (j) - 190 - 500 200 - -
Piperonyl butoxide - - (600) (j) - - - - - - -
Pirimicarb - - X)) - - - - - - -
Pirimiphos methyl - - (90) (j) - - - - 100 - -
Primisulfuron methyl - - - - - - - 900 - -
Pyriproxyfen 300 - - - - - - 400 - -
Procymidone - - - - - - - 700 - -
Profenofos - - 0,3) (j) - - - - - - -
Propachlor - - 1(70) (j) - - - - - - -
Propazine - - 0,5 (50) (j) - - - - 70 - R
Propoxur Excluido(c) - - - - - - - - -
Propargite - - QX)) - - - - - - -
Propanil -(e) 20 0,1 (700) (j) - - - - - 20 -
Propiconazole - - 0,1 (140) (§) - - - - - - R
Propyzamide - - 2 (30) (j) - - - - - - -
Pyrasulfatole - - (40) (j) - - - - - - -
Pyrazophos - - (20) (j) - - - - - - -
Pyroxsulam - - (3.500) (j) - - - - - - -
Quintozene Excluido(c) - - (250) (j) - - - - - - -
Simazine 2 2 0,5 (20) (j) - 10 - 4 2 2 -
Spirotetramat - - (200) (j§) - - - - - - -
Sulprofos - - (10) (j) - - - - - - -
Temephos - - 300 (350) (j) - - - - - - -
Terbacil - - 10 (200) (j) - - - - 40 - -
Terbuthylazine 7 - - (10) (j) - - - - 8 - R
Terbufos - - 0,5 (0,9) (j) - - - - - - -
Terbutryn - - 1 (350) (j) - - - - - - -
Tetrachlorvinphos - - 2 - - - - - - -
Thiabendazole - - - - - - - 400 - -
Thiobencarb - - (35) (j) - - - - - - -
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OMS Brasil AEJ;SB‘ZI_'a Argentina  Canada Chile EUA Z«l\llgxgia Uruguai Venezuela
Substancia (2008) (2004) 2011) (2008) (2010) (2006) (2009) (2008) (2006) (1998)
Valores Guia Valores Maximos Permitidos
(ug.L™h (ug.L™
Thiometon - - ) () - - - - - - R
Thiram - - X0 - - - - - - -
Toxaphene Excluido(c) - - - - - 3 - - -
Triadimefon - - 100 (90) (j) - - - - - - R
Triclopyr - - (20) (j) - - - - 100 - -
Triazophos Excluido(c) - - - - - - - - -
Tributyltin oxide Excluido(c) - - - - - - - - -
Trichlorfon Excluido(c) - - () () - - - - - - -
Trifluralin 20 20 0,1 (90) (j) - 45 - - 30 - -
Vernolate - - (35) (j) - - - - - - R

Notas: Excluido: valor guia excluido na 32 Edi¢do dos Guias da OMS; (-) Indicacdo de valor ndo estabelecido na legislacdo correspondente; (a) E rapidamente degradado no
ambiente e ndo se espera que ocorra na dgua de abastecimento em concentragcdes mensuraveis; (b) Ocorre na gua em concentragdes muito abaixo daquelas em que os efeitos tdxicos
podem ocorrer; (c) E improvavel que ocorra na agua de consumo. Essa é a justificativa da OMS, no entanto, cabe salientar que o consumo/utilizagio das substancias varia entre os
paises. (d) Raramente é encontrado na &gua de consumo humano; (e) As informacdes cientificas atuais sdo insuficientes para permitir indicar um valor guia; (f) Pode ser utilizado no
controle de plantas aquaticas em ambientes hidricos; (g) Uso ndo autorizado no Brasil; (h) A OMS indica um valor guia para permethrin apenas quando for utilizado diretamente na
agua, como larvicida. Em outras situacdes, considera-se desnecessario atribuir valor guia e esta substancia seria apresentada no grupo sem valor guia estabelecido. (i) O VMP para o
herbicida MCPA, na legislacdo canadense, foi introduzido em dezembro de 2010. (j) Entre parénteses valores apresentados na minuta da revisao da legislacao atual (NHMRC, 2011).

Fonte: WHO (2008); BRASIL (2004): NHMRC (2004); NHMRC (2011); HEALTH CANADA (2010); USEPA (2009); ANMAT (2011); INN (2006); MSAS (1998); FERNANDES

NETO (2010); OSE (2006); MINISTRY OF HEALTH (2008).
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8.6.3 Legislacdo de qualidade da agua superficial e subterranea (Resolu¢ées Conama)

A Tabela 8.37 apresenta os padrbes estabelecidos para parametros de controle da qualidade
das 4&guas superficiais e subterrdneas (Resolugdes Conama 357/2005 e 396/2008),
respectivamente. Na mesma tabela, sdo apresentados os parametros de potabilidade (Portaria

MS 518/04) para fins de proporcionar uma analise comparativa.

Nota-se que as concentracdes constatadas nesta pesquisa para DDT (0,010 a 0,050 pg.L™)
foram acima do padrdo 0,002 pg.L™, preconizado para as Classes 1 e 2 das guas superficiais.
A sub-bacia do distrito de Dom Corréa ainda ndo se encontra enquadrada, aplicando-se o
disposto no art. 37 da Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de
maio de 2008, que estabelece: “Enquanto ndo aprovados os respectivos enquadramentos, as
aguas doces serdo consideradas classe 2, exceto se as condi¢fes de qualidade atuais forem

melhores, o que determinara a aplicacdo da classe mais rigorosa correspondente”.
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Tabela 8.37 - Valores Maximos Permitidos (legislacdes brasileiras) para agrotdéxicos em agua superficial, subterranea e potavel.

Valor Méaximo Permitido (ug.L™)

Resolucdo Conama 357/2005 - Agua doce Resolugdo Conama 396/2008 Portaria MS
Parametros 518/04
Classes 1 e 2 Classes 10?,561?]?;%&(/)2“'“\/0 de Classe 3 %?j?i:nmoo Dzs:z?ﬁrr::igsao Irrigacdo Recreacdo Agua Potavel
Alachlor 20 20 - 20 - - 3 20
Aldicarb + ald. §u|fone +ald. - - i 10 1 54.9 ) i
sulfoxide
Aldrin + Dieldrin 0,005 0,005 0,03 0,03 - - 1 0,03
Atrazine 2 2 2 2 5 10 2
Bentazone - - 5 300 - - 400 -
Carbaryl 0,02 0,02 70 - - -
Carbofuran - - - 7 45 30 -
Cyfluthrin - - - - - - -
Clordane (cis e trans) 0,04 0,04 03 0,2 - - 6 0,2
Chlorothalonil - - - 30 170 5,8 - -
Chlorpyrifos - - 5 30 24 - 2 -
2,4-D - - - 30 - - 100 -
DDT 0,002 0,002 1 2 - - 3 2
Demeton (O+S) 0,1 0,1 14 - - - - -
Endosulfan 0,056 0,056 0,22 20 - - 40 20
Endrin 0,004 0,004 0,2 0,6 - - 1 0,6
Glyphosate 65 65 280 500 280 * 200 500
Gution (azinphos-methyl) 0,005 0,005 0,005 - - - - -
HCB 0,0065 0,00029 - 1 0,52 - -
Hept + Hept. Epoxido 0,01 0,000039 0,03 0,03 - - 3 0,03
Lindane (gama-BHC) 0,02 0,02 2,0 2 4 - 10 2
Malathion 0,1 0,1 100,0 190 - - - -
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Valor Maximo Permitido (ug.L™)

Resolugdo Conama 357/2005 - Agua doce Resolu¢do Conama 396/2008 Portaria MS
Parametros 518/04
Classes 1e 2 Classes 1;5&?]?55;&(42”'“\/0 de Classe 3 Cr:ﬁjrr]rs;:nmoo D?jﬁ?m;l?sao Irrigacdo Recreagdo Agua Potavel
Metolachlor 10 10 . 10 50 28 800 10
Methoxychlor 0,03 0,03 20,0 20 - - - 20
Molinate - - . 6 - - - -
Parathion-ethyl 0,04 0,04 35,0 - - - Enzimético
Pendimethalin - - 5 20 - - 600 -
Pentachlorophenol - - 5 9 - - 10 -
Permethrin - - 5 20 - - 300 -
Propanil - - 5 20 - - 1000 -
Simazine 2 2 - 2 10 0,5 - 2
Trifluralin 0,2 0,2 - 20 45 - 500 20

Notas: (*) Vide legislacdo. (1) Resolucdo Conama 357/2005 (aguas superficiais); Resolu¢do Conama 396/2008 (dguas subterraneas).
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9 CONSIDERACOES FINAIS

Os agrotdxicos sdao relevantes no modelo atual de desenvolvimento da agricultura e sdo
diversos os tipos de produtos oferecidos no mercado. No entanto — apesar dos beneficios
decorrentes da utilizagdo dessas substancias, para garantir a produtividade agricola — se mal
utilizados, os agrotéxicos podem contaminar o ambiente, impedindo novos cultivos e serem

maléficos a salde humana, flora e fauna.

Em geral, os produtos mais utilizados na regido de estudo sdo fungicidas, herbicidas e
inseticidas e classificam-se como ndo méveis (Koc > 4.000 mL.g™*) ou com baixa mobilidade
no ambiente (500 < Ko < 4.000 mL.g™), sendo mais propensos & contaminacdo das aguas
superficiais, no periodo chuvoso. Além disso, ha que se destacar as caracteristicas dos solos
da regido — latossolos — com grande espessura e textura argilosa, que constituem
caracteristicas que favorecem o escoamento superficial e reduzem os riscos de contaminacgéo

das aguas subterraneas.

A pesquisa demonstrou que a contaminacdo das aguas superficiais da regido de estudo
relaciona-se, principalmente, com o transporte do contaminante associado ao solo — modelo

de fugacidade e algoritmos de Goss (AD - adsorbed surface) — nos periodos de chuvas.

Assim, 0s agrotoxicos atingem as aguas superficiais, principalmente, pelo aporte de particulas
de solos contaminados carreadas pelas enxurradas (escoamento superficial). Uma vez no
curso d’agua, os estudos de modelagem indicaram a predominancia dos compostos no

sedimento, onde apresentaram as maiores concentracoes.

Dentre os agrotoxicos avaliados, os ingredientes ativos: ametryn, atrazine, chlorpyrifos,
epoxiconazole, ethion, flutriafol e pirimiphos, constatados qualitativamente nas aguas de Dom
Corréa (CL/EM-EM), também podem ter atingido as aguas superficiais por solubilizacdo em
agua (SL - solution surface — algoritmos de Goss). Dessa forma, o relevo montanhoso e as
ocupacdes irregulares constatadas nas areas de preservacdo permanente, especialmente nas
areas ingremes (> 45° e naquelas destinadas as matas ciliares, contribuem para a

contaminacgédo das 4guas dos mananciais superficiais da regido de estudo.
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Os algoritmos de Goss (1992), indices de GUS e modelo utilizando conceitos de fugacidade,
aplicados no presente trabalho, mostraram-se boas ferramentas para serem utilizadas no
processo de tomada de decisdo para selecdo de agrotoxicos menos impactantes, bem como no
processo de priorizacdo dos compostos a serem monitorados. Enfatiza-se, porém, a
importancia de aplicar os demais niveis de modelagens (fugacidade), que consideram as
condicBes ambientais (onde ha adveccBes, degradacdes, emissdes e transferéncia de

substancia entre os compartimentos).

Esses algoritmos, indices e modelagem mostraram-se apropriados, quando comparados com
os resultados de anélises cromatograficas das aguas, da sub-bacia selecionada, conduzidas no
Laboratdrio de Residuos de Pesticidas da FUNED.

Tambeém os estudos realizados nesta pesquisa, com apoio dos recursos de geoprocessamento,
mostraram-se adequados na sele¢cdo do manancial mais suscetivel a contaminacao das aguas,
vez que possibilitaram analise semi-quantitativa de diversas substancias, realizadas por
métodos analiticos sensiveis (CG/EM-EM e CL/EM-EM).

Constatou-se a presenca de agrotdxicos, principalmente, dos grupos quimicos organoclorados,
organofosforados, piretrdides, triazol e carbamatos, nas aguas da sub-bacia do distrito de Dom
Corréa. A ocorréncia de agrotdxicos foi mais representativa no periodo chuvoso, concordando
com os estudos que antecederam as analises laboratoriais. Foram detectados 24 agrotdxicos
distintos e analisadas 40 amostras de agua. Constatou-se a presenca de agrotoxicos em 67%
das amostras coletadas no periodo de chuvas e 21% das amostras coletadas no periodo de
estiagem, indicando que a qualidade da agua esté relacionada com a sazonalidade. Verificou-
se, nas aguas, substancias com uso proibido no Brasil, tais como os organoclorados: DDT,
heptachlor, metolachlor e mirex. Esse fato pode ser justificado pela persisténcia desses
compostos no ambiente, de até 17 anos — degradacdo do DDT no solo (DTsg tipica) em

condic@es aerdbias, conforme IUPAC (2010) — e transporte por escoamento superficial.

O ponto de coleta de amostras de aguas “JB2” foi 0 mais critico em termos de ocorréncia de
agrotoxicos. Nesse local, foram detectados oito agrotoxicos distintos por CG/EM-EM, no
periodo das chuvas, conforme Tabela 8.25. Os agrotoxicos constatados apresentam baixa
solubilidade em agua e elevado K, correspondendo a grande e médio “AD” (Tabela 8.27).
Ademais, esse ponto localiza-se justamente em area de infragdo do uso do solo, com ocupagao

irregular de lavoura de café em &rea de preservacdo permanente (&rea destinada as matas
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ciliares do cérrego Jodo Bento), conforme ilustram as Figuras 7.31 e 8.68. Esse fato sugere
gue a contaminacdo das aguas superficiais, neste caso, relaciona-se com o transporte

associado ao solo, segundo critério de Goss.

Também no ponto de coleta de amostras “JB1”, situado mais proximo ao exutorio da bacia
hidrografica de Dom Corréa (Figura 7.31), foram detectados cinco agrotdxicos diferentes por
CL/EM-EM, como apresenta a Tabela 8.26. Os agrotoxicos detectados por cromatografia
liquida, apresentaram maior tendéncia de contaminacdo pelo transporte por solubilizacdo em

agua “SL”, conforme Tabela 8.28.

Cabe esclarecer que outros agrotoxicos podem estar presentes nas aguas e, principalmente, no
solo da regido de estudo. Assim, € desejavel o desenvolvimento de pesquisas futuras para um
diagnostico mais preciso, com utilizacdo de técnicas de extracdo de amostras automatizadas
(Solid Phase Micro Extraction - SPME).

Muitos agrotdxicos detectados semi-quantitativamente nas aguas da sub-bacia do distrito de
Dom Corréa ndo estdo preconizados na legislacdo brasileira de potabilidade (Portaria MS n°
518/2004). Dentre esses, cita-se: bifenthrin, cyfluthrin, deltamethrin, fenpropathrin,
fenvarelatale, L-cyhalothrin, mirex, permethrin, pirimiphos, amethrin, chlorpyrifos,

epoxiconazole, ethion, flutriafol, pirimicarb, pirimiphos, propargite, temephos e terbufos.

A legislacdo brasileira de potabilidade segue as diretrizes da OMS e contempla apenas 23
agrotoxicos, sendo a maior parte deles organoclorados de uso proibido no pais. Dessa forma,
agrotoxicos bastante comercializados na regido de Manhuagu (acima de 190 kg em 2007),
com grande potencial de contaminar as aguas superficiais e constatados nas aguas da regido
de estudo, tais como flutriafol e epoxiconazole, ndo sdo contemplados na Portaria MS n°
518/2004, indicando a fragilidade da referida norma, para o caso em tela. Também outros
agrotoxicos como chlorpyrifos, triadimenol, cyproconazole, tiametoxan e thiophanate-methyl,
com uso acima de 354 kg em 2007 e grande potencial de contaminar 0s mananciais

superficiais, ndo sdo contemplados na legislacéo brasileira de potabilidade.

A OMS excluiu recentemente de sua relacdo de agrotoxicos, versdo 2008, sob a justificativa
de “ser improvavel de ocorrer nas aguas de consumo”, substancias que foram detectadas

qualitativamente nas aguas da sub-bacia de estudo, como cyfluthrin, deltamethrin e mirex.
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Agrotoxicos formulados com esses ingredientes ativos ndo possuem uso autorizado em muitos
paises ou estdo com prazos de comercializacdo pré-definidos, conforme apresentado no
Quadro 12.5 (pag. 289 a 291). No entanto, a excecdo do mireXx, que representa uma substancia

persistente, o cyfluthrin e o deltamethrin ainda formulam agrotoxicos autorizados no Brasil.

As substancias picloram e ETU também foram retiradas da relacdo da OMS (2008) e sdo
substancias com uso representativo (acima de 870 kg, em 2007) na sub-bacia de estudo, e —
no caso do picloram — com grande potencial de contaminacdo das aguas superficiais, por
solubilizacdo, em agua e alta mobilidade no ambiente. J& 0 ETU representa um dos
metabolitos do mancozeb, ingrediente ativo amplamente utilizado na regido e com potencial
de contaminacdo também associado as &guas de escoamento, e classificado como

carcinogénico pela IUPAC.

Salienta-se que substancias, excluidas da ultima versao da OMS, como cyfluthrin,
deltamethrin, fenvarelate, chlorpyrifos e ethion, foram incluidas recentemente (2011) nas
diretrizes da minuta de alteracdo da legislacdo apresentada pela Australia, que vem adequando

seus parametros de qualidade da agua de abastecimento a realidade local.

Neste contexto, cabe salientar que se faz importante considerar na legislagdo os produtos que,
de fato, sdo utilizados nas lavouras brasileiras e que apresentam potencial em contaminar 0s
mananciais. Essa conclusdo concorda com Andreoli e Ferreira (1998) que também
constataram que os agrotéxicos definidos na portaria brasileira para controle da qualidade da
agua, a época dos seus estudos, ndo eram os mais utilizados no estado do Parana. Dessa forma
e visando buscar alternativas mais eficazes no controle do uso desses produtos, 0s autores
propuseram 0 monitoramento dos cinco agrotoxicos mais utilizados em cada bacia

hidrografica, considerando a sazonalidade agricola.

Assim, conclui-se que as substancias relacionadas nas normas nacionais de potabilidade
devem ser selecionadas mediante critérios que considerem caracteristicas dos produtos
fitossanitarios utilizados, bem como caracteristicas geoldgicas e o uso e ocupacgédo do solo no
entorno, conforme as diretrizes da Lei de Recursos Hidricos (Lei 9.433, de 1997, art. 1°, V),
que estabelece a bacia hidrografica como unidade de planejamento, especialmente, na gestdo

das aguas superficiais.
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Na sub-bacia selecionada, onde foram constatados vinte e quatro agrotdxicos nas aguas
superficiais, por CG/EM-EM e CL/EM-EM, as principais ocupacdes irregulares de areas de
preservacdo permanente por lavoura de café, ocorreram em areas ingremes (inclinacdo
superior a 45° e destinadas as matas ciliares. Dessa forma, a pesquisa também permitiu
concluir que a vegetacdo das areas de preservacdo permanente, estabelecidas no Cddigo
Florestal Brasileiro, apresenta grande importancia na promocao da qualidade das aguas, vez
gue reduzem o transporte do contaminante associado ao solo (escoamento superficial), que se

revelou como a principal causa de contaminag&o das dguas na regido de estudo.

No que concerne a remocao dos agrotoxicos selecionados, pelo método convencional de
tratamento de aguas para potabilizagdo, os resultados dos ensaios de bancada mostraram que a
técnica é eficiente na remocdo da turbidez e cor das aguas, atendendo aos padrdes
estabelecidos na legislacdo de potabilidade. No entanto, a remocdo dos contaminantes
(agrotoxicos) analisados ndo acompanhou a eficiéncia da remocdo dos sélidos que
caracterizam a turbidez e cor. Os resultados ratificaram conclusdes de estudos realizados por

outros autores, conforme apresentado.
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10 RECOMENDAGCOES

Tendo em vista a complexidade do tema estudado, recomenda-se o desenvolvimento de outras

pesquisas, que contemplem:

)] avaliacdo da viabilidade técnica e econémica para promover a remocao eficiente de
agrotoxicos por meio de tratamentos ndo convencionais para potabilizacdo, tais como

adsorcdo em carvéo ativado, processos oxidativos avangados, dentre outros;

i) avaliacdo da meia-vida e K, dentre outras propriedades fisico-quimicas dos
agrotoxicos, para condicdes brasileiras (ambiente tropical), de forma a disponibilizar

um banco de dados para ser utilizado nos estudos de modelagem;

iii)  avaliacdo de risco, a partir de uso de modelagens para prever a destinagdo ambiental

dos agrotoxicos no ambiente, considerando as condi¢des locais;

iv)  desenvolvimento de técnicas analiticas para deteccdo e quantificacdo dos agrotdxicos
com uso permitido no pais; priorizando os que apresentam maior potencial de
contaminacdo das aguas, considerando suas propriedades fisico-quimicas, massas

comercializadas e condi¢cbes ambientais da regido de uso;

V) monitoramento de residuos de agrotoxicos em aguas/sedimentos e solos de sub-bacias

de mananciais de abastecimento publico.

Enfatiza-se a necessidade da preservacdo de APP nas bacias hidrograficas, onde ha captacédo
de agua para abastecimento publico, conforme preconizado no Codigo Florestal Brasileiro,

para reduzir, dentre outros danos, a contaminacao das aguas por escoamento superficial.

Além disso, recomenda-se que 0s pontos de captacdo de agua, que se destina ao
abastecimento publico, sejam localizados a montante de area com atividade agricola, que
envolva a aplicagdo de agrotdxicos, conforme estabelece a Lei 10.793, de 2 de julho de 1992
— em Minas Gerais, para as bacias de mananciais enquadradas na Classe Especial e na Classe
1.
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No entanto, ndo sendo possivel tal medida, é recomendavel a ado¢do das denominadas “boas
praticas” nessas bacias hidrograficas onde ha captacao de agua, situadas em areas agricolas.

Dentre essas medidas, relacionam-se:

a) implantacdo de bacias de acumulacdo de aguas pluviais no interior das lavouras, para
reter o solo/agua, eventualmente contaminados com agrotoxicos, e prevenir que
atinjam as aguas superficiais;

b) inspecdes regulares nas areas das bacias hidrograficas para identificar os produtos
quimicos utilizados e como eles sdo aplicados;

c) programas de educacdo e conscientizacdo publicas, de forma que as pessoas saibam o
que estad sendo realizado para proteger o fornecimento de agua e contribuam para a
eficiéncia do processo;

d) adocdo de técnicas de manejo adequadas das culturas, incluindo praticas de
conservagao do solo, que promovam a prevencgdo de processos erosivos e reducdo do

escoamento superficial.

No que tange ao controle da recepcdo das embalagens vazias de agrotoxicos, realizado pelo
iNnpEV de acordo com Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei no
7.802, de 11 de julho de 1989, sugere-se a inclusdo, nas variaveis controladas, da formulacao
do produto utilizado (nome comercial e ingredientes ativos). Isso se faz importante para
fechar o ciclo, iniciado com a fiscalizagdo do comercio de agrotéxicos. Esse conjunto de
acOes tem como objetivo assegurar o uso racional de produtos fitossanitarios e os cuidados

com a salde publica e 0 meio ambiente.

Recomenda-se que o0s 6rgdos de controle invistam mais em trabalhos de avaliacdo de risco
para selecionar as substancias prioritarias no processo de monitoramento, considerando, além
das propriedades fisico-quimicas e caracteristicas ambientais, as quantidades de produtos que

sdo comercializadas.

Considerando a diversidade de agrotéxicos comercializados e o uso consideravel dessas
substancias nas lavouras, bem como a experiéncia internacional, seria importante que, em
nivel federal, fossem apresentados valores guias para os ingredientes ativos autorizados para
uso no pais. Aliado a esse procedimento, que os estados, utilizando os recursos de
geoprocessamento, mapeassem as principais regides agricolas e ampliassem o nimero de

parametros a serem monitorados, tendo em vista a realidade local.
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Para isso, seria interessante a criacdo de fundo especial de aprimoramento dos estudos
relacionados a contaminacdo do meio ambiente por agrotoxicos, destinado a assegurar
recursos financeiros para o desenvolvimento de projetos de pesquisa na area; apoio técnico
aos agricultores, incluindo treinamento para aplicagdo e manejo corretos dos agrotoxicos;
caracterizacdo das areas agricolas, com aplicacdo de recursos de geoprocessamento;
avaliacdo/estimativa de risco ambiental; analises laboratoriais; dentre outros topicos a serem
criteriosamente definidos. Sugere-se que esses recursos sejam liberados mediante projetos
apresentados com critérios definidos em editais e que tal fundo especial seja financiado por
repasse, por exemplo, de parte do ICMS*' arrecadado na comercializacdo de agrotéxicos no

estado.

Por fim, enfatiza-se que as questdes suscitadas devem ser analisadas globalmente, vez que néo

se trata de poluigéo pontual.

*" Imposto sobre operaces relativas a circulacdo de mercadorias e prestacdo de servicos de transporte
interestadual e intermunicipal e de comunicacdes.
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12 ANEXOS
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ANEXO | - CARACTERISTICAS E APLICACAO DE AGROTOXICOS COMERCIALIZADOS EM MANHUACU-MG
Quadro 12.1 - Principais caracteristicas das classes de agrotoxicos comercializados em Manhuacu de 2007 a 2010.

Propriedades fisico-quimicas Estimativa de risco
Ingrediente Massa | Solubilid | DTso DTs
Classe ativo (k) | emégua | (L | PV25°C | Ky25°C | gipica | fase | ool Kee | eancer | g AD sL
20°C oy (mPa) | (Pam’.mol™) solo ag. (mL.g™)
‘i | 20°C) _ ;
(mg.L™) (dias) | (dias)
acaricida cyhexatin 164,5 1 4,84 1,15E-03 0,02 50 - 0,61 4365 ndo Pegueno | Grande Grande
enxofre 3.200,9 0,063 0,23 9,80E-02 5,00E-02 30 - 1,05 1950 ndo Pegueno Médio Pegueno
2,4-D 15.464,0 23.180 -0,83 1,87E-02 1,30E-05 10 29 2,25 56 ? Médio Pequeno Médio
acephate 176,1 790.000 -0,85 | 2,26E-01 5,30E-08 3 - 1,76 2 ? Peqgueno | Pequeno Médio
chlorpyrifos 917,9 1,05 4,7 1,43 4,78E-01 50 5 0,15 8151 ndo Pequeno | Grande Grande
deltamethrin 32,1 00002 | 46 |1,24E-05| 3,10E-02 13 17 | -335| 1026407 2 P';’(']l‘lj';go Médio | Pequeno
endosulfan 1.661,4 0,32 4,75 | 8,30E-01 1,48 50 - -0,1 11500 ? P':(;%gﬁo Grande Médio
acaricida- enxofre 3.200,9 0,063 0,23 9,80E-02 5,00E-02 30 - 1,05 1950 nédo Pequeno Médio Pequeno
fenpropathrin 78,4 0,33 6,04 7,60E-01 1,82E+01 34 1 0,46 5000 nédo Pequeno Médio Pequeno
fungicida | -sinam 32,0 0135 | 403 7,50 2,59E+01 11 - |-022| 16430 ? P';/(;TJI(;[(;O Médio | Pequeno
mancozeb 4.159,8 6,2 1,33 1,30E-02 5,90E-04 0,1 0,2 -1 998 sim ngﬁggo Pequeno Médio
methamidophos 39,0 200.000 -0,79 2,30E 1,60E-06 3,5 16 2,18 1 ndo Médio Pequeno Médio
p?rr]aett';l';ln' 285,6 55 3 | 200E-01 | 857E-03 12 15 | 1,75 | 240 ? Pequeno | Pequeno | Grande
profenofos 232,5 28 1,7 2,53 1,65E-03 7 - 0,59 2016 ndo Pegueno Médio Médio
triazophos 385,1 35 3,55 1,33 4,90E-03 44 35 2,38 358 ndo Médio Medio Grande
hidroxido de 24.707,1 0,506 0,44 | 1,00E-06 - 10.000 - -0,32 | 12000 ndo PMuno Grande Médio
- equeno
bactericida cobre
fungicida | o icloreto de
7461,2 1,19 0,44 1,00E-05 - 10.000 - - - - Dl ]| Dl
cobre
azoxystrobin 222,5 6,7 2,5 1,10E-07 7,30E-09 70 46 2,53 423 ndo Médio Médio Grande
fungicid i
gicida benzalkqnlum 259.1 ) i i ) i ) i ) i DI DI DI
chloride
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Propriedades fisico-quimicas

Estimativa de risco

Ingrediente Massa | Solubilid | DTs DTso
Classe ativo (k) | emégua | (L | PV25C | Ky25°C | gipica | fase | oo | Ko | ancer | g AD sL
20°C o (mPa) | (Pam’.mol™) solo ag. (mL.g™)
gl 20°C) 0 .
(mg.L™) (dias) | (dias)
boscalid 348,3 4,6 2,96 | 7,20E-04 5,18E-08 200 - 2,51 809 ? Médio Médio Grande
captan 182,0 5,2 25 4,20E-03 3,00E-04 0,8 - -0,2 97 sim DI DI DI
carbendazim 129,0 8 1,48 9,00E-02 3,60E-03 22 8,3 2,22 223 ? Médio Pequeno Médio
chlorothalonil 218,5 0,81 2,94 7,60E-02 2,50E-02 22 0,1 1,44 850 ? Pegueno Médio Médio
hidroxidode | 4 7671 | 0506 | 044 | 1,00E-06 . 10000 | - |-032| 12000 | ndo | MU0 | Grande | Medio
cobre Pequeno
°X'°C'g{)erte° % | 7a612 | 119 044 | 1,00E-05 - 10.000 - - - - DI DI DI
cymoxanil 101,5 780 067 | 150E-01 | 3,80E-05 07 03 |-037| 436 néo p';fq‘&';go Pequeno | Médio
cyproconazole 689,7 93 3,09 2,60E-02 5,00E-05 114 300 2,9 390 ? Grande Médio Grande
epoxiconazole 310,7 7,1 3,3 1,00E-02 4,71E-04 354 65,8 | 2,47 1073 ? Médio Grande Grande
fungicida flutriafol 3.421.4 101 2,3 4,70E-04 1,27E-06 1.358 36 4,99 255 - Grande Médio Grande
iprodione 181,1 12,2 3,1 5,00E-04 7,00E-06 84 30 2,75 373 sim Médio Médio Grande
mancozeb 4.159,8 6,2 1,33 1,30E-02 5,90E-04 0,1 0,2 -1 998 sim ngﬂggo Pequeno Médio
metiram 51,75 2 1,76 1,00E-02 5,40E-03 1 0,7 0 500000 sim Peqgueno | Pequeno | Pequeno
pyraclostrobin | 3837 1,9 399 | 2,60E-05 | 531E-06 32 2 | -006| 11000 nio P'g’(']‘fj'ggo Médio | Meédio
tebuconazole 505,7 36 3,7 1,30E-03 1,00E-05 62 42,6 2 769 ? Médio Médio Grande
thiamethoxam 596,4 4.100 -0,13 | 6,60E-06 4,70E-10 50 30,6 | 3,66 70 ? Grande Medio Grande
thiophanate- | ) 5330 | 20 145 | 8,80E-03 | 810E-05 06 3 | -037| 207 ? MUIto 1 pequeno | Grande
methy!l Pequeno
triadimenol 1.485,6 72 3,18 5,00E-04 3,50E-06 250 53 3,75 273 ndo Grande Médio Grande
trifloxystrobin 125,3 0,61 4,5 3,40E-03 2,30E-03 7 11 0,53 2377 nédo Pequeno Médio Médio
cartap 2119 200.000 -0,95 | 1,00E-10 - 3 - - - ndo DI DI DI
cyproconazole 689,7 93 3,09 2,60E-02 5,00E-05 114 300 2,9 390 ? Grande Médio Grande
fungicida- disulfoton 4.780,5 25 3,95 7,20E 1,60E-01 30 15 1,29 1345 ndo Pequeno | Médio Médio
inseticida | thiamethoxam 596,4 4.100 -0,13 | 6,60E-06 4,70E-10 50 306 | 3,66 70 ? Grande Médio Grande
triadimenol 1.485,6 72 3,18 5,00E-04 3,50E-06 250 53 3,75 273 ndo Grande Meédio Grande
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Propriedades fisico-quimicas

Estimativa de risco

Ingrediente Massa | Solubilid |~ DTso DTso
Classe ativo (k) | emégua | (L | PV25C | Ky25°C | gipica | fase | oo | Ko | ancer | g AD sL
20°C o (mPa) | (Pam’.mol™) solo ag. (mL.g™)
i | 20°C) _ ;
(mg.L™) (dias) (dias)

2,4-D 15.464,0 23.180 -0,83 1,87E-02 1,30E-05 10 29 2,25 56 ? Médio Pequeno Médio
ametryn 192,5 200 2,63 3,65E-01 4,10E-04 37 - 2,35 316 Médio Pequeno | Grande
atrazine 585,0 35 2,7 3,90E-02 1,50E-04 75 - 3,75 100 ? Grande Médio Grande

diuron 2475 35,6 2,87 1,15E-03 2,00E-06 75,5 8,8 1,83 1067 ? Médio Grande Grande

f";atzn'ft‘l’f’ 30,8 0,93 45 | 120E-01 | 5,60E-02 28 15 | 034 | 5836 - Pequeno | Médio | Médio

fomesafen 39,7 50 -12 4,00E-03 2,00E-07 86 - 4,45 50 ndo Grande Médio Grande

glyphosate | 64.747,7 | 10500 | -32 | 1,31E-02 | 2,10E-07 12 25 |-036| 21699 nio P';’(';:J'etgo Médio | Médio

herbicida metamitron 336,0 1.770 0,85 | 7,44E-04 | 8,95E-08 30 10,5 | 3,09 80,7 nio Grande | Pequeno | Meédio
MSMA 2.405,3 580.000 -3,1 - - 200 - - - ? DI DI DI

oxifluorfen 46,3 0,116 4,86 2,60E-02 2,38E-02 35 - -0,14 12233 ? P';/élijggo Médio Médio
dﬁg{]?gzzte 1820 | 620.000 | -45 |1,00E-02| 4,00E-09 365 - | -256 | 100000 ? DI DI DI

picloram 829,2 560 -1,92 | 8,00E-05 3,00E-07 90 80,8 4,8 35 ? Grande Médio Grande

propanil 9,8 225 2,29 2,00E-02 1,74E-04 2 - 0,42 400 ? Pequeno | Pequeno Médio

simazine 62,8 5 2,3 8,10E-04 5,60E-05 60 46 3,35 130 ? Grande Médio Grande

cartap 2119 200.000 -0,95 1,00E-10 - 3 - - - nao DI DI DI

chlorpyrifos 917,9 1,05 4,7 1,43 4,78E-01 50 5 0,15 8151 nédo Pequeno | Grande Grande
deltamethrin 32,1 0,0002 4,6 1,24E-05 3,10E-02 13 17 -3,35 | 1,02E+07 ? ngﬂgﬁo Médio Pequeno
inseticida |  endosulfan 16614 | 0,32 475 | 8,30E-01 1,48 50 - | 01| 11500 ? nggo Grande | Meédio
fosfeto de 3170 | 260 | 105 | 100E-05 | 3,33E+04 02 - - . . DI DI DI
aluminio
imidacloprid 662,4 610 0,57 4,00E-07 1,70E-10 191 30 3,76 225 nédo Grande Médio Grande
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Propriedades fisico-quimicas

Estimativa de risco

Ingrediente Massa | Solubilid |~ DTso DTso
Classe ativo (k) | emégua | (L | PV25C | Ky25°C | gipica | fase | oo | Ko | ancer | g AD sL
20°C o (mPa) | (Pam’.mol™) solo ag. (mL.g™)
gl 20°C) 0 .
(mg.L™) (dias) | (dias)
mancozeb 4.159,8 6,2 1,33 1,30E-02 5,90E-04 0,1 0,2 -1 998 sim P'e\z/cl;ljjggo Pequeno Médio
methomyl 147,7 55.000 1,24 7,20E-01 2,13E-06 7 29 2,2 25,2 ndo Médio Pequeno Médio
novaluron 99,9 0,003 4,3 1,60E-02 2,00 72 0,95 | 0,03 9598 ndo Pequeno | Grande Médio
inseticida phenthoate 39,7 11 3,69 5,30 5,55E-04 35 - 154 1000 néo Pequeno | Meédio Médio
profenofos 2325 28 1,7 2,53 1,65E-03 7 - 0,59 2016 ndo Pegueno Medio Médio
tebuconazole 505,7 36 3,7 1,30E-03 1,00E-05 62 42,6 2 769 ? Médio Medio Grande
thiamethoxam 596,4 4.100 -0,13 | 6,60E-06 4,70E-10 50 30,6 | 3,66 70 ? Grande Medio Grande
triflumuron 39,1 0,04 49 | 2,00E-04 | 179E-03 22 26 |-011| 11981 | ndo P';’('q‘fj'etﬁo Médio | Pequeno
inseticida- N s
- terbufos 900,0 4,5 451 3,46E+01 2,70 8 - 1,17 500 nédo Pequeno | Pequeno Médio
nematicida

Legenda: LE: Lixiviacdo, AD: adsorcéo na superficie (solo/sedimento), SL: solubilizag8o, DI: dados insuficientes, ?: possibilidade

Fonte: IUPAC (2010), IMA (2011), Goss (1992), Agrolink (2009).
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Quadro 12.2 - Principais doengas/problemas das culturas de café de Manhuacu, agrotdxicos recomendados e caracteristicas correlatas.

Ingredientes Ativos dos . Consumo no Estimativa de risco
" Volatilidade .
Doencas / Problemas Agrotoxicos o periodo de Gustafson Goss
R dad (PVa25°C) 2007 a 2010 (k
ecomendados a (kg) GUS AD SL
azoxystrobin Baixa 222,5 Médio Médio Alto
cyproconazole Alta 689,7 Alto Médio Alto
epoxiconazole Alta 310,7 Médio Alto Alto
flutriafol Alta 34214 Alto Médio Alto
Ferrugem hidréxido de cobre Média 24.707,1 Baixo Alto Médio
(Hemileia vastatrix) mancozeb Alta 4.159,8 Baixo Baixo Médio
pyraclostrobin Média 383,7 Baixo Médio Médio
tebuconazole Alta 505,7 Médio Médio Alto
triadimenol Alta 1.485,6 Alto Medio Alto
trifloxystrobin Alta 125,3 Baixo Médio | Medio
cyproconazole Alta 689,7 Alto Médio Alto
Ferrugem ) ; Médio sdi
(Hemileia vastatrix) disulfoton Alta 4.780,5 Baixo Médio
e bicho mineiro thiamethoxam Média 596,4 Alto Médio Alto
(Leucoptera coffeella) —
triadimenol Alta 1.485,6 Alto Médio Alto
azoxystrobin Baixa 2225 Médio Medio Alto
cyproconazole Alta 689,7 Alto Medio Alto
difenoconazole Média 11,81 Baixo Alto Alto
Cercospora ou mancha d(.) olho pardo epoxiconazole Alta 310,7 Médio Alto Alto
(Cercospoua coffeicola) —
pyraclostrobin Média 383,7 Baixo Medio Médio
tebuconazole Alta 505,7 Médio Médio Alto
trifloxystrobin Alta 1253 Baixo Médio | medio
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Estimativa de risco

Ingrediente§ Ativos dos Volatilidade Con§umo no
Doencas / Problemas Agrotoxicos (PV a 25°C) periodo de Gustafson Goss
Recomendados 2007 a 2010 (kg) GUS AD SL
(ngsgg?:oi‘;;egfize) mancozeb Alta 4.159,8 Baixo | Baixo | Medio
azoxystrobin Baixa 222,5 Médio Médio Alto
Phoma do cafeeiro difenoconazole Média 11,81 Baixo Alto Alto
(Phoma spp)
tebuconazole Alta 505,7 Médio Médio Alto
Mancha ascochyta (Ascochyta ssp) tebuconazole Alta 505,7 Medio Medio Alto
cartap Baixa 211,9 DI DI DI
cypermethrin Alta 17,40 Baixo Alto M
cyproconazole Alta 689,7 Alto Médio Alto
chlorpyrifos Alta 917,9 Baixo Alto Alto
deltamethrin Média 32,1 Baixo Médio Baixo
disulfoton Alta 4.780,5 Baixo Médio Médio
Bicho mineiro fenpropathrin Alta 78,4 Baixo Médio Baixo
(Leucoptera coffeella) imidacloprid Baixa 662,4 Alto Médio Alto
lambda-cyhalothrin Alta 10,81 Baixo Médio Baixo
lufenuron Alta 74 Baixo Médio Baixo
profenofos Alta 232,5 Baixo Médio Médio
terbufos Alta 900 Baixo Baixo Médio
thiamethoxam Média 596,4 Alto Médio Alto
triadimenol Alta 1.485,6 Alto Médio Alto
Broca do cafeeiro chlorpyrifos Alta 917,9 Baixo Alto Alto
(Hypothenemus hampei) endosulfan Alta 1661,4 Baixo Alto Médio
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Estimativa de risco

Ingredientes Ativos dos Volatilidade Consumo no
Doencas / Problemas Agrotoxicos o periodo de Gustafson Goss
Recomendado (PVa25°C) 2007 a 2010 (k
s (ko) GUS AD sL
Acaro vermelho enxofre Alta 3.200,9 Baixo Médio | Baixo
(Oligonichus ilicis) fenpropathrin Alta 78,4 Baixo Medio Baixo
cyproconazole Alta 689,7 Alto Medio Alto
disulfoton Alta 4.780,5 Baixo Médio | Mmedio
Cigarra do cafegiro imidacloprid Baixa 662,4 Alto Médio Alto
(Quesada gigas) terbufos Alta 900 Baixo Baixo Médio
thiamethoxam Média 596,4 Alto Médio Alto
triadimenol Alta 1.485,6 Alto Médio Alto
_ glyphosate Alta 64.747,7 Baixo Médio Médio
Ervas daninhas - - o
24-D Alta 15.464,0 Médio Baixo | Medio

Legenda: LE: lixiviagdo, AD: adsorcdo na superficie (solo/sedimento), SL: solubilizagdo, DI: dados indisponiveis.

Fonte: IUPAC (2010), IMA (2011), Goss (1992), EMATER (2007)
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ANEXO Il - DIAGRAMAS DE COAGULACAO

Agua tipo I - 10 uT - Todos os ensaios
pH da agua: 10

52 56 60 B84 B8 F2 F6 80 84 88
pH de coagulacdo

Massa de MaHCO3: 25,2 mg
Alcalinidade total: 15 mg/lL Caco3
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pH de coagulacdo
Maszsa de MaHCZO3: 25,2 mg
alcalinidade total: 15 mg/l CaCo3
Figura 12.1 - Diagrama de coagulacio — Agua Tipo .
Agua tipo I - 10 uT - Todos os ensaios
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Figura 12.2 - Detalhe do diagrama de coagulagdo — Agua Tipo .
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Agua tipo II - 100 uT - Todos os ensaios
pH da agua: 10

a8 Turbidez
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pH de coagulacdo
Massa de MaHCO3: 25,2 mg
Alcalinidade total: 15 mg/ CaCo3

Figura 12.3 - Diagrama de coagulacdo — Agua Tipo 1.
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ANEXO 11 (continuagdo) - DIAGRAMAS DE COAGULAGAO

Quadro 12.3 — Resultados de Jar Test: variacdo do pH da 4gua*®

Massa de NaHCOs: 25,2 mg
Alcalinidade total: 15 mg.L™* CaCOs
Coagulante: 30 mg.L™

Massa de NaHCOs: 25,2 mg
Alcalinidade total: 15 mg.L™* CaCO;
Coagulante: 30 mg.L™

Turbidez: 101 uT; Cor: 429,73 uT Turbidez: 10,6 uT ; Cor: 39,09 uH

pH da agua Turbidez remanescente (uT) pH da agua Turbidez remanescente (uT)
7,99 105,00 8,08 10,7
9,04 98,50 9,09 13,6
9,52 101,01 9,53 10,5
9,97 8,29 10,07 3,89
10,53 64,70 10,97 64,70
10,99 32,00 10,51 35,8
Turbidez: 100 uT; Cor: 382,16 uH Turbidez: 10,6 uT; Cor: 40,53
pH da agua Turbidez remanescente (uT) pH da agua Turbidez remanescente (uT)
8,03 100,00 8,89 10,06
9,05 99,90 9,15 11,10
9,48 97,80 9,70 10,80
9,98 3,34 10,07 3,73
10,49 83,70 10,30 10,50
10,99 26,00 10,51 75,20
Turbidez: 101 uT; Cor: 392,10 uH Turbidez: 10 uT; Cor: 73,18 uH
pH da 4gua Turbidez remanescente (uT) pH da 4gua Turbidez remanescente (uT)
7,98 100,00 7,96 12,80
9,06 100,00 9,06 10,50
9,48 99,20 9,49 11,20
10,01 6,21 10,00 7,04
10,47 99,60 10,63 52,30
10,82 71,40 10,97 81,10

8 Objetiva selecionar o pH que resulta ha menor turbidez remanescente.
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Quadro 12.4 - Resultados de Jar Test: variacéo da dosagem de coagulante®

Massa de NaHCOs: 25,2 mg
Alcalinidade total: 15 mg.L™* CaCOs
pH da 4gua inicial : 10

Turbidez: 10,5 uT; Cor: 40

,08 uH

Coagulante (mg.L™) pH de coagulacéo Turbidez remanescente (uT)
20 9,01 10,50
22,5 8,69 10,30
25 7,99 6,38
30 7,68 6,80
35 6,89 2,97
40 6,70 3,06
Turbidez: 10,2 uT; Cor: 39,23 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
20 9,14 11,50
22,5 8,80 10,50
25 7,97 4,91
30 7,79 5,97
35 7,14 4,86
40 6,79 4,31
Turbidez: 10,9 uT; Cor: 39,38 uH
Coagulante (mg.L™ pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
20 9,10 11,50
22,5 8,60 11,40
25 8,07 8,24
30 7,75 6,16
35 7,40 7,49
40 7,02 4,94
Turbidez: 9,93 uT; Cor: 37,46 uH
Coagulante (mg.L™ pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
37,5 6,92 4,51
40 7,24 4,83
42 6,75 3,50
42,5 6,70 4,48
45 6,27 3,23
475 6,29 3,66
Turbidez: 10,2 uT; Cor: 35,51 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
37,5 7,78 7,72
40 7,50 6,33
42 7,53 7,62
425 7,54 5,55
45 7,51 7,21
47,5 7,76 3,73
Turbidez: 10,6 uT; Cor: 40,52 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
37,5 6,04 11,10
40 5,67 11,00
42 6,02 11,50
425 6,21 6,13
45 6,09 11,60
475 6,13 11,30

9 Objetiva selecionar a melhor dosagem de coagulante (menor turbidez e cor), no pH previamente selecionado.
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Turbidez: 10,3 uT; Cor: 39,09 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
37,5 7,90 3,54
40 7,88 5,33
42 7,87 5,24
42,5 7,86 3,59
45 7,87 4,33
47,5 7,72 3,41

Turbidez: 10,08 uT; Cor: -

Coagulante (mg.L™)

pH de coagulacdo

Turbidez remanescente (uT)

40 8,74 19,10
45 8,36 14,70
50 7,93 5,02
55 7,99 6,35
60 8,19 6,92
65 2,05 10,00
Turbidez: 10,30 uT; Cor: 37,96 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
40 8,07 3,88
45 7,92 4,71
50 7,99 4,59
55 7,84 4,10
60 7,80 3,39
65 7,84 3,25
Turbidez: 9,96 uT; Cor: 39,88 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
40 8,63 18,70
45 7,84 7,36
50 8,07 5,90
55 7,92 4,77
60 7,75 5,55
65 7,85 4,95
Turbidez: 10,00 uT Cor: 32,45 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacédo Turbidez remanescente (uT)
40 8,28 6,09
45 8,08 4,79
50 7,95 543
55 7,66 7,24
60 7,52 5,55
65 7,33 3,38
Turbidez: 10,06 uT; Cor: 38,41 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacédo Turbidez remanescente (uT)
40 7,90 6,66
45 7,96 7,17
50 8,78 17,00
55 7,18 4,17
60 6,90 4,99
65 7,10 5,53

Turbidez: 10,7 uT; Cor: 41,89 uH

Coagulante (mg.L™)

pH de coagulacéo

Turbidez remanescente (uT)

40 7,83 4,34
45 7,77 4,75
50 7,69 4,43
55 7,72 3,72
60 7,77 4,35
65 7,82 2,56
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Turbidez: 9,98 uT; Cor: 64,34 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
80 5,30 9,85
100 4,84 7,91
120 4,64 7,04
140 4,55 9,08
160 4,53 7,68
200 4,50 7,76
Turbidez: 10,5 uT; Cor: 75,63 uH
Coagulante (mg.L™) pH de coagulacdo Turbidez remanescente (uT)
80 5,02 10,01
100 4,52 11,80
120 4,44 8,37
140 4,35 7,84
160 4,28 6,49
200 4,16 5,26

Turbidez: 10,10 uT; Cor: 63,8 uH

Coagulante (mg.L™)

pH de coagulacdo

Turbidez remanescente (uT)

80 5,55 7,25
100 4,98 7,37
120 4,49 12,40
140 4,40 5,64
160 4,27 5,15
200 4,06 3,64

Turbidez: 102 uT; Cor: 387,9 uH

Coagulante (mg.L™)

pH de coagulacdo

Turbidez remanescente (uT)

25,00 7,84 4,45
30,00 7,60 5,40
35,00 8,03 4,47
40,00 7,20 5,28
45,00 6,84 9,73
50,00 6,41 106,00

Turbidez: 102 uT; Cor: 363,4 uH

Coagulante (mg.L™)

pH de coagulacdo

Turbidez remanescente (uT)

20 8,49 83,10
22,5 8,34 61,60
25 8,17 7,66
30 7,77 5,09
35 7,52 12,09
40 7,32 6,03

Turbidez: 100 uT; Cor: 385,41 uH

Coagulante (mg.L™)

pH de coagulacédo

Turbidez remanescente (uT)

20 8,87 97,70
22,5 8,45 93,40
25 8,25 16,80
30 7,99 9,03
35 7,72 8,73
40 7,37 7,22

Turbidez: 100 uT; Cor: 406,26 uH

Coagulante (mg.L™)

pH de coagulacéo

Turbidez remanescente (uT)

20 9,17 94,40
22,5 8,87 90,50
25 8,25 36,60
30 7,99 7,48
35 7,50 6,90
40 7,59 6,77
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ANEXO 11l - CARACTERIZACAO DO CAULIM

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2007, Quantachrome Instruments Qua ntachrome

INSTRUMENTS

version 9.0
Optimizing particle performance
Analysis Report
Operator:lida Date:2010/04/27 Operator: Date:4/27/2010
Sample ID: hm96032010 Filename: CQCdata\Physisorb\nm96032010 Caulim Alexandra.qps
Sample Desc: Comment:
Sample weight: 0692g Sample Volume: 0.266154 cc Sample Density: 2.6 g/cc
Outgas Time: 00hrs OutgasTemp: oocC
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 180/180 sec (ads/de
Analysis Time: 126.3 min End of run: 2010/04/27 10:22:32 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 3
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350x
Molec. Wt.: 28013 ¢ Cross Section:  16.200 A= Liquid Density:  0.808 gicc

Relative|Pressure  Volume @ STP  1/[W((Po/P) - 1) ] Relative|Pressure Volume @ STP  1/[W((Po/P)-1)]

Multi-Point BET

[P/Po] [ccig] [P/Po] [cclal
2.34124e-02 1.0921 1.7564e+01 2.16810e-01 15412 1.4372e+02
8.62292e-02 1.2861 5.8709e+01 2.80964e-01 1.6800 1.8609e+02
151651e-01 1.4136 1.0118e+02 3.00565e-01 17234 1.9951e+02
MBET summary
Slope = 655357
Intercept = 2.055e+00
Correlation coefficient, r = 0.999990
C constant= 319982
Surface Area = 5.297 m¥g

Relative|Pressure Volume @ STP 1/ [W((P/Po)-1)] Slope Surf. Area
[P/Po] [celg] [m?g]
3.00565e-01 1.7234 1.9951e+02 663.7701 52466

Single Point Surface Area
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction

Quantachrome

INSTRUMENTS

for NOVA instruments
©1994-2007, Quantachrome Instruments

version 9.0

Optimizing particle performance

Date:4/27/2010

C:\QCdaté\Physisorb\thﬁ(]SZUﬂ] Caulim Alexandra.qps

Multi-Point BET Plot

Report
Operator:

Filename:

Date:2010/04/27

Sample ID: hm96032010

Anal
Operator:lida

BF

220.0000

160.0000

[

200000 — - - -~ -~ -

- (diod)Im

I

0.0000

1.200e-01 1.600e-01 2.000e-01 2.400e-01 2.800e-01 3.200e-0"

8.000e-02

0.000e+00

Relative Pressure, P/Po
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2007, Quantachrome Instruments Q ua ntaCh rome

INSTRUMENTS

version 9.0
Optimizing particle performance

Analysis Report

Operator:lida Date:2010/04/27 Operator: Date:4/27/2010

Sample ID: hm96032010 Filename: CQCdata\Physisorb\nm96032010 Caulim Alexandra.qps

Isotherm
Relative|Pressure  Volume @ STP  Relative|Pressure  Volume @ STP  Rellative|Pressure  Volume @ STP
[ecly] [cclg] [ecly]

2.34124e02 1.0921 6.63600e-01 29124 6.08721e-01 2.7658
8.62292e-02 1.2861 7.30923e-01 3.2759 5.55798e-01 25511
1.51651e-01 1.4136 7.92480e-01 3.7432 479037e-01 22716
2.16810e-01 1.5412 8.58961e-01 4 5463 4.20356e-01 2.0197
2.80964e-01 1.6800 9.24908e-01 6.1377 3.68066e-01 1.8760
3.00565e-01 1.7234 9.87354e-01 11.6903 2.89899e-01 1.6951
3.46880e-01 1.8348 9.26005e-01 6.8700 241490e-01 1.5952
4.08715e-01 1.9996 8.62879e-01 49098 1.65046e-01 1.4561
470921e-01 21886 7.99174e-01 4.0044 1.16729e-01 1.3755
540733e-01 24223 7.32724e-01 34314 425658e-02 1.2476
6.01587e-01 26513 6.68585e-01 3.0465
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=/

Optimizing portic's performana

Quantachrom

BRSTRUMERNTS

version 9.0

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2007, Quantachrome Instruments

Date:4/27/2010

Date:2010/04/27

Analysis

CAQCdata\Physisorb\hm96032010 Caulim Alexandra.qps

Report
Operator

Operator:lida

Filename:

Sample ID: hm96032010

Isotherm * Linear

Ads

12.90

B 415 @ sunpop,

0.00

sure, P/IPo

Relative Pr
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction

N/

Optimizing pacticte performanc

KESTRUMERNTS

Quantachrom

version 9.0

for NOVA instruments
E1994_2007, Quantachrome Instrumenis

Report

O

Analysis

Date:4/27/2010

Date:2010/04/27

Operator:lida

CAQCdata\Physisorb\hm86032010 Caulim Alexandra.qps

Filename:

Sample ID: hm96032010

Isotherm * Log Scale

Ads

1e+00

4e-01 Se-M

Je01

8]

1e-01

Je-02  4e-02 5e-02

e-02

i

12.90

B2l 415 @ sunjop

4.00
0.00

sure, PiPo

Relative Pr
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ANEXO IV - ESTRUTURA, GRUPO QUIMICO E MASSA MOLAR DOS
AGROTOXICOS CONSTATADOS EM DOM CORREA

Quadro 12.5 - Agrotoxicos detectados por CG/EM-EM na aguas da sub-bacia do distrito de

Dom Corréa.

Principio Ativo

Massa

Classe Grupo
(Introducéo — Estrutura Mola_rl Quimico
AL % 50 (9.mol™)
vigéncia/situacdo™)
(Z)-(1R)-cis-acid O O
F\ F
. /c\ /H o\\ /CHZ CH,
/C:C CHe C—0
Cl
Bifenthrin el o
Inseticida/acaricida 422,88 | Piretroide
(1984) (Z1-(15)-cis-acid
H H
CH,
c1\ Hchg CH,
E i CH ﬁio
F/C\\F i : 9
Cll
Cl—0
. \
Cyfluthrin cd 5 .
Inseticida 4 434,29 | Piretroide
(1983 - 31/12/2013) e \O_CHOF
CH; |
C=N
DDT o
dichlorodiphenyltrichloroethane cl cl
Inseticida
(1944 - expirado) Oragno
Incluido no Anexo Il da 354,49 clorado

Convencao de Roterda

*0 Situacdo em relagdo a inclusdo no Anexo 11 da Convencéo de Roterda (substancias extremamente perigosas) e
em relacdo a Diretiva 91/414/CEE, que se refere a Diretiva do Conselho relativa a comercializagdo de
produtos fitossanitarios. O Anexo | da referida Diretiva é referente aos ingredientes ativos cujas incorporagdes
as formulagdes dos produtos fitossanitarios estdo autorizadas.
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Principio Ativo

Massa

Classe Grupo
~ Estrutura Molar "up
(Introducéo — (g.mol™) Quimico
vigéncia/situacio™) g
Deltamethrin H \A/H
Inseticida B ¥, o G 505,2 | Piretroide
(1984 - 31/10/2013) v " Fs
O N
CH O\
: * t—0_ A"
Fenpropathrin H:C o
Inseticida e Acaricida 349,42 | Piretroide
(1980 — expirado) he  CH, :
Fenvarelate | -
Inseticida e Acaricida - (0 S 419,90 | Piretréide
(1976 — expirado) o s
Cl cl
Heptachlor o
Inseticida Oraano
(1951 - expirado) 373,32 Clogrado
Incluido no Anexo Il da ol
Convencéo de Roterda
=
(S) - alcohol (Z)-1R-cis-acid
.
e
S O
W
H H
Lambda-cyhalothrin b Q o
Inseticida 449,85 | Piretrdide
(1985 - 31/12/2011) o H>§CFG<H (R) - alcohol (2)-1S-cis-acid
N\
Fo /A7 O b T 0
:/C\F WS /c: Q
O
0
CIJ—I\ )\/D
\“\
Metolachlor N cl
- oroace
Herbicida 283,8 tamida
(1976 — excluido do Anexo 1)
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Principio Ativo

Massa

Classe~ Estrutura Molar Gl:upo
(Introducéo — (g.mol™) Quimico
vigéncia/situacio™) g
Q 0
Methoxy_chlor Organo
Inseticida 345,65 clorado
(1948 — expirado)
Cl Cl
Cl
Mirex
. Organo
45,54
Inseticida 545,5 clorado
(expirado)
Permethrin
Inseticida o o O/ 391,3 | Piretroide
(1973 — expirado) i
Cl
iié
I
Pirimifos-ethyl51 CHy—CH,—N S, O—CH,—CH,
.. . Organo
Inseticida e Acaricida —N >p< 305,34 fosf%rado
(expirado) N\ Q Q—CH,—CH,
CH,
Fonte: IUPAC (2011).
*L Agrotoxico também detectado por CL/EM-EM.
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Quadro 12.6 - Agrotoxicos detectados por CL/EM-EM na &guas da sub-bacia do distrito de

Dom Corréa.
Prln((::lra{;)s,:\tlvo Massa
~ Estrutura Molar Grupo Quimico
(Introducéo - (g.mol™)
vigéncia/situacio) g
N NN
Ametryn oz Al \r
herbicida Ne N 227,12 Triazina
(1960 — expirado) \|/
D
|
Atrazine N N
herbicida RN 215,68 Triazina
(1957 — expirado)
M
H “CH—CH,
CH,
Cl
Chlorpyrifos = = O—CHy-CHy
Inseticida Cl 0—PZ 350,89 | Organofosforado
(1965 - 30/06/2016) O—CHy-CHg
Cl
Q
Epoxiconazole ol F
Fungicida 329.76 Triazol
(1993 - 31/12/2018) (IJI-I2
N
( N
n
5 0—CH,—CH,
Ethion >P<
Inseticida e Acaricida | —CH:—0,  S—CH~—S  O—CH,—CH;, | 384,48 | Organofosforado
(1960 — expirado) i
CH,—CH,—0 5
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Principio Ativo

Classe Massa
~ Estrutura Molar Grupo Quimico
(Introducéo — (g.mol"Y)
vigéncia/situacao) g
(|)H
C F
Flutriafol | i: :
Fungicida CH; 301,29 Triazol
(1981 — Anexo 1) Fo
N
( N
\
H,C 0
T
Nt
/
H,C 0O
Pirimicarb CH
Inseticida N/ 3 238,39 Carbamato
(1970 - 31/01/2017) /J\ I
T
H;C—P[I M CH,4
CH,
I
S CH,
Pirimiphos-methyl e L s o
Inseticida e Acaricida o Y
(30/09/2017) >=N p¢ 305,33 | Organofosforado
N 0°  O—CH,
-/
CH,
HaC CHy
Propargite /©\<CH3 . .
Acaricida Q\o 350,47 Es;irl f(iljergsc(;do
(1969 - 12/2012) HeS,
C\/O\S/O
(Ijl
Inoteidn | S| ag647 | Organofosforad
nseticida e s ) rganorostoraao
(1965 — expirado) e OOS@O ek
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Principio Ativo

Massa
Classe -
~ Estrutura Molar Grupo Quimico
(Introducéo — 1
T OV Al ~ (g.mol™)
vigéncia/situacéo)
s 0—CH,—CH
\ / 2 3
Terbufos /P\
Inseticida Heeo S CHa—$ O—CH,—CH, 288,4 Organofosforado
(1974 — expirado) t; -
ch, @
Fonte: IUPAC (2011).
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