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Introducao

Na natureza, quando ndo ha interferéncia humana, as cadeias tréficas do
ecossistema estdo equilibradas, nao havendo sobras e evitando a poluigao natural
do ambiente. Desde o momento em que o homem moderno comegou a domestica-
cdo das espécies vegetais e de animais selvagens, muitos desses ciclos foram
alterados ou definitivamente rompidos. Durante os milénios seguintes, esse proble-
ma foi se acumulando em maior ou menor escala, vinculado diretamente a densi-
dade populacionat de determinada regido e suas fontes produtoras de alimentos.

No Gltimo século, a partir da década de 1950, foi iniciado um movimento
mundial focando a relacdo do ser humano com o ambiente, principalmente devido
aos altos niveis de stress ambiental existentes em determinadas areas do planeta.
Apesar da grande carga poluente ser produzida nas aglomeragoes humanas e
nos centros industriais, a agricultura foi um dos pontos de origem desse movimento,
concretizado diante da preocupacgado sobre risco de contaminagdo dos recursos
hidricos e alimentos pelos agrotoxicos.

A partir dai, a humanidade vem buscando formas mais apropriadas de
produzir alimentos sem poluicdo, ou reduzindo-a ao minimo, adotando a denomi-
nacdo de agropecuaria sustentavel. Apesar disso, as praticas convencionais de
produgdo agropecuaria ainda sdo as mais utilizadas, uma vez que a demanda
social pela producdo de alimentos baratos ainda é mais forte que a pressao
ambiental. Isso tem levado os produtores a buscar a maximizagao econdémica da
producdo, mesmo que o resultado seja o desequilibrio ambiental.

Uma das formas baratas e disponiveis ao técnico de campo para evitar
grandes danos ao ambiente e ao futuro das areas produtivas passa, entao, pelo
planejamento e pela prevengao. Paia 1sso, um dos primeiros passos necessarnos
é a compreensao das rotas e do comportamento dos agroquimicos' e
contaminantes’ no ambiente, a influéncia de fatores internos e externos a sua
composicdo, tais como a estrutura molecular, as caracteristicas fisico-quimicas,
temperatura e umidade do ambiente, tipo de solo, presenca de matéria organica,
modo de aplicagao dos produtos, dentre outros.

' Agroquimicos devem ser compreendidos como os insumos utilizados na agropecuaria atual, organicos ou inorganicos, que
por meio de reagdes fisicas, quimicas ou biologicas tém potencial de alterar os ciclos geoquimicos num ecossistema.

2530 consideradas contaminantes as substancias presentes no ambiente em tal concentragdo que nao sao mais consideradas
como componentes naturais, mesmo que nao tenham ultrapassando os limites impostos pela legislagao, e haja, sim, um risco
potencialmente alto de que 1sso venha a ocorrer em curto periodo de tempo.
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O conhecimento de tais caracteristicas permitira avaliar a distribuicao
dos contaminantes na atmosfera, no solo, na dgua e na biota, e a forma que
sofrera acoes de degradacdo até sua transformacao final em substancias
simples, como C (carbono), N (nitrogénio), P (fésforo), dentre outros.

Para se compreender melhor sua distribuicdo e a forma de facilitar seu
monitoramento, os possiveis contaminantes ambientais resultantes das atividades
rurais foram divididos a seguir em trés grandes grupos:

a) Oriundos dos agroquimicos e afins.
b) Oriundos de metais pesados.
¢) Oriundos dos residuos organicos.

Muitas vezes, apesar de serem de dificil separacao, essa divisao permite
uma analise geral de suas rotas.

Grupo de contaminantes oriundos de agrotoéxicos,
combustiveis e produtos domissanitarios®

Apesar de os agrotoxicos utilizados na agricultura terem sempre sido
considerados como os mais prejudiciais do grupo, é importante lembrar que
muitos outros produtos de uso veterinario, domissanitarios e os proprios
combustiveis utilizados na agropecuaria algumas vezes apresentam o0s
mesmos principios ativos que seus similares de uso agricola, em concentracao
muitas vezes superior a eles, e as vezes mais problematicos. Sendo assim,
essas substancias quimicas apresentam rotas, formas e velocidades de
degradacdo proprias para cada principio ativo diferente, mas todas se
enquadram nas chamadas rotas tradicionais de degradacao (Fig. 1).

Um dos principais fatores que deve ser levado em conta na analise e
planejamento ambiental, envolvendo os agrotdxicos e produtos domissanitarios,
€ a quantidade do principio ativo que ndo atinge o alvo e chega aos demais
compartimentos ambientais, onde pode sofrer degradagao ou provocar prejuizo
ao ambiente. Por exemplo, no caso de agrotéxicos, a massa e a concentragao de
produto que atinge o solo é relativamente incerta.

* Domissanitarios sao produtos quimicos destinados ao controle de pragas no ambito doméstica. Tém a mesma composigao e
formulagao dos agrotoxicos comerciais, sé diferenciando sua destinagdo de usa. Exemplos desses produtos sao aqueles
aplicados em campanhas governamentais ou os inseticidas e cupinicidas vendidos em supermercados.
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Fig. 1. Principais rotas e processos de degradacdo de xenobidticos na natureza.

a) Dependendo do autor, a referéncia a zona saturada se limita ao lengol fredtico, ou pode
determinar a regido de variagao do lengol, também conhecida como Franja Capilar. Na figura
acima, ela ¢ utilizada para distinguir a regido ndo saturada do solo da regido onde a saturagao
interfere nos mecanismos de transporte/degradagao, sem as caracteristicas da saturagao total do
solo na regiao do lengol freatico.

Fonte: Gebler e Spadotto (2004).

Plimmer (1992) sugere que, dependendo das condi¢des ambientais e carac-
teristicas fisico-quimicas do principio ativo, 5 % do produto se perdem por escor-
rimento superficial, em torno de 1 % por lixiviacdo e de 40 % a 80 % por
volatilizacao.

Acao de fatores externos a composicao

dos produtos quimicos organicos

A partir de sua aplicacdo, os principios ativos de um produto e seus
residuos se distribuem nos diversos compartimentos ambientais (atmosfera,
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solo, agua e biota). Variaveis como o tamanho de gota, forma de aplicacao,
tipo de formulagao comercial, qualidade da agua de pulverizagao, condicoes
ambientais durante a aplicacdo, ou suas conjugacoes, influenciam essa
distribuicdo. Isso pode acontecer com o atraso ou impedimento da chegada
do produto ao alvo, desvio de rota, erro do alvo, além de outros.

O ajuste correto desses itens pode ser considerado o primeiro passo
para o sucesso da acdo dos agrotéxicos e produtos domissanitarios e a reducao
de seu impacto no ambiente. Exemplos comuns desses desajustes podem ser
observados na formacgdo de grandes nuvens de vapor de calda durante a
aplicagdo desses produtos, geradas por erros na forma de aplica¢do, podendo
resultar em gotas muito pequenas, que rapidamente evaporam antes de chegar
ao alvo ou ao solo, ou ainda em gotas normais, que devido as questdes
climaticas improprias (alta temperatura, baixa umidade ou ventos fortes), sao
carregadas para a atmosfera, onde parte é inativada por fotélise e o restante
podera provocar impactos ambientais negativos em outras areas.

Outro erro comum é a utilizacdo de dgua contaminada por sedimentos
em suspensao, principalmente argila e matéria organica que, ainda dentro
do tanque do pulverizador, podem desativar o ingrediente ativo, por adsor¢ao,
e, além disso, produzir coldides de didmetro excessivo, provocando alteracoes
nos bicos dos equipamentos de pulverizagdo, e formando gotas muito grandes,
que atingirao diretamente o solo com concentragdes acima do planejado,
favorecendo o surgimento e deslocamento de residuos com maior velocidade,
diminuindo sua degradacao.

Um aspecto a ser averiguado é a composi¢cao do solo onde esses
insumos serao aplicados, principalmente quanto aos teores de argila e de
matéria organica. Eles influenciam diretamente a disponibilidade dos produtos
para a solugcao do solo, desde que apresentem uma forca de adsor¢ao
molecular fraca ou moderada, regulada pelos coeficientes de distribuicao
solo/agua (Kd) ou coeficiente de distribuicdao normalizado para carbono
organico (Koc), procurando-se prever, em caso de acidentes, a probabilidade
de ocorrer lixiviacdo acentuada em produtos de Kd ou Koc muito baixos, ou
a retencdo de produtos em condicdo inversa.

Assim, a aplicagdo, manejo e armazenagem de produtos quimicos
organicos na agricultura deve, sempre que possivel, ser pautada por orienta-
¢coes basicas como:

e Ultilizar formulagées compativeis com a forma de aplica¢do e com o alvo.

* Manter o equipamento regulado e em condigées 6timas de uso.
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e Evitar que o sistema crie gotas diferentes do previsto para a otimizacdo
da atuagao do produto.

® Procurar aplicar em condicoes ambientais e climaticas 6timas (boa
umidade do ar e solo em capacidade de campo, temperaturas mais baixas,
ventos de menos de 10 km/h, sem a possibilidade de chuva préxima).

e Utilizar produtos e dosagens recomendados para as condi¢des de
solo existentes.

e Sempre utilizar agua de boa qualidade (auséncia de particulas em
suspensdo, pH entre 5,5 e 7,5; sem excesso de sais), cujos parametros
numéricos podem ser encontrados na resolugdo n? 357 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (Conama) (CONAMA, 2005).

e Seguir as orientagdes normativas de ordem legal existentes, quando
houver necessidade de construir estruturas de suporte ou manusear tais produtos.

e Em construgdes rurais que exijam obras de escavagdo ou irdo
concentrar o uso e o armazenamento de produtos organicos toxicos, tais como
os tanques de imersdo para tratamento de animais (banheiros carrapaticidas),
tanques de combustiveis, pontos de carregamento de pulverizadores de
agrotoxico, as antigas fossas de embalagens e os depésitos de agrotoxicos,
verificar a composicao do solo e a profundidade efetiva do lencgol freatico,
planejando a localizagdo e evitando combinagdes que facilitem a lixiviagao
em profundidade de moléculas de contaminantes a altas velocidades, além
de utilizar materiais e métodos construtivos adequados, para evitar a formagao
de rachaduras ou vazamentos na estrutura, que também beneficiem o
transporte de contaminantes, obedecendo sempre as respectivas normas
técnicas (por exemplo, Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
legislagdo referente a agrotoxicos ou normativa n® 273 do Conama), quando
existentes (CONAMA, 2001).

Fatores internos atuantes na degradacao
de produtos quimicos organicos

Como observado na Fig. 1, os agrotéxicos e produtos domissanitarios,
bem como seus residuos, se movimentam no ambiente por processos fisicos,
tais como escorrimento superficial, lixiviacdo, translocacao pelas plantas e
volatilizagao, sendo entao degradados pelos processos quimicos e biolégicos.
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Com o conhecimento de em qual compartimento ambiental o produto
se encontra, é possivel determinar quais as principais formas de degradacao que
ele sofrera, possibilitando uma previsao de seu deslocamento, concentragio e o
tempo para seu desaparecimento.

Os processos quimicos acontecem preferencialmente no ar e na agua
(oxidacao, reducdo, hidrélise e fotdlise). Ja no solo e nos organismos vivos,
ocorre principalmente o processo de biodegradagao (oxidagao, reducao,
hidrélise e suas conjugacoes, intermediadas por microrganismos), que é mais
eficiente na degradacdo dos residuos. Baseado nessa maior eficiéncia, Wolfe
(1992) sugere que nao haveria realmente uma degradacao puramente fisica
e quimica dos agrotéxicos, e, sim, mediante a agao enzimatica da biota
presente. Isso seria devido a dificuldade de separar o que é transformado
biologicamente daquilo que o é abioticamente. Isso também pode ser
extrapolado para alguns dos domissanitarios.

Essas rotas de degradacdo ndo excluem acdes paralelas ou conjuntas.
Por exemplo, no solo, a biodegradacdao é mais ativa na chamada zona de
raizes (profundidade que varia entre O cm a 40 cm), tendo sua a¢ao diminuida
a medida que o produto se aprofunda no perfil, enquanto a degradacao quimica
direta tem, proporcionalmente, menor importancia junto a superficie,
aumentando a medida que o residuo lixivia.

Por isso, no campo, é aconselhavel evitar rotas preferenciais de
exposi¢dao, como rachaduras no solo, causados por longos periodos de seca,
aracoes ou subsolagens profundas que deixem sulcos ou obras envolvendo
escavagoes, como as antigas fossas de agrotoxicos e as fossas para banho de
inseticidas e carrapaticidas em animais, que favorecem a descida do residuo
do agrotoxico no perfil do solo de forma acelerada, sem sofrer ataques.

Além disso, como exemplo, pode-se citar também a agua, onde, apesar
dos processos quimicos serem mais importantes, existe também biodegradagao,
desde que os microrganismos utilizem as moléculas do produto, ou parte delas,
como substrato para o crescimento.

Na degradacdo quimica, pode ocorrer um maior nimero de processos
envolvidos simultaneamente do que na biodegradacao. Alguns produtos podem
ser suscetiveis a todos eles ou a algum, em especial.

Deve-se levar em conta que apés a ocorréncia parcial da degradacao,
ja pode haver inativacdao ou nao do produto, e, ainda, essa degradacao pode
ser requerida como acdo ativadora do principio ativo do agente quimico.
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Os principais processos e rotas envolvidos na degradagao dos agrotoxicos,
segundo Schonoor (1992), Havens et al. (1995) e Radosevich et al. (1997), s3o:
fotélise, volatilizacao, hidrélise, oxidacao/reducao, sorcao (adsorcao), biode-
gradacao, retirada de restos culturais, lixiviacdo e escorrimento superficial,
conforme detalhado a seguir.

a) Fotdlise — A luz visivel* pode provocar a quebra das ligagdes quimicas
entre as moléculas dos produtos, primariamente por meio de reagdes
fotogquimicas e secundariamente, pela reacdo de radicais livres.

A maioria dos poluentes organicos da superficie terrestre é afetada pela
energia solar transmitida entre os comprimentos de onda de 290 nm a 600
nm, faixa que inclui a luz visivel e o ultravioleta.

Para os agrotoxicos, por exemplo, a maior agao situa-se na faixa entre
290 nm a 400 nm, que compreende aproximadamente 4 % do volume da luz
emitida pelo sol, uma vez que comprimentos de onda menores de 290 nm
sdo filtrados pela camada de ozénio e comprimentos maiores de 400 nm ndo
possuem energia suficiente para provocar a quebra de suas moléculas. Esse
processo atinge, principalmente, moléculas que apresentam alto grau de
volatilidade.

Além da fotolise direta, pode ocorrer, também, a fotélise indireta, onde
a luz funciona como um catalisador para outros processos fisico-quimicos,
especialmente na agua. Como é um processo que atinge a qualquer produto
que esteja sobre a superficie das plantas, do solo e da agua, é considerado o
de maior espectro de acao.

Na agua, a fotolise pode sofrer influéncia da qualidade de agua, fato
este verificado entre as diferencas de degradacao em agua destilada e aguas
de superficie, observado em laboratorio.

A presenca de diferentes tipos de radicais livres também afeta a taxa
de degradacdo do agrotoxico, sendo que radicais hidréoxi (OH) sao os que
mais aceleram a taxa, enquanto radicais ozona (O,) sao os de menor
influéncia. Assim, os principais fatores que influenciam a fotélise sao:

e A hora do dia, devido a maior ou menor quantidade de energia
luminosa disponivel.

* Forma de radiagao eletromagnética, cuja faixa radiante se situa entre 0,39 e 0,70 pm, composta por “pacotes” de energia
denominados ftons, que se movimentam na forma de ondas.
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* As condic¢oes climaticas, sendo que em dias com muitas nuvens havera
menor fotdlise.

e Presenca de radicais, onde a maior concentracdo de radicais livres
ira acelerar o processo de degradagao.

* Presenca de particulados no meio, poeiras no ar ou matéria em
suspensdo na agua reduz a agdo da fotélise, inclusive favorecendo a adsorcdo
em sua superficie, além do efeito da profundidade, onde, quanto mais fundo
esta 0 contaminante, menor sera a acao.

b) Volatilizagio — E um processo de transferéncia, onde um elemento
quimico passa de uma superficie seca ou molhada para a atmosfera.
Portanto, é um processo mais ligado com o transporte, do que propriamente
com a transformagdo quimica em si, sendo que em casos de condi¢oes
climaticas e micro-climaticas ndo ideais, pode haver perdas de 80 % a
90 % do produto, pouco tempo (horas ou dias), ap6s a aplicagao.

Assim, no processo de volatilizacdo, ao passar pela mudanca de estado
fisico, que esta intimamente relacionada com a taxa da pressao de vapor e a
Constante de Henry, o composto se torna mais exposto no ambiente,
contribuindo para que sua taxa de degradacdo seja acelerada. Portanto,
haverd menos produto adsorvido aos particulados do solo e da agua, onde
estaria relativamente protegido da acdo das forcas quimicas e bioldgicas,
sofrendo também a influéncia da fotélise.

Ndo existe uma taxa fixa de transferéncia de produto por volatilizagao,
ja que ela depende de variaveis fisico-quimicas da molécula e das condi¢oes
climaticas, bem como é praticamente impossivel medir a volatilizagao de
um produto diretamente do solo, uma vez que as rotas de escape sao indmeras.
Ainda assim, podem-se prever com alguma seguranga as quantidades
envolvidas, sempre levando em conta o fluxo de volatilizacdo por unidade
de area e a meia-vida de volatilizagcdo do produto.

Espera-se que em temperaturas altas, céu claro, solos leves em
capacidade de campo, com baixos teores de matéria organica, presenga de
vento e de baixa umidade no ar, haja maior volatilizacdo que em condigoes
de frio, céu encoberto, solos argilosos secos, com altos teores de matéria
organica, auséncia de vento e umidade relativa (UR) do ar préxima a 100 %.
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Outro fator que influencia a taxa de volatilizacdao do produto é seu grau
de solubilidade em agua, uma vez que quanto menos miscivel em agua
(apolar), o produto estard mais exposto tanto na superficie da agua como do
solo. Nesse caso, s6 havera reducdo na taxa de volatilizacdo se os indices
de matéria organica do solo forem bastante altos.

Em animais, isso s6 ocorre nos casos em que houver excesso de agua
sobre a pele, retardando o contato com esta, como aplicagdes de produtos
em dias muito tmidos (UR préxima aos 100 %). No caso de produtos polares,
havera a tendéncia inversa, de menor volatilizagao, por maior miscibilidade
em agua.

Em aguas de superficie, essa caracteristica também é chave quanto a
exposi¢do, pois ao se tratar de um produto apolar de baixa densidade, este
ficara mais tempo na superficie ou proximo a ela, facilitando as trocas gasosas.

Se for um produto apolar de alta densidade, apresentard a tendéncia de
afundar e manter-se entre a agua do fundo e a superficie do solo, penetrando
lentamente. Nesse caso, a velatilizacdao é mais lenta e passa a ser um
componente do processo de fugacidade da substancia.

E importante lembrar que mesmo nessas condi¢des criticas, com o
produto contaminante no subsolo, no fundo de um corpo d’agua, ou num lengol
subterraneo, pode ainda estar havendo a volatilizagdo, podendo-se langar
mao de metodologias de remediacdo que envolvam esse processo.

c) Hidrélise — E considerada o processo fisico-quimico mais relevante
para a degradagdo da maioria das espécies de agrotoxicos e de boa
parte dos produtos domissanitarios, uma vez que pode estar presente,
também, como processo intermediario na biodegradagao. Para agir,
ela necessita de agua, pois envolve a quebra de ligagoes quimicas nas
moléculas e sua substituicio por componentes da agua (H* e OH),
formando novos compostos.

Havens, et al. (1995), sugerem que a principal transformacdo que a
molécula sofre por hidrélise é a conversdo de éster para acido, sendo
que outros grupos funcionais também sofrem alteracdes (amidas,
anilidas, carbamatos, epoxidos, haletos, nitrilas, oximas e triazinas).

A hidrélise é o principal meio de degradacao quimica de agrotoxicos
em corpos de agua. Dependendo do grau de umidade do solo, a exemplo do
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que ocorre a outros contaminantes, pode apresentar a¢ao intensa, princi-
palmente conjugada com outros processos fisico-quimicos e biolégicos, como
a adsorcao ou a biodegradacao.

Em alguns casos, essa reacdo pode ser utilizada como ativadora do
mecanismo de acdo do produto, sendo prevista sua acdo em determinada
faixa de umidade do solo, para um melhor efeito a campo. Isso é possivel
pelo fato de a hidrélise ndo inativar o produto em somente uma etapa, exigindo
diversos passos que podem resultar numa meia-vida bastante longa.

A meia-vida da hidrélise do produto deve ser conhecida, pois ajudara a
estimar quanto tempo estara presente na natureza. Se o tempo de meia-vida
da hidrélise for muito grande, torna-se possivel estimar quais outros processos
de degradagdo poderdo agir.

Outras variaveis que influenciam grandemente o processo sao a
composi¢ao do solo e a presenca de matéria organica. Solos ricos em argilas sao
mais eficientes na degradagao por hidrélise dos produtos do que solos arenosos.
Na classificagcdo das argilas, as que apresentam minerais 2:1 como a montmo-
rilonita, sdo mais eficientes que as que apresentam minerais 1:1, como a ilita
e a caulinita.

Em relacdo a matéria organica, as agdes podem envolver a adsorcao
do produto nos sitios de troca, ou sua composicao com os acidos organicos,
principalmente havendo presenca de ions metélicos dissolvidos, que podem
servir de catalisadores da reacdo. Fay (1997) cita que, no caso das triazinas,
normalmente solos com alto teor de matéria organica e baixo pH apresentam
uma taxa de degradacao extremamente acentuada.

Na Fig. 2, sdo apresentadas as rotas de hidrélise da cloro-s-triazina,
catalisada pela acao da adsorcao ao solo e a matéria organica em meio
acido (pH 3,9).

O pH do meio interfere na hidrélise de alguns dos produtos quimicos
organicos devido a interacdo com as caracteristicas fisico-quimicas inerentes
a sua molécula, que podem torna-la reativa em meio acido, meio basico ou
em ambos.

Além disso, a temperatura também apresenta uma grande influéncia
na taxa de reacdo da hidrélise, sendo que o aumento de 1 °C pode incrementar
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a taxa em 10 % e um aumento de 10 °C pode elevar a taxa a um multiplicador

na ordem de 2,5 vezes (LINDE, 1994).

d) Oxidacao-Reducao [sse processo atua principalmente nas trocas
quimicas em que os produtos sao submetidos a reagoes de fotodegradagao
ou biodegradagado, sendo catalisado pela acdo da luz ou de microrga-
nismos. Compreende, principalmente, a transferéncia de elétrons de
Ou para compostos ionizaveis.

Entretanto, em algumas situacdes muito especiais, essas reagdes podem
ocorrer sozinhas, sendo relacionadas a ambientes sem luz e praticamente
a auséncia de microrganismos, vinculados a perfis de solo de grande
profundidade ou ao lencol subterrdneo, como no caso da degradagao de
plumas contaminantes de combustiveis. Além disso, as rea¢des de oxi-
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reducdo também sdo afetadas pelo tipo de argila e a presenca de matéria
organica no local.

e) Sorcao (adsorcdo) — Um conjunto de processos que incluem tanto a
adsor¢do quanto a absorgdo, descrevendo a atragdo e retengao reversivel
(mesmo que nao completamente) de um composto nas particulas do solo.

O que diferencia a adsor¢ao da absorcao é que a absor¢ao envolve
organismos do solo e plantas. Além disso, para existir absor¢do é preciso
haver também a interpenetragao do composto de uma fase em outra, sem
que haja perda de suas caracteristicas iniciais como, por exemplo, na osmose
celular, caracterizando um processo de profundidade. A adsor¢ao envolve
processos hidrofébicos, fisicos e quimicos, em que o composto passa da solugao
do solo para a superficie das particulas minerais e organicas do solo, sendo
essa superficie entendida tanto como a superficie externa, como a superficie
dos poros, ou interna, caracterizando um fendmeno de superficie.

Resumidamente, na absorcdo hd a penetragcdo do composto num
organismo, através da membrana celular, para entdo sofrer alteracoes,
enquanto na adsor¢ao, o composto fica aderido a superficie das particulas,
podendo sofrer influéncias da solugdo do solo.

Os grupos carboxilicos, fenélicos e hidroxilicos sao os que mais
contribuem para a capacidade de troca catidnica da matéria organica,
enquanto os grupos amino sao mais responsaveis pela producao de cargas
positivas no solo. Na Fig. 3, pode-se visualizar a capacidade de troca da matéria
organica.

Varias propriedades dos solos tém sido identificadas como afetando o
mecanismo e o grau de sor¢do de combustiveis, agrotoxicos, produtos
veterinarios e domissanitarios. No entanto, a predominancia da sorcao de
compostos organicos nao-idnicos na matéria organica do solo tem sido
extensivamente documentada. Por exemplo, o0 movimento desses produtos no
perfil do solo tem sido mostrado como inversamente proporcional a sorcao, e
diversos pesquisadores também tém sugerido que processos de sor¢ao tendem a
limitar sua taxa de biodegradagao.

Portanto, sor¢ao tem um grande impacto na distribuicao, biodisponibilidade
e persisténcia de contaminantes organicos no ambiente. Produtos excessivamente
moéveis podem se deslocar para camadas mais profundas do solo, onde a atividade
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Solugao do solo_J

Fig. 3. Esquema do processo de adsor¢cao de uma molécula de produto quimico organico
numa particula de matéria organica do solo.

Fonte: adaptado de Weber Junior (1972).

microbiana € freqliientemente menor que aquela nas camadas superficiais, o
que pode re[ﬁresentar importantes implicagdes na persisténcia dos residuos.
Exemplo disso foi citado por Fontaine et al. (1991), onde, numa série de
experimentos em laboratorio, a taxa de degradagdo do herbicida flumetsulam
foi mais rapida em solos com menor capacidade de sorcao.
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Além disso, a sor¢do foi maior em solos com pH mais baixo e maior
teor de carbono organico. Ogram et al. (1985) sugeriram que degradacio
microbiana do 2,4-D ocorreu apenas quando estava em solu¢do, e ndo quando
o herbicida estava adsorvido.

Quando um produto quimico organico de carater i6nico atinge o solo,
pode se ligar com as cargas positivas ou negativas presentes nos componentes
do solo. Muitos solos apresentam uma caracteristica eletronegativa, ou seja,
as cargas negativas sao superiores as positivas. Disso resulta que os produtos
de carater catiénico podem ser firmemente ligados ao solo, enquanto os de
carater acido na forma anibnica tendem a lixiviar.

Esse carater eletronegativo pode nao ocorrer em solos brasileiros,
especialmente em horizonte B de alguns dos nossos Latossolos, devido a
presenca de argilas silicatadas 1:1 como a caulinita, cuja substituicao
isomorfica € vinculada ao pH (cargas pH dependentes), assim como de 6xidos
de ferro e aluminio. Em solos das regides de clima temperado, com maior
presenca de argilas silicatadas 2:1, como a montmorilonita, as cargas ndo
dependem do pH, devido a forma da constituicao das argilas e como os ions
substituintes atingem esses sitios de troca.

No caso das argilas 2:1, a aderéncia entre as camadas internas da argila
é relativamente débil, permitindo a penetracdo de dgua e ions dissolvidos. Ja
nas argilas 1:1 (caulinita e ilita), a trama de sustentacdo é bastante rigida,
normalmente impedindo a entrada de componentes estranhos (KIEHL, 1979).
Isso é apresentado na Fig. 4.

Isso resulta em areas superficiais bastante diferentes, com consequente
diferenca de reacdao. O mesmo pensamento pode ser aplicado a matéria
organica, que apresenta uma eletronegatividade também dependente do pH,
mas com uma superficie de reacdo por grama muito maior que a das argilas,
sendo, assim, mais eficiente na adsorcao de cations.

A formulacdo do produto também é uma variavel importante na
consideragao da adsorcdo do produto. As solugcdes acidas ou ésteres sio
respectivamente de baixa ou nenhuma solubilidade em agua, sendo
influenciadas pela elevagao do pH, que, quanto mais alto, maior a solubilidade
da solucao acida.

O produto formulado como um sal ird depender do tipo de cation que o
compde, sendo altamente hidrolisavel no solo e de alta solubilidade em agua.
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Tipo caulinita Tipo montmorilonita

XXX XX XX XXX XXX

H.0: :
COOODIOOOCO0 Nar
K +
' " H,0
K .
C a**

XXX XXXXXXY Superficie com carga positiva
N superficie com carga negativa

Fig. 4. Representacdo esquematica das argilas minerais.
Fonte: Guimardes (1986) e Kiehl (1979).

Ele é mais adsorvido em solo seco, uma vez que na presenca de umidade,
tende a hidrolisar.

A seguir, na Tabela 1, pode-se constatar a influéncia das diferentes
superficies especificas sobre a capacidade de troca de cations de cada
substancia.

f) Biodegradacdao — A degradagdo biolégica (degradagao intermediada
por microrganismos), dos produtos no solo é a forma mais eficiente e barata
de eliminar substancias indesejadas do ambiente. Em solo e agua, € o
processo mais importante para eliminagao do residuo de produtos quimicos
organicos, pois, segundo Schwarzenbach (1993), esses processos
bioguimicos, semelhantes a reacao quimica ou fotoquimica, alteram a
estrutura do composto quimico organico em questdo, removendo aquele
componente em particular de um sistema ambiental, reduzindo a molécula
inicial até seus componentes basicos, como o C (carbono), N (nitrogénio) e
P (fosforo). Esse processo age sobre a maioria dos produtos, apesar de
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Tabela 1. Comparacdo da capacidade de intercambio de superficies de coldides
organicos e inorganicos do solo.

Capacidade de troca

Superficie especifica

Tipo de material de cations .
(mval/100 g) (m?/g)
Matéria organica (Humus) 100 - 300 500 - 800
Montmorilonita 100 600 - 800
Ilita 30 65 - 100
Caulinita 10 7 -30

Fonte: Guimaraes (1986).

existirem alguns que podem ser bastante recalcitrantes. Nesses casos, 0
produto apresenta grande resisténcia a quebra de sua molécula, seja no
inicio do processo, seja em alguma etapa ja avangada, fazendo com que
sua persisténcia no ambiente seja maior.

Os agentes biodegradantes estao em todo o perfil do solo, mas o processo
tem uma a¢do mais acentuada nas camadas superficiais, até em torno dos
40 cm de profundidade, reduzindo, a partir dai, sua efetividade. Isso se deve,
principalmente, a grande presenca de bactérias aerébicas, cuja eficiéncia
em degradar produtos xenobidticos, é bem superior as bactérias anaerobicas,
por utilizar o oxigénio como agente oxidante, e, as relagdes solo-agua-ar
dessa regido serem Otimas para essa biota.

A medida que a substancia a ser degradada se aprofunda no solo e o
oxigénio vai rareando, os microrganismos vao substituindo o oxigénio por
outros elementos, como agente oxidante.

A afinidade de elementos em que isso ocorre é O, > NO, > Fe O, > SO,
> CO,. O nome dado aos processos que utilizam esses elementos é degradagao
aerdbica, denitrificagdo, redugdo do ferro, redugdo do sulfato e degradacao
metanogénica respectivamente (CORSEUIL et al., 2001).

Na coluna d’agua, ocorrem processos idénticos. Em condi¢des onde
ha renovagdo de oxigénio constantemente, os microrganismos o utilizam como
agente oxidante principal, tornando rapido o processo de degradacao, e, a
medjda que a substancia se aprofunda, suas reagdes de degradagao vao se
tornando mais lentas, pela substituicio do oxigénio por agentes menos
eficientes e pela prépria troca de microrganismos degradadores, alterando a
especificidade aquele novo agente oxidante.
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O conhecimento da seqiiéncia da preferéncia desses agentes oxidativos
para cada produto contaminante, tanto em solo como na agua, pode ser de
grande utilidade para o planejamento da execu¢ao ou ndo de acdes de
mitigacdo em determinado lugar, ou se bastaria somente o monitoramento do
contaminante, sendo entdo aplicada a técnica de atenuagdo natural no
problema.

Outro fator que influi no tipo de biodegradacao é o pH do solo, pois em
valores de pH préximos da neutralidade ou levemente alcalinos (pH > 5,5),
ha a predominancia de bactérias e actinomicetos {em torno de 65 % da biota),
enquanto em solos acidos, ha a predominancia de fungos, que sao menos
eficientes (GUIMARAES, 1986; LINDE, 1994; MONTEIRO, 1997).

Na natureza, os microrganismos conduzem a degradagdo utilizando
quatro categorias de reagdes ou suas conjugagdes (LINDE, 1994). O comum
a todas elas é que os micrébios utilizam a parte com cadeias carbonicas da
molécula como substrato, retirando ou trocando os radicais presentes na
molécula por substituintes, que permitirdao a degradacdo final da molécula
até CO,. Na Tabela 2, essas reacdes estdo reunidas com as substitui¢oes
mais comuns de seu grupo.

Para que tais reagdes ocorram, € necessaria a conjungao de alguns
fatores como temperatura, umidade, populagao inicial de microrganismos,
presenca de substrato apropriado e meio de suporte:

» Temperatura — A temperatura afeta diretamente a velocidade do
metabolismo dos microrganismos. Os mais afetados sdo as bactérias,
com menor influéncia sobre os fungos. Como a maior taxa de eficiéncia
da biodegradagao de agrotoxicos estd presente nas camadas iniciais
do horizonte A do solo, as variagdes podem afetar acentuadamente a
degradacdo de um composto aplicado, fazendo variar sua meia-vida
no meio.

4

e Umidade — Demonsira uma acao numa faixa, onde, no solo, o 6timo
para a degradacdo situa-se proximo as condigoes de capacidade de
campo. Solos muito encharcados sao menos prejudiciais que solos secos
demais, pois ao primeiro falta volume de oxigénio para manter a taxa
de degradacdo, mantendo a populagao em nivel relativamente alto, e
no segundo caso, falta a propria umidade para a manutencao da
populagdo.
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Tabela 2. Comparagdo da capacidade de intercambio de superficies de coléides
organicos e inorganicos do solo.

Reacoes quimicas de degradacao

Reducao Hidrdlise Oxidacao Conjugagao
Nitro Epoxido Sulfoxidagao Metilagao (fungos)
=C—-C= = O O
\_/
—NO, => NH, O | |
B _ 8-> -8- =>-8- =C-OH = C-OCH,
=C - C-= |
I I
OH OH ©
Cl alifatico Ester carboxilico  Dessulturacio  Acetilacao (bactérias)
ol -~ _ — COOR=> P-S—>P-O = C-NH, =
=C-Cl = =CH — COOH = C-O-NHCOCH,
Carbonila Ester fosfato N-Dealquilagdo Glicosilagao
CH= (bactérias)
—C=O- R = =P-OR>=> =NCH,Z
=C=0>->R=C-OH 3 —~OM =
=P-OH  =NCHOH->=NH =COH=
= C-O-Glucose
Amida Epoxidacao
-CONH2:> =C=C==
-COOH —Cc-C=
@)
Hidroxilagcao
do carbono
=CH = = COH
- COOH

Hidroxilacao do
anel benzénico

(o) >{o)-OH

Fonte: Linde (1994).
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* Populacao inicial de microrganismos — Condi¢ao basica para o processo
de biodegradacdo, pois sem ela, podera haver somente degradacao fisico-
quimica. Também é necessario que a populagdo presente seja composta
por elementos que atuem sobre o produto que se quer degradar. Existem
familias de microrganismos ndo especificos, mas a maior eficiéncia de
degradacdo envolve a presenca de espécies especialistas naquele substrato
(MONTEIRO, 1997). Algumas vezes, as espécies envolvidas exigem algo
mais, o que funcionaria como catalisador, tais como as espécies que sO
agem em presenca de luz.

» Substrato apropriado — F necessario para que haja o desenvolvimento
da populagao, quebrando e utilizando partes das moléculas dos
herbicidas em suas estruturas de crescimento. Esse fator também pode
atuar de forma contréria, pois quase metade dos agrotéxicos e alguns
produtos domissanitarios existentes no mercado atuam de forma negativa
sobre a populagdao de microrganismos, seja por inibicdo de atividade
metabélica, supressdo ou por morte da populagdo. Também é necessario
respeitar a faixa de concentragdo de produto que a microbiota suporta
e tem capacidade de utilizagao.

* Meio de suporte — Biologicamente, para haver a acao de degradagao
por microrganismos, € necessario que a molécula do produto atravesse a
membrana celular. Para que isso ocorra, é necessario que o microrganismo
esteja fixado num suporte apropriado. Assim, em solos excessivamente
secos, também se espera a reducao da reacdao de degradagdo por nao
haver uma populagao inicial devidamente fixada e preparada para a agao
de metabolizagido dos produtos que lhe chegam (HAVENS et al., 1995).
Em agua, isso também ocorre, com os microrganismos fixando-se aos
coléides em suspensdo, entretanto, muitos microrganismos podem ndo
necessitar desse suporte, conseguindo executar a biodegradagcdo de um
composto, sendo categorizados como microrganismos de vida livre.

Essas variaveis influenciam na determinacao da persisténcia de um contami-
nante no solo e agua, mas outro fator tem peso ainda maior, a adaptabilidade das
populagoes ao substrato.

Sob esse aspecto, € conveniente lembrar que, quando se esta trabalhando
com agrotéxicos como ferramenta agricola, é necessario utiliza-lo sempre da
maneira correta, pois uma das conseqiiéncias de seu mau uso é que isso podera
resultar numa populacdo local de microrganismos adaptada ao produto
comumente aplicado, acelerando suas taxas de degradacdo, que poderdo
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aumentar exponencialmente, podendo reduzir sua meia-vida no campo, a ponto
de afetar seu desempenho agronémico.

g) Retirada de restos culturais — Essa rota de degradacao envolve a retirada
do contaminante do solo através do sistema radicular das plantas, onde ira
ser transformado ou acumulado em tecidos vivos. E considerada como
uma acdo fisica, pois a degradacdo do produto se da dentro da planta,
apos a absorcao pelo tecido vegetal.

Também pode ser considerada como uma forma de mitigacao de problemas
ambientais, por meio da técnica de fitorremediacao, onde uma cultura é
implantada em &reas contaminadas, para retirada total ou parcial da massa
contaminante, além da ativacao ou incremento da biodegradacao na zona
radicular.

Na avaliacdo de sua influéncia nos processos de degradacao, deve-se
levar em conta as caracteristicas fisioldgicas da planta, que regulam a entrada
do produto por suas raizes e os pontos de acimulo e degradagdo, as condicoes
de solo e umidade existentes e as caracteristicas fisico-quimicas do produto.

Por isso, na avaliagao dessa retirada, por meio de equagoes e simuladores
matematicos, as variaveis consideradas normalmente envolvem a profundidade
(raramenté o volume) do sistema radicular da cultura, a area foliar da planta e um
coeficiente de seqtiestro, sugerindo a percentagem de produto que serd bombeado
livremente para dentro dos tecidos.

Apesar de valores relativos, ndo pode ser totalmente desconsiderado, uma
vez que normalmente os residuos acabam sendo acumulados nos érgao
reprodutivos, que sao o objeto da colheita e total retirada da area.

h) Lixiviacdo — A lixiviagao compreende o transporte em profundidade,
através do perfil do solo, da fracao dos sélidos dissolvidos na solucao do
solo.

A adsor¢do € o processo que mais influi na lixiviagao de produtos quimico-
organicos no solo, mas as condi¢oes de umidade e temperatura tém também
papel relevante.

Esse movimento esta relacionado com a mecanica de fluidos em meio
particulado, e dependendo do caso, pode ser vertical ou horizontal, variando
o regime envolvido.

Em casos de solos bem estruturados, com poros grandes, ou em casos de
solos com excesso de rachaduras naturais ou provocadas, pode ser assumido
que o regime envolvido no transporte de massa é o convectivo.
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Ele se caracteriza como um sistema de transporte de pistdo, também
conhecido como plug flow ou piton flow, onde a massa de soluto esta
concentrada num ponto especifico da coluna do solvente, e ndo dispersa em
toda ela (WEBER JUNIOR, 1972: HAVENS et al., 1995). Esse sistema é
predominantemente vertical, muitas vezes fazendo com que o soluto
(contaminante) desca excessivamente rapido a grandes profun-didades.

Em casos em que o solo ndo apresente boa porosidade, esteja
excessivamente compactado, ou mesmo desestruturado, o transporte da massa
do soluto é feito por difusdo e por dispersao.

Na difusdo, predomina a influéncia dos movimentos vibratérios das
moléculas — e outras forgas moleculares — para produzir o movimento do
soluto, enquanto na dispersao, predomina o movimento segundo os gradientes
de concentracdo, em que os solutos mais concentrados deslocam-se para as
regidoes de menor concentracao (HAVENS et al., 1995; SCHONOOR, 1992).

Esses sdo movimentos em microescala, com a diferenca que podem
ser executados nas trés dimensoes do solo.Assim, esses movimentos podem
ser classificados como um sistema de mistura completa, pois o soluto devera
estar presente em todo a solucdo do solo (WEBER, 1972; SCHONOOR, 1992).

Em qualquer analise de localizagdo do produto no solo, a lixiviagao
entra como importante variavel, sendo que as equagdes que descrevem o
transporte de massa do soluto na solu¢do do solo irdo variar segundo a umidade
contida no solo e a porosidade deste.

i) Escorrimento superficial - O escorrimento superficial deve ser
compreendido como a agua que escorre sobre uma superficie, que
atingiu seu ponto de saturacdo, somado com o material dissolvido ou
em suspensdo, como solidos do solo, produtos quimicos e biologicos,
além de restos culturais. Geralmente, o destino final do escorrimento
superficial € um ponto de captagdo de agua, como um reservatorio,
curso d'agua, lago...

Assim, o escorrimento superficial pode se configurar como uma
importante rota de deslocamento dos agrotoxicos e produtos domissanitarios
em dois casos:

1) Quando o produto € carreado para fora da area em solugdo na
agua de escoamento.
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2) Quando estdo adsorvidos fortemente as argilas e a matéria organica,
sendo transportados pelo arraste das particulas de solo na agua.

Além disso, pode configurar-se como um dos processos fisicos da
dissipacdo, pois diminuiria a concentragao inicial do contaminante no solo,
favorecendo a acdao dos demais agentes.

No caso de agrotdxicos, os sistemas de previsibilidade e modelagem
da influéncia do escorrimento superficial tradicionais utilizam as equacgoes
de perda de solo, bastante conhecidas pelas disciplinas que envolvem a
conservacao de solos (PESSOA et al., 1999).

No Brasil, a equagdo mais pesquisada — e com maior banco de dados
prontos para uso geral — é a Universal Soil Loss Equation (Usle), derivada das
equagoes americanas de mesma finalidade (PEDRO; LORANDI, 2004). Para
outros xenobidticos, incluindo-se os combustiveis e domissanitarios, muitas
vezes sao adotadas outras equacdes de transporte.

Propriedades fisico-quimicas
dos produtos quimicos organicos

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas de um principio ativo
pode servir de apoio para a tomada de decisdao num plano de gestdo ambiental,
envolvendo a utilizagao ou ndo de produtos em situagoes-limite, como a
proximidade de corpos d’agua, lencol subterrdneo raso, cumulatividade do
produto no meio, dentre outros.

Ao se trabalhar diretamente com a rastreabilidade e a avaliacdo de risco
de combustiveis, agrotoxicos e produtos domissanitarios, as propriedades fisico-
quimicas sdo frequentemente exigidas, além de serem solicitadas como dados
de entrada dos simuladores matematicos existentes (PESSOA et al., 1999).

As funcgodes fisico-quimicas dos produtos mais importantes para a
utilizagdo em agropecudria sdo a pressdo de vapor, a Constante de Henry, a
Constante de lonizagao, a solubilidade em agua, a Constante de Particao n-
octanol/agua e os coeficientes de particao no solo na matéria organica (carbono
organico), Além desses constantes de biodegradacdo e bioacumulagao, podem
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ser utilizadas como um indicador da capacidade do produto de se acumular e se

mover na cadeia produtiva. Contudo, podem ser aplicadas equagoes diversas
que apresentem resultados semelhantes.

Também a meia-vida de um produto em solo, agua, atmosfera ou plantas,
é uma caracteristica do produto de extrema importancia, mas depende de
outras variaveis, como pH do meio, temperatura, umidade, populagao
microbiana, tipo de vegetacdo, dentre outras.

a) Pressao de vapor (P ) — Pode ser compreendida como a “solubilidade
do produto no ar”. Segundo Schwarzenbach (1993), pressao de vapor
é a pressao do estado de vapor de um composto em equilibrio com sua
fase condensada, seja ela liquida ou sélida. Seu conhecimento é
importante para determinar se um determinado produto ira permanecer
numa determinada drea de superficie, ou se ira volatilizar, passando
para uma area muito maior na atmosfera. Avaliando quimicamente, a
pressao de vapor e a solubilidade em agua do produto sao uteis para se
estimar a tendéncia relativa da particao ar — agua e da Constante de
Henry (MACKAY et al., 1997). Essa funcao é critica para predizer tanto
a distribuicdao do equilibrio quimico entre as fases, como as taxas de
trocas entre os meios, fornecendo uma indicagao da taxa de evaporagao
do agrotoxico para a atmosfera.

Geralmente, a pressdo de vapor é expressa em pascal (Pa), mm Hg ou
atmosferas (atm). As relagdes entre essas grandezas sao (GIECK; GIECK, 1996):

Para se obter a pressdo de vapor de um produto quimico, pode-se empregar
métodos experimentais, normalmente de dificil execugao, pois grande parte dos
produtos organicos de interesse ambiental apresenta pressao de vapor menor
que 1 mm Hg, ou seja, estdo na forma gasosa (MACKAY et al., 1997).

Assim, pode-se utilizar equagdes que levam em conta o ponto de
ebuli¢do, polaridade ou calor de vaporizagdao de um produto para obter o
valor da pressdo de vapor.

Em termos praticos, quanto maior for esse valor, mais volatil é o produto,
enquanto valores baixos indicam a tendéncia do produto em ser mais estavel
e mais soluvel em dgua.
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b) Solubilidade em agua (C*") - E a abundancia de um produto quimico,
por unidade de volume, na fase aquosa, quando a solugdo esta em
equilibrio com o composto puro em seu atual estado de agregacao
(s6lido, liquido ou gasoso), a uma temperatura e pressao especificas
(normalmente 25 °C e 1 atm). O quanto um determinado elemento “gosta”
ou “desgosta” de ser cercado por moléculas de agua é um dos fatores-
chave para determinar seus impactos no meio e o comportamento
ambiental dos produtos (SCHWARZENBACH et al., 1993). Portanto, essa
medida da quantidade de produto quimico que pode se dissolver em
agua € expressa em miligramas por litro (mg/L).

A solubilidade de um produto organico em éguei é um fator importante
para a avaliacdo da volatilidade, capacidade de adsor¢dao e absorcao de
uma molécula. Ambientalmente, quanto maior for a solubilidade de um produto
em agua, menor sua capacidade de volatilizagdo e menor sua chance de ser
adsorvido ao solo e matéria organica, além de diminuir as chances de ser
absorvido por microrganismos.

Assim, um produto altamente soltivel apresenta grande potencial de
lixiviagdo no perfil ou escorrimento a superficie do solo.

c) Constante da Lei de Henry (K) - O conjunto dessa constante, da pressao
de vapor e da solubilidade do produto em agua, explicam a volatilidade de
uma substancia. Representa a razao em que ha uma divisdo da populagao
de moléculas de um dado composto entre duas fases, determinando a
compatibilidade relativa do composto para cada meio até o equilibrio entre
o vapor e a fase de solugao (SCHWARZENBACH et al., 1993).

A Constante de Henry foi determinada para concentragées de solugoes
diluidas de substancias neutras em agua pura, enquanto essa mesma relagao
para substancias com maior quantidade de outros solutos presentes, recebe a
denominacao de Razao de Distribuicao Ar/Agua”. Entretanto, para fins praticos,
ela é aceita como uma aproximacao também nessas situacoes.

Em carater pratico, a K, é importante para se estimar a probabilidade
de trocas gasosas de um determinado composto diluido em agua e a atmosfera.
Quanto maior o valor'do K ,, menor a solubilidade do gas na agua (MAHAN;
MYERS, 2000).

H’

d) Constante de lonizacao (pk; pk,) — Também denominada de
Constante de Particao 1onica ou Constante de Dissociacdo. Para o
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entendimento dessa constante, é necessario recorrer ao conceito de
acidos e bases de Bronsted-Lowry, que classifica as substancias em
acidas e basicas, segundo seu grau de transferéncia de prétons. Assim,
um acido forte é a substancia com maior capacidade de transferir um
proton, e uma base forte é a substancia capaz de reté-lo. Associando
isso a Teoria dos Acidos e Bases de Arrhénius, onde qualquer soluto
dissolvido num solvente ira ser tracionado em cations e anions e se
ligar com os ions H* e OH da solucao, resultantes da dissociacao do
solvente, gerando assim acidos e bases, pode-se compreender o
embasamento tedrico que da significancia a Constante de lonizacao
(MAHAN; MYERS, 2000; RUSSEL, 1994).

Assim, ela interfere diretamente na proporcionalidade e velocidade de
degradagdo da substincia em meio liquido, devendo ser levada em conta
nos calculos referentes a transformacao e a degrada¢do quimica da substancia
e nas reacdes advindas desses processos (SCHWARZENBACH et al., 1993).
Para fins de classificagdo quanto a forca de um acido organico, se o pk,
estiver entre 0,0 e 3,0, ele pode ser considerado um acido forte.

Variando entre 4,0 e 10,0, ele esta situado na faixa existente nas aguas
naturais, existindo principalmente em suas formas dissociadas e, entre 10,0 e
12,0, pode ser considerado um acido fraco, sendo que acima de 12,0, € um
acido organico muito fraco. Ou seja, quanto menor o pK , maior e mais rapida
sera sua dissociagdo em agua, na faixa de pH existente nas aguas naturais
no Brasil, sendo seu ponto de maxima dissociacao quando pK, = pH. O pk,, a
exemplo do pOH, segue o principio inverso do pk, e conhecendo-se um
deles é possivel obter o outro por meio de calculo estequiométrico.

e) Coeficiente de particio N-Octanol/agua (K,,) - £ o coeficiente
que gera uma estimativa direta da hidrofobicidade ou da tendéncia de
particdo de determinado produto de um meio aquoso para um meio
organico, tais como lipideos, ceras e matéria organica (hiamus ou os
acidos humicos) (MACKAY et al., 1997).

Ele é derivado da razao de particdo da concentracao de uma substancia
entre dois meios ndo misciveis (fase organica e agua), e é utilizado para
avaliar o grau de transporte do produto entre esses meios. Essa equagdo geral
pode ser aplicada a qualquer solvente organico, mas devido a determinadas
caracteristicas quimicas que o diferenciaram ja nos primeiros trabalhos
cientificos publicados, normalmente o solvente organico escolhido é o
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n-octanol. Sua importancia se deve a capacidade dessa relagdo repetir as
condi¢des naturais de particao entre agua e-a matéria organica contida no
solo, ou entre a agua e a biota, como tecidos vivos de peixes, aves, microrga-
nismos, dentre outros.

Assim, quanto maior o valor do logaritmo do K de uma substancia,
maior sua afinidade por substancias apolares, como as gorduras, sendo maior
o risco de ser acumulado em animais. Normalmente, estao incluidas nessa
categoria substancias com K_, maior que 2,0, sendo que acima de 3,0 sao
consideradas substancias de alto risco toxicolégico e ambiental (PARAIBA;
SAITO, 2004; LINDE, 1994)

f) Coeficiente de distribuicao do produto no solo e na matéria organica
(K, K,.) — Esse coeficiente deriva do mesmo principio do anterior, mas
a distribuicao do soluto é verificada entre a fase liquida (agua) e fase
s6lida de um solo (argilas ou matéria organica), sendo de grande
importancia no estudo do comportamento da atividade de contaminantes
organicos e seus residuos no solo.

O coeficiente de distribuicao do soluto em solo ou em matéria organica
descreve a movimentacao potencial ou a mobilidade do agrotéxico no solo,
sedimento e agua subterranea.

E importante recordar que os efeitos do pH, propriedades de solo, cargas
de superficie e outros fatores podem influenciar a adsorcdo, existindo entao
outros coeficientes que podem também ser utilizados como o coeficiente de
distribuicdo sorcao solo/agua (K ) e o coeficiente de distribuicao matéria
organica/agua (K _ ) (MACKAY et al., 1997).

OM

Para efeito no ambiente, quanto maior for o valor de K, ou K_
apresentado pelo produto, maior sera sua tendéncia a ser adsorvido ao solo,
imobilizando-o.

Na Tabela 3, como exemplo, sdo apresentadas as faixas de classificacao
de alguns herbicidas utilizados no mundo, segundo seu K_.

g) Meia-vida no solo e na planta (T, , ;e T, .. )~ Meia vida é um
termo quimico relacionado ao tempo que 50 % da massa de determinado
produto leva para degradar ou ser degradado na natureza (MAHAN;
MYERS, 2000). Apesar de ser estipulada por is6topos, quando aplicada
em questdes ambientais, ela dificilmente pode ser datada com precisdo,

uma vez que o ambiente apresenta variagdes severas, provocando a
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Tabela 3. Classificacdo de alguns herbicidas segundo sua forca de adsorcao a matéria
organica.

Forca de adsorcao Principio ativo de herbicida

Muito forte (K > 5.000) Bipiridiliuns, diclofop, fluazifop, glifosate, MSMA,
pendimentalin, oxyfluorfen e trifluralina.

Forte (Koc 600 - 4.999) Bensulide, napromide, oryzalin e thiobencarb.

Moderado (K, 100 - 599) Alachlor, amitrole, bensulfuron, diuron, EPTC,

glufosinate e a maioria das triazinas.

Fraco (Koc 0,5 — 99) Bromacil, chlorsulfuron, dicamba, hexazinona,
imidazolinas, metribuzin, picloram e triclopyr.

Fonte: Linde (1994).

alteracdo da taxa de degradacdo do contaminante. Por isso, sua
equacao normalmente envolve uma derivacdo de ordem variavel,
dependendo também do tipo de produto que esta sendo degradado.

Assim, essa propriedade pode ser apresentada como valor Gnico ou
como um espaco de tempo. Dentre os diversos fatores que podem altera-
la no ambiente, esta a intensidade da radiagdo solar, a temperatura do
solo, a concentracdo de radicais hidroxil ou a natureza da populagao
microbiana (MACKAY et al, 1997).

Em carater pratico, a meia-vida é muito importante, pois seu conhecimento
permite estimar o intervalo de tempo necessario entre as aplicacoes de um mesmo
produto ou a necessidade de sua variagao, levando em conta somente o aspecto
ambiental.

Grupo dos metais pesados, produtos
quimicos inorganicos e patogenos
provenientes de lodos de esgoto

O crescimento alarmante da populacao, o desenvolvimento econémico
e a melhoria da qualidade de vida da sociedade leva ao aumento das
atividades na area industrial e agricola, atividades que, geralmente resultam
em enorme geracao de residuos. Os impactos ambientais causados pela
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producdo crescente dos residuos representam assuntos muito importantes,
sendo discutidos ao nivel de tomadores de decisdo e 6rgaos ambientais.

O problema da geracao dos residuos, tanto provenientes da coleta de
esgoto como dos residuos sélidos urbanos, esta diretamente relacionado ao
crescimento populacional e a intensidade de industrializacdo. O aumento da
populacdo exige maior demanda de bens de consumo, da producio dos
alimentos e da expansdo do processo de industrializacdo e agricola (LIMA,
1995).

Apesar dos varios esforcos realizados para reduzir as emissoes
decorrentes das atividades humanas, é impossivel evitar a contaminacio do
meio ambiente. Rocha, et al. (2004) descrevem a ocorréncia dessa
contaminagao, que acontece quando alguma substancia estranha esta presente
no ambiente. Ja os impactos podem ser aqueles causados pela atividade
humana, como geralmente ocorre, ou pela atividade geolégica, incluindo a
acao vulcanica, atividades hidrotérmicas e longos periodos de chuva, como
por exemplo, a presencga dos metais na litosfera, que podem ciclar no ambiente.

Metais pesados

Os metais pesados sao micropoluentes inorganicos, que fazem parte
da composicdo da crosta terrestre, que, ao contrario dos contaminantes
organicos, ja estdo normalmente em sua forma mais simples, e que, mesmo
em pequenas concentragoes, tém efeitos potenciais deletérios a saide humana
e ao ambiente.

Quanto a isso, um dos problemas é que eles ndo podem ser degradados,
mas apenas sofrer alteragées em sua composicao de forma a coloca-los num
estado inerte ou menos agressivo, ambientalmente.

Além das formas naturais, as principais fontes de liberacdo de metais
pesados ao meio ambiente sdo provenientes de atividades humanas, como
os grandes centros urbanos e industriais, as atividades agropecudrias, as
estagcoes de esgoto, os dep6sitos de lixo e aterros sanitarios, os esgotos pluviais
e escoamento urbano das ruas, a extracao de recursos minerais, dentre outros.

Todos os poluentes contendo metais pesados podem acabar se infiltrando
no solo — de forma natural ou ndo - e através da precipitacao e lixiviacao,
contaminando as aguas subterraneas ou as fontes de dguas superficiais. Os metais
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pesados podem ser encontrados tanto em solo, como na agua e no ar, sendo
também transportados de um lugar para outro de diversas formas, incluindo a
via aérea, sob forma de gases ou adsorvidas em material particulado ou em
suspensao (PEAVY et al., 1985; BAIRD, 2002).

Em aguas superficiais, eles podem ser encontrados na forma coloidal,
de particulas e como fase dissolvida, e, nesse caso, em concentragoes
geralmente baixas. O metal na forma coloidal ou de particulas pode ser
encontrado em hidréxidos, 6xidos, silicatos ou sulfetos, ou ainda adsorvido
em argila, silica ou matéria organica.

As formas sollveis sao geralmente os ions ou os complexos organo-
metalicos ndo-ionizados. A concentragao dos metais em aguas superficiais é
controlada principalmente pelo pH das aguas, pelo tipo e a concentragao
dos ligantes que o metal adsorveu, estado de oxidagao dos compostos minerais
e meio redox do sistema (OSMOND et al., 1995).

Em corpos d’agua, a tendéncia dos metais pesados € a de aderir aos
s6lidos em suspensio, aumentando o peso especifico do agregado, e
sedimentando no fundo. As concentracoes de metais pesados nos sedimentos
podem ser analisadas e quantificadas em laboratérios apropriados, ou ainda,
por meio de testes de toxicidade com espécies indicadoras (peixes, algas,
microfauna aquatica, dentre outros), para avaliar o risco de contaminagao.
Geralmente, os metais sao medidos em miligramas por grama ou microgramas
por grama, expressos em peso Seco.

A quimica da agua do sistema controla a taxa de adsorcao, absor¢do e
mobilizacao dos metais pesados em suspensdo, na biota e nos sedimentos
(OSMOND et al., 1995). Isso se da por meio da remocao do metal da coluna de
agua por fendbmenos como a recirculagdo ou a acumulagao de metais na biomassa
da cadeia trofica.

Além da absor¢ao, a remocao dos metais pesados em aguas naturais por
adsorcao também € influenciada pela composi¢do e a qualidade do substrato de
sedimentacdo e da propria composicao do material em suspensao. Por exemplo,
geralmente materiais sedimentares compostos de argila e silte apresentam maior
capacidade de adsor¢ao de metais do que os sedimentos compostos de quartzo,
feldspato e sedimentos ricos em detritos carbonatos.

Os metais também tém afinidade com o acido hdmico, argilas organicas e
oxidos revestidos com matéria organica (CONNELL; MILLER, 1984).
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Os principais metais pesados encontrados na agua, em forma dissolvida,
sao: Cd (cadmio), Cr (cromo), Hg (mercurio), Ni (niquel) e Zn (zinco). Eles
podem se incorporar na cadeia bioldgica e, em alguns casos, como chumbo,
Cd (cadmio) e Hg (mercdrio), tém efeito cumulativo, podendo provocar graves
problemas de saude.

Segundo Rocha et al. (2004), que estudaram o comportamento ambiental
e a destinacao final dos contaminantes quimicos, a mobilizagao de poluentes
a partir do material em suspensdo e sedimentos apresenta um grande perigo
para ecossistema e pode influenciar a qualidade e potabilidade da agua tratada
usada para o abastecimento publico.

A mobilizacdo dos metais no sistema aquatico é causada por efeitos
como o aumento da salinidade na agua, modifica¢es do potencial redox e a
diminuicdo do pH, além do aumento de agentes complexantes naturais e
sintéticos. No solo, as reagdes de adsor¢ao acabam preponderando, uma
vez que a agua livre para a difusdo dos metais na solugao do solo nem sempre
esta presente. Assim, processos como a difusdo tém importancia acentuada
no controle dessas substancias para a solu¢do do solo, quando entdo, elas
poderdo migrar para fontes de dgua e len¢ois subterraneos, causando algum
dano ao ambiente.

Ainda quanto ao movimento dos metais pesados nos solos e sedimentos,
€ importante ressaltar que a matéria organica desempenha papel fundamental
na regulacao do sistema, afetando inclusive as propriedades fisico-quimicas.

Segundo Rocha et al. (2004), dependendo do meio no qual se encontram,
as substancias hdmicas apresentam caracteristicas oxi-redutoras, influenciando
na reducao de espécies metalicas e definindo o impacto que terdo naquele
ambiente.

Na litostera e na hidrostera, essas substancias atuam ainda no mecanismo
de sor¢ao de gases organicos e inorganicos, influenciando no transporte, acimulo,
toxicidade, biodisponibilidade de espécies metalicas e nutrientes para plantas
Ou outros microrganismos.

Os metais pesados sao perigosos por serem toxicos em quantidades
muito pequenas, e alguns, apresentarem tendéncias acumulativas com grande
afinidade de concentragao na biomassa dos organismos vivos. Essa fracdo
disponivel para acimulo em organismos vivos é definida como fracao
biodisponivel.
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A biodisponibilidade depende das formas fisico-quimicas nas quais 0s
metais sdo encontrados: ions livres, formas organicas ou inorganicas
complexadas e material particulado. Por exemplo, o cromo pode apresentar
duas formas reativas, em diferentes estados de oxidagao, cromo IlI* e cromo
IV*, sendo que esta ultima € exponencialmente mais toxica que a anterior,
causando muito mais dano, quando se compara a presenca da mesma
concentracdo de ambos no ambiente.

O actimulo pode se dar de duas formas: passivo e ativo. O acamulo
passivo pode ocorrer via pele e mucosas, bastando que o individuo esteja
exposto a substancia na forma disponivel. O acimulo ativo geralmente
acontece por ingestdo e inalagao, seja de maneira voluntaria ou involuntaria,
ao se consumir agua e alimentos contaminados, ou respirando ar poluido
pelo agente causal.

Os processos de transporte no ambiente sdo praticamente 0s mesmos
apontados para os produtos quimicos organicos, destacando-se a
volatilizacao, dispersdo, difusdo, a conveccdo e adsorgao.

Podem ser citadas, ainda, a deposi¢cao umida e seca (por chuva e vento)
a sedimentacdo e ressuspensdo (fundo do leito de corpos d’agua) e a mistura
de solos e sedimentos (movimentagdo de solos e aterros), que podem ajudar
a definir a variacdo espacial e temporal da distribuicao de substancias no
meio ambiente, e, dependendo da reatividade da substancia e parametros
ambientais como temperatura, pH, intensidade de radiacao luminosa, tipo e
populagao de microrganismos presentes, o mecanismo de transformacao varia
(ROCHA et al., 2004).

Fontes principais de metais pesados e os
impactos na satide e no meio ambiente

A seguir, serdo apresentadas algumas fontes contendo os metais pesados
mais comuns encontrados no ambiente. O conhecimento dessas fontes poluidoras
permite a separa¢ao adequada de cada material e evita a contaminagao do solo,
das aguas subterraneas e superficiais, da atmosfera e ser humano (BAIRD, 2002).

a) Cadmio — Tubulacoes residenciais, papel de cigarro, frutos do mar,
fumaca de automoveis, polui¢do industrial, café, chd, agua potavel e
suplementos de célcio.
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O cadmio é emitido no ambiente pelo processo de incineracao dos
plasticos ou outros materiais que o utilizam como pigmento ou estabilizante.
Quando aquecido, ele se torna razoavelmente volatil, sendo emitido para a
atmosfera.

Uma parte da contaminagcao humana com o cadmio ocorre por meio
da dieta alimentar, com o uso de batatas, trigo, arroz, outros cereais e frutos
do mar, previamente contaminados.

b) Chumbo — Aditivos de combustiveis (tetra etilo de chumbo), agua
potavel, suplemento de célcio (dolomita), contaminagao dos alimentos por
pesticidas e produtos domissanitarios, poluicdo atmosférica, antigas embalagens
de creme dental, baterias, tintas de ceramica, latas com solda de chumbo,
fertilizantes, tintas de cabelo (acetato de chumbo) e o fumo.

Boa parte da existéncia do chumbo no ambiente é devida a emissio veicular,
quando é utilizado combustivel aditivado com chumbo, ocorrendo principalmente
na forma inorganica (uso do chumbo tetra-etila, ja banido no Brasil).

O 6xido de chumbo transportado pelo ar se deposita no solo, na agua,
nas culturas de frutas, cereais entrando na cadeia alimentar. O chumbo
permanece em organismos humanos por varios anos, produzindo efeitos
toxicos graves.

c) Arsénio — Agua, fumo (cachimbo), pesticidas, desfolhantes, cerveja,
frutos do mar e cosméticos. Arsénio é um elemento carcinogénico e a fonte
principal de contaminagao do ser humano é por ingestdo de agua, que pode
provocar cancer de pulmao, pele, figado, bexiga e rins. A presenca do arsénio
no meio ambiente vem do uso dos seus compostos em antigas formulacoes
de pesticidas, das emissdes de mineracdo e fundigdo de ouro, da producao
de ferro e aco, e da combustao do carvao.

d) Mercurio - Amalgamas dentais, acidentes com termdémetros e
barémetros, antigas formulagdes de fungicidas, contaminacio de peixes e
plancton marinho, poluicao de rios pelo garimpo de ouro, filtros de ar
condicionado, baterias, polui¢do do ar, cosméticos, calomelano (utilizado
nos talcos) e alguns supositorios.

O mercurio € o mais volatil dentre todos os metais e seu vapor é
altamente téxico. No ambiente, existem grandes emissdes de vapor de
mercdrio devido ao processo de combustdo descontrolada de carvao e 6leo
combustivel e da incineragao do lixo municipal.
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O vapor de mercurio do ar € transportado pela massa de ar e é dissolvido
na agua da chuva, depositando-se no solo ou cursos de agua e provocando
graves impactos. Curiosamente, o mercurio na forma metalica nao é
diretamente téxico, mas ao se ligar com substancias organicas, como himus
e tezes, gera compostos organo-metalicos, que geralmente apresentam alta
toxicidade ao sistema nervoso central dos animais.

e) Niquel - Soja, lentilha, nozes, avelas, trigo, marisco e cereais integrais,
ligas metalicas e poluigao industrial. O niquel esta naturalmente presente no
ambiente, em pequenas quantidades. Em micro-dosagem, o niquel é neces-
sario ao organismo humano, na producao dos glébulos vermelhos do sangue.

A exposicao a maiores quantidades de niquel ou seus compostos pode
provocar dermatites ou outras doencas de pele e a inspiragao pode provocar
irritacoes respiratérias ou até pneumonias.

No ambiente, o niquel é liberado no ar pelas usinas elétricas e
incineracao de residuos. Ao longo do tempo, serd depositado no solo por
meio da precipitagdo pluvial.

Geralmente, a remocao do niquel do ar é um processo de longo prazo.
Parte dos compostos liberados no ambiente é absorvida pelos sedimentos ou
particulas de solo e ficam inertes.

Em solos acidos, a tendéncia do niquel é voltar a ter mobilidade, passar
para a solugdo do solo e migrar no perfil, aparecendo nas fontes de agua
subterranea.

f) Bario — Usado como contraste medicinal, industria ceramica, plasticos,
tintas € em alguns pesticidas e combustiveis. Devido ao seu grande uso nas
inddstrias, pode ser encontrado em concentragoes elevadas tanto no ar, na
agua, como no solo. Sua presenca no ar é devido aos processos de mineragao,
de polimento, formagao de compostos e os processos da combustao de carvao
e Oleo. Alguns compostos de bario emitidos por processos industriais se
dissolvem facilmente na agua e sao encontrados em lagos, rios e cursos d"agua.
Devido a solubilidade em agua, esses compostos se espalham rapidamente
por longas distancias. A fauna aquatica (peixes e outros organismos) absorve
o bario, acumulando-o nos seus organismos e potencializando o efeito na
cadeia alimentar.
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Tipos e fontes de emissao de
poluentes contendo metais pesados

Os principais meios pelos quais os poluentes chegam aos recursos
hidricos sdo: efluentes da estagao de tratamento de agua e esgoto, residuos
domésticos ndo tratados, residuos de fazendas, efluentes industriais, rodovia
e chuva acida. Na Fig. 5, sdo apresentados, esquematicamente, os principais
meios de transporte e descarga dos contaminantes metalicos no ambiente.

H

Rmtduos de farenda ’
= - Res:duos domesticos
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Transporte e descarga

Fig. 5. Principais rotas de aporte de poluentes aos recursos hidricos.
Fonte: Adaptado de Rocha et al. (2004).

Uma das formas de contaminagao de metais na agropecuaria que mais
vem chamando aten¢do nos ultimos tempos € pela utilizacao de biossélido
ou lodo de esgoto como fertilizante de pastagens, areas agricolas ou
simplesmente descartado, resultado do tratamento do esgoto urbano e
industrial nas estacoes de tratamento das cidades.

O esgoto doméstico é constituido aproximadamente de 99 % de agua,
sendo que a fracao restante inclui sélidos organicos, inorganicos, suspensos,
dissolvidos e microrganismos que formam o lodo de esgoto.
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Esse lodo higienizado, quando estabilizado e seco, é denominado bios-
solido. O objetivo desses processos é reduzir o contetiido dos microrganismos
patogénicos e inibir, reduzir ou eliminar o potencial de putrefagcdo responsavel
pelos odores desagradaveis.

Geralmente, o biossolido apresenta as seguintes alternativas de reapro-
veitamento (TSUTIYA et al., 2002):

e Uso agricola: aplicacao direta do solo, fertilizante e solo sintético.
* Aplicacdo em plantagoes florestais.

* Disposi¢dao em aterros sanitarios como materiais de cobertura ou co-
disposto com os residuos solidos urbanos.

* Reuso industrial: fabricacdo de tijolos, ceramica, produgao de cimento.
® [ncineracado.

» Recuperacdo dos solos: recuperagdo de areas degradadas e areas de
mineragado.

* Disposi¢do oceanica.

Os componentes perigosos contidos no lodo de esgoto sao os metais
pesados, as bactérias, virus, protozoarios e helmintos. A presenca desses
metais no lodo é diretamente relacionada ao langcamento dos efluentes
industriais nas redes de esgoto municipal.

Essas situagdes ocorrem com freqiiéncia e a maior preocupagdo € o impacto
dos metais pesados e outros elementos tdxicos na salide humana e dos animais,
tanto através da utilizacao das aguas subterraneas ou superficiais contaminadas,
quanto pela absor¢do através da cadeia alimentar. Outra fonte de contaminagao
é por meio do processo de irrigacao, quando os contaminantes sdo transportados
nas areas agricolas através da agua utilizada na irrigagdo.

A contaminag¢do com metais pesados ou outros elementos toxicos pode
ocorrer, também, através das enxurradas de rodovias. Os contaminantes
provém do trafego por meio de fuligens, gases de escapes e particulados,
manutencdo ou derramamentos acidentais.

A chuva acida é um dos sérios problemas ambientais onde a concentragdo
industrial e urbana propicia a liberacdo dos compostos acidos para atmosfera.
Uma das principais causas da chuva acida é o diéxido de enxofre.
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As fontes naturais que emitem esse gas sao: os vulcoes, goticulas de
aguas dos oceanos e a decomposicao dos restos vegetais. A chuva acida
resulta na deposicao umida de constituintes acidos que se dissolvem nas
nuvens e nas gotas de agua de chuva, formando uma solu¢ao com pH < 5.6.

A agua e o solo tém capacidade para neutralizar essas adicoes de acidos
e bases e geralmente o meio ambiente comeca sofrer mudancas apos essa
capacidade ser esgotada (quebra de resiliéncia). A capacidade de neutralizacao
varia dependendo da geologia do solo e da intensidade e freqiiéncia de
precipitagdo. As rochas de calcario possuem um nivel alto de alcalinidade
com grande capacidade para neutralizacdo da acidez. Rochas silicatosas
como granito, gnaisses, quartzito e arenito, possuem menor alcalinidade e
menor capacidade de neutralizacao.

Uma vez que essa capacidade de neutralizacdo é esgotada, se inicia o
processo de degradacdao ambiental, provocando acidificagdo das aguas e
dos solos. Como conseqiiéncia, a biodiversidade no ambiente agropecuario,
comegando pela fauna e flora microbiolégica, pode sofrer diminuicao e graves
alteracdes em suas cadeias ecossistémicas. Outra fonte de contaminacio
com metais pesados sdo os aterros sanitarios e os lixdes, onde sdo depositados
residuos sélidos urbanos, industriais e hospitalares.

Os residuos s6lidos urbanos contém teores de metais pesados provenientes
dos plasticos, que sdo uma importante fonte de Cd (cadmio) e Ni (niquel); o chumbo
e o Cu (cobre) encontrados nos metais ferrosos; mercdrio, chumbo e Zn (zinco)
encontrados na composi¢cdo do papel, o zinco contido na borracha e o
mercuario, cadmio, zinco e niquel encontrados nas pilhas e baterias (SISINNO
et al., 2002).

Patégenos originarios dos
lodos de esgoto e biossdlidos

Uma defini¢do simples do patégeno considera-o como sendo um organismo
que provoca doengas. Esse organismo ndo é nativo do meio aquatico e geralmente
precisa de um animal hospedeiro para crescimento e reproducao.

A contaminagao por meio de patogenos é uma forma de poluigdo organica,
que ocorre nas contaminagoes fecais da dgua e do solo. A contaminacdo fecal
em agua pode introduzir variedades de espécies patogénicas no meio aquatico,
incluindo bactérias, virus, protozodarios e vermes parasitos.
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. A determinacao dos agentes patogénicos acima mencionados é dificil
sem um laboratério adequado, devido as baixas concentragdes e suas diminutas
dimensdes. Por isso, o grupo dos coliformes € utilizado como indicador de
contaminagao fecal, pois € um microrganismo representativo de um grupo
maior de patogenos e sua técnica de identificacao € bem conhecida, existindo
inclusive kits descartaveis para indicagdo de sua presenca ou auséncia.

Os indicadores mais utilizados sao os coliformes totais (CT), coliformes
fecais (CF) e os Fstreptoccocus fecais (EF). Os coliformes totais sao constituidos
por um grupo de bactérias que, isolados de amostras de aguas e solos poluidos
e ndo poluidos, representam um indicador de contaminagdo fecal.

Os coliformes fecais sdo um grupo de bactérias indicadoras de
organismos provenientes do trato intestinal de animais de sangue quente,
incluindo-se ai o ser humano. A principal bactéria desse grupo € a Escherichia
coli. Outra espécie sdo os Estreptoccocus de origem fecal, constituidos por
varias espécies de Estreptoccocus, presentes no intestino humano e de animais.
As principais doengas vinculadas a estas bactérias e que podem ser detectadas
por analise de coliformes sdo: a diarréia, infeccoes tiféides, febres entéricas,
colera ou outras infecgdes generalizadas.

Assim, pela maior facilidade de deteccdo e quantificagao desse grupo
em comparacdo aos agentes patogénicos mais agressivos ligados a eles
(Salmonella, vibridao da colera, agentes da hepatite, dentre outros), os padroes
de potabilidade e qualidade microbiolégica de agua geralmente sao feitos
por meio da quantificacdo desse grupo, mais especificamente do grupo dos
coliformes fecais. Esses padroes podem ser encontrados junto a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), 6rgdao do Ministério da Saude, e ao
Conselho Nacional de Meio Ambiente (Conama), vinculado ao Ministério do
Meio Ambiente.

As mais importantes e frequentes fontes de contaminagdao com 0s
patogenos sao os esgotos domésticos e os residuos sélidos urbanos, que contém
material fecal tanto de origem humana como animal, os quais refletem
diretamente o estado geral de saide da populagdo contribuinte no sistema de
esgoto e de residuos sélidos produzidos.

Na zona rural, além dos esgotos domésticos ndo tratados, as principais
fontes sdo as fezes de animais de sangue quente, como os bovinos, suinos, aves,
incluindo-se, também, animais domésticos como caes e gatos. Geralmente, as
bactérias penetram no corpo humano por meio da ingestdo de alimentos, agua
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contaminada, pelo contato das préprias maos contaminadas com a boca, olhos,
alimentos, ou por inalagoes e aerossois. Essas bactérias serdo eliminadas do corpo
humano pelas tezes, por onde novamente alcancardo e serdo encontradas nos
esgotos, iniciando-se um novo ciclo com novos riscos de contaminacao.

Estudos em andamento tém demonstrado que os coliformes totais e
fecais, provenientes de fontes de dgua contaminada, quando aplicados a
superficie de frutas e de outros vegetais, podem manter a viabilidade do agente
patogénico, mesmo apos a superficie do fruto haver secado, e, dependendo
da posi¢do deste na planta, sobreviver por varios dias, desde que haja
sombreamento que o isole da radiacao solar.

Estudos na area de disposicdo de lixo apresentados por Sisinno et al.
(2002) relatam a presenca de varios patégenos, conforme apresentado na
Tabela 4.

Tabela 4. Patogenos presentes nos residuos sélidos urbanos.

Microorganismo Danos a satide

Clostridium sp. Intoxicagdo alimentar, diarréia
Listeria sp. Abcessos

Moraxella sp. Infe¢do no trato urinério
Pasteurella sp. ’ Distarbios gastrointestinais
Salmonella sp. Intoxicacao alimentar

Shigella sp. Infecgao intestinal

Fonte: Sisinno et al. (2002 citado por SCARPINO et al., 1979).

Os agentes patogénicos presentes no lodo do esgoto ou nos residuos
s6lidos ndo implicam uma imediata transmissao das doencas, mas constituem
um risco potencial. Esse risco depende também de uma série de fatores e
suas combinagdes como a resisténcia dos organismos patogénicos ao tipo de
tratamento recebido e as condigdes ambientais, a suscetibilidade e grau de
imunidade do hospedeiro, o grau de exposicao humana as fontes de
contaminagao.

Chagas (2000) apresenta uma classificacdo para os microrganismos
patogénicos em ordem decrescente, segundo a capacidade de se manifestar
como risco ambiental:
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Risco alto — Helmintos (Ascaris lumbricoides, Trichuris trichiura,
Necator americanos e Ancylostoma duodenalis).

Risco médio — Bactérias (Vibrio cholerae, Salmonela typlu e Shigella
sp.) e protozoarios (Entamoeba hystolitica e Giardia lamblia).

Risco baixo — Virus (virus entéricos e virus da hepatite).

As espécies de protozoarios consideradas patogénicas sdo: Balantidum
coli, Entamoesba histolytica e Giardia lamblia. Geralmente, a causa das
infeccoes é o contato direto com a agua e com os alimentos, provocando
sintomas como: diarréia, disenteria e ulceracdes.

Quanto a animais macroscopicos, existe ainda o risco de que certas
espécies de helmintos, que habitam o trato intestinal humano e animal, possam
causar sérias doengas com sequelas. Cada tipo de helminto tem sua propria
manifestacdo de sintomas, os mais importantes resumidos na Tabela 5.

Tabela 5. Tipo de helmintos mais importantes e respectiva doenca causada e meio de
transmissao.

Helminto Nome popular Doenca Transmissao
Ancylostoma duodenale Amarelao Ancilostomiase Humano-solo-humano
Ascaris lumbricoides Lombriga Ascaridiase Humano-solo-humano
Nécator americanus Amareldo Necatorose Humano-solo-humano
Trichuris trichiura ou opilagdo

Tricurose Humano-solo-humano
Taenea saginata Solitaria Teniase Humano-bovino-humano
Taenia solium Solitaria Teniase Humano-suino-humano

Fonte: Sisinno et al. (2002 citado por SCARPINO et al., 1979).

Num planejamento de gestio de meio ambiente, onde se busca prevenir
0s possiveis impactos e diminuir os riscos de contaminagdo, é necessario
considerar todas as condicoes possiveis de higiene, tanto de ordem pessoal
quanto nos processos de tratamento de esgoto, disposicdo e uso de lodo e
biossélidos. Isso proporcionara maior seguranga ao ambiente, tanto na
hipétese do uso de tais residuos como fertilizante, como na possibilidade de
que esses materiais estejam contaminando fontes de agua que possam ser
utilizadas para aplicacao na agropecuaria.
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Grupo dos residuos organicos
provenientes de animais

Nas Gltimas décadas, o crescimento acentuado do setor agroindustrial de
carnes, principalmente da avicultura e suinoculitura, tem gerado mudancas
significativas na estrutura organizacional da propriedade rural. Uma delas - a
especializacao da produ¢do como mecanismo para atingir a economia de escala
— vem acentuando diversos problemas ambientais vinculados a atividade. Essa
estratégia tem provocado aumento na produgao e na concentragdo de residuos
organicos de origem animal nas propriedades agricolas que adotam esse
sistema de produgao, diretamente vinculado a agroindustria.

Dentre os residuos organicos animais com potencial poluidor e de uso
como fertilizantes, destaca-se o esterco de suinos, seja pelo volume de
producdo, seja pelo teor de nutrientes. Assim, ele é o modelo-padrdo das
analises feitas neste capitulo, subentendendo-se que os dejetos das demais
espécies sigam aproximadamente os mesmos principios, embora com
intensidades distintas. |

O uso da adubacgdo organica vem crescendo a cada dia, devido ao
custo elevado de adubos industrializados e pela crescente oferta dos residuos
procedentes dos criatorios intensivos. Pode-se definir a adubagao organica
como pratica que consiste em se adicionar ao solo materiais organicos como
esterco, urina e restos de animais, palhas, serragem, restos de culturas, cama
de estdbulos ou de galinheiros, bagacos, turfas, adubos comerciais (farinha
de ossos, de carne, etc.), adubos verdes, etc. Entretanto, o uso desse
procedimento — sem o devido planejamento — pode continuar ou aumentar 0s
danos que tradicionalmente sdo debitados a atividade agropecuaéria.

Por exemplo, a aplicagdo de grandes quantidades de dejetos suinos ao
solo, de maneira continuada, considerada por muitos a maneira mais pratica
e econdmica de retird-los das esterqueiras, pode ocasionar acumulo de
elementos quimicos contaminantes e de agentes bioldgicos, causando
problemas de ordem ambiental e de satde publica.

Assim, a abordagem sistémica da influéncia causada pelos principais
elementos quimicos e biolégicos proveniente de adubos organicos de origem
animal, bem como os mecanismos de deslocamento e suas consequéncias
para o meio ambiente, servirao de suporte ao planejamento e execugao de
um plano de gestdao ambiental para a area em andlise.
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Principais contaminantes de aguas e solos

As perdas de poluentes através das fezes, urina e gases demonstram
que a eficiéncia do processo de digestdo dos animais é limitada. No caso da
atividade suinicola, ela é considerada uma das atividades agropecuarias com
maior impacto ambiental e, como tal, vigiada com maior intensidade pelos
6rgdos de protecdo ambiental.

Na maioria dos casos, os dejetos suinos sdo adicionados ao solo como
fonte de nutrientes para as plantas (adubacao organica), podendo conter ainda
elementos poluentes (MEURER, 2000). Entre eles, destacam-se o nitrato (N-NQO,),
o fosfato (PO, ) e metais pesados como Cu (cobre) e 0 Zn (zinco), além de bactérias
do grupo dos coliformes, estreptococos e salmonelas.

O balanco de nutrientes no solo, ou seja, a diferenca entre o que €
adicionado e o que € retirado do sistema quer pelas plantas, quer por perdas
por lixiviagao e volatilizagao, determina as quantidades que ficam acumuladas
no solo e através do escorrimento superficial e lixiviagao, nas aguas
superficiais e sub-superficiais.

Esses acumulos sdo cada vez mais comprovados por analises de solos e de
aguas, chegando a extremos, como é o caso apresentado na Tabela 6, referente
a regido oeste de Santa Catarina, onde cerca de 80 % a 84 % dos postos de
amostragem de qualidade de agua apresentavam altos graus de contaminagao
(OLIVEIRA, 1993; SANTA CATARINA, 1994), e ainda, o caso apresentado pela
Embrapa Suinos e Aves, que entre 1998 e 1999 estimou em 60 % a contribuigdo
da suinocultura para as altas taxas de nitrato (48,6 mg/L) encontradas em periodos
de baixa vazio no Rio do Lageado dos Fragosos (Concordia, SC).

Tabela 6. Resultados das analises de agua de corpos d’dgua_na regido oeste de Santa
Catarina.

Nimeroids Potaveis Contaminadas

Regiao - ————
amostras Numero Numero

Sao Miguel do Oeste 159 16 10 143 90
Chapeco 525 142 27 383 73
Concérdia 716 69 10 647 90
Joagaba 128 26 20 102 80
Videira 137 16 12 121 88

Fonte: Santa Catarina (1994).
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E oportuno lembrar que a legislacdo atual permite o maximo de 10 mg/L
de N-nitratos, tanto segundo os padrdes de qualidade como de potabilidade
das aguas (SEGANFREDO, 2000).

Assim, é cada vez mais destacada a atuagdo de centros de pesquisa e
universidades, necessitando-se investir em trabalhos que proporcionem a
geracao de dados relativos as melhores formas de tratamento e de aplicagdo
dos dejetos, bem como as quantidades periddicas a serem aplicadas por area,
levando em consideragdo as caracteristicas do local, da cultura, do dejeto
utilizado, o tempo de utilizagdo e a necessidade do agricultor em aproveita-
lo como fonte de nutrientes.

O potencial de uso de dejetos:
fertilizacao do solo por dejetos suinos

Uma das alternativas de reciclagem dos dejetos € sua utilizagdo como
fertitizante. Essa forma de utilizacdo é a mais aceita pelos agricultores, desde
que a propriedade esteja direcionada para tal.

No caso da suinocultura agroindustrial, onde isso acontece, sua opera-
cionalizacao na propriedade é mais facil, mas ndo é um critério suficiente para
considerar como a solugdo Gnica e/ou definitiva para o problema dos dejetos
suinos (SEGANFREDO, 2000).

Os dejetos suinos utilizados como fertilizante do solo apresentam em
sua composicdao elementos quimicos capazes de serem absorvidos pelas
plantas apds sua mineralizacdo no solo. Isso é apresentado na Tabela 7, em
dados reunidos por Seganfredo (2000).

Em fungdo de dietas e manejos de agua diferenciados de granja para
granja, a composi¢ao quimica dos dejetos varia, sendo que diversos nutrientes
se encontram em quantidades desproporcionais em relagdo a capacidade de
extracao pelas plantas (SEGANFREDO, 2000).

Assim, a utilizacdo dos dejetos com essa variagdo na composi¢ao
quimica, baseada numa tabela de valores tinica, pode ocasionar desequilibrios
no solo, vindo a afetar suas propriedades quimicas, fisicas e biolégicas, com
consequéncias indesejaveis na producao de alimentos (queda de rendimento,
fitotoxidez), para o meio ambiente (eutrofizagdo das aguas) e para saGde
humana (doencas infecciosas).
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Tabela 7. Composicao quimica de algumas amostras de dejetos liquidos de suinos,
em teores totais.

Nutrientes

Cu In Mn N
g/L g/L g/L g/L g/L

Amostras’

A 2,22 0,74 1,83 0,63 34,8 119,0 24,8 3,45
B 2,50 0,74 1,80 0,44 36,5 120,0 30,0 3,40
C 3,34 1,30 3,18 0,94 31,9 159,0 39,2 59
D 2,25 0,82 1,89 0,58 42,7 1341 23,0 3,12
E 5,70 0,96 2,50 1,20 11,7 72,4 49,2 6,00
F 3,50 1,50 3,90 6,80 51,0 51,0 - 6,50

Seganfredo (1997 citado por SEGANFREDO, 2000).
Konzen (1980 citado por SEGANFREDO, 2000).

A, B, C = Seganfredo (1998 citado por SEGANFREDQO, 2000).
D=
E =
F = Hoeksma (1998 citado por SEGANFREDO, 2000).

Ao mesmo tempo, para ilustrar o potencial dos dejetos suinos como
fertilizante que é desperdicado a cada ano, analisa-se o caso da regido oeste de
Santa Catarina, que apresenta uma produgao estimada de 8,8 milhdes de metros
clbicos de esterco liquido.

Seguindo a idéia de uma producao diaria do plantel na ordem de 30.000 t
de esterco, que contém cerca de 10 kg de NPK, eles poderiam fornecer
anualmente 65.700 t de nitrogénio ou 146.000 t de uréia. Também resultam em
21.900 t de cloreto de potassio e 23.375 t de f6sforo, que perfazem 136.875 t de
superfosfato simples, o que significa 2,8 milhdes de sacos de 50 kg de fertilizante.
Esse valor representaria uma economia anual de 40 milhdes de délares aos
agricultores da regiao, referente ao dispéndio com fertilizantes quimicos
(GUIVANT, 1998).

A analise acima retrata somente uma das potencialidades dos dejetos suinos,
que ainda podem ser utilizados, para fins energéticos e combustiveis, pois cada
metro cubico de dejeto produz 50 m* de biogas e 1 m* de biogas equivale a
0,55 L de diesel e cerca de 0,8 L de gasolina, e cujo aproveitamento evitaria a
emissao de gas metano, um dos principais componentes e “vildes” do aquecimento
global pelo efeito estufa e cujo residuo final seria somente vapor d’agua e CO,,.

Conforme observado, os dejetos suinos e os dejetos animais podem vir a
ser uma grande fonte de renda indireta para a agropecuaria, mas seu uso nao
planejado pode causar, também, danos diretos e indiretos ao meio ambiente.
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Nutrientes contaminantes
de solo e de agua

Quando os dejetos animais sao aplicados sobre o solo — na forma liquida
e em grandes quantidades — ou depositados de forma irregular em locais ndo
apropriados (sem revestimento que possibilite sua impermeabilizacao),
ocorrerd uma sobrecarga da capacidade de filtracao do solo e retencao de
nutrientes (OLIVEIRA, 1993). Assim, esses nutrientes podem atingir as reservas
de agua superficiais e subsuperficiais contaminando-as.

Os principais nutrientes utilizados pelas plantas que, dependendo da
concentracdo, se destacam como contaminantes, sdo o fostato e o nitrato.
Freqlientemente, o fosfato nao apresenta a caracteristica de contaminar as
aguas subterraneas, pois na maioria dos solos, é fortemente retido por sua
fase sélida pelo mecanismo da adsorcao. O P (fésforo) presente nos dejetos
suinos difunde-se mais rapidamente no solo que aquele presente nos
fertilizantes comerciais, pois a matéria organica do dejeto favorece a
solubilizacdo do fosfato (OLIVEIRA, 1993).

Isso ocorre mais facilmente em solos arenosos que em argilosos, pois
os baixos teores de argila, de 6xidos e de matéria organica favorecem a
percolacao do fosfato no perfil do solo (MEURER, 2000), acumulando-se nas
camadas inferiores. Além disso, o pH pode ser um interferente desse processo,
uma vez que em pHs acima de 5,0, o fésforo precipita-se em sua forma
indisponivel, permanecendo apenas uma pequena fracao disponivel na
solugdo do solo, de onde poderia ser carreado.

A agao da agua das chuvas e da erosdo sao 0os mecanismos fisicos mais
provaveis que contribuem para o carreamento superficial do fésforo contido
nos dejetos. O resultado seria a contaminac¢do das aguas, tendo na
eutrofizagdo e na reducao do oxigénio dissolvido, as causas provaveis da
mortalidade de peixes e outros organismos vivos.

A eutrofizacdo é o crescimento excessivo das plantas aquaticas, tanto
plancténicas quanto aderidas, a niveis tais que seja considerado como
causador de interferéncias com os usos desejaveis do corpo d’agua. O estagio
de eutrofizagdo em que se encontra um corpo d’dgua pode ser caracterizado
segundo os niveis de fosforo presente (Tabela 8), o qual possibilita a tomada
de medidas preventivas e/ou corretivas, para diminuir os impactos causados
pelos dejetos.
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Tabela 8. Faixas aproximadas de valores de P (fosforo) total para os principais graus
de trofia.

Classe de trofia Concentracdo de P(fésforo)

total na represa (mg/m?)

Ultraoligotrofico <5
Oligotréfico <10-20
Mesotrofico " 10-50
Eutréfico 25 -100
Hipereutrofico " >100

Fonte: Von Sperling (1996).

Podem-se ilustrar os fatores que influenciam a disponibilidade de fosforo
no sistema solo e agua, demonstrando a importancia do manejo de terras
agricultaveis por meio da correta aplicacao dos dejetos (Fig. 6).
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Fig. 6. Fatores que influenciam a
Organico| ™~y disponibilidade de P (fésforo) no
T 4 /\ 2 solo e na agua.
® Fonte: adaptado de Sharpley e Halvorson
| ﬁ\ Runoft (1994).
Disponivel—* Subsuperficial

~—~—— F

Em 2001, estudos realizados em projeto conjunto com a Fundagdo de
Ensino Superior de Rio Verde, GO, Embrapa Milho e Sorgo, e Perdigdo
Agroindustrial S.A. demonstraram que, utilizando-se dosagens maximas de
100 m3ha de dejetos liquidos de suinos, hé risco potencial de contaminagdo
de aguas subterraneas por nitrato, conforme a Fig. 7:
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O nitrato € outro nutriente que deve ser levado em consideracio sob o
ponto de vista ambiental. Os teores de nitrato encontrados no lencol freatico
de terras tratadas com altos niveis de dejetos suinos (160 m?3ha) durante varios
anos, foram dez vezes maiores que os encontrados nas terras n3o tratadas
(OLIVEIRA, 1993). E importante lembrar que o nitrato é fracamente adsorvido
no solo, percolando com mais facilidade no perfil deste. Em solos arenosos,
devem-se observar maiores cuidados quando sdo aplicados dejetos liquidos
de suinos e de outras espécies animais.

Os compostos nitrogenados podem ser acumulados nos solos, em
conseqliéncia do mau uso dos dejetos. Podem estar presentes nas aguas de
superficie e subsuperficie, como visto anteriormente. O nitrogénio, na forma
de nitrato e de nitrito — em grandes concentragdes nessas aguas — associado
a acdo de certas bactérias, converte esses compostos em nitrosaminas, as
quais podem causar defeitos em recém-nascidos, distirbios no sistema nervoso
central, tumores nos tratos digestivo e urinario, e outros efeitos adversos na
salde humana e animal (SHIRLEY, 1975).

Altas concentragdes de nitrato em aguas utilizadas para consumo
humano (> 10 mg/L), podem causar metheglobobinemia ou sindrome-do-bebé-
azul (dificulta o transporte de oxigénio na corrente sangiliinea) que ocorre em
criancas (USEPA, 1997; MEURER, 2000).
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Agentes biologicos e doencas infecciosas

As bactérias, parasitas e virus estdo presente em fezes e urinas dos
animais criados em sistemas de confinamento, como os suinos. Geralmente,
esses agentes sdo depositados sob o piso de instalagdes construidas de forma
impropria e em tanques de estocagem dos dejetos.

Na maioria das propriedades, a estocagem dos dejetos se dd muito
rapidamente sem que esses agentes sofram acdes de controle de sua
populacdo. Para desinfeccao dos virus, é necessario o armazenamento por
mais de 3 meses (OLIVEIRA, 1993).

Uma vez depositados nos solos, a agdo biolégica se da mais intensamente
na superficie destes, pela acdo dos processos aerébicos, aumentando a populagdo
desses microrganismos. Pela acdo das chuvas e da erosdo, esses agentes
biolégicos atingem as aguas de superficie e subsuperficie contaminando-as,
provocando doengas como disenterias, cdlera, febre tiféide e paratiféide,
gastroenterites, hepatites infecciosas e poliomielites (USEPA, 1997).

Na Fig. 8, sdo apresentadas algumas formas pelas quais os dejetos
animais podem afetar o ser humano e/ou os animais.

Agente
Doenga
I .
v I . ¢ ' '
Contaminagéo | | Contaminagao Contaminagao
Moscas Ratos Adioos das culluras do solo da agua
) 4
Contaminagao
alim. animal
-
Contato direto Infecgdo animal Contato
ou contaminaco L!iem;n. desnutrigdo, morte direto
do meio i
Perda/Contaminaco of'm
Alimento &G
ingestio

Infec C30 de

doenga, C

Fig. 8. Interacdo entre os dejetos animais e as doengas infecciosas em humanos e em
animais.

Fonte: Oliveira (1993).
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Como podem ser observados, os dejetos animais constituem grande pro-
blema ambiental para a agropecuaria. A cada dia, é mais presente a chamada
pressao socioambiental, pela qual os consumidores aumentaram tanto a exigéncia
pela quantidade e a qualidade da carne, como também, com o modo de produc¢ao
atual, o qual pode afetar a qualidade de vida das futuras geragoes, tanto para
quem reside no campo como para quem mora na cidade.

Ha a necessidade de se estabelecer limites na utilizacdo desse residuo.
Isso deve ser abordado de maneira a visar a sustentabilidade ambiental,
econOmica e social da atividade, envolvendo de forma responsavel todos os
setores da socie-dade interessados em manter o Brasil como um dos grandes
produtores de carne no mundo.

Monitoramento de poluentes

Quanto ao cuidado com os poluentes no ambiente, uma das preocupa-
¢oes deve ser a implantagdo do processo de monitoramento, que servira,
entre outras coisas, para a execugao de agoes corretivas, sempre que neces-
sarias. A estratégia de monitoramento deve estar vinculada ao grau de
detalhamento e objetividade que se propde alcancar, uma vez que, para o
planejador, deve estar claro que, na natureza, é impossivel de se medir ou
quantificar todas as variaveis, simultaneamente.

N3do se deve esquecer que a medida que se exige maior detalhamento
Ou precisao no monitoramento, aumentam-se os custos envolvidos para sua
execugdo, devendo-se, entdo, buscar o equilibrio na relagdo custo/beneficio
em cada parametro escolhido.

Baseando-se nisso, a aplicagdo da metodologia de anélise de risco em
conjunto com o plano de monitoramento, nas diversas fases que envolvam a
produgdo de frutas, pode trazer uma série de vantagens. Exemplo disso é que
por meio dessa coordenagdo de agoes, a analise de risco podera direcionar
os esforcos do monitoramento para os pontos que apresentem maior
probabilidade de provocar o stress ao meio ambiente.

Delimitacao da acao

Havendo consenso em relagdo aos parametros a serem utilizados, ha
necessidade da delimitacdo da metodologia de coleta de dados e amostras.
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Em primeiro lugar, deve-se determinar qual o detalhamento que o trabalho
necessita. Para isto se pode fazer uso de uma matriz, adaptada de alguns
sistemas de coleta de material contaminado, determinando a sistematica como:

* Screening.

Amostragem aleatoria (confirmatoria).

Amostragem sistematica (confirmatoria).

Amostragem dirigida (confirmatoéria).

Screening (rastreamento, varredura ou exploragao) é considerado um
método pratico para identificar e detectar alteracbes ambientais nas areas
em estudo. Normalmente, ele carece de técnicas mais apuradas, procurando-
se efetuar as coletas em pontos em que haja maior probabilidade de se
encontrar tais alteragdes.

No screening, pode-se lancar mao da coleta de aguas superficiais na
entrada (ou nascente) e no ponto onde o curso d’agua deixa a area de
produgdo, em alguns pogos de monitoramento, em locais de facil percepgao
de presenca de agua subsuperficial (cabeceiras de banhados ou de pantanos,
areas que permanecem encharcadas alguns dias apés chuvas rapidas, em
areas de ocorréncia de afloramento, dentre qutras).

A amostragem aleatéria ndo denota a inexisténcia de um plano de
monitoramento prévio, mas a necessidade de se executar um levantamento
sem grande preocupacdo estatistica quanto ao nimero de pontos a serem
levantados. Normalmente, ela se torna dispendiosa, uma vez que a
contaminacgdo ja foi detectada na drea e o levantamento deve continuar até
que sejam encontrados os pontos focais.

A amostragem sistematica é dispendiosa, mas proporciona o melhor
perfil da area a ser estudada. Normalmente, é a mais eficiente, tanto em
termos técnicos como em custos. A amostragem dirigida s6 deve ser utilizada
como suporte ao screening ou quando houver prévio conhecimento da area,
sabendo-se, com precisao razoavel, a situagcao dos pontos de contaminagao.
Na Fig. 9, é apresentado um esquema dos trés sistemas:

No meio urbano, a amostragem sistematica tem demonstrado ser a
melhor escolha na maioria das ocasiées, mesmo em casos com presenca de
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1) Aleatorio 4) Sistematica com area de ocorréncia suspeita
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Fig. 9. Diferentes meios de distribui¢ao
dos pontos de amostragem a campo.

Fonte: Cetesb (2001).
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hot spots® (também conhecidos como pontos quentes ou pontos de
concentragao). Ja no meio rural, devido a extensao da area de estudo, uma
juncdo entre o método de screening com o método de amostragem
confirmatéria — dirigida para os pontos previamente identificados — € uma
alternativa economicamente viavel, principalmente se existirem pontos
suspeitos facilmente identificaveis, como dep6sitos de agua para enchimento
de pulverizadores, depésitos de agrotoxicos, oficinas mecanicas, rodolavios,
packing houses, dentre outros.

As amostragens confirmatorias —~ aplicaveis quando as suspeitas da
presenca da contaminagdo no campo sao bastante fortes — necessitam de um
sistema mais preciso, visando mapear os pontos de contaminagao.
Normalmente, pode-se determinar qual dos trés tipos de amostragem
confirmatoria sera usado, enquadrando a distribuicao do poluente na area
nas situacoes descritas na Fig. 10.

A correta determinacao dos locais de amostragem. pode significar
sucesso ou fracasso de um programa de monitoramento ambiental. Essa
analise podera ser feita em solo, agua e tecido, envolvendo parametros como
contaminacdo por produtos quimicos organicos e seus residuos, metais pesados
comuns na regido e residuos de fertilizantes minerais e organicos.

Especificamente, no caso de agua, convém avaliar, também, o excesso
de material terroso em suspensao, originado de processo erosivo. Isso pode

= Nao i Nao A distribuigao da contaminagao
A distribuicao na area A distribuicdo na area esta ?&centrada em o
é desconhecida? e difusa e gradiente? certos pontos?
Sirm Sim Sim
Amostragem Amostragem Amostragem
aleatoria sistematica dingida

Fig. 10. Chave para escolha de plano de amostragem.

Fonte: adaptado de Cetesb, 2001; Usepa, 2002; Suter, 1996.

$ Hot.spots sao pontos onde ha concentra¢io da contaminagdo, tornando-se fonte de emissdo de longo prazo. A contaminagao
« concentrada nesses pontos permite remediacio ambiental mais facil e rapida, apesar dos altos custos (CETESB, 2001; USEPA,
2002).
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indicar deficiéncias de cobertura vegetal no sistema produtivo, ou deficiéncias
nos métodos de conten¢do de erosdo — nem sempre claramente visiveis — e
que podem contribuir para incrementar o potencial poluidor de determinada
substancia ou residuo.

Havendo problemas de restricio de orcamento ou custos, recomenda-
se centrar esforcos do monitoramento na matriz agua, pois ela permite um
resumo razoavel do que pode estar acontecendo na area em estudo, e,
periodicamente, uma analise em outras matrizes, como metodologia
confirmatéria. Opcionalmente, como apoio a metodologia de analise de risco,
pode-se utilizar analises de tecido de plantas e animais como indicador
ambiental indireto, ja implicando em acimulo na cadeia tréfica.

Especificacao de Metodologia
e Materiais de Coleta

A metodologia a ser usada para coleta de amostras de agua serve tanto
para aguas superficiais como para aguas subsuperficiais. A coleta superficial podera
ser em cursos de agua, acudes e em instalagdes industriais (packing house, abate-
douros, etc.), para abastecimento de banco de dados do entorno da éarea de producao.

Para monitoramento de aguas subterraneas (ou aguas subsuperficiais)
suspeitas de contaminagdo nos hot spots, recomenda-se obter um mapa
hidrogeologico de fluxo do lengol, para se saber onde e a que profundidade
trabalhar. Na falta deste, deve-se implantar ao menos um poco a montante do
local suspeito da contaminacao como forma de estabelecer um padrao das
condigdes naturais do lencol, e pelo menos trés outros a jusante. Assim, deve-se
perfurar um conjunto minimo de quatro pocos, seguindo-se as orientacées dos
pontos cardeais ou a posi¢ao do terreno (morro acima, abaixo e nos lados).

No caso de screenings, podem-se distribuir aleatoriamente pontos de
monitoramento no campo com eficacia, desde que a maioria atinja o lencol
d’agua (subsuperficial ou de profundidade). Nesse caso, deve-se priorizar
lugares que concentrem maior volume de fluxos de agua.

Recomenda-se retirar a amostra com mangueira e sistema mecanico
de succdo e evitar utilizar a boca. Para seguranca em coletas de residuos
quimicos organicos, usar material revestido com teflon. Em aguas de superficie
(rios, riachos, lagos e reservatérios), a coleta deve ser feita logo abaixo da
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flor d’agua, evitando-se recolher residuos sé6lidos maiores para dentro do frasco
(pedacos de folhas, galhos, torroes de solo, dentre outros).

O volume de agua a ser coletado — e o material dos frascos — sdo fatores
determinantes para o sucesso da amostragem. Nao se pode esquecer de que
a agua € um meio de transporte. Logo, deve-se ter em conta que uma
amostragem mal feita pode significar que o contaminante que estava presente
naquele ponto, num primeiro momento, podera nao estar em outro, principal-
mente se a contaminagao for resultado de um derrame, formando uma pluma
movel de residuos. Deve-se ter cuidado com o tipo de material que compoe
o frasco de coleta, pois determinadas substancias podem reagir com as paredes
dos frascos de armazenamento. Em alguns casos, é necessario armazenar a
amostra por tempo mais longo (para envio a laboratérios distantes ou mesmo
para guardar uma contra-prova), também sendo obrigatério conhecer as
condicdes em que o material deve ser armazenado.

Na Tabela 9, sdo indicados alguns volumes, tipos recomendados de
materiais dos frascos, método de preservacdo e tempo maximo de
armazenagem para alguns tipos de poluentes. Para solos, recomenda-se usar
sacos de plastico de polietileno em amostras destinadas a analises fisico-
quimicas e biolégicas, com excecao de agrotéxicos, que podem ser
acondicionados em bandejas metdlicas ou papelao revestido de aluminio
descartavel, comuns nas embalagens para alimentos.

No caso do uso de analise de tecidos, como indicador indireto, o volume
individual de coleta deve ser de 2 kg por amostra. Para analise de residuos de
agrotoxicos, as amostras s6 devem ser embaladas em sacos de polietileno,
proprios para refrigeracdo, devendo ser rapidamente resfriados (em torno 4 °C), e
enviados até o laboratorio.

As andlises devem ser executadlas até 48 horas, sob pena de inviabilizacdo
da amostra. Em caso de impossibilidade de envio imediato, as amostras devem
ser congeladas a uma temperatura minima de -20 °C. Para as demais andlises
(biologicas e quimicas, com excecao de pH, DBO,, turbidez, oxigénio
dissolvido, N amoniacal e solidos totais), deve-se separar volume de tecido
vegetal igual (2 kg), seguindo-se os mesmos prazos recomendados para a
tabela de amostras de agua.



Tabela 9. Procedimentos para transporte e armazenagem de amostras de dgua para analise laboratorial.

T Material Volume Método de Tempo maximo de
Variaveis Y. =
do frasco necessario preservacao armazenagem

pH TV,P 200 mL Campo Nenhum
DBO. V, P 200 mL Refrigerar até 4 °C 6h
Turbidez \ 200 mL Campo Nenhum
Sélidos dissolvidos totais TV,P 200 mL Campo Nenhum
ou condutividade
Fosfato total

4 - PV 500 a 1.000 mL Acidificar com H,S0O, até pH 1,0 60 dias
Nitrato e nitrito ™

TV,P 200 mL Refrigerar < 4 °C/ acidificar com H,SO, até 14 dias
N amoniacal pH 2.0
Oxigénio dissolvido VP 200 ml Refrigerar < 4 °C 14 dias
Coliformes totais Tv.P 200 mL Campo Nenhum
Coliformes fecais V. P Esterilizado 250 mL Refrigerar até 4 °C 6h
Escherichia coli V, P Esterilizado 250 mL Refrigerar até 4 °C 6 h
Coliformes V, P Esterilizado 250 mL Refrigerar até 4 °C 6h
termotolerantes V, P Esterilizado 250 mL Refrigerar até 4 °C 6h
Giardia spp. e oocistos
de Cryptosporidium sp. V, P Esterilizado 250 mL Refrigerar até 4 °C 6 h
Continua
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Tabela 9. Continuagao

Varidveis Material Volun’\e. Método d_e Tempo maximo de
do frasco necessario preservagao armazenagem
Metal Cromo Il TP 1.000 mL Acidificar com HNO, até pH 1,0 30 dias
Metal Cromo IV TP 250 mL Refrigerar até 4 °C 24 h
Metal Cobre T,P 1.000 mL Acidificar com HNO | até pH 1,0 30 dias
Metal Zinco TP 1.000 mL Acidificar com HNO, até pH 1,0 30 dias
Metal Cadmio TP 1.000 mL Acidificar com HNO, até pH 1,0 30 dias
Metal Chumbo TP 1.000 mL Acidificar com HNO, até pH 1,0 30 dias
Agrotoxicos V - Lavar o frasco  2.000 mL Refrigerar até 4 °C/congelar a -20 °C 24 h a7 dias

com produtos
proprios e agua
ultrapura

Fonte: Adaptado de Clesceri et al., 1998.
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Devido aos altos custos envolvidos na analise de agrotéxicos, desde
que ndo haja problemas ja determinados, pode-se efetuar a andlise biologica e
fisico-quimica, incluindo-se os metais pesados, como rotina de monitoramento, e
periodicamente, efetuar a analise de residuos.

A avaliagdo final sera a comparagdo dos resultados laboratoriais com
os parametros estabelecidos pelas legislagoes federal ou estadual, e pelo
Codex Alimentar, para a analise dos limites maximos de residuos (LMRs), no
caso dos agrotoxicos.

Deve-se lembrar sempre que para a coleta dos dados de algumas variaveis,
€ necessario contar com equipamentos especificos no local, como por exemplo,
pHmetro, condutivimetro, oximetro, turbidimetro, e executa-las no campo, de
preferéncia, enquanto outros elementos exigem laboratérios especializados.
Assim, uma das condi¢des que deve ser avaliada no momento da inclusao do
plano de monitoramento, é a logistica de analise desse material, pois nio se
pode pretender monitorar determinados elementos sem a disponibilidade de
um laboratério apropriado, ou, na hipétese de remeter por servico de entrega, o
tempo de envio e recep¢dao nao ser compativel com a necessidade da analise.

Em resumo, o monitoramento € um passo importante no processo de
gestao, por que permite estabelecer niveis de qualidade ambiental em relacao
ao planejado ou a legislagdo vigente e verificar sua conformidade com as
condi¢oes-padroes (benchmarks), quantificar a exposi¢ao — quando houver
— gerenciar 0s recursos naturais e a forma de sua conservacao, avaliar os
Impactos trans-fronteiricos e garantir a sustentabilidade na produgao.

Consideracoes finais

Nos Gltimos anos, a atividade agropecudria brasileira atingiu indices
invejaveis de crescimento. Isso aconteceu devido a um expressivo crescimento
na produtividade no setor agroindustrial, que gradualmente, desde as Gltimas
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décadas do século passado, foi se tornando altamente tecnificado. Contudo,
a sociedade também passou a exigir melhor qualidade ambiental no campo
e comeca a pressionar alguns centros produtivos e determinadas culturas
pela manutencdo do meio ambiente, seguranca dos alimentos e garantia de
producao.

A exigéncia — por parte do mercado — pela producdo agropecuaria
mais segura leva o profissional a buscar tais conhecimentos, em areas
correlatas as ciéncias agrarias, antes nao consideradas. Muito ainda ha que
se fazer quanto a adaptacio de processos e tecnologias, mas isso reforca a
necessidade da busca e da pesquisa continua, seja nos centros de pesquisa e
universidades, seja na propria propriedade rural, uma vez que cada caso
representa um ambiente tnico de estudos.

Assim, o conhecimento dos processos, caracteristicas e das rotas de
degradagdo que um produto e seus residuos podem utilizar no ambiente,
valoriza o profissional que o aplica, garantindo a acuidade do plano de gestao
ambiental em execucdo, possibilitando a reducdo de eventuais impactos
negativos, e fornecendo respostas a sociedade no que diz respeito ao uso de
tecnologias mais limpas e seguras ambientalmente, e as questdes de seguranga
alimentar e do alimento.
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