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RESUMO: As cabeceiras de drenagem do Rio
Paraiba do Sul abrigam importantes fragmentos
florestais. No entanto, elas sdo caracterizadas pela
ocupacdo do solo pela agricultura. A
contaminagdo difusa por agroquimicos das aguas
destas bacias agricolas indica risco ao meio
ambiente e ao consumo humano, uma vez que as
aguas que drenam estas bacias abastem muitas
cidades da Regido Sudeste. A bacia hidrografica
do Corrego Sujo, Teresopolis, RJ foi selecionada
como exemplo de ocupagdo do solo em uma area
de remanescentes florestais de Mata Atlantica.
Este trabalho avaliou a qualidade das suas aguas
frente aos principais pardmetros de qualidade que
enquadram um corpo hidrico segundo o seu uso
preponderante. A turbidez ¢ a condutividade
explicaram a grande variabilidade da qualidade das
aguas nos diferentes setores da bacia. No
exudorio da bacia do Corrego Sujo, no periodo alta
pluviosidade, as d4guas atingiram valores de
turbidez e concentracdo dos elementos Al, Cu, Fe
e Mn que levaram ao seu enquadramento na
Classe III segundo classificagdo do CONAMA
357/05. Os poluentes organoclorados persistentes
(POPs) ndo foram detectados, porém os
agrotoxicos organofosforados (OP) diazinon
(0,88ug L_l), paration metilico (13,24 pg L_l),
{nalation (13,2 ug L_l) e cloropirifos (> 0,047 ug L
) foram detectados apds evento de chuva.
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INTRODUCAO

Documentos recentes sobre a disponibilidade
de agua doce para abastecimento das economias
mundiais relatam o elevado risco de colapso
devido a escassez e a poluicdo (Alley, 2007).
Apesar deste fato, ainda hoje, 70% das reservas

de agua potavel sdo usadas na agricultura, que € o
principal fator de pressdo sobre os mananciais em
decorréncia da sua expansao em direcdo as areas
de recarga dos aqiiiferos, além dos riscos de
poluigdo associado a elevada aplicagdo de insumos
agricolas (FAO, 2007). O processo de expansdo
das areas de cultivo e pecudria em diregdo as
encostas florestadas provoca a sua fragmentagdo
e aumento da erosdo do solo. Segundo Baird
(2002) varios contaminantes sdo mais facilmente
transportados quando adsorvidos as particulas de
solo disponibilizado pela erosao.

Uma das caracteristicas mais importantes
deste tipo de manejo do solo é que a partir do
momento em que se implantam novas areas de
agricultura, ocorre erosdo e o transporte de
sedimentos para os canais contribuindo para
alteracdo das propriedades quimicas, fisicas e
biologicas das aguas superficiais e subterraneas
(Coelho Neto 2003).

A composi¢do da agua em pequenas bacias
hidrograficas se altera como resultado do
intemperismo quimico das rochas, da matriz do
solo e da vegetagdo que cobre o assoalho das
florestas. As variagdes dos volumes de agua
distribuida em fun¢do da sazonalidade do sistema
e as alteragdes de ocupacdo do solo também
serdo refletidas nos parametros que descrevem a
qualidade das aguas (Cerny, 1994).

Os principais objetivos do uso de agroquimicos
nas lavouras sdo o aumento do suprimento de
nutrientes (fertilizantes), a corre¢do do pH do solo
(corretivos) e a protecdo das lavouras pelo
controle de doengas e pragas (agrotoxicos). Uma
vez aplicados na lavoura os agrotoxicos podem
atingir todos os compartimentos ambientais: solo,
agua, ar e biota. Resistentes a degradacdes
quimicas, bioldgicas e fotolitica, alguns destes
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poluentes organicos sdo classificados como
Poluentes Organicos Persistentes (POPs). Dentre
as classes de POPs estdo varias familias de
substancias aromaticas e halogenadas como
agrotoxicos  organoclorados (OCs) (Grisolia,
2005). A avaliagdo da contaminagdo por
agrotoxicos dos vegetais cultivados na Regido
Serrana do Rio de Janeiro mostrou que 37% dos
produtos examinados apresentaram contaminagao,
sendo 14% acima do limite méaximo de residuo
permitido, destacando-se o tomate e os vegetais
folhosos como o espinafre, couve, brocolis (Castro
Farias, 2002).

Em geral, as substancias organicas nao podem
ser determinadas em matrizes ambientais sem
algum tipo de pré-tratamento das amostras. Para
isto foram desenvolvidos métodos analiticos para a
determinacdo de poluentes organicos com o
emprego de métodos multirresiduos de extracdo,
concentracdo, eliminagdo de interferentes da
matriz e a deteccdo através de técnicas
instrumentais avancadas para a identificacdo e
quantificagdo (Barcelo, 1997).

MATERIAL E METODOS

A é4rea de estudo estd localizada nas
coordenadas 22° 15' - 22° 10" S e 42° 55' — 42°
45" W. Os principais parametros avaliados foram
temperatura, pH, solidos totais dissolvidos,
turbidez, OCs e OP em amostras selecionadas. As
determinagdes de agrotoxicos OC e OP foram
realizadas utilizando os métodos multirresiduos de
extracdo liquido-liquido e extragdo em fase solida
(US-EPA 3535 A (US-EPA, 2000 ¢ 1998).

A extragdo em fase solida (SPE) foi realizada
usando discos C18, 500mg (J. T. Baker). Foram
utilizados padroes certificados do Laboratério Dr.
Ehrenstorfer-Schifers, Alemanha de a-HCH, B-
HCH, lindano, alacloro, heptacloro, metolacloro,
aldrin, dieldrin, endrin, a e 3-endosulfan, 4,4° DDT,
4.4’ DDD, 4,4’ DDE, 2,4’ DDT, 2,4 DDD e 2,4’
DDE, e os organofosforados Diclorvos, Diazinon,
Metil-paration, Fenitrotion, Malation, Clorpirifos e
Fentoato (pureza > 96 %). A mistura Tetracloro-
m-xileno e Decacloro-bifenil (200 pg mL  de cada
componente em acetona) foi utilizada como
controle ou “surrogate” na etapa de recuperagdo e
validagdo do método. Os solventes, grau residuo
de pesticida, hexano, acetona, diclorometano e
metanol utilizados foram adquiridos da TediaBrasil
Produtos para Laboratério. O cromatografo a gas
TRACE Serie 200, fabricado pela Thermo,
equipado com os detectores Nitrogénio-Fosforo
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(NPD) com as colunas cromatograficas: DB-1701
(14% cianopropil-fenil-86% dimetil polisiloxano)
30m x 0,32mm x 0.25pum; gés de arraste: Hy;
injetor:  225°C; NPD: 300°C; Programa de
temperatura: 50°C-130°C (25°C/min); 130°C-250°C
(5°C/min), (10min). No modo captura de eletrons
(ECD), Coluna: DB-5 (5%fenil-95%
dimetilpolisiloxano) 30m x 0,25mm x 0,25um, H
2A4mL/min; Injetor: 250°C; Detetor: 320°C;
Programa de temperatura: 75-210°C (50°C/min);
210-216°C (0,7°C/min); 216 °C -280°C, (21°C/min);
280-300 °C (°C/min); 1 pL, Splitless. A
determinacdo de cations foi realizada por
Espectrometria de Emissio Otica com Fonte de
Plasma (ICP-OES, Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry) JOBIN YVON
MODEL ULTIMA-2.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras contemplaram nascentes e
exudorio de sub-bacias. A saida do Coérrego Sujo
apresentou variacdo dos parametros em funcdo da
sazonalidade das estagcOes, mostrando o marcante
efeito dos processos hidroerosivos nos periodos de
alta pluviosidade, como pode ser observado pelos
elevados valores de turbidez, 27 UNT em julho/04,
periodo de baixa pluviosidade ¢ o valor de 319
UNT em janeiro/05 caracteristico de chuvas
intensas. A determinagdo de cations ndo revelou
valores acima do permitido para Classe 1 segundo
o CONAMA 357/05. Porém, no caso do chumbo
foi detectada a presenca deste elemento em niveis
proximos ao limite permitido, que é de 10 pug L .
Os valores de Pb nos pontos de coleta Pt1RRS
(montante sistema agroflorestal, sub-bacia RS) ¢
SRRS (e>gllld(')ri0 da sub-bacia RS) foram 11pg L
e 9,8ug L respectivamente. No exudorio da bacia
do Cérrego Sujo, no periodo de chuvas, as aguas
atingiram valores turbidez e concentragdo dos
elementos Al, Cu, Fe ¢ Mn que levaram ao seu
enquadramento na Classe III. No caso dos
elementos-trago, podemos observar a presenga de
Pb em todos os pontos monitorados, com excegao
das nascentes na sub-bacias monitoradas. Pode-se
destacar também a presenca do elemento Ni nas
amostras nos meses de baixa pluviosidade (SCS
06/04 ¢ SCS_107/04) que apresentaram 0s valores
de 4,72 pg L e 4,56 pg L , respectivamente. Em
fungdo da grande variabilidade e amplitude dos
valores encontrados para os parametros
estudados, o monitoramento desta bacia rural,
demonstrou que a qualidade das aguas esta
comprometida quando compara-se com as aguas
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de uma area de preservagdo. No entanto, quando
foram verificadas as nascentes do Corrego Sujo,
que se encontram em fragmentos de floresta,
pode-se observar que em varios aspectos elas
preservam caracteristicas de aguas especiais.

A determinacdo dos poluentes organicos foi
realizada por padronizagdo externa utilizando
curvas de calibracio e cinco niveis de
concentracdo. A tabela 1 mostra a faixa de linear
trabalho dos POPs pesquisados.

Tabela 1. Faixa de linear trabalho dos POPs

Concent_rlac;ao POPs - organoclorados
gL
02— 20 HEIH e 1someros, DDTs e
isOmeros
Heptacloro, Aldrin, Endrin e
0.2-25 Dieldrin
04— 40 Alaclor, a e 3 —Endossulfan
1,0— 100  Metolacloro

O monitoramento dos OCs foi realizado no
periodo de dois anos com freqiiéncia bimestral. As
analises das amostras de agua coletadas nos
pontos de monitoramento ndo indicaram a
presenga  dos  compostos  organoclorados
pesquisados acima dos valores estabelecidos pela
legislagdo ambiental, CONAMA 357/05 e do
padrdo de potabilidade do Ministério da Satde,
Portaria 518/04 do MS.

No caso dos OPs os limites de deteccao e
quantificacdo (LD e LQ) foram determinados a
partir da diluicdo da mistura de padrdes em
solvente grau residuo (Tabela 2)

Tabela 2. Limites de detec¢io e quantificagdo
dos agrotoxicos organofosforados

LD LQ

or gL 1 pgL 1
Diclorvos 0,67 2,23
Diazinon 1,03 343
Malation 3,38 11,3
Metil Paration 0,95 3,17

Apesar de identificado, ndo foi possivel a
quantificagdo do metamidofds, pois nas condi¢oes
de analise houve degradacdo deste principio ativo
e seu produto de degradacdo interagiu fortemente
com a fase estacionaria

Foram realizadas duas campanhas para a
determinacdo dos OPs. A campanha de
novembro/05 foi realizada ap6s evento de
precipitagdo intensa e que revelou um alto
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comprometimento da qualidade das aguas da bacia
do Coérrego Sujo por OPs (Tabela 3).

Tabela 3. Resultado da determinacdo de OPs em
amostras de agua do Corrego Sujo.

Amostra  Agrotoxico Dﬁggic;n(t:gcig)
Diazinon 0,88
SRRS Metil Paration 13,2
SRRS  Metil Paration 10,6
CSRS  Metil Paration 9,18
CSRS  Metil Paration 9,99
SJP Metil Paration 9,40
Malation 13,2
SIP Metil Paration 11,6
CSFSL  Metil Paration 16,9
CSFSL  Metil Paration 7,55
SRFSL  Metil Paration 10,5
SRFSL  Metil Paration 12,1

Devido a alta turbidez das amostras, a extracao
dos OPs nestas foi realizada pelo método de
extracdo liquido-liquido. O elevado conteudo de
solidos suspenso e dissolvidos, refletido na elevada
turbidez das amostras, contribuiu também para a
grande variabilidade dos resultados. Vale ressaltar
que tanto neste procedimento, extracdo liquido-
liquido, quanto na extracdo em fase sélida, as
amostras foram analisadas sem pré-filtragdo, ou
seja, em todos os casos a extragdo foi realizada na
amostra total, mesmo com altos teores de
sedimento em suspensao.

A Resolugdo CONAMA 357/05 lista apenas
dois agrotoxicos organoforforados dentre os
parametros de qualidade das 4guas de Classe I, o
Paration e o Malation, com concentragoes
méximas permitidas de 0,04ug L' e 0,Ipg L
respectivamente.

Como podem ser observados na tabela 3, os
valores estabelecidos foram violados em todos os
casos. Este resultado preliminar da determinacao
de agrotoxicos organofosforado na bacia do
Corrego Sujo mostrou a contaminagdo das aguas
superficiais desta bacia agricola. Principalmente,
relacionada aos processos hidroerosivos e ao
transporte de sedimento em eventos de alta
pluviosidade. Uma nova campanha realizada em
maio de 2006 detectou o agrotdxico Clo_rf)pirif()s
acima do limite de detecg¢@o (> 0,047 ug L ).
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CONCLUSOES

Este estudo mostrou a importincia de um
programa de monitoramento da qualidade das
aguas em areas agricolas diante do impacto
causado pela expansdo agropecudria.
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