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RESUMO
RIBEIRO, Simone Maria. Análise de metais potencialmente tóxicos em ambientes aquáticos (Da Água e dos insetos da ordem Odonata) para biomonitoramento ambiental. 2019. 83 f. Dissertação (Mestrado em Sustentabilidade na Gestão Ambiental) - Universidade Federal de São Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2019.

Os metais potencialmente tóxicos estão entre os contaminantes mais comuns nas águas e sua origem pode ser tanto natural como antrópica. Assim que entram em contato com o ecossistema aquático, os metais podem ser transportados aos diversos compartimentos do ambiente, como solo, sedimento, plantas e animais, podendo se tornar bioacumulativo. Com o aumento das atividades de origem antrópica e as degradações dos recursos hídricos, o biomonitoramento passa a ser um meio eficaz para expor vários tipos de stress que possam ocorrer no ambiente, servindo como um alarme de declínios na qualidade do ambiente e das populações. Com a determinação dos efeitos adversos da presença de contaminantes nos corpos d’água, torna-se cada vez mais importante indicar distúrbios ambientais provenientes de possíveis fontes contaminantes como as de agricultura. O objetivo deste estudo foi determinar os teores de Zn2+, Cd2+, Cu+, Co2+, Pb2+, Cr2+, Mn2+, Al3+ na água e em larvas da ordem Odonata nas represas 1 e 2, relacionadas ao plantio convencional e orgânico de uma fazenda com plantação de laranja. As amostras coletadas foram digeridas previamente e submetidas à análise de determinação dos metais potencialmente tóxicos utilizando o equipamento espectrometria de emissão atômica com plasma de micro-ondas (MP-AES). As amostras de águas indicaram para alguns metais, concentração acima do limite permitido pela resolução n° 357/2005 do CONAMA, na seguinte ordem Cu2+>Pb2+>Mn2+ em ambas as represas próximas ao cultivo convencional e orgânico. Já íons Cr foram observados apenas na represa 1 (próxima ao plantio convencional) e íons Al na represa 2 (próxima ao plantio orgânico). Nas larvas de Odonata, observou-se presença dos metais Zn2+>Cu2+>Pb2+>Mn2+ em ambas represas próximas ao cultivo convencional e orgânico. Todos os outros metais foram encontrados nas represas e nas larvas, mesmo que em pequenas concentrações. Conclui-se que os insetos da ordem Odonata absorvem consideráveis concentrações de metais no organismo, os metais encontrados nos Odonata se assemelham aos metais encontrados na água, podendo-se corroborar o conceito que as Odonata são indicadores importantes para monitorar contaminações de metais em áreas agrícolas.
Palavras-chave: Metais Potencialmente Tóxicos. Bioacumulação. Odonata. Ambiente Aquático.
ABSTRACT
Potentially toxic metals are among the most common contaminants in waters and their origin may be both natural and anthropogenic. As soon as they come into contact with the aquatic ecosystem, the metals can be transported to the various compartments of the environment, such as soil, sediment, plants and animals, and may become bioaccumulative. With the increase of activities of anthropic origin and the degradation of water resources, biomonitoring becomes an effective way to expose various types of stress that may occur in the environment, serving as an alarm for declines in the quality of the environment and populations. With the determination of the adverse effects of the presence of contaminants in water bodies, it is becoming increasingly important to indicate environmental disturbances from possible contaminating sources such as agriculture. The objective of this study was to determine the levels of Zn2+, Cd2+, Cu2+, Co2+, Pb2+, Cr2+, Mn2+, Al3+ in the water and larvae of the order Odonata in dams 1 and 2, related to the conventional and organic planting of a plantation orange. The collected samples were previously digested and subjected to the analysis of determination of the potentially toxic metals using the atomic emission spectrometry equipment with microwave plasma (MP-AES). The water samples indicated for some metals a concentration above the limit allowed by CONAMA Resolution n° 357/2005, in the following order Cu2+> Pb2+> Mn2+ in both dams near conventional and organic cultivation. Cr ions were observed only in dam 1 (close to conventional planting) and Al ions in dam 2 (close to organic planting). In the Odonata larvae, the presence of metals Zn2+> Cu2+> Pb2+> Mn2+ was observed in both dams close to conventional and organic cultivation. All other metals were found in dams and larvae, even in small concentrations. It is concluded that the insects of the order Odonata absorb considerable concentrations of metals in the organism, the metals found in the Odonata resemble the metals found in the water, and it can be reinforced the concept that the Odonata are important indicators to monitor contaminations of metals in agricultural areas.
Keywords: Potentially Toxic Metals. Bioaccumulation Odonata. Aquatic environment.
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1. INTRODUÇÃO
Vivemos em uma séria crise hídrica por questões antropogênicas, sendo um problema ambiental de extrema importância, e estudos que visam à qualidade dos recursos hídricos tendem a ser mais necessários (SINGH et al., 2019; XIAO et al., 2019; TAHERI et al., 2019; SPERLING; SARNI, 2019). 

Com a expansão industrial e agrícola, especialistas na área ambiental tem o objetivo de intensificar os estudos sobre este tema, pois é cada vez maior o impacto ao ambiente aquático e de uma forma desordenada e quase que irremediável considerando desde o habitat até os organismos que vivem nestes habitats, sendo um impacto considerável para todo ambiente aquático (CHETTY; PILLAY, 2019; GLINSKIS; GUTIERREZ-VELEZ, 2019; LAMBIN; GEIST, 2006).


As degradações ambientais em larga escala com as atividades agrícolas são intensificadas em ambientes aquáticos, pois além da degradação, a diminuição da vegetação no entorno das margens dos corpos d’água que serve como barragem impedindo que possíveis poluentes penetre o corpo d’água, e prejudicam também o fornecimento de recursos que garantem a dinâmica de fluxo de energia e funcionamento dos ecossistemas aquáticos (ARMAIZ et al., 2011; FARIA et al., 2017). Por consequência, ocasiona pressões sobre a integridade das comunidades aquáticas (LEITE et al., 2015). Segundo Faria et al., (2017) a integridade dos ecossistemas aquáticos depende das condições das suas bacias, e as atividades humanas nessas áreas são relevantes na previsão de impactos de comunidades em ambientes aquáticos.

Além disso, o uso excessivo de defensivos agrícolas tem promovido muitos problemas de contaminação ambiental e de saúde pública, em razão da capacidade de se dispersarem no ambiente, contaminando os corpos d’água e os alimentos de acordo com a concentração e composição química (ARMAIZ et al., 2011).



Os metais potencialmente tóxicos são os principais contaminantes inorgânicos presentes nos ecossistemas aquáticos e terrestres, pois são os contaminantes mais antigos no ambiente, podendo ser bioacumulativo. Os metais estão presentes no ambiente tanto em formato natural quanto antrópico, e a quantidade excessiva de metais de origem antrópica que possivelmente terminam no ambiente podem agir de forma negativa, atingindo todos os níveis do ecossistema. Por isso a importância de um biomonitoramento para ter um controle do quanto às atividades antrópicas possam afetar o ambiente aquático e seus efluentes (CAPILLO et al., 2018; KUMAR et al., 2019; MISHRA et al., 2019).
O biomonitoramento do ambiente aquático se mostra cada vez mais indispensável e de extrema importância para conservação e preservação do ambiente, já que atualmente os danos são maiores e crescentes, e isso poderá trazer sérios problemas em um futuro próximo (BURGOS et al., 2018; FAGGIO et al., 2018; LIONETTO et al., 2019; KALOYIANNI et al., 2019; CARBONE E FAGGIO, 2019; ). Com as constantes deteriorações dos recursos hídricos, o biomonitoramento e a determinação dos efeitos adversos da presença de contaminantes nos corpos d’água tornam-se cada vez mais importante para indicar distúrbios ambientais na agricultura (COPATTI et al., 2010; BEASLEY et al., 2013).

O Brasil está entre os países que produzem mais de 2/3 dos cítricos do mundo. A aplicação repetitiva de defensivos agrícolas e fertilizantes em áreas agrícolas com cultivo de citros podem ocasionar o acúmulo de elementos potencialmente tóxicos, como cobre (Cu), zinco (Zn), cromo (Cr), cádmio (Cd), manganês (Mn) e chumbo (Pb) no ambiente (KELEPERTZIS et al., 2015; PAGGIOLA et al., 2016; SATARI; KARIMI, 2018). Estudos de Kelepertzis et al. (2015); Paggiola et al. (2016); Satari; Karimi (2018); Zhang et al. (2018); Balerini et al. (2018); mencionam o aumento crescente da demanda por alimentos que é suprida pela agricultura produtiva, consequentemente cresce também o uso de produtos que possivelmente possam causar danos ao ambiente aquático e terrestre. 
Neste contexto, com base na fundamentação apresentada, este estudo teve por objetivo relacionar os teores de metais potencialmente tóxicos em amostras de águas e em insetos da ordem Odonata coletados em represas próximas a cultivo convencional e orgânico de citrus, a fim de verificar a importância de espécies sensíveis a impactos ambientais e seu fator de bioacumulação de metais potencialmente tóxicos, que possam ser utilizadas como bioindicadores mostrando a relevância e relacionar o biomonitoramento em regiões com potencial para apresentar teores significativos de metais potencialmente tóxicos. 
2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
2.1 Ecossistemas Aquáticos
Os habitats de água doce ocupam uma parcela muito pequena da superfície da Terra em comparação com ambientes marinhos e terrestres, porém, sua importância é muito maior em relação a sua área (ODUM, 1988).
A água é um recurso natural essencial e vital para a sobrevivência de todas as formas de vida do planeta, um recurso indispensável para as populações humanas e exerce influência direta na qualidade de vida de organismos aquáticos (MIGUEL et al., 2017). 
Exemplos dessa degradação estão em atividades industriais e em centros urbanos com o lançamento de efluentes industriais e de esgoto doméstico, sem o devido tratamento. Ocupando posição de destaque entre as muitas atividades antrópicas realizadas pelo ser humano tem-se as atividades agrícolas, com a aplicação de defensivos, sem a utilização de algum critério ou controle (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014; BRUNO, 2012). De acordo com a Associação de Saúde Coletiva – ABRASCO, desde 2008 o Brasil é o maior consumidor de defensivos agrícolas do mundo, ultrapassando os Estados Unidos. O mercado mundial de defensivos agrícolas obteve um crescimento de 93% e em contraparte com o mercado brasileiro que cresceu 190% (CARNEIRO et al., 2015).
O uso em excesso de defensivos agrícolas, dependendo do modo de aplicação e das propriedades físico-químicas do princípio ativo, pode comprometer a qualidade da água ao atingirem os corpos hídricos, provocando danos aos ecossistemas e prejuízos à saúde (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014).
Estes danos aos ecossistemas aquáticos geralmente entram em conflito com a conservação da biodiversidade aquática. A alteração desse ambiente modifica a estrutura hidrológica, causando aumento da perturbação ecológica do local, e essas mudanças podem afetar diretamente a estrutura do sistema aquático como um todo, causando distúrbios irreversíveis nos corpos d’água e na vida dos organismos e populações (FERNANDES et al. 2014; SOUZA et al. 2013). Segundo Dudgeon, (2010) e Miguel et al., (2017) as consequências da perda da biodiversidade em ambientes de água doce podem ser até cinco vezes maiores do que em ambientes terrestres. As principais inter-relações dos processos que afetam a qualidade e quantidade de água, a biota aquática e a população humana estão expressas na Figura.
Figura 1: Principais problemas globais afetando serviços dos ecossistemas aquáticos e disponibilidade de água e a qualidade das águas superficiais e subterrâneas. Fonte: TUNDISI, 2008.
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Com a possibilidade dos ecossistemas aquáticos poderem ser largamente expostos a substâncias capazes de contaminação com o aumento de atividades de origem antrópica, que é um dos fatores mais importantes na geração de distúrbios no ambiente aquático, torna imprescindível à avaliação da qualidade da água (ARAMBOUROU, 2012; SOUZA et al. 2013). 
2.2  Agricultura orgânica

O crescimento da agricultura moderna resultou no aumento das aplicações de pesticidas e com isso consequentemente na degradação do habitat e diminuição da diversidade. Em comparação, os sistemas de agricultura orgânica não usam fertilizantes sintéticos, pesticidas e hormônios, assim, os sistemas orgânicos diversificados podem facilitar serviços ecossistêmicos baseados na biodiversidade (ADHIKARI et al., 2019). 
Sendo assim, a agricultura orgânica baseia-se nos ciclos naturais de nutrientes e evita qualquer uso de produtos químicos que danifiquem a vida, a qualidade da água e do ar, dos solos e sejam aceitos ainda mais amplamente pelas partes interessadas. A agricultura orgânica é uma estratégia baseada no uso de produtos naturais para alcançar uma gestão sustentável da agricultura, já que agroquímicos podem causar danos ambientais (KAPOVIĆ SOLOMUN et al., 2018; WANG et al., 2018; NOVARA et al, 2019). 
Apesar do crescimento das vendas dos produtos orgânicos serem significativos, a agricultura orgânica continua sendo uma pequena porcentagem da produção agrícola geral com rendimentos mais baixos dos que os métodos convencionais. Os cultivos de culturas orgânicas ainda enfrentam uma série de desafios para crescer significativamente, como afirma Köpke, (2019).
2.3 Odonata como bioindicador de qualidade de ecossistemas aquáticos
Uma estrutura complexa do habitat é composta de fatores ambientais que atuam como filtros para migração e processos de colonização de comunidades e populações, assim argumenta-se que o que os principais fatores que afetam a distribuição das espécies são as características ambientais, sensibilidade das espécies, heterogeneidade ambiental e capacidade de dispersão (CORBET, 1999; CASE; GILPIN, 1974; MENDES et al., 2015).
Em ecossistemas aquáticos, os insetos representam cerca de 95% da comunidade bentônica, e são muito importantes na alimentação de peixes e na ciclagem dos nutrientes, portanto são válidos para utilização em estudos como indicadores da qualidade ambiental (WETZEL, 1975). 
O uso de bioindicadores em ecossistemas aquáticos é um dos meios eficazes para avaliar atividades antropogênicas em larga escala, como agricultura e pecuária, pois possuem características funcionais relacionadas com fatores ambientais capazes de detectar quaisquer efeitos de mudança no ambiente que podem provocar mudanças na biota (SILVA et al., 2010; MIGUEL et al., 2017). Invertebrados aquáticos estão entre os organismos comunmente utilizados como bioindicadores (MCGEOCH; CHOWN, 1998; MCGEOCH, 1998; MIGUEL et al., 2017). 
Chovanec; Waringer, (2001); Pereira et al. (2019); Buczyńska; Buczyński, (2019), afirmam a importância da Odonata como bioindicadores em diferentes compartimentos ambientais, principalmente devido à sua dependência das condições ambientais locais na seleção de habitat.
Insetos da ordem Odonata estão entre os indicadores mais eficientes, pois ocupam a interface entre ecossistemas aquáticos e terrestres; devido a sua enorme sensibilidade às mudanças ambientais; por apresentarem um equilíbrio entre sensibilidade e capacidade para sobreviver em ambientes poluídos; e também por serem extremamente diversificados em regiões tropicais (OERTLI, 2008; ARAMBOUROU, 2012; OLIVEIRA JUNIOR et al., 2015; MIGUEL et al., 2017).
Odonata tem exigências ecofisiológicas que são importantes para o biomonitoramento ambiental (DE MARCO et al., 2015; MIGUEL et al., 2017). As larvas de Odonata (Figura 2) precisam de condições específicas para sobrevivência e isso influência diretamente a distribuição e sua ocorrência, a heterogeneidade do local explica a diferença na estrutura da comunidade de larvas de Odonata, isso com base em suas interações e conectividade entre os corpos d’água (MENDES et al., 2015). As estruturas das comunidades de odonata podem mudar previsivelmente em respostas a mudanças no ambiente local, como a acumulação de metais que resulta em sérios problemas ambientais (DE MARCO et al., 2015; MIGUEL et al., 2017). 
De uma forma geral, grandes concentrações de vários tipos de metais potencialmente tóxicos, apresentam um risco constante aos ecossistemas aquáticos e à biota, provocando impactos persistentes e prolongados podendo reduzir drasticamente ou até mesmo eliminar espécies intolerantes, promovendo efeitos relevantes e preocupantes sobre a diversidade e estrutura trófica de comunidades biológicas (BOENING, 1999; GRAY, 2002; LINDEGARTH; UNDERWOOD, 2002; COSTA et al., 2008).
Larvas de Odonata tem uma capacidade de tolerar e acumular metais e representam um elo importante na transferência de metais a níveis tróficos superiores, como peixes, répteis, aves, mamíferos entre outros organismos; e como organismos predadores, acumulam mais metais do que outros insetos aquáticos, como herbívoros e detritívoros (CORBI et al., 2008; WAYLAND; CROSLEY, 2006; OMETO et al. 2000; WARREN et al. 1998; CLEMENTS 1991).
Figura 2: Morfologia de larvas de Odonata, subordem Anisoptera. Fonte: (Adaptado de SOUZA et al., 2007). Disponível em: http://sites.ffclrp.usp.br/aguadoce/Guia_online.
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2.4 Biomonitoramento e suas definições


Métodos utilizados para o controle da qualidade da água e que são empregados em vários países, é o biomonitoramento utilizando a biota aquática. Na última década, o Brasil fez grandes avanços em pesquisas sobre biomonitoramento, se adequando a legislação com a publicação da Resolução CONAMA 357/05, que dispõe sobre a classificação dos corpos d’água e suas diretrizes para seu enquadramento, bem como para estabelecer as condições e padrões de lançamento de efluentes, assim como apresentar outras providências. No entanto, mesmo com o crescente interesse da área acadêmica, essa transferência de estudos relativos à biota aquática para o biomonitoramento, do meio acadêmico para área de aplicação ainda é pouco utilizada (MUGNAI et al., 2010; KABORÉ et al., 2016).
O biomonitoramento é uma abordagem que pode ser utilizada para avaliar os impactos ambientais e fornecer informações sobre os efeitos de estressores no sistema biológico (COPATTI et al., 2010). Um meio para expor vários tipos de stress que possam ocorrer no ambiente, servindo como um alarme de declínios na qualidade do ambiente e das populações. Estudos com monitoramento ambiental são usados para identificar e avaliar esses possíveis distúrbios e assim buscar meios para impedir ou mitigar os distúrbios (BEASLEY et al., 2013). 
Com todo o despejo de resíduos líquidos e sólidos em ecossistemas aquáticos, tem deteriorado e diminuído a qualidade da água. Somado com a expansão e a falta de planejamento de áreas urbanas, os recursos hídricos sofreram grandes impactos relacionados carga de poluentes transferida para os corpos d’água. A liberação de resíduos e as águas residuais e industriais, além da drenagem superficial como resultado da precipitação nas cidades e áreas rurais, contribuíram significativamente para níveis de poluição da água com vários poluentes, assim como metais potencialmente tóxicos (TUNDISI, 2011; SCHMITZ, 2017).

Sabendo dos problemas que a utilização de defensivos agrícolas pode causar no ambiente, cresce o interesse pelas tecnologias para a produção agrícola aliado ao biomonitoramento dos ambientes aquáticos, e também a pressão para o aumento da produção aliado ao desenvolvimento sustentável, aumentando a necessidade de produzir utilizando fertilizantes minerais, orgânicos, adubação verde ou outros sistemas de manejo menos agressivos ao ambiente (GONÇALVES JR. et al., 2013).
2.5 Metais Potencialmente Tóxicos
O termo metal potencialmente tóxico tem sido utilizado para designar uma série de metais e semimetais que podem ser essenciais aos organismos vivos ou somente tóxicos, mas, sobretudo essa definição leva em consideração as propriedades nocivas que esses metais e semimetais podem apresentar, mesmo os essenciais, dependendo de suas concentrações nos diferentes compartimentos ambientais. (Silva et al., 2005). Os metais potencialmente tóxicos têm suas fontes principais como as fontes pontuais e não pontuais ou difusas, dentre as quais se destacam os resíduos líquidos urbanos e industriais, deposição atmosférica, o escoamento superficial urbano e o agrícola, sendo que essas fontes estão associadas ao uso e ocupação do solo (NASCIMENTO et al., 2015).
Os metais potencialmente tóxicos estão entre os contaminantes mais comuns e sua origem pode ser tanto natural como antrópica (CORBI et al., 2006). Mesmo que algumas das espécies metálicas sejam necessárias à vida em pequenas quantidades, no entanto, grandes quantidades podem ser altamente tóxicas devido a sua persistência e durabilidade, resultando em desequilíbrio de nutrientes e perda da produtividade em ecossistemas aquáticos, e afetando a qualidade de solos. Assim que entram em contato com o ambiente aquático, os metais são espalhados nos diversos compartimentos do ambiente, como sedimento, solo, plantas e animais, podendo se tornar bioacumulativo (acumular nos diversos compartimentos) e biomagnificar, atingindo toda cadeia trófica (SANTANA; BARRONCAS, 2007; WANG et al. 2014; NASCIMENTO et al., 2015; ABUBACKER; SATHYA, 2017).
Na agricultura, o uso de pequenas quantidades de fertilizantes e herbicidas auxilia no crescimento e qualidade da planta, porém o uso destes produtos pode ter muitos pontos negativos por conterem diferentes concentrações de metais que podem ocasionar impactos sobre os recursos hídricos e consequentemente em organismos aquáticos (CORBI et al., 2008).
Altos índices de toxicidade de algumas espécies metálicas quando em contato com organismos aquáticos, mesmo que em baixas concentrações, associados à sua relativa facilidade de entrar em contato e permanecer tanto nas cadeias tróficas como nos compartimentos do ambiente aquático por longos períodos, pode ser prejudicial aos organismos (BARROS et al., 2009; NASCIMENTO et al., 2015; BOUABIDI et al., 2017; MILANI et al, 2018; LOLACONO et al., 2018).
As características da geomorfologia neste estudo englobam a região de Sorocaba (Tabela 1), parte dos municípios de Salto de Pirapora e Votorantim, interligados pela Rodovia João Leme dos Santos, SP-264, são tipos associados a relevos suavemente ondulados (OLIVEIRA et al., 1999). As características pedológicas são compostas pelos solos da ordem Latossolos, subordem Vermelha de textura argilosa, indicando processos de monossialitização e formação de caulinita (VILLELA, 2011; VILLELA et al., 2015). De acordo com estudos de Santos (1952); Almeida (1964); DAEE (1982); a região do município de Sorocaba contemplam a região do Grupo São Roque, associadas a pequenas bossas graníticas que recebem o nome de “amorreado” da região pré-serra de São Francisco (paredão rochoso), mais para o sentido sul do município de Sorocaba, com o nível de altitude (600m a 750m), compõe-se de rochas xistosas, litologicamente está região compreende rochas metavulcânicas ácidas a básicas, calcários, quartzitos, filitos, xistos, anfibolitos, rochas calci-silicatadas, metarenitos, metaritmitos argilosos e siltíticos e rochas matacarbonáticas. O granito de Sorocaba é um corpo intrusivo, indicando um sistema à sub vertical, oblíquo à xistosidade principal. Já o maciço de Sorocaba é mineralogicamente constituído por quartzo, feldspatos potássicos, plagiocásios e biotitas. As rochas porfiróides são compostas por feldspatos potássicos, plagioclásios, quartzo e por biotitas.

Tabela 1: Características da geomorfologia dos minerais encontrados na região de Sorocaba.

	Mineral
	Formação
	Composição Química
	Cor
	Característica
	Referência

	Biotitas 
	Potássio, magnésio, ferro, alumínio, silício
	K2(Mg,Fe)2(OH)2
(AlSi3O10)
	Rósea e cinzenta escura, verde, marrom, vermelho
	Densidade:2,83 a 4
g/cm3 
Dureza: 2,5 a 3 (escala de Mohs*). 
	DAEE, 1982

	Calcários
	Carbonato de cálcio
	CaCO3
	Branca, incolor
	Densidade:2,72 g/cm3 
Dureza: 3 (escala de Mohs*). 
	CETEM, 2008

	Feldspatos potássicos (órtoclásio)
	Silicato, alumínio, potássio
	(K2O.Al2O3.6SiO2)
	Branco a levemente rosado.
	Densidade:2,54 a 2,76 g/cm3 

Dureza - 6 a 6,5 (escala de Mohs*)
	 LIRA; NEVES, 2013 ; DAEE (1982); OLIVEIRA et al. 2018

	Plagioclásios
	Sódio, cálcio,alumínio, silício
	(Na,Ca)Al
(Si,Al)Si2O8
	Vermelho, azul, verde, branco, incolor, cinza
	Densidade:2,60 a 2,76 g/cm3 

Dureza: 6,0a 6,5(escala de Mohs*)
	MHE, 2019

	Quartzo
	Dióxido de silício
	SiO2
	Azul, marrom, branco, amarelo, incolor, cinza, preto, púrpura
	Densidade:2,65 g/cm3 
Dureza: 7,0 (escala de Mohs*); 
	DAEE, 1982


*Fator litológico que se relaciona com a maior ou menor dureza das rochas, reflexo da sua gênese e das suas características mineralógicas.
2.4.1 Alumínio (Al3+)
O alumínio é um dos principais elementos disponíveis e mais abundantes no interior da crosta terrestre e representa cerca de 8% da mesma (RUÍZ et al., 2016). Apesar de existirem várias ETAS que não utilizam Al, pois existem outros tipos de floculantes utilizados, o Al também pode ser usado no tratamento de água, juntamente com seus sais, como aditivo alimentar, é usado também na fabricação de latas, telhas, papel alumínio, na indústria farmacêutica entre outros. As principais vias de exposição humana não ocupacional ao alumínio são pela ingestão de alimentos e água. Não constam indicações de que o alumínio apresente toxicidade aguda por via oral, apesar da grande ocorrência em alimentos, água potável e medicamentos; não há indicação carcinogenicidade para o alumínio, porém a estudos que indicam o Al pode aumentar o risco de neutoxicidade na doença de Alzheimer, essa doença afeta dramaticamente o cérebro (BRASIL, 2011; CETESB, 2014; MCLACHLAN et al, 2019; FILIPPINI et al., 2019; YANG et al., 2019).

O alumínio é o fator mais limitante do crescimento e produtividade nos solos ácidos, onde Al é liberado para a solução do solo na sua forma iônica, sendo assim tóxico para as plantas, limitando seu crescimento danificando as células do ápice radicular, causando a inibição do alongamento da raiz (POSADA; AVENDAÑO, 2007; FIDELIS et al., 2018).

2.4.2 Arsênio (As3+)
O Arsênio ocorre naturalmente na crosta terrestre, principalmente como complexos de sulfitos e óxidos, e é lixiviado atingindo as águas superficiais. A toxicidade varia de acordo com seu estado de oxidação, a espécie arsenito (H3AsO3) trivalente, que é 60 vezes mais tóxica que arsenato (H3AsO4) pentavalente, e 100 vezes mais tóxicas que as espécies orgânicas. Nos corpos d’água o As é encontrado proeminentemente no sedimento. O ambiente pode ser contaminado a partir de minerações de mercúrio, cobre, zinco, estanho; ou por meio de indústrias de pesticidas e de equipamentos eletrônicos (BRASIL, 2011; LADEIRA et al.,2014; CETESB, 2014; FILHO, 2018). 
O teor de arsênico é um importante parâmetro para uma avaliação da mobilidade e biodisponibilidade desse elemento no meio, indicando contaminação das águas em muitos países em todo o mundo (SMITH et al., 2008; COSTA, 2018).
2.4.3 Bário (Ba2+)
O Bário está naturalmente presente como elemento traço em rochas ígneas e sedimentares, ocorre em uma série de compostos, como sulfato de bário (baritina) (BaSO4) e em menor escala como carbonato de bário (BaCO2). As informações sobre o efeito de bário em organismos aquáticos são escassas, no entanto após a exposição pode ocorrer comprometimento da reprodução e redução em crescimento, os compostos solúveis de bário podem ser transportados por meio do ambiente e absorvido pelos organismos (WHO, 1990; LIMA et al., 2012). 
Os compostos de bário são utilizados na indústria da borracha, têxtil, cerâmica, farmacêutica, sendo as principais matérias primas obtidas por meio da barita (sulfato de bário) que são convertidos em bário metálico ou outros compostos para sua utilização (WHO, 1990; 2011; CETESB, 2014).

2.4.4 Cádmio (Cd2+)


O cádmio ocorre por meio de intemperismo das rochas, erosão do solo, erupções vulcânicas, queimadas de florestas, porém as erupções vulcânicas são as maiores fontes de emissão de cádmio na atmosfera. Geralmente o cádmio é encontrado no ambiente em baixas concentrações, o Cd não é um elemento essencial, a absorção pela pele não é uma via principal de entrada de cádmio, as principais formas de exposição são cutâneas, pulmonar e gastrintestinal. Devido ao fato de ser muito tóxico, o cádmio pode afetar o crescimento das plantas, reduzir a fotossíntese e alterar as atividades metabólicas e enzimáticas das mesmas (DIAS, 2013; PAIS, 2018).

O cádmio é liberado por efluentes industriais no ambiente, mais comunmente por meio da produção de pigmentos, soldas, galvanoplastia, equipamentos eletrônicos, lubrificantes e acessórios fotográficos, assim como também por poluição difusa causada por fertilizantes e poluição do ar local (BRASIL, 2011; CETESB, 2014). 
2.4.5 Chumbo (Pb2+)


O chumbo ocorre naturalmente na crosta terrestre, é geralmente encontrado combinado com dois ou mais elementos para formar os compostos de chumbo. É um dos elementos mais frequentes e comuns no ambiente, às fontes naturais do chumbo atmosférico incluem o intemperismo geológico, carvão, óleo e madeira. Os níveis desse metal no solo são influenciados por atividades antropogênicas e transporte de Pb pelo ar, já a concentração natural de chumbo em águas subterrâneas é diversificada de acordo com a composição do solo e rocha (U.S., 2007; NORDBERG et al., 2007; JESUS et al., 2018).

De acordo com a CETESB (2014) o Pb está presente no ar, nas bebidas e alimentos e no tabaco. No entanto, o chumbo tem ampla aplicação industrial como na fabricação de tintas, baterias, inseticidas, ligas metálicas, vidros entre outros. O chumbo é um tóxico presente em todas as partes (onipresente) emitido por fontes ambientais e industriais e os efeitos adversos à saúde da exposição ao chumbo são conhecidos há séculos (DIESTELKAMP et al., 2018; HSIEH et al., 2017; CETESB, 2017; 2014).
2.4.6 Cobre (Cu+)


O cobre ocorre amplamente na natureza na forma de calcopirita (CuFeS2), pode ser encontrado em todas as plantas e animais, e em forma de sulfuretos de cobre, sulfatos, carbonatos e outros compostos. Cu é mais abundante em rochas basálticas do que em rochas de granito, já em rochas ígneas é parcialmente controlada pelo processo de diferenciação durante a cristalização (AZEVEDO; CHASSIN, 2003; BRASIL, 2011 CETESB, 2014; CANTERAS, 2015). 

No setor industrial o cobre tem várias utilidades, como na fabricação de válvulas, tubos, acessórios para banheiro e também está presente em ligas e revestimentos. As origens de cobre para o ambiente incluem minas de cobre ou outros metais, corrosão de latão ou de tubulações por águas ácidas, efluentes de estações de tratamento de esgotos, utilização de compostos de cobre como algicidas aquáticos, contaminação da água subterrânea a partir do uso agrícola do cobre, escoamento superficial e precipitação atmosférica por fontes industriais (CETESB, 2009).

O cobre é um elemento que possui uma função fundamental no metabolismo dos organismos vivos, entretanto, quando presente em altas concentrações e por períodos prolongados de exposição, esse elemento-traço apresenta efeito tóxico, tendo potencial de causar a morte (CANTERAS, 2015).
2.4.7 Cromo (Cr2+)


O cromo é encontrado na natureza na forma de cromita (FeCr2O4), e em rochas, plantas, solos, animais, erupções vulcânicas e pode estar combinado a outros compostos (WHO, 1988; ATSDR, 2012). Já em suas fontes antropogênicas ocorrem em siderurgia, produção de pilhas e borrachas, cimento, fundições, fabricação de fitas magnéticas e aço inoxidável (AZEVEDO; CHASSIN, 2003). A indústria de curtume é uma fonte importante onde ocorre o cromo, esse metal é utilizado na transformação de pele em couro no processo final de produção, gerando resíduos sólidos, efluentes líquidos e gasosos, sendo tóxicos e que podem contaminar o ambiente aquático e o solo, quando lançados e tratados de modo inadequado (PACHECO, 2005).

Os principais estados de oxidação do cromo são: Cr (II), Cr (III), Cr (IV), Cr (V) e Cr (VI), as formas mais estáveis são Cr (III) e Cr (VI) sua toxicidade depende do estado de oxidação, onde o Cr (III) apesar de ser essencial ao funcionamento do organismo quando em baixas concentrações, quando em elevadas concentrações pode inibir diferentes processos celulares. Já o Cr (VI) é considerado tóxico para o organismo humano por ter elevado potencial de oxidação, sendo capaz de atravessar membranas biológicas, classificado como carcinogênico (SAVAZZI, 2008; SANTOS et al., 2009; AZEVEDO; CHASSIN, 2003).
2.4.8 Manganês (Mn2+)


O manganês é um metal abundante e compreende cerca de 0,1% da crosta terrestre. Na natureza o Mn ocorre naturalmente em vários tipos de rochas, na água superficial e subterrânea, porém, atividades antropogênicas também são responsáveis pela contaminação na água (LIMA, 2013; CETESB, 2009; AZEVEDO; CHASSIN, 2003).

As fontes antropogênicas de Mn abrangem fertilizantes, mineração e indústrias de cerâmicas, resíduos domésticos, vidros, aço e pilhas. O potencial tóxico do manganês pode ser um problema consideravelmente grave para as plantas, contudo, embora esse metal seja tóxico (para plantas, humanos ou animais) somente quando absorvido em grandes concentrações, ele também é um nutriente essencial para os vegetais (BRADY; WEIL, 2013; AZEVEDO; CHASSIN, 2003).
2.4.9 Zinco (Zn2+)

O zinco se encontra principalmente sob a forma de sulfetos, que está associado ao chumbo, cobre, prata e ferro (galena, calcopirita, argentina e pirita entre outros). Zn é um metal que pode ser encontrado em todo ambiente (água, solo e ar). No solo, o zinco tem sua concentração determinada por diferentes fatores como matéria orgânica, granulometria e pH (DNPM, 2001; CANTERAS, 2015).

Tal como o cobre, ferro e o manganês, o zinco também é considerado um micronutriente essencial para o desenvolvimento das plantas. Frequentemente se encontra disponível em solos ácidos, porém apresenta uma baixa solubilidade com pH acima de 7,0. Assim, dessa forma, em solos alcalinos, as plantas podem apresentar deficiência por baixa absorção desse elemento. Baixos teores de matéria orgânica reduzem a disponibilidade desse metal (BRADY; WEIL, 2013).

As principais atividades responsáveis pelo elevado aporte atmosféricos de zinco no solo são as indústrias, em média 3% do zinco total encontra-se na forma trocável e 5% complexado na matéria orgânica (CANTERAS, 2015).

O Zn é caracterizado pela sua alta resistência à corrosão, permitindo assim sua função como revestimento protetor de vários produtos. Por ter grande facilidade para combinações com outros metais permite o seu uso na fabricação de ligas, principalmente os latões e bronzes (ligas cobre-zinco) e as ligas zamac (zinco-alumíniomangnésio) (DNPM, 2001; CANTERAS, 2015).

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Nesta pesquisa, o objetivo geral foi avaliar a concentração e influência de metais potencialmente tóxicos na água, e em larvas da ordem Odonata, comparando em represas próximas ao cultivo convencional e orgânico, em uma fazenda com plantação de laranja. Com base nas seguintes questões: Quantos e quais metais potencialmente tóxicos estão presentes em maior quantidade nos corpos d’água, e em larvas da ordem Odonata, entre o plantio próximo ao cultivo convencional e orgânico? 
3.2 Objetivos Específicos
- Coleta das amostras de água e das larvas da ordem Odonata;
- Determinar os teores de metais nas represas próximas ao cultivo convencional e cultivo orgânico em uma fazenda com plantação de citros;
- Comparar as concentrações de metais presentes na água entre as represas próximas ao cultivo convencional e cultivo orgânico de citros;
- Comparar as concentrações de metais presentes nas amostras água e nas larvas da ordem Odonatas;
- Avaliar o fator de Bioacumulação nas larvas;
- Comparar o fator de Bioacumulação nas larvas às entre as represas próximas ao cultivo convencional e cultivo orgânico de citros.
4. MATERIAIS E MÉTODOS
4.1 Área de Estudo
Esta pesquisa foi desenvolvida em cultivo de laranja representada em uma matriz rural (Figura 3), onde são realizados métodos convencionais com aplicação de defensivos agrícolas, por meio de pulverização e há o cultivo orgânico (certificado desde 2009 pela empresa ECOCERT), onde utiliza biocidas entre outros produtos como defensivos agrícolas em uma pequena área na mesma fazenda (Assis, 2016). Foram selecionados oito pontos de coleta em dois corpos d’água de represas próximas a áreas de cultivo convencional (Represa 1) e cultivo orgânico (Represa 2), em duas microbacias diferentes. 
Figura 3: Represa 1 ( próximo ao cultivo convencional) e represa 2 (próximo ao cultivo orgânico) de uma fazenda de citros.
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     Fonte: Da autora.
4.1.1 Influência das características da mata ciliar do entorno das represas


As matas ciliares desempenham um grande papel na proteção física das margens dos rios e represas; interagem com os ecossistemas terrestre e aquático (temperatura da água, alimentação da fauna aquática e terrestre); desempenha papel de corredor genético para a flora e fauna, promovendo fluxo de espécies, portanto, é fundamental a sua conservação. A mata ciliar tem relação direta com a qualidade da água. A presença da vegetação ciliar influencia diretamente sob uma bacia hidrográfica, pois as suas funções e efeitos positivos refletem na boa qualidade de vida das populações e no equilíbrio do ambiente (GAMBERINI, 2006; PANIZZA, 2016, CASTRO et. al. 2017).

Na represa 1 (próximo ao cultivo convencional de laranja), sua porção sul, a APP foi caracterizada em estágio pioneiro de vegetação, com poucas espécies arbustivas de até 2 metros, ocorrência de joá (Solanum paniculatum), poucos indivíduos arbóreos isolados identificados como Castanha da índia (Aesculus sp), Palmeira (Arecaceae), Figueira (Ficus sp), Goiabeira (Psidium sp) e Pinheiro (Pinus sp), seguindo a resolução DECRETO Nº 21.097/2014, e predomínio de gramínea (Brachiaria sp). De acordo com estudos de Fontes (2003), Lima et al. (2015); Silva et al. (2015); Campos et al. (2017) e Lima et. al. (2018) menciona Brachiaria sp. como uma planta daninha, e como qualquer outro vegetal que, de alguma forma, interfere negativamente em alguma atividade humana, principalmente em áreas agrícolas, pois algumas características a diferem das outras, como capacidade de germinação em qualquer tipo de ambiente; ser uma forrageira multi rústica; longevidade dos propágulos e de fácil multiplicação agâmica (o que garante germinação descontínua no tempo e espaço); crescimento rápido e vigoroso; resistência ao pisoteio entre outros fatores que podem prejudicar plantações em áreas agrícolas. Porém, Brachiaria sp. também podem ser benéficas como na produção de forragem em época de estiagem em regiões semiáridas do mundo, onde há escassez dos recursos hídricos, limitando a produção de alimento para os animais, assim a utilização de espécies vegetais que toleram o estresse hídrico pode maximizar a produção. A Brachiaria sp. é ótima forrageira, além de seu uso com a adubação aumenta a produtividade das culturas, tem boa aceitabilidade pelos animais que tem altas exigências nutricionais. Nos primeiros 4 metros imediatos à represa, a Família Poaceae esteve presente em todos os locais de coleta, dificultando a entrada da pesquisadora no corpo hídrico.

Em sua porção norte, há a presença de fragmento florestal em APP, com 79,15 metros em sua parte mais larga e 26,15 metros em sua parte mais estreita, sua medição foi feita pela ferramenta “régua” do Google Earth. Não foi possível a entrada no fragmento pela pesquisadora para coleta dos arbóreos e possível caracterização vegetacional. 
Na represa 2 (próxima ao cultivo orgânico de laranja), todo entorno é composto majoritariamente por gramíneas (Brachiaria sp), e a APP não ultrapassa de 13 metros (as árvores existentes estão dispostas em fileiras, e suas copas não se sobrepõe em toda extensão). A vegetação nas bordas imediatas à represa também é composta por Poaceae, especialmente no ponto A, o qual também havia muita matéria orgânica em decomposição. As espécies arbóreas que compõe a mata ciliar da represa 2 foram identificadas: Como Ingá (Inga Mill), árvore nativa da Floresta Atlântica (POSSETTE E RODRIGUES, 2010); Aroeira-pimenteira (Schinus terebinthifolius), nativa da Mata Atlântica (LORENZI, 2014); Manga (Mangifera langsdorfii), exótica, origem no Sul da Ásia; Juá (Solanum paniculatum) espécie arbustiva; Embaúba (Cecropia sp) espécie nativa do Brasil (GAGLIOTI et al., 2014) e espécie não identificada da Família Asteraceae, que apresenta distribuição cosmopolita, encontram-se disseminadas por todos os continentes, com exceção da Antártica (SANTOS; GUIMARÃES, 2008; MOREIRA; BRAGANÇA, 2011). 
A Leucena (Leucaena leucocephala), espécie arbórea de leguminosa desempenha um papel importante na produtividade e diversidade do ecossistema devido à sua associação com bactérias do solo diazotrópicas fixadoras de nitrogênio (N), os chamados rizóbios. Essa simbiose pode aumentar a produtividade líquida da planta e mitiga a degradação do solo pelo uso de árvores de fixação rápida de N ou “pioneiros” de arbustos nas plantações de restauração. Leucena (Leucena leucocephala) foi amplamente encontrada nas imediações, formando um maciço, sendo uma espécie exótica e pioneira, bastante abundante no local (PEREYRA et al. 2015; THRALL, et al. 2011; SPEHN et al. 2002; MILES et al. 2006).
4.2 PROCEDIMENTOS METODOLÓGICOS
4.2.1 Métodos para coleta de amostra em campo
A escolha dos pontos de coletas das amostras nas duas represas foram determinados de acordo com cada represa sendo feitas coletas das amostras em 4 pontos de cada represa. Em cada ponto (A, B, C e D) da represa 1, próxima ao plantio convencional de laranja (Figura 4), e da represa 2 (A, B, C e D), próxima ao plantio orgânico de laranja (Figura 5), foram coletadas amostras da água e de larvas da ordem Odonata (libélula). As coletas de Odonata foram em dias diferentes das coletas de água, porém todos no mesmo ponto, a água e as larvas de Odonata. As larvas foram coletadas utilizando-se uma peneira (Figura 6) (diâmetro de 25 cm e abertura de malha de 0,2mm) e uma pinça entomológica (adaptado de MACAN, 1977; OLIVEIRA, 2013). Todo o material entomológico foi separado em campo, em bandejas, e os animais foram mantidos em sacos plásticos com água e refrigerados (NESSIMIAN; FIDELIS, 2007). 
Na represa 2, próxima ao cultivo orgânico de laranjas, não obteve coleta de larvas no ponto A, pois o local tinha alta incidência de matéria orgânica em decomposição, e poucas plantas aquáticas em volta do ponto A, além da presença de muitos peixes da espécie Geophagus brasilienses (Quoy; Gaimard, 1824), predador das larvas de insetos e também espécies de Melanoides tuberculata (Muller, 1774), espécie invasora de gastrópodo (caramujo trombeta), que pode comprometer a fauna bentônica como as larvas de libélula; esses fatores podem ter afetado a presença e permanência das larvas no ponto amostrado (Figura 7).

Foram feitas coletas nas represas, em quatro pontos distintos da mesma, e em cada amostra foram coletadas as larvas e em conjunto com as coletas de água de cada ponto coletado (adaptado de BRUNO, 2012). 
Para a coleta da água foi utilizado um recipiente de polietileno de 2L para a coleta na represa, frascos de plástico de 250 mL, para a preservação das amostras foi adicionado ácido nítrico até pH < 2 com aproximadamente 5 mL de ácido nítrico para cada ponto amostrado, homogeneizando sempre as amostras com auxilio de um bastão de vidro, identificando com a etiqueta cada ponto amostrado. As amostras foram acondicionadas em caixa isotérmica, com gelo até a chegada ao Laboratório de Fertilidade do Solo da Universidade Federal de São Carlos - compus - Sorocaba, onde foram acondicionadas em um refrigerador até o momento das análises (CETESB, 1988; APHA, 1995).

   Figura 4: Pontos coletados na represa 1, próxima ao plantio convencional de Laranja. 
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             Fonte: Da autora.
Figura 5: Pontos coletados na represa 2, próxima ao plantio orgânico de Laranja.
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             Fonte: Da autora.
Figura 6: Coleta de Odonata.
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Fonte: Da autora.
Figura 7: Espécies presentes no ponto A da represa 2 próxima ao plantio orgânico de laranja. (A) Melanoides tuberculata;(B) Geophagus brasilienses.
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                       Fonte: Da autora.
4.2.2 Determinação de pH, temperatura e metais potencialmente tóxicos (metais totais) nas amostras de águas coletadas em represas próximas aos locais de cultivo convencional e orgânico de citrus 
Os parâmetros pH e temperatura foram medidos in situ utilizando respectivamente pHmetro marca: Hanna Instruments e termômetro marca: Incoterm. A preparação das amostras para as determinações dos metais potencialmente tóxicos foram realizadas de acordo com fluxograma da Figura 8.
Figura 8: Fluxograma das etapas de preparação da amostra de água para determinação de metais.














Fonte: Da autora.

Para a digestão das amostras de águas coletadas visando determinação de metal potencialmente tóxico total (amostras acidificadas), foram transferidas 100 mL de amostra em um béquer de 250 mL adicionando 5 mL de ácido nítrico concentrado (triplicata). Preparação dos brancos em duplicata, contendo 100 mL de água destilada e 5 mL de ácido nítrico concentrado. Sequencialmente, as amostras foram levadas a uma chapa aquecedora com temperatura controlada em conjunto com pérolas de ebulição (inserindo um termômetro em um béquer contendo areia para monitorar a temperatura em valores acima de 100 ºC) (Figura 9). As amostras foram pré-concentradas até um volume próximo de 10 mL e então resfriadas até temperatura ambiente para posterior filtração. Após a filtração, as amostras foram transferidas para balões volumétricos e devidamente avolumadas com água destilada (adaptado de APHA, 1995).

A determinação de metais totais (MPT) nas amostras de águas foi realizada utilizando espectrômetro de emissão atômica por plasma de micro-ondas (marca: Agilent Technologies modelo: 4200 MP-AES). As curvas analíticas utilizadas tiveram intervalo de concentração de 0,05 a 2,5 mg L-1. As linhas de emissão atômica utilizadas na determinação de metal das represas estão expostas na Tabela 2. 
Figura 9: Procedimento de digestão das amostras de água.
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                      Fonte: Da autora.
 Tabela 2: Linhas de emissão atômica utilizadas na determinação de metais das amostras de água e das larvas de Odonata, coletadas nas represas: 1 próximas ao plantio convencional e 2 próximas ao plantio orgânico. 
	Elemento
	Linhas de Emissão (nm)

	Zinco (Zn)
	213,857

	Cádmio (Cd)
	228,802

	Bário (Ba)
	649,690

	Cobre (Cu)
	324,754

	Níquel (Ni)
	352,454

	Cobalto (Co)
	340,512

	Chumbo (Pb)
	405,781

	Potássio (K)
	766,491

	Molibdênio (Mo)
	379,825

	Cromo (Cr)
	357,868

	Manganês (Mn)
	403,076

	Alumínio (Al)
	396,152


                                 Fonte: Da autora.
4.2.3 Determinação de metais potencialmente tóxicos (metais totais) nas amostras dos organismos da ordem Odonata coletadas em represas próximas aos locais de cultivo convencional e orgânico de citrus
Após a coleta das larvas em campo, cada espécime coletada foi seca em estufa a 60°C. As amostras das larvas (aproximadamente 0,10 g de peso seco por pontos nas represas) foram transferidas para béqueres com capacidade para 50 ml, diluídas em 10 ml de HNO3, para que as amostras pudessem ser decompostas a uma temperatura de 90°C, em chapa de aquecimento (Figura 10). Posteriormente, as amostras foram resfriadas à temperatura ambiente e filtradas com papel filtro, e depois foram transferidas para balões volumétricos com capacidade para 25 ml e avolumados com água destilada (CORBI, 2008). A determinação de metais totais nas amostras de águas foi realizada utilizando espectrômetro de emissão atômica por plasma de micro-ondas (marca: Agilent Technologies modelo: 4200 MP-AES). As curvas analíticas utilizadas tiveram intervalo de concentração de 0,05 a 2,5 mg L-1. As linhas de emissão atômica utilizadas na determinação de metal das represas estão expostas na Tabela 3.
Figura 10: Procedimento de digestão das amostras de Odonata.
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       Fonte: Da autora.
4.2.4 Fator de Bioacumulação

O parâmetro utilizado para se quantificar a bioacumulação em insetos da ordem Odonata foi o fator (FBA) que é definido como a razão entre a concentração do metal no inseto e a concentração média na água (1). O resultado final foi alcançado devido a adaptação à fórmula segundo a literatura (LIU et al., 2018):

 FBA = concentração do metal na Odonata (μg g-1)

 ________________________________________ (1)

 concentração média do metal na água (μg g-1)
4.2.5 Tratamentos dos dados

Para análise dos metais na água e nos organismos da ordem Odonata foram calculadas as médias e desvio padrão dos metais extraídos em concentrações crescentes, considerando cada represa coletada.

Para as análises estatísticas, o Teste T de Student foi aplicado à comparação dos valores das análises de metais potencialmente tóxicos entre a represa próxima ao cultivo convencional e a represa próxima ao cultivo orgânico referente às espécies metálicas nos pontos coletados de cada represa, usando o programa Past (HAMMER et al., 1992).

Os resultados das amostras de água e das larvas de Odonata entre as represas foram submetidos à análise de variância ANOVA One-Way, considerando a significância pelo teste Tukey (p ≤ 0.05) usando o programa Past (HAMMER et al., 1992).

Diferenças para cada conjunto de dados (concentração de metais na água e nas larvas de libélula de cada ponto) foram testadas pelo teste de Mann-Whitney. Diferenças significativas foram analisadas na concentração de metais entre os dois parâmetros (amostra da água e amostra de insetos). A análise de Mann-Whitney foi calculada usando o programa Past (HAMMER et al., 1992).

Para os cálculos dos valores de LOQ e LOD foi feito de acordo com estudos de Hage e Carr, 2012. 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 pH e temperatura das amostras de águas coletadas

Os resultados obtidos do pH e temperatura estão representados na Tabela 3, apresentados juntamente com os valores estabelecidos pela resolução n° 357/2005 do CONAMA. Durante o período estudado os valores de pH no cultivo convencional nos quatro pontos de coletas amostrados apresentaram uma variação de 6,5 a 7,3, estando assim, portanto, mais próximo da neutralidade. No cultivo orgânico os valores foram entre 6.1 a 6.4 com tendência ligeiramente ácida. De acordo com os resultados das amostras para ambos os pontos estão em conformidade com o CONAMA 357/2005.

Tabela 3: Resultados de pH e temperatura (°C) para as amostras de água coletadas em represas próximas ao local com cultivo convencional e orgânico de citrus. Fonte: Dos autores.
	Pontos de coletas
	Medidas
	Represa 1 (próxima ao cultivo convencional)
	Represa 2 (próxima ao cultivo orgânico)

	
	
	pH
	Temp. (°C)
	pH
	Temp. (°C)

	A
	A1
	7,8
	23,5
	6,6
	20,0

	
	A2
	6,3
	25,4
	6,3
	20,0

	
	A3
	6,3
	25,3
	6,2
	21,0

	
	Média
	6,8
	24,7
	6,3
	20,3

	B
	B1
	7,4
	22,0 
	6,2
	19,0

	
	B2
	7,3
	22,0
	6,2
	20,0

	
	B3
	6,3
	 23,0
	6,4
	19,0

	
	Média
	7,0
	22,0
	6,2
	19,3

	C
	C1
	6,6
	20,0
	6,1
	21,0

	
	C2
	6,6
	21,0
	6,1
	22,0

	
	C3
	6,9
	21,0
	6,6
	21,0

	
	Média
	6,7
	21,0
	6,2
	21,3

	D
	D1
	6,8
	 21,0 
	6,0
	20,0

	
	D2
	7,1
	21,0
	6,0
	21,0

	
	D3
	6,8
	20,0
	6,0
	 20,0

	
	Média
	6,9
	21,0
	6,0
	20,33

	CONAMA 357/05
	6 a 9
	 
	6 a 9
	 


         Fonte: Da autora.

A média de temperatura nos pontos de coleta manteve-se entre 19,3°C a 24,7°C considerando as duas represas, foi verificado temperatura mais alta no ponto A, na represa próxima ao cultivo convencional. Isso pode ser justificado em função do horário, pois, nesses pontos, as amostras foram coletadas no período da tarde, em que a incidência da radiação solar é maior. Valores aproximadamente parecidos foram encontrados por Lima; Santos, (2013) em estudos relacionados a atividades agrícolas.
5.2 Concentrações de metais potencialmente tóxicos nas amostras de águas

As concentrações dos metais (Zn2+, Cd2+, Ba2+, Cu+, Ni2+, As3+, Co2+, Pb2+, K+, Mo, Cr2+, Mn2+, Al3+) para as amostras de água in natura (IN) das represas 1 (próxima ao cultivo convencional) e represa 2 (próxima ao cultivo orgânico) estão representados nas Tabela 5 e Tabela 6 (APÊNDICE I). Os resultados obtidos para as análises de água para concentração de metal total das represas 1 (próxima ao cultivo convencional) e represa 2 (próxima ao cultivo orgânico) estão representados nas Tabelas 7 e 8 (APÊNDICE I). Todos os valores foram comparados juntamente com os valores estabelecidos pela resolução n° 357/2005 do CONAMA.

Quando comparadas, as concentrações de metais totais da represa 1 próxima ao cultivo convencional de laranja, com os padrões estabelecidos pela Resolução CONAMA 357/05, observa-se que somente os metais Cu+ e Pb2+ estão com os valores acima dos limites estabelecidos pelo CONAMA 357/05 para classes 1 e 2.

Os resultados de metais potencialmente tóxicos totais em amostras de águas coletadas na represa 2, próximo ao cultivo orgânico, quando comparados com os padrões estabelecidos pela Resolução CONAMA 357/05, observa-se que os metais Pb2+ e Al3+ estão com os valores acima dos limites estabelecidos pelo CONAMA 357/05 para classes 1 e 2. 

O metal Cr2+ esteve presente na maioria dos pontos coletados mesmo que em menores concentrações, menos no ponto C. Nas análises de água in natura (IN) da represa 1, o Cr2+ esteve presente apenas nos pontos A e D mesmo que em menores concentrações. Segundo estudo de STEFFEN et al. (2011), a utilização de grande parte de defensivos agrícolas em agricultura pode conter Cr2+ em sua composição podendo assim contaminar o solo com resíduos dos mesmos causando risco de contaminação ambiental pois, de acordo com a CETESB (2005), o metal Cr2+ pode ser transportado e depositado em corpos d’água por meio do processo de escoamento superficial, atingindo tanto as águas superficiais quanto as águas subterrâneas, as águas doces apresentam baixas concentrações de Cr2+, com exceção deste estudo, pois obteve altas concentrações de Cr2+ somente em um ponto amostrado. No local amostrado como ponto C, há uma área de APP que foi caracterizada em estágio pioneiro de vegetação, com poucas espécies arbustivas de até 2 metros, isso pode ter contribuído para as concentrações de Cr2+ no local, a mata ciliar pode ter sido um fator de barragem que retém o carreamento de possíveis contaminantes para a represa, retendo e impedindo que maiores concentrações de cromo chegassem neste ponto e nos outros pontos onde não obtiveram grandes concentrações de Cr2+. Assim como em estudos de Ministério do Meio Ambiente (2016); Carneiro et al. (2019); Félix et al. (2019); Fernades; Godoi (2019), salientam o quanto a mata ciliar é importante preservação e melhoria da qualidade da água proporcionando melhor qualidade de vida à população e o equilíbrio ecológico do ambiente.


O Al3+ foi encontrado em todos os pontos na represa 1 mesmo que em menores concentrações, (Figura 11). Já na represa 2, o Al3+ foi encontrado acima do limite estabelecido pelo CONAMA em todos os pontos coletados (Figura 11). Na represa 2 próxima ao cultivo orgânico é utilizado a caulinita (silicato de alumínio hidratado), que pode explicar a concentração acima dos limites permitidos pelo CONAMA. Nas amostras de água in natura (IN), tanto na represa 1 quanto na represa 2 não obteve Al3+ acima do limite permitido pelo CONAMA /357. De acordo com estudos de Waters; Webster-brown (2013); CETESB (2014); Rosa et al. (2018) o Al3+ é um dos metais mais utilizados em todo o mundo e a alta demanda tem provocado diversos problemas ambientais, o aumento das concentrações de Al3+ pode estar relacionado com o período de chuvas, portanto, com a alta turbidez; e a sua disponibilização no solo em meio ácido com as chuvas ácidas. Nestas condições, o alumínio é extremamente tóxico a vegetação e pode ser escoado para os corpos d’água. O alumínio na água pode ocorrer em diferentes formas e é influenciado pelo pH, isso quando o pH se encontra entre 5,5 e 6,0. A toxicidade pelo Al3+ é um dos principais fatores limitantes nos solos, sendo assim 14% dos solos do planeta são afetados por este fator, em grandes quantidades nos solos brasileiros. Em torno de 67% destes solos ácidos estão encobertos por bosques e 18% são savanas, pastagens e vegetação desértica; e somente 4,5% desses solos ácidos estão sendo utilizados para culturas (CORTÉS, 2018).

Figura 11: Concentração do metal Al3+ da represa 1 (em vermelho), próxima ao cultivo convencional e represa 2 (em azul) próxima ao cultivo orgânico de laranja, em comparação com os valores estabelecidos pela Resolução CONAMA 357/05 (Traço vermelho).
[image: image13.png]\\Ooo

AL LT O
N & 2N P
Stdes Jopicos
| e 4 a
B Aluminio
- 01 0.1
2L E o008
2 mPontoARL
g oo
] PontonRL
L
B ]
%o mpontoca
g ° [ ] mPontoDRL
€ 002
g
§ o0t

& portugués (Brasi)



[image: image14.png]|
A= Apresentag3o dissertagdo-final_ defesa3 [Modo de Compatibilidade] = Microsoft PowerPoint o] e
= Inicio
ﬂ Recortr ) tayout 4 Diregio doTexto NNCOOO Preenchimento da Forma - || @ Loca
e 5 Redefinir Alinhar Texto ALLDL O Z Contomo da Forma 2, substtuir
Colar Novo S b S A Organizar_Estio:
Formatar Pincel || giige - ¥ Exctur || N8 Az Converter em smartart - ||| % N\ L o= OOV GEUE ) reitos de Forma 3 Selecionar
Siides ( Tepicos x A I R Rt T 2130 167 B S
| e 4 PS
Aluminio
- PontoAR2
% o2
H pontosR2
.'-': 02
i | I
B 3 o1s
F I PontoDR2
2 B HE I o1
B b &
3
§oos
[
- 8 PontoAR2 PontoBR2 PontoCR2 PontoDR2





                            Fonte: Da autora.

Na represa 1, próxima ao cultivo convencional, Cu+ foram quantificados em menores concentrações no ponto D, porém, em maiores concentrações acima do limite tolerado nos pontos A e B (Figura 12). Já na represa 2, próxima ao cultivo orgânico o Cu+ esteve presente em todos os pontos coletados, mesmo que em menores concentrações. Como em estudos de Klein et al. (2016); Klein et. al. (2018) Lamichhane et al. (2018) a presença do Cu+ pode ser explicada devido ao uso de aditivos a base de sulfato de cobre como fonte de nutrientes para as plantas. O Cu+ é utilizado como fungicida (Oxicloreto de Cobre), tanto no cultivo convencional como no cultivo orgânico desta fazenda de plantio de laranja onde ocorreu o presente estudo. De acordo com estudos de Costa et al. (2004); Abbasi et al. (2015); Passos et al. (2018), o Cu+ pode ser usado também como fungicidas à base de cobre, que propõe-se combater a mancha preta e a mancha marrom, um dos maiores problemas em culturas de citros em São Paulo. Assim como em estudos de Nachtigal et al. (2007) e Canteras (2015) o uso de fungicidas cúpricos ou aditivos a base de cobre, quando utilizado por vários anos podem levar ao acúmulo do cobre, e esse acúmulo significativo do cobre atinge o solo, biossólidos, lodos de estações de água podendo contaminar fontes de ecossistemas aquáticos em geral por meio de escoamento superficial.
Figura 12: Concentração do metal Cu+ da represa 1 (em vermelho), próxima ao cultivo convencional e represa 2 (em azul) próxima ao cultivo orgânico de laranja, em comparação com os valores estabelecidos pela Resolução CONAMA 357/05 (Traço vermelho).
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                Fonte: Da autora.
Pb2+ teve maior concentração acima do limite permitido pelo CONAMA 357/05 nos pontos A, B, C e D na represa 1, próxima ao cultivo convencional de laranja. Na represa 2, próxima ao cultivo orgânico de laranja o Pb2+ teve uma maior concentração acima do limite estabelecido pelo CONAMA apenas no ponto B, no limite no ponto D, e presente em menores concentrações no ponto A (Figura 13). As amostras de água in natura (IN), em todos os pontos estão com as concentrações < LQ.

O Pb2+ quando é causador de alguma contaminação do solo e de recursos hídricos, pode atingir os lençóis freáticos por possuírem a capacidade de retenção e movimentação no solo e na água, e por serem bioacumulativos ao longo da cadeia alimentar. A presença desse metal na água ocorre por deposição atmosférica ou lixiviação do solo. Além de ser muito usada em indústrias, pelo fato de ter ampla aplicação, em razão de sua resistência à corrosão, alta maleabilidade, baixa temperatura de fusão e facilidade de extração; o Pb2+ também pode ser encontrado na composição de agroquímicos (COSTA, 1991; AUGUSTO, 2014; DIESTELKAMP et al., 2018; CETESB, 2017).
Figura 13: Concentração do metal Pb2+ da represa 1 (em vermelho), próxima ao cultivo convencional e represa 2 (em azul) próxima ao cultivo orgânico de laranja, em comparação com os valores estabelecidos pela Resolução CONAMA 357/05 (Traço vermelho).
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                                 Fonte: Da autora.
Com relação ao Mn2+, tanto na represa 1 como na represa 2 o Mn2+ esteve presente mesmo que em menores concentrações em todos os pontos coletados, com exceção somente no ponto C da represa 1 em que foi obtido concentrações inferiores ao limite de detecção (Figura 14). Nas amostras de água in natura (IN), o Mn2+ esteve presente somente ponto D da represa 1, e em todos os pontos na represa 2 em menores concentrações. O Mn2+ está presente como princípio ativo do fertilizante foliar, no cultivo convencional desta fazenda onde ocorreu o presente estudo, explicando o Mn2+ presente na represa 1 que somam à carga de Mn2+ naturalmente presente na água.
Conforme estudos de Carnaúba (2016) a poluição dos sistemas aquáticos por elementos-traço, que podem ocorrer naturalmente em níveis de parte por milhão (ou abaixo disso), vem sendo reconhecida como um problema que pode representar riscos à saúde humana e ao ambiente.
Figura 14: Concentração do metal Mn2+ da represa 1 (em vermelho), próxima ao cultivo convencional e represa 2 (em azul) próxima ao cultivo orgânico de laranja, em comparação com os valores estabelecidos pela Resolução CONAMA 357/05 (Traço vermelho).
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                     Fonte: Da autora.

A presença de K+ (Figura 15) (metal alcalino e não considerado metal potencialmente tóxico) em grande quantidade encontrada nas amostras de água neste estudo infere-se ao tipo de solo presente no local e à ocorrência de práticas agrícolas, como o uso de adubo granulado (N-P-K) no cultivo convencional e o fertilizante Foliar (sulfato de potássio) usado no cultivo orgânico, da fazenda de plantação de laranja em questão (Anda, 2005). De acordo com estudos de Civitello et al. (2014); Skowron et al. (2018), tem-se dado pouca atenção ao potássio, com relação ao contexto da qualidade da água doce. O K+ pode ser utilizado até como indicador de potencial de fontes de contaminação, principalmente de áreas agrícolas.
Figura 15: Concentração do metal K+ da represa 1 (em vermelho), próxima ao cultivo convencional e represa 2 (em azul) próxima ao cultivo orgânico de laranja, em comparação com os valores estabelecidos pela Resolução CONAMA 357/05 (Traço vermelho).
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                        Fonte: Da autora.

Para avaliar se há diferença significativa entre as amostras, o Teste T de Student foi aplicado à comparação dos valores entre a represa próxima ao cultivo convencional e a represa próxima ao cultivo orgânico referente às espécies metálicas nos pontos coletados de cada represa mostrou que não houve diferenças significativas as represas amostradas (p> 0,05) (p=0.46), indicando similaridade nos resultados das amostras de água entre as represas próximas aos 2 cultivos, convencional e orgânico.
5.3 Concentrações de metais potencialmente tóxicos em organismos da ordem Odonata

Os resultados obtidos para as análises dos insetos da ordem Odonata para concentração de metais da represa 1 (próxima ao cultivo convencional) e represa 2 (próxima ao cultivo orgânico) estão representados na Tabelas 9 e 10 (APÊNDICE II). 

Ao longo das represas é visível uma vegetação em sua maioria espécimes de Poaceae (gramíneas) e poucas espécies arbóreas; condições que beneficiam muitas espécies da família Libellulidae, pois segundo estudos de Osborn; Samways (1996) verifica-se que a presença de vegetação ripária reduzida pode promover a queda da riqueza de muitas espécies, porém pode favorecer a dominância de espécies que necessitam destas condições.

As concentrações de metais nas larvas da ordem Odonata neste presente estudo na represa 1, nas proximidades onde há cultivo convencional de laranjas, observa-se que os metais Zn2+ e Cu+, Pb2+ e Mn2+ estão presentes nas larvas de todos os pontos coletados. Assim como, os metais Ba2+, e Cr2+, entretanto em menores concentrações.

Os metais Zn2+, Cu+, Pb2+ e Mn2+ foram encontrados em maiores quantidades nos espécimes coletados em todos os pontos amostrados na Represa 2, tal como os metais Ba2+, Mo2+ e Cr2+, entretanto, em menores concentrações. 

Corbi et al. (2010) e Corbi et al. (2011) avaliaram a bioacumulação de metais em insetos aquáticos em ambientes aquáticos impactados pela agricultura, e identificaram que larvas de Odonatas da família Libellulidae e outros insetos aquáticos foram contaminados e acumularam metais em seu organismo corroborando dados obtidos nesse estudo. .

Brasil (2019) e Corbi (2008) apontaram as larvas de Odonata como bons indicadores de poluição de metais, e parecem ser bons indicadores de contaminação em geral. A fauna de invertebrados de água doce desempenha um importante papel ecológico, pois há uma necessidade em se identificar espécimes indicadores nos campos principalmente para o monitoramento ambiental, conservação e manejo dos ecossistemas aquáticos (CORBI; TRIVINHO-STRIXINO, 2017; SOLANKI E SHUKLA, 2017). Assim, a ordem Odonata tem sido muito usada para diagnosticar e monitorar ambientes aquáticos (OERTLI, 2008, OLIVEIRA-JÚNIOR et al., 2015, SOUZA et al., 2015). 

O metal Zn2+ está presente nas larvas em altas concentrações tanto na represa 1 próxima ao cultivo convencional e na represa 2 próxima ao cultivo orgânico de laranja e isso pode ter ocorrido pelo fato do Zn2+ estar na composição de alguns produtos usados nos defensivos da fazenda como o sulfato de zinco usado como fertilizante foliar e a cama de frango usado como adubo orgânico. O Zn2+ é um dos elementos necessários para plantas e animais e por estarem presentes nas rochas graníticas, consequentemente estão presentes nos meios aquáticos naturais (Figura 16), porém pode se tornar tóxico em concentrações elevadas e ser bioacumulativo em organismos aquáticos, assim como neste estudo está descrito no FBA (ALVES, 2002; LOPES, 2017). 
Figura 16: Concentração do metal Zn2+ em vermelho para represa 1, e em azul para represa 2.
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                    Fonte: Da autora.

De acordo com Boaventura (1994) a toxicidade do cobre para a vida aquática varia com a espécie, características físico-químicas da água e a presença de outros elementos-traço, como os compostos que estão presentes nos produtos usados na adubação orgânica (cama de frango) do plantio orgânico, ou fungicidas a base de oxicloreto de cobre e hidróxido de cobre usados tanto no plantio convencional como orgânico, explicando a presença de Cu+ em grandes concentrações nas larvas coletadas em todos os pontos deste estudo (Figura 17).

Figura 17: Concentração do metal Cu+ em vermelho para represa 1, e em azul para represa 2.
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                     Fonte: Da autora.

O Pb2+ foi encontrado em todos os indivíduos dos pontos coletados na represa 1 próxima ao plantio convencional e na represa 2, próxima ao plantio orgânico (Figura 18), mostrando similaridade com os estudos de Khan et al., (2005); Mason et al., (2014) e Corbi; Trivinho-Strixino (2017), onde relatam sobre o fato do Pb2+ ter grande capacidade de bioacumular em organismos vivos, ou seja, na biota aquática e ser transferidos ao longo da cadeia alimentar, promovendo diversos sintomas de toxicidade, podendo causar modificações em sua estrutura e distribuição, como demonstrado também neste estudo.
Figura 18: Concentração do metal Pb2+ em vermelho para represa 1, e em azul para represa 2.
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                  Fonte: Da autora.

Os estudos de Corbi et al. (2008); Corbi et al. (2010) mostram que as larvas da família Libellulidae da ordem Odonata, podem absorver consideráveis concentrações de Mn2+ no organismo, corroborando os resultados obtidos nesse estudo, com as maiores concentrações de Mn2+ nas larvas de Odonata em todos os pontos coletados tanto na represa 1, próxima ao cultivo convencional quanto na represa 2 próxima ao cultivo orgânico (Figura 19). Essas altas concentrações de Mn2+ nas larvas da represa 1 próxima ao cultivo convencional podem ser explicadas devido ao fato dos fertilizantes foliares terem manganês em sua composição. Com esses resultados pode-se inferir que as Odonatas demostraram serem eficientes no biomonitoramento, principalmente, para os metais Mn2+ e Zn2+, corroborando dados da literatura. Demonstrando que libélulas parecem ser boas na detecção de Mn2+ e também de Zn2+, quando comparadas com outras espécies. Além do fator de bioacumulação que se demonstrou altas. 
Figura 19: Concentração do metal Mn2+ em vermelho para represa 1, e em azul para represa 2.
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                Fonte: Da autora.

O metal Cr2+ está presente nos espécimes de Odonata em ambas represas próximas ao cultivo convencional e cultivo orgânico, mesmo que em pequenas quantidades. Segundo estudo de Lopes (2017), a toxicidade de Cr2+ para vida aquática é afetada principalmente pela espécie e fatores ambientais como temperatura, pH e a presença de outros metais, os organismos aquáticos apresentam uma grande variação em relação à sensibilidade ao Cr2+. Os estudos de Galdean et al. (2000); Carvalho et al. (2013); Calvão et al. (2018) e Oliveira-Junior; Juen, (2019) salientam que a diversidade de macroinvertebrado e sua distribuição está diretamente influenciada pelo tipo de substrato, pela quantidade e tipo de detritos orgânicos, morfologia do ecossistema, presença e extensão de mata ciliar. A distribuição e persistência de espécies como de Odonata, são afetadas por modificações nas características físicas das represas, por meio da conversão de habitats naturais em área agrícola ou pastagens. A subordem Anisoptera apresenta maior riqueza e abundância em locais alterados, assim como neste presente estudo (Oliveira-Junior; Juen, 2019).

No geral, as larvas de Odonata apresentaram um padrão semelhante de concentrações de metais como nas amostras de água, portanto não tem influência do cultivo na concentração dos metais.

Para avaliar se há diferença significativa entre as amostras, o teste One-Way ANOVA (de fator único), foi aplicado nesta pesquisa, e indica o quanto os valores são homogêneos entre as amostras de água e as amostras das larvas de Odonata, ou seja, não se diferenciam entre as represas. Tanto na represa 1 próxima ao cultivo convencional de laranja quanto na represa 2, próxima ao cultivo orgânico de laranja são similares com relação aos metais encontrados na água, e nas larvas da ordem Odonata. Não mostrou diferença significativa no teste de pares de Tukey’s. 

5.4 Fator de Bioacumulação


Para avaliar o fator de bioacumulação, analisamos as concentrações das amostras dos metais nas represas próximas ao cultivo convencional e orgânico da fazenda de laranja, correlacionando com as amostras nos insetos da ordem Odonata. Os valores do fator de bioacumulação estão representados na Tabela 4:
Tabela 4: Fator de bioacumulação nos insetos da Ordem Odonata.
	 
	Represas
	FBA
	Referência
	FBA
	Referência

	Zn
	R1
	12746,3
	Este estudo
	1,073628
	Guimarães et. al., 2019.

	
	R2
	2927,29
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	Cu
	R1
	2104,77
	Este estudo
	5,574032
	Guimarães et. al., 2019.

	
	R2
	7331,36
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	Mn
	R1
	4633,36
	Este estudo
	1,302893
	Guimarães et. al., 2019.

	
	R2
	2132,92
	
	
	


Fonte: Da autora.

Conforme o estudo de Guimarães et al. (2019), demonstram que quando compara-se os valores, o FBA deste estudo está acima do estudo em questão, mostrando que obteve altos valores de FBA tanto na represa 1 próxima ao cultivo convencional e na represa 2 próxima ao cultivo orgânico de citros.

De acordo com estudo de Silva et al. (2013); Wang et al. (2017), os efeitos da bioacumulação de contaminantes nos organismos, especialmente aquáticos, causam modificações nas características e dinâmica das populações, como reprodução, migração e mortalidade.


 Como mostrado no estudo de Liu et al. (2018), insetos da ordem Odonata podem bioacumular grandes quantidades de produtos químicos lançados no ambiente aquático, assim como nesse estudo o fator de bioacumulação dos metais potencialmente tóxicos Zn, Cu, Pb e Mn apresentaram FBA consideravelmente altos.
6.0 CONCLUSÃO
Em todos os pontos amostrados foram detectados metais potencialmente tóxicos, tanto nas amostras de águas como nas larvas da ordem Odonata. As espécies metálicas encontradas na represa 1, próxima ao cultivo convencional foram semelhantes das encontradas na represa 2, próxima ao cultivo orgânico. O Potássio (K+) estava presente em ambas às represas próximas ao cultivo convencional e orgânico e em altas concentrações de acordo com a literatura. Nas larvas da ordem Odonata, as espécies metálicas determinadas na represa 1, próxima ao cultivo convencional foram às mesmas encontradas na represa 2, próxima ao cultivo orgânico. 
As análises realizadas evidenciaram que não houve influência do cultivo nos teores de metais determinados, uma vez que as análises estatísticas mostraram que as concentrações de metais foram semelhantes entre as represas próximas ao cultivo convencional e orgânico. 
Ao comparar os teores de metais totais quantificados nas amostras de águas após digestão das amostras com os teores de metais obtidos nas amostras de águas in natura pode-se inferir grande influência do material particulado na retenção de metais potencialmente tóxicos. 
Foi avaliado o fator de bioacumulação nas larvas e verificado que as mesmas podem absorver altas concentrações de metais de acordo com comparações da literatura. As larvas da ordem Odonata são de fato eficientes como bioindicadores de metais potencialmente tóxicos, principalmente, Mn2+ e Zn2+.
Com os resultados dos teores de metais obtidos tanto nas amostras de águas como nas larvas da Ordem Odonata, pode-se verificar que os produtos aplicados nos cultivos tem grande influência sobre os metais determinados tanto nas águas como nas Odonatas. 
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APÊNDICE I - Tabela com resultados das análises de água para concentração de MPT
Tabela 5: Resultados das análises de água in natura (IN) para concentração de metal total da represa próxima ao plantio convencional em mg L-1. Legenda: P. A= ponto A; P. B= ponto B; P. C= ponto C; P. D= ponto D. R. 1= Represa 1. DP= Desvio Padrão.
	Parâmetros R. 1
	Pontos de amostragem (mg L-1)
	Nível máximo permitido para classes 1 e 2, CONAMA N°357/2005 (mg/L-1)

	
	A
	B
	C
	D
	

	
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	

	Zinco
	< LQ 
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,18

	Cádmio
	< LQ 
	0,0009 ± 0,0008
	0,0007 ± 0,0012
	< LQ
	0,001

	Bário
	0,0032 ± 0,0045
	< LQ
	0,0549 ± 0,0099
	0,0689 ± 0,0023
	0,7

	Cobre
	< LQ 
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,009

	Níquel
	0,0001 ± 0,0002
	0,0001 ± 0,0001
	< LQ
	0,0008 ± 0,0008
	0,025

	Arsênio
	0,0436 ± 0,0617
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,01

	Cobalto
	< LQ
	0,0013 ± 0,0023
	< LQ
	< LQ
	0,05

	Chumbo
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,01

	Potássio
	< LQ
	3,4283 ± 0,0475
	3,6550 ± 0,1083
	3,7683 ± 0,0765
	- 

	Molibdênio
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,0037 ± 0,0064
	-

	Manganês
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,0030 ± 0,0005
	0,1

	Cromo
	0,0134 ± 0,0190
	< LQ
	< LQ
	0,0003 ± 0,0006
	0,05

	Alumínio
	0,0472 ± 0,0667
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,1


*R. 1 – Represa 1. *Limite de detecção (LD)/ Limite de quantificação (LQ) apresentados foram: Zn (0,0000006 e 0,000002 mg L-1); Cd (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); Ba (0,0000002 e 0,0000007 mg L-1); Cu (0,00000001 e 0,00000003 mg L-1); Ni (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); As (0,00002 e 0,00007 mg L-1); Co (0,0000002 e 0,0000008 mg L-1); Pb (0,000001 e 0,000003 mg L-1); K (0,000001 e 0,000004 mg L-1); Mo (0,00000009 e 0,0000002 mg L-1); Mn (0,0 e 0,0 mg L-1); Cr (0,00000003 e 0,00000009 mg L-1); Al (0,0000003 e 0,000001 mg L-1), respectivamente. Fonte: Da autora.
Tabela 6: Resultados das análises de água in natura (IN) para concentração de metal total da represa próxima ao plantio convencional em mg L-1. Legenda: P. A= ponto A; P. B= ponto B; P. C= ponto C; P. D= ponto D. R. 2= Represa 2. DP= Desvio Padrão.
	Parâmetros R. 2
	Pontos de amostragem (mg L-1)
	Nível máximo permitido para classes 1 e 2, CONAMA N°357/2005 (mg/L-1)

	
	A
	B
	C
	D
	

	
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	

	Zinco
	< LQ 
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,18

	Cádmio
	0,0001 ± 0,0001
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,001

	Bário
	0,0223 ± 0,0006
	0,0268 ± 0,0013
	0,0153 ± 0,0009
	0,0146 ± 0,0003
	0,7

	Cobre
	< LQ 
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,009

	Níquel
	0,0008 ± 0,0000
	0,0003 ± 0,0004
	< LQ
	< LQ
	0,025

	Arsênio
	< LQ 
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,01

	Cobalto
	0,0005 ± 0,0005
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,05

	Chumbo
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,01

	Potássio
	1,8083 ± 0,0208
	1,7592 ± 0,0076
	1,0850 ± 0,0550
	1,0750 ± 0,0261
	-

	Molibdênio
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	-

	Cromo
	0,0007 ± 0,0003
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,05

	Manganês
	0,0059 ± 0,0028
	0,0007 ± 0,0008
	0,0017 ± 0,0001
	0,0019 ± 0,0004
	0,1

	Alumínio
	0,0020 ± 0,0035
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,1


*R. 2 – Represa 2. *Limite de detecção (LD)/ Limite de quantificação (LQ) apresentados foram: Zn (0,0000006 e 0,000002 mg L-1); Cd (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); Ba (0,0000002 e 0,0000007 mg L-1); Cu (0,00000001 e 0,00000003 mg L-1); Ni (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); As (0,00002 e 0,00007 mg L-1); Co (0,0000002 e 0,0000008 mg L-1); Pb (0,000001 e 0,000003 mg L-1); K (0,000001 e 0,000004 mg L-1); Mo (0,00000009 e 0,0000002 mg L-1); Mn (0,0 e 0,0 mg L-1); Cr (0,00000003 e 0,00000009 mg L-1); Al (0,0000003 e 0,000001 mg L-1), respectivamente. Fonte: Da autora.
Tabela 7: Resultados das análises de água para concentração de metal total da represa próxima ao plantio convencional em mg L-1. Legenda: P. A= ponto A; P. B= ponto B; P. C= ponto C; P. D= ponto D. R. 1= Represa 1 DP= Desvio Padrão.
	Parâmetros R. 1
	Pontos de amostragem (mg L-1)
	Nível máximo permitido para classes 1 e 2, CONAMA N°357/2005 (mg/L-1)

	
	A
	B
	C
	D
	

	
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	

	Zinco
	0,0626 ± 0,0498
	0,0083 ± 0,0147
	0,0021 ± 0,0057
	0,0614± 0,0650
	0,18

	Cádmio
	0,0006 ± 0,0004
	0,0007 ± 0,0008
	< LQ
	< LQ 
	0,001

	Bário
	0,1642 ± 0,0721
	0,0713 ± 0,0352
	0,1955 ± 0,0778
	0,1661 ± 0,0045
	0,7

	Cobre
	0,0126 ± 0,0177
	0,0111 ± 0,0204
	< LQ
	0,0045 ± 0,0032
	0,009

	Níquel
	0,0005 ± 0,0008
	0,0001 ± 0,0002
	< LQ
	0,000 ± 0,0006
	0,025

	Cobalto
	< LQ 
	< LQ
	0,0001 ± 0,0003
	0,0004 ± 0,0010
	0,05

	Chumbo
	0,0491 ± 0,0841
	0,0175 ± 0,0526
	0,0125 ± 0,0108
	0,0202 ± 0,0486
	0,01

	Potássio
	5,7233 ± 1,8299
	6,9928 ± 0,4452
	7,6044 ± 0,1475
	7,5272 ± 0,1385
	-

	Molibdênio
	< LQ 
	< LQ 
	< LQ
	0,0009 ± 0,0017
	-

	Cromo
	0,0005 ± 0,0027
	0,0003 ± 0,0005
	< LQ
	0,0005 ± 0,0008
	0,05

	Manganês
	0,0362 ± 0,0134
	0,0424 ± 0,0120
	0
	0,0386 ± 0,0055
	0,1

	Alumínio
	0,0733 ± 0,1567
	0,0316 ± 0,0420
	0,0219 ± 0,0200
	0,0406 ± 0,0129
	0,1


*R. 1 – Represa 1. *Limite de detecção (LD)/ Limite de quantificação (LQ) apresentados foram: Zn (0,0000006 e 0,000002 mg L-1); Cd (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); Ba (0,0000002 e 0,0000007 mg L-1); Cu (0,00000001 e 0,00000003 mg L-1); Ni (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); As (0,00002 e 0,00007 mg L-1); Co (0,0000002 e 0,0000008 mg L-1); Pb (0,000001 e 0,000003 mg L-1); K (0,000001 e 0,000004 mg L-1); Mo (0,00000009 e 0,0000002 mg L-1); Mn (0,0 e 0,0 mg L-1); Cr (0,00000003 e 0,00000009 mg L-1); Al (0,0000003 e 0,000001 mg L-1), respectivamente. Fonte: Da autora.
Tabela 8: Resultados das análises de água para concentração de metal total da represa próxima ao plantio orgânico em mg L-1. Legenda: P. A= ponto A; P. B= ponto B; P. C= ponto C; P. D= ponto D. R. 2= Represa 2. DP= Desvio Padrão.
	Parâmetros R. 2
	Pontos de amostragem (mg L-1)
	Nível máximo permitido para classes 1 e 2, CONAMA N°357/2005 (mg/L-1)

	
	A
	B
	C
	D
	

	
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	

	Zinco
	0,0229 ± 0,0083
	< LQ 
	0,0144 ± 0,0258
	0,0128 ± 0,0133
	0,18

	Cádmio
	< LQ 
	0,0005 ± 0,0016
	0,0005 ± 0,0006
	< LQ
	0,001

	Bário
	0,0722 ± 0,0041
	0,0682 ± 0,0016
	0,0881 ± 0,0246
	0,0764 ± 0,0183
	0,7

	Cobre
	0,0007 ± 0,0011
	0,0031 ± 0,068
	0,0020 ± 0,0026
	0,0026 ± 0,0043
	0,009

	Níquel
	0,0003 ± 0,0003
	0,0001 ± 0,0002
	0,0001 ± 0,0003
	0,0001 ± 0,0002
	0,025

	Cobalto
	0,0009 ± 0,0015
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	0,05

	Chumbo
	0,0046 ± 0,0072
	0,0198 ± 0,0595
	0,0008 ± 0,0013
	0,0104 ± 0,0269
	0,01

	Potássio
	3,9828 ± 0,0944
	3,7160 ± 0,3442
	4,5633 ± 1,0832
	4,1369 ± 0,7564
	-

	Molibdênio
	0,0007 ± 0,0004
	0,0004 ± 0,0006
	0,0010 ± 0,0018
	0,0002 ± 0,0002
	-

	Cromo
	0,0012 ± 0,0005
	0,0008 ± 0,0023
	0,0014 ± 0,0029
	0,0001 ± 0,0002
	0,05

	Manganês
	0,0576 ± 0,0017
	0,0563 ± 0,0019
	0,0710 ± 0,0206
	0,0747 ± 0,0158
	0,1

	Alumínio
	0,1318 ± 0,0377
	0,1852 ± 0,0570
	0,1714 ± 0,0548
	0,1077 ± 0,0527
	0,1


*R. 2 – Represa 2. *Limite de detecção (LD)/ Limite de quantificação (LQ) apresentados foram: Zn (0,0000006 e 0,000002 mg L-1); Cd (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); Ba (0,0000002 e 0,0000007 mg L-1); Cu (0,00000001 e 0,00000003 mg L-1); Ni (0,0000001 e 0,0000004 mg L-1); As (0,00002 e 0,00007 mg L-1); Co (0,0000002 e 0,0000008 mg L-1); Pb (0,000001 e 0,000003 mg L-1); K (0,000001 e 0,000004 mg L-1); Mo (0,00000009 e 0,0000002 mg L-1); Mn (0,0 e 0,0 mg L-1); Cr (0,00000003 e 0,00000009 mg L-1); Al (0,0000003 e 0,000001 mg L-1), respectivamente. Fonte: Da autora.
APÊNDICE II - Tabela com resultados das análises de Odonata para concentração de MPT
Tabela 9: Resultados das análises de Odonata para concentração de MPT da represa próxima ao plantio convencional em μg g-1. Legenda: P. A= ponto A; P. B= ponto B; P. C= ponto C; P. D= ponto D. R. 1= Represa 1. ND= Não Detectado. DP= Desvio Padrão.
	Parâmetros R. 1
	Pontos de amostragem (μg g-1)
	Referências

	
	A
	B
	C
	D
	

	
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	

	Zinco
	0,0861 ± 0,0093
	0,0740 ± 0,0016
	0,0828 ± 0,0002
	0,0774 ± 0,0034
	Corbi, 2008

	Cádmio
	0,0012 ± 0,0019
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	Este estudo.

	Bário
	0,0284 ± 0,0021
	0,0363 ± 0,0000
	0,0296 ± 0,0017
	0,0322 ± 0,0013
	Este estudo.

	Cobre
	0,0230 ± 0,0025
	0,0201 ± 0,0001
	0,0181 ± 0,0002
	0,0215 ± 0,0002
	Corbi, 2008

	Níquel
	0,0007 ± 0,0002
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	Este estudo.

	Arsênio
	< LQ 
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	

	Cobalto
	0,0005 ± 0,0003
	< LQ
	0,0002 ± 0,0001
	< LQ
	Este estudo.

	Chumbo
	0,0052 ± 0,0003
	0,0052 ± 0,0004
	0,0053 ± 0,0004
	0,0056 ± 0,0004
	Corbi, 2008

	Molibdênio
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	

	Manganês
	0,2433 ± 0,0164
	0,2233 ± 0,0083
	0,1404 ± 0,0061
	0,2527 ± 0,0112
	Este estudo.

	Cromo
	0,0009 ± 0,0009
	0,0013 ± 0,0008
	0,0003 ± 0,0001
	0,0003 ± 0,0001
	Corbi, 2008

	Alumínio
	ND
	ND
	ND
	ND
	


*R. 1 – Represa 1. ND: Não detectado. *Limite de detecção (LD)/ Limite de quantificação (LQ) apresentados foram: Zn (0,0000003 e 0,000001 mg g-1); Cd (0,0000002 e 0,0000008 mg g-1); Ba (0 e 0 mg g-1); Cu* (0,00000004 e 0,0000001 mg g-1); Ni (0,0000001 e 0,0000003 mg g-1); As* (0,00005 e 0,0001 mg g-1); Co (0,0000004 e 0,000001 mg g-1); Mo* (0,0000000008 e 0,000000002 mg g-1); Mn* (0,00000006 e 0,0000001 mg g-1), respectivamente. Fonte: Da autora.
Tabela 10: Resultados das análises de Odonata para concentração de MPT da represa próxima ao plantio orgânico em μg g-1. Legenda: P. A= ponto A; P. B= ponto B; P. C= ponto C; P. D= ponto D. R. 2= Represa 2. ND= Não Detectado. DP= Desvio Padrão.

	Parâmetros R. 2
	Pontos de amostragem (μg g-1)
	Referências

	
	A
	B
	C
	D
	

	
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	Média ± DP
	

	Zinco
	-
	0,0928 ± 0,0042
	0,0890 ± 0,0047
	0,0708 ± 0,0018
	Corbi, 2008

	Cádmio
	-
	< LQ
	< LQ
	0,0001 ± 0,0000
	Este estudo.

	Bário
	-
	0,0391 ± 0,0002
	0,0357 ± 0,0015
	0,0097 ± 0,0009
	Este estudo.

	Cobre
	-
	0,0243 ± 0,0019
	0,0281 ± 0,0022
	0,0194 ± 0,0007
	Corbi, 2008

	Níquel
	-
	< LQ
	< LQ
	0,0002 ± 0,0002
	Este estudo.

	Arsênio
	-
	< LQ
	0,0024 ± 0,0008
	0,0032 ± 0,0007
	Este estudo.

	Cobalto
	-
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	

	Chumbo
	-
	0,0058 ± 0,0000
	0,0059 ± 0,0002
	0,0036 ± 0,0001
	Corbi, 2008

	Molibdênio
	-
	< LQ
	< LQ
	< LQ
	

	Manganês
	-
	0,2310 ± 0,0030
	0,2520 ± 0,0114
	0,0656 ± 0,0070
	Este estudo.

	Cromo
	-
	0,0018 ± 0,0004
	0,0018 ± 0,0005
	0,0004 ± 0,0001
	Corbi, 2008

	Alumínio
	-
	ND
	ND
	ND
	


*R. 2 – Represa 2. ND: Não detectado. *Limite de detecção (LD)/ Limite de quantificação (LQ) apresentados foram: Zn (0,0000003 e 0,000001 mg g-1); Cd (0,0000002 e 0,0000008 mg g-1); Ba (0 e 0 mg g-1); Cu* (0,00000004 e 0,0000001 mg g-1); Ni (0,0000001 e 0,0000003 mg g-1); As* (0,00005 e 0,0001 mg g-1); Co (0,0000004 e 0,000001 mg g-1); Mo* (0,0000000008 e 0,000000002 mg g-1); Mn* (0,00000006 e 0,0000001 mg g-1), respectivamente. Fonte: Da autora.
Dissertação apresentada ao Programa de Pós-Graduação em Sustentabilidade na Gestão Ambiental para obtenção do título de Mestre.
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