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RESUMO

A vulnerabilidade de aquiferos do tipo carsticos a contaminagdo por compostos
do tipo agroquimicos ocorre em funcdo de sua estrutura morfolégica. No
entanto, ha pouca informacéo disponivel para o hemisfério sul. O objetivo deste
estudo foi avaliar a ocorréncia de NOg’, coliformes e atrazina em pogos rasos e
profundos no aquifero carstico paranaense sob influéncia agricola. O estudo foi
realizado em uma area de agricultura intensiva sobre aquifero carstico da bacia
hidrogréafica do Alto Iguacu/Ribeira no municipio de Colombo, norte da cidade
de Curitiba. O estudo foi realizado no periodo entre 2014 e 2015 em 15 pocos
rasos e 7 pogos profundos, para analise de fisico-quimica, bacteriologica, NO3’
e atrazina na agua. A anadlise qualitativa da atrazina foi realizada por CG-EM
(cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa). As andlises das
concentragdes de NOj3’ e coliformes totais e fecais foram realizadas seguindo a
metodologia padronizada. O NOj3 foi encontrado em maior concentragdo em
todos 0s pocos rasos, variando entre 0,14 mg L™ e 40,22 mg L™ ao contréario
das outras espécies da série nitrogenada. Nos pocos profundos, as
concentracdes foram menores entre 1,24 mg L™ e17,86 mg L™*. A anélise de
coliformes totais e fecais apresentou a mesma tendéncia do NO3  em termos de
concentracdo e no decorrer do tempo. Atrazina foi detectada em 5 pocos rasos
e 4 profundos. Processos de desnitrificacdo podem estar contribuindo como
filtro na retencdo de NO3 no aquifero céarstico. Caracteristicas fisico-quimicas
da atrazina, conexdes entre as fraturas do aquifero carstico e alta
condutividade hidraulica entre elas também foram consideradas como fatores

determinantes no destino dos pesticidas.

Palavras-Chave: horticultura, lixiviacdo, pocos profundos, aguas subterraneas,
herbicida.



ABSTRACT

The vulnerability of the karst type aquifers to contamination by agrochemicals
compounds of type occurs due to its morphological structure. However, there is
little information available for the southern hemisphere. The aim of this study
was to evaluate the occurrence of NO3', fecal coliforms and atrazine in shallow
and deep wells in the karst aquifer of Paranad watershed of the Upper
Iguassul/Ribeira. The study was conducted in an intensive agricultural area of
karst aquifer in the in the municipality of Colombo, north of Curitiba — Capital of
the Parand state. The study was conducted between 2014 and 2015 in fifteen
shallow wells and seven deep wells. Physical, chemical, bacteriological, and
NO3 concentrations in the water samples were carried out following standard
methodologies. Qualitative analysis of atrazine were performed by gas
chromatography mass spectrometry. In all the shallow wells,NOj3"
concentrations were found in higher concentrations, ranging from 0.14 to 40,22
mg L™, than other species of the nitrogen series. In deep wells, NO3
concentrations were lower between 1,24mg L * and 17,86 mg L™. The analysis
of total and fecal coliforms showed similar tendency in terms of NOj3;~
concentration and time. Atrazine was detected in five deep and four shallow
wells. Denitrification processes could contribute as a filter in NO3~ retention in
the karst aquifer. Physical and chemical characteristics of atrazine, connections
between fractures of the karst aquifer and high hydraulic conductivity between
them were also considered as determinant factors in the fate of pesticides.

Keywords: horticulture, leaching, deep wells, groundwater herbicide.
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1. Introducéo

1.1. Tema da pesquisa

O presente trabalho de pesquisa atende a um tema relevante no campo
de recursos hidricos, mais especificamente aguas subterraneas localizadas na

zona rural do municipio de Colombo no estado do Parana.

A presencga de contaminantes como nitrato (NOj3’), coliformes fecais e
atrazina na &rea de sistema carstico esta diretamente relacionando a producdo

agricola local.

O estudo busca contribuir para a preservagcao, conservagéo e controle
da qualidade da agua em nivel de aquifero; a qual representa se ndo fonte
Gnica, a mais importante de agua potavel no abastecimento da populacéo local

e vizinha.

Pelo exposto, pretende-se que esta pesquisa seja fonte de consulta para
trabalhos futuros, proporcionando informacdes em relacdo as aguas do

aguifero carstico da zona rural da Regido Metropolitana de Curitiba.

1.2. Estrutura da dissertagéo

Este estudo teve inicio em 2014 no mestrado de Geologia da
Universidade Federal do Parana, na linha de pesquisa de recursos hidricos.
Dentro das linhas de pesquisas “recursos hidricos”, foi acolhido a iniciativa de
estudar a contaminacdo das aguas subterraneas, especificamente do aquifero
carstico localizado no municipio de Colombo no estado do Parana, por
compostos do tipo agroquimicos como, nitrato (NOg), coliformes e atrazina, a
partir de analises fisico-quimicas, bacteriologicas e cromatograficas dos
contaminantes presentes. Apesar de ja confirmado o aumento das
concentracdes de nitrato (NO3’) na agua do aquifero pelo monitoramento de 16

anos realizados no Laboratério de Pesquisas Hidrogeoldgicas (LPH), até agora,



a preocupacdo com a contaminacdo do aquifero por pesticidas € incipiente
(FIGURA 1).
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FIGURA 1 EVOLUCAO DOS PARAMETROS NITROGENIO KJELDAHL (TKN), NITROGENIO
AMONIACAL TOTAL (NH4/NH3), NITRATOS (NO3-) ENTRE 1997 E 2012. (FONTE: LPH,
2014).

Optou-se em apresentar a dissertacdo em formato de um artigo
cientifico. Esse formato é muito mais pratico e objetivo que o modelo de
dissertacao tradicional, uma vez que propicia uma divulgacdo mais pratica e

rapida dos resultados obtidos.

O trabalho foi iniciado por meio de um levantamento de revisdo
bibliografica da vulnerabilidade a contaminacdo, por compostos do tipo
agroquimicos de aquiferos carsticos. Nao somente do aquifero carstico da
regido metropolitana de Curitiba, bem como dos aquiferos cérsticos localizados
nos Estados Unidos, Europa e Asia. Foi revisado suas potencialidades, no que
se refere a excelentes reservatorios de agua potavel que abastecem as
populacdes humanas, bem como suas limitacbes com estrutura carstificada
que o caracterizam como mais vulneraveis a contaminagdo dentre todos os
outros aquiferos. Discutiu-se ainda, alguns conceitos quanto ao comportamento
do herbicida atrazina, coliformes e do NO3 ho meio ambiente, além dos efeitos
toxicolégicos a saude humana decorrente das altas concentracdes. Esta

revisao foi apresentada na parte introdutéria do artigo.
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Durante o processamento das andlises provenientes das coletas de
agua dos pocos, verificou-se inicialmente que o uso e ocupacdo do solo em
areas carsticas é o fator determinante e ditador da qualidade da agua
subterranea. As concentragdes dos contaminantes nos poc¢os rasos, em todos
0s casos, foram maiores do que as concentragcdes encontradas nos pogos
profundos. Este € um dos resultados obtidos neste trabalho que servem como
alerta de que € s6 questdo de tempo para a agua do aquifero se tornar
impropria para o consumo humano. Os resultados da ocorréncia de atrazina na
agua subterrdnea sao preocupantes. Embora, suas concentra¢des ndo tenham
sido quantificadas, foi possivel perceber através da analise cromatogréafica
qualitativa que a area relativa detectada é muito maior que area relativa da
atrazina padrdo. Consequentemente, estd muito acima dos valores maximos
permitidos estipulados pela legislacdo europeia, americana, bem como a

brasileira.

O artigo esta dentro da formatacdo exigida pela revista sugerida para

futuro envio para publicacéo.

1.3. Revisao da Literatura

Ao longo dos anos, a agricultura vem contribuindo para grandes perdas
da qualidade da 4gua no mundo e para a degradacao de grandes mananciais.
A contaminacdo pode se dar pelo uso excessivo e muitas vezes desordenado
de compostos do tipo agroquimicos como fertilizantes nitrogenados e

pesticidas aplicados nas &reas de plantagdo (REGITANO et al., 2011).

O uso de substancias para controle de pragas € uma pratica muito
antiga. Substancias naturais como a nicotina foi utilizada pela primeira vez
como pesticida vegetal no século XVII. J& em 1929 foi utilizado pela primeira
vez 0 pesticida sintético, éter ditiocianodietilico (PERES et al., 2003).
Entretanto, foi na Il Guerra mundial que Paul Muller identificou as propriedades
de pesticida do composto organico DDT 1,1-bis (4-clorofenil)-2, 2,2-tricloetano.
A partir dai, a industria de agrotoxicos cresceu consideravelmente em todas as
regibes do mundo (ZAMBRONE, 1986). Na década de 70 com a consolidacdo



4

dos principios da “Revolugédo Verde” ocorreu uma grande exploséo de sintese
de pesticidas e outros compostos organicos (REGITANO et al., 2011).

Segunda a Legislacdo Americana a EPA (Environmental Protection
Agency), pesticida € qualquer substancia pura ou mistura de substancia capaz
de prevenir, destruir, repelir qualquer praga (USEPA, 2014). Segundo a
Legislagdo Brasileira, tais substancias recebem a denominagdo de
“Agrotéxicos” (Lei Federal n® 7.802 de 11/07/1989).

No Brasil esses compostos tornaram-se mais disponiveis nas décadas
de 1960 e 1970, como uma alternativa para reduzir os danos causados por
pragas, tanto em lavouras como em rebanhos (PERES et al., 2005). Desde
entdo o0 uso pesticidas no processo produtivo agricola brasileiro é crescente,
tornando o Brasil o maior consumidor de pesticidas do mundo, com uma fatia
de 19% do mercado mundial, e 0 segundo maior produtor de area de cultivo,
perdendo apenas para os Estados Unidos que possui 17% deste mercado
(ANVISA, 2008, CREMONESE et al., 2012). Em 2013 o Brasil alcangcou um
volume comercializado de 500 mil toneladas de ingredientes ativos, sendo que
o0 estado do paranaense esta dentre os trés estados que mais utilizam
pesticidas: Mato Grosso (20%), Sao Paulo (15%) e Parana (14%)
(CREMONESE et al.,, 2012). Tais dados mostram grande dependéncia do
sistema produtivo agricola por esses compostos evidenciando a necessidade

de pesquisas sobre seu comportamento no ambiente.

Estudos como os de Barbash e Resek, (1997); Madsen e Sogaard,
(2014) apresentam os pesticidas e fertilizantes nitrogenados como a segunda
maior causa de contaminacdo das aguas subterraneas e ecossistemas fluviais,
perdendo apenas para o esgoto doméstico. Esta contaminacdo ocorre em
diversas regiées do mundo, desde paises desenvolvidos da Europa e América
do Norte, Japdo, como em paises em desenvolvimento como o Brasil. A
intensificacdo com que se tem encontrado estes poluentes em diferentes
compartimentos ambientais tem sido motivo de preocupacdo no mundo todo,
tornando relevante a realizacdo de pesquisas que fornecam subsidios para a
protecdo de ambientes vulneraveis, como os aquiferos carsticos, 0os quais sdo

fonte de agua para abastecimento da populacdo mundial (FOSTER, 2002).
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Muito destes compostos, devido a caracteristica fisico-quimica, podem
ser classificados como, carcinogénicos, teratogénicos ou mutagénicos, além da
capacidade de bioacumulacdo (HERNANDEZ et al., 2011). No entanto,
considerando as é&reas agricolas, a contaminacdo também pode se dar por
grandes quantidades de nitrato (NO3’), geralmente presente nos fertilizantes, e
pesticidas, o qual tem sido considerado um problema relevante em muitos
paises (ANDRADE e STIGTER, 2009).

Das varias classes e compostos existentes, 0s pesticidas sdo os que
apresentam maior toxidade decorrente da sua complexidade molecular e de
seus mecanismos de transformacdo e movimentacdo no meio ambiente (dgua,
solo, organismo, plantas) (ROJAS et al.,, 2014). Além dos pesticidas, o
intensivo uso de fertilizantes contribui para o0 aumento da concentracdo de NO3
na agua. O NOg3 é a forma mais toxica e mais estavel das espécies contendo
nitrogénio. Tipicamente, o consumo de agua contaminada com NOg3 pode levar
a metemoglobinemia, mais conhecido como “sindrome do bebe azul” (WHO,
2011) e em adultos pode resultar em causa o cancer no estdtmago (BOUMAN
et al., 2002).

Tanto pesticidas como o NO3z podem ter alta mobilidade no solo e,
consequentemente, a contaminacao de aguas superficiais e subterraneas pode
ser iminente. A mitigacdo dos possiveis impactos nos ecossistemas terrestres e
aguaticos é melhor alcancada a partir do entendimento dos mecanismos
envolvidos (DAMS, 2006). A mobilidade ditara a magnitude da toxidade e da
contaminacdo das aguas subterraneas. Quando em altas concentracdes, o
comportamento dos nutrientes e dos pesticidas tem maior chance de serem
lixiviados no solo podendo atingir aguas subterraneas (PINGALI e ROGER
1995; ARMAS et al., 2005; DAMS, 2006; ZHANG et al., 2011). A eutrofizacdo
(excesso de nutrientes) em Aaguas superficiais € um processo hatural.
Entretanto, pode ser acelerado acentuadamente pelo uso excessivo de
nutrientes agricolas (nitrogénio e fosforo) produzidos pelas atividades
humanas, comprometendo quantitativamente e qualitativamente a qualidade
das éaguas (TUNDISI e TAKAKO MATSUMURA, 2008). O cenario da
contaminagdo, pode ser ainda mais agravado com O USO excessivo de
pesticidas, considerando que muitas espécies toxicas podem ser geradas pela
metabolizacdo dos pesticidas (MADSEN et al., 2014).
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Para entender o risco ambiental da contaminacdo de aquiferos €
necessario estudar os varios aspectos que podem facilitar ou ndo a
contaminacgdo de suas aguas, como por exemplo, o uso e a ocupacao do solo,
os tipos de solos, as propriedades intrinsecas dos compostos, a vulnerabilidade
do aquifero a contaminagdo por estes contaminantes, dentre outros
(WORRALL e KOLPIN, 2004). A interacdo e a dependéncia dessas variaveis
sdo complexas e demandam mais estudos que visem alternativas para

amenizar os impactos de degradacédo (BAROLDI et al., 2012).

Quando se trata do NOg3, Rivett et al., (2008) apontam alternativas
eficazes de mitigar a contaminacdo das aguas subterrdneas através do
processo natural de desnitrificacdo que € a conversdo anaerdbia de nitrato
(NO3) ou nitrito (NO,-) em nitrogénio gasoso. Ja o transporte de pesticidas
pode ser atenuado pela vegetacdo riparia que serve como zoha tampao
(JALALL, 2005).

Os aquiferos sédo de especial interesse porque produzem e estocam
grandes reservas de agua potavel para o abastecimento humano e contribuem
para irrigacdo de grandes areas agricolas (NATIONAL RESEARCH COUNCIL,
1984). Quando a agua cai sobre a superficie do solo, percola a zona
insaturada, onde ocorre a atenuacdo dos contaminantes e chega ao aquifero.
Primeiramente no aquifero livre, até atingir o aquifero confinado. (PRONK et
al., 2009). Diferentemente dos aquiferos confinados, 0os quais se encontram
entre duas camadas impermeaveis de rocha e a pressao hidrostéatica da agua é
maior; nos aquiferos livres (freatico) a pressdo da agua é igual a pressao
atmosférica e geralmente acompanha a forma do terreno, tornando-o mais
vulneravel a contaminacdo antropica. Quando se pensa em fluxo de liquidos

em meio poroso, é possivel afirmar que a agua subterranea € um agente
transportador de residuos (PRONK et al., 2009).

Dentro deste contexto, os aquiferos cérsticos detém grande
importancia no abastecimento publico, sendo fonte de agua potavel para
aproximadamente 25% da populacdo mundial. Segundo Ford e Williams
(2007), em algumas cidades importantes da Europa como Bristol, Londres,

Paris e Viena, o aquifero carstico contribui totalmente ou parcialmente no
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abastecimento publico e em outros paises europeus contribuem com 50% da

agua potavel.

No Brasil, os aquiferos carsticos estdo representados pelos grupos
geoldgicos Bambui, situado ao longo dos estados de Minas Gerais, Goias e
Bahia, o grupo Una no estado da Bahia, grupo Corumbé no estado de Mato
Grosso do Sul, pelas rochas n&o carbonatadas e pelo grupo Acgungui
abrangendo boa parte do estado do Parana e S&do Paulo (AULER e FARRANT,
1996). Os grupos geolégicos sdo constituidos por diversos conjuntos
litolégicos, os quais muitas vezes sdo separados entre si por falhas de
cavalgamentos, que sao sobreposi¢cdes de rochas mais antigas sobre rochas
mais jovens (FIORI, 1992). O grupo geolégico Acungui é formado pelo
empilhamento de camadas geoldgicas denominadas por: Formacbes Capiru,
Votuverava e Antinha (FIORI, 1992). E na Formacdo Capiru que o aquifero
carstico paranaense originou. Esta formacdo teve origem no Proterozéico
Superior e distribui-se numa faixa com direcdo SW-NE com largura entre 9 a 19
km, abrangendo total ou parcialmente os municipios da regido metropolitana de
Curitiba (MINEROPAR, 2001). As rochas carbonéticas desta Formacdo séo
representadas por extensos pacotes de metacalcarios dolomiticos e calciticos,
comumente com estruturas de dissolucdo quimica ao longo de suas fraturas,
conferindo as mesmas a presenca de dolinas, grutas, sumidouros, aquifero
carstico dentre outros. O conjunto de todas essas estruturas € denominado
Sistema Carstico (MINEROPAR, 2001).

O aquifero carstico apresentado neste estudo € composto por uma
sequéncia de rochas de metacalcarios dolomiticos e calciticos, intercalados por
rochas de filitos e quartzito, orientado segundo a direcdo geral NE-SW.
Transversalmente a esta direcdo, na direcdo NW-SE estdo representados os
diques de diabasios caracterizando a compartimentacdo do aquifero cérstico
(MINEROPAR, 2001).

E caracteristico do aquifero carstico o armazenamento de agua do tipo
secundario e grande numero de fraturas que se repetem por todo o aquifero,
que possibilitam boa porosidade e permeabilidade. Além das fraturas, presenca
de diques de diabasio e rochas de filitos que formam unidades com um
comportamento hidraulico e condi¢cbes de fluxo diferenciados e independentes,

ndo havendo comunicacdo entre uma unidade e outra em nivel subterraneo,
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mas sim em nivel da drenagem de superficie que interligam estas unidades
(MINEROPAR, 2001). As compartimentacdes presentes no aquifero compostas
por rochas impermeaveis, podem propiciar que o aquifero se comporte de
forma livre, chamado aquifero freatico ou aquifero confinado e estdo
associadas a condutividade hidraulica do aquifero carstico, em que, muitas
vezes pode apresentar diferentes variacbes de valores de condutividade
hidraulica tornando-o ainda mais heterogéneo e anisotrépico. Estudo realizado
por Bottura e Albuquerque Filho (1990), em um aquifero cérstico do estado de
Sao Paulo, apontam valores discrepantes de condutividade hidraulica que vai
de 7,1 L.s* a 97,4 L.s™. Assim, dependendo da posicéo e direcéo do fluxo da
agua, da estrutura e intercalacdes geoldgicas, as medidas de parametros
hidraulicos apresentam grandes variacfdes. Para Hindi et al., (2013), o potencial
hidrico do aquifero cérstico da regido de Colombo, situa-se entre 9 e 12 L.s™
por km? , com valores de vazéo de explotacdo por pocos entre 100 e 160 m3h™
(HINDI et al., 2013).

O aquifero carstico do estado do Paranda, situado na zona rural de
Colombo, é considerada fonte Unica ou parcial de abastecimento de 4gua para
0s municipios de Colombo, Almirante Tamandaré, Bocailva do Sul, Campo
Magro, Campo Largo e Itaperucu (HINDI et al., 2013). Este aquifero apresenta
varios fatores que o tornam mais vulneravel a contaminacao por pesticidas e
nutrientes em relagcéo a outros aquiferos (MAHLER et al., 2008; MILEK et al.,
2011). Por apresentarem solos agricultaveis e estrutura geolédgica formada por
condutos e fraturas facilita a entrada de contaminantes por meio de fluxo
vertical (MAHLER et al., 2008). A infiltracdo da 4gua da chuva ocorre de forma
difusa a conexao das aguas superficiais com as subterraneas, o qual muitas
vezes resulta em contaminacdo do aquifero por acdo antropica realizada em
superficie (VESPER et al., 2001). O aquifero carstico € o resultado da
dissolugdo do carbonato das rochas calcarias pela agua rica em &cido
carbdnico que precipita no solo (FORD e WILLIAMS, 2007). Os processos de
formacdo do aquifero carstico ndo sdo homogéneos. Varios fatores intervém,
tais como: variacdo na composi¢cdo quimica da rocha, diferenca no grau de
fraturamento, posicao estratigréfica relativa e clima. A a¢do conjugada desses
fatores faz com que determinadas areas sejam mais susceptiveis a dissolucéo,
enguanto outras apresentam maior resisténcia a dissolucdo da rocha (FORD e
WILLIAMS, 2007). Diversos estudos (GOLDSCHEIDER, 2005; HAARSTAD e
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LUDVIGSEN, 2007; MAHLER e MASSAI, 2007; YU et al., 2015) vém
abordando a vulnerabilidade de aquiferos carsticos a contaminacdo por
pesticidas e fertilizantes. Entretanto, esses estudos séo dirigidos para aquiferos
situados na Europa, América do Norte, América Central e China. Por exemplo,
Robert et al., (1999) nos Estados Unidos, identificaram uma contaminacao
generalizada por pesticidas na agua, sendo detectados pesticidas em quase
100% das amostras de aguas superficiais e 50% detectados nas amostras
pocos profundos. Younes e Galal-Gorchev, (2000) e Arias-Estévez et al.,
(2008) sustentam que, a contaminagcdo das aguas subterraneas por pesticidas

€ a principal via de exposi¢cdo humana a toxidade desses contaminantes.

Entre os pesticidas, os herbicidas sdo os mais amplamente utilizados
no tratamento controle de pragas em areas agricolas, especialmente o0s
herbicidas do grupo das triazinas (GARMOUMA et al., 1997). A atrazina (2-
cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triazina), € um herbicida sistémico pré e
pés-emergente que atua no controle anual de plantas daninhas em culturas de
milho, cana-de-aclcar, sorgo (VELISEK et al.,, 2012). Também é aplicada
préxima a rodovias e ferrovias para os mesmos fins (ATSDR, 2003). A atrazina
€ 0 pesticida mais frequentemente detectado no mundo, pelo sua eficacia no
combate a pragas e baixo custo (HALLBERG, 1989; STOLTENBERG et al.,
1990; ENVIRONMENT CANADA, 1993; JAYACHANDRAN et al., 1994; ZHANG
et al., 2011; HILLEBRAND et al., 2014). Segundo Agéncia de Defesa
Agrondmica— ADAPAR, a atrazina esta no ranking dos principais pesticidas
usados na regido metropolitana de Curitiba perdendo apenas para o glifosato,
paraquat, mancozebe e deltametrina (ADAPAR, 2014). A atrazina €
moderamente solvel na agua (S, de 33 mg L™ Ko de 100 mL™) e o seu
deslocamento no solo é limitado pela adsorcdo a certos coloides constituintes
da matéria organica do solo (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
2006). Quando a atrazina € aplicada, tende a permanecer por varios dias no
solo ou na planta alvo. Entretanto, quando ocorre sua lixiviagdo para a agua
subterranea, pode bioacumular nos organismos aquaticos e a metabolizac&o
da sua molécula tende a ser muito mais toxica que a de origem (ATSDR,
2003). Os efeitos toxicos da atrazina nos seres humanos vém sendo abordados
em estudos, tais como alteragdes no sistema reprodutivo e causa de cancer no

sistema reprodutor feminino (ATSDR, 2003). O objetivo deste estudo foi avaliar
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a ocorréncia de NOg3, coliformes e atrazina em poc¢os rasos e profundos no

aguifero carstico paranaense, sob influéncia agricola.

2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Avaliar a ocorréncia de NOg3', coliformes e atrazina em aquifero carstico,
Colombo, PR.

2.2. Objetivos especificos

Identificar e quantificar as principais formas de nitrogénio na agua do aquifero
Identificar a ocorréncia de atrazina nas aguas do aquifero

Delimitar pocos vulneraveis a contamina¢ao por compostos do tipo

agroquimicos

3. Material e métodos

3.1. Area de estudo

A é&rea de estudo esté localizada nas zonas de Colombo, localizada ao

norte de Curitiba, Brasil, sobre uma por¢do do aquifero carstico (FIGURA 2).

Esta situada na bacia hidrografica do Ribeira/lguagu, com 125.19 km? e um

perimetro de 82.5 km?, e abrange as sub-bacias do rio Capivari, Ribeirdo das

Oncgas e Bacaetava. O clima da regido o Cfb, ou seja, subtropical umido
mesotérmico (IAPAR, 1978; ITCF, 1987).

A meédia do indice pluviométrico anual € 1.400 mm e as precipitacdes

de chuvas nesta regido ocorrem durante todo o ano, com maior intensidade no


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice_pluviom%C3%A9trico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ano
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mil%C3%ADmetro
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verdo (dezembro, janeiro e fevereiro) e reducéo durante no inverno (junho,
julho e agosto) (IAPAR, 1978; ITCF, 1987). A temperatura média da regido de
16 °C. Este é um fator climatico de grande importancia para a dissolucdo das
rochas calcarias pelo CO, para o aquifero carstico subtropical, uma vez que,
ela varia a capacidade de dissolucdo da agua (YUAN, 1997). Para esse autor,
devido a maior precipitacdo em regides de clima tropical em relacéo as regioes
de clima temperado a carstificacdo € maior nos aquiferos carsticos de clima
tropical. As classes de solo existentes na regido s&o cambissolos
distroficos,latossolos vermelho-amarelo alico, cambissolos hidromorficos
gleyzados de espessuras variadas (EMATER, 1997). Em Colombo, o relevo é
bastante montanhoso, variando de 900 a 1.100 metros (EMATER, 1997).

A é&rea de estudo, é uma regido onde predomina a agricultura
denominada hortifrutigranjeiro, o qual é uma préatica agricola que abrange
producdo de frutas, legumes e hortalicas, além da criacdo de alguns animais,
como o frango, porco, ou mesmo a apicultura. A horticultura estd mais
concentrada na sub-bacia de Agua Comprida, na sub-bacia do Bacaetava que
€ vizinha de um importante polo de producdo de hortalicas da Regido
Metropolitana, que € a bacia de Fervida, em Colombo.

O cultivo de hortalicas geralmente estd associado ao uso de maiores
quantidades de fertilizantes nitrogenados (JALALI, 2005). Isso porque a
producdo de hortalicas geralmente ocorre durante todo ano e o tempo de
crescimento da planta é relativamente curto, além de apresentarem baixa
eficiéncia na absorcdo de nutrientes e com a irrigacéo, eles tendem a lixiviar
rapidamente para aguas mais profundas (MCLAY et al., 2001; DI e CAMERON,
2002).

Para adubacdo, além do uso de fertilizantes sintéticos, geralmente é
aplicado o esterco de galinha, um adubo orgéanico composto por fezes e urina
de frango, palhas, folhas secas e terra, dentre outros. Este tipo de adubacéo é
considerado uma das principais fontes de coliformes fecais nas aguas
subterraneas (GOULDING, 2000).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Solo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cambissolo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Latossolo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vermelho
https://pt.wikipedia.org/wiki/Amarelo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Relevo_(geografia)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Montanha
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3.2. Aspectos socioeconémicos

O municipio de Colombo tem 232.432 habitantes (IBGE, 2015) e faz
parte do “Cinturdo Verde” da regido rural de Curitiba. Aproximadamente 56%
da area sado formada por florestas secundéarias e reservas legais (DAROLT,
2000). A atividade econdmica na regido estd fundamentada na agricultura
familiar (principalmente a horticultura convencional, seguida da horticultura
hidropbnica e organica), e a industria do calcario e mineracdo de marmores
dolomiticos e calciticos. A presenca de pesticidas em agua foi detectada na
bacia do Ribeira e Iguacu por Medeiros (1984). A EMATER- PR (Empresa de
Assisténcia Técnica e Extensdo Rural) apoia o desenvolvimento de agricultura
sustentavel, com uso racional de pesticidas ou a substituicdo da agricultura

convencional por organica.

3.3. Uso e ocupacgéo do solo

Para avaliacdo das alteracbes ambientais, foi realizado um
levantamento do uso e ocupacéo do solo ao entorno de cada pogo monitorado
durante todas as campanhas de amostragens. Também, foram utilizadas
imagens de satélite e principalmente fotos-aéreas do Google Earth, (2014),
contemporaneas ao periodo das coletas de agua. Ocorre o predominio de
agricultura intensiva (39%) da area total, seguido por floresta secundaria (42%),
areas desmatadas (13%), mineracao de calcario (2%) areas de campo natural
(2%), pinus (1%) e bracatinga (1%).

3.4. Amostragem

Para as analises laboratoriais fisico-quimicas, NO3™ e bacterioldgicas a
amostragem de agua foi realizada mensalmente entre julho de 2014 a margo

de 2015 em 15 pogos rasos (SW1, SW2, SW3, SW4, SW5, SW6, SW7, SW8,
13
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SW9, SW10, SW11, SW12, SW13, SW14, SW15) e em 7 pocos profundos
(DWF, DW3, bw4, bw5, DW3E, DW16, DWB) ja implantados, totalizando 116
amostras de agua. Para analise da atrazina, em setembro de 2015 foi realizada
uma campanha de amostragem de 4gua em 11 pocos rasos (SW1, SW2, SW3,
SW6, SW8, SW9, SW10, SW11, SW13, SW14, SW15) e em dezembro de
2015 em 7 pocos profundos (DWF, DW3, DW4, DW5, DWB, DW3E, DW16). As
profundidades dos pog¢os rasos variam de 2 a 12 metros e a dos pogos
profundos de 48 a 300 metros (TABELA 1).

TABELA 1 - IDENTIFICACAO E PROFUNDIDADE DOS POCOS MONITORADOS.

Identificagéo Profundidade !dentificacéo Profundidade
(pocgo raso) (m) (pogo profundo) (m)
SwW1 11 DW3 48
SW2 8 DW4 100
SW3 8 DW5 71
Sw4 7,2 DWB 51
SW5 9 DWF *
SW6 2 DW3E 65,5
SW7 7 DW16 300
SW8 10.5

SW9 10.5

SW10 12

SW11 7

SW12 11

SW13 7

SwW14 9

SW15 6,5

* 0 pogco DWF é uma fonte jorrante

As amostras de agua dos pocos rasos foram coletadas com bailers
descartaveis e as amostras dos poc¢os profundos foram coletadas da torneira
que se encontra em cada poc¢o. Os pocos rasos tém 1,5 metros de didametro e
estavam fechados com tampas de concreto na parte superior para evitar a
introducdo de contaminantes fisicos. Em todas as coletas em campo foram
utilizados o branco de campo o consiste em, uma quantidade de agua destilada
colocada em um frasco de coleta, transportada até o local do po¢o de monitoramento,
manuseada como se fosse uma amostra e retornada ao laboratério para andlise
(CETESB, 1988). Isto foi feito para cada pogo raso (SWW) e para cada poco

14
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profundos (DWW) e os frascos foram retornados ao laboratério para analise e
identificacdo de possivel contaminacdo cruzada. Para andlise da atrazina, as
amostras de agua foram armazenadas em garrafas de vidro ambar com
capacidade de 1 L ( pré-lavadas com acetato de etila e metanol), j& para as
analises fisico-quimicas e bacteriologicas, as amostras foram armazenadas em
garrafas de polipropileno e frascos estéreis, respectivamente. Para assegurar a
estabilidade do analito, as amostras foram armazenadas a 4 °C até a chegada
no laboratério. No momento de cada coleta, foram obtidos também os valores
do nivel dindmico de cada poco amostrado.

Todas as analises foram realizadas no Laboratorio de Pesquisas
Hidrogeoldgicas (LPH) do Departamento de Geologia da Universidade Federal
do Parand, Brasil.

3.5. Andlise fisico-quimica

Os parametros pH, condutividade elétrica, sélidos totais dissolvidos,
turbidez e temperatura foram monitorados e analisados in situ através de uma
sonda multiparamétrica AP- 7000 AquaProbe. Em laboratério foram analisadas
as espécies idnicas: nitrogénio total, nitrogénio amoniacal total (NH4"/NHs),
nitrogénio Kjeldahl, nitrogénio organico (Norg), nitrato (NOg3) e nitrito (NOy).
Foram realizadas determinacgdes de alcalinidade total sob a forma de (CaCO3),
dureza total sob a forma de carbonato de célcio (CaCO3), diéxido de carbono
livre (CO,), sélidos totais dissolvidos, acidez sob a forma de carbonato de
célcio (CaCOs), bicarbonato (HCO3), carbonato (COs-2), cloreto (CI), fluoreto
(F), sulfato (SO4%), célcio (Ca®"), magnésio (Mg®"), sédio (Na') e silica
dissolvida (SiO,), potassio (K), ferro total (Fe) e Manganes, conforme (ANEXO
1). Para determinacdo dos valores de nitrato foi utilizado equipamento de
espectrofotometria UV VIS, (Macherey-Nagel - Nanocolor Vis) pelo método de

reducdo do cadmio.
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Com o intuito de determinar possiveis relacbes entre parametros
analisados, foi feita uma analise dos componentes principais para caracterizar
as propriedades fisico-quimicas da &agua. No poc¢os profundos as duas
primeiras componentes principais acumularam 91,02% da variancia total. O
primeiro fator mostra as maiores cargas fatoriais para condutividade elétrica,
que, apresentou valores méaximos de 462 puS cm™. De maneira geral, os valores
de condutividade elétrica estdo correlacionados com a composi¢éo das rochas
carbonéticas do aquifero carstico. Alcalinidade total mede a dureza de
carbonatos nas aguas subterraneas, HCO3. Em aquiferos carsticos a dureza
total é funcdo das concentracdes dos fons Ca®" e Mg®* em solugéo, sendo
geralmente expressa em teor de calcita e dolomita (CaMg), assim como a acao
de possiveis processos de misturas e troca idnica no interior do aquifero. O
segundo fator foi caracterizado pelas variaveis: acidez e CO,. Quantidades
elevadas do bicarbonato HCOj3 representado pela alcalinidade total presente
nas amostras coletadas sdo devidos a presenca de CO, atmosférico ou
resultante da decomposicdo de matéria organica e da dissolugdo de minerais
carbonéticos. Portanto, a agua da regido apresenta caracteristicas de agua
bicarbonatada, calcica- magnesiana, conforme as projecdes apresentadas na

analise.

Para os pocos rasos, as duas primeiras CPs acumularam 88,88% da
variancia total. O primeiro fator mostra as maiores cargas fatoriais para
condutividade elétrica, alcalinidade total, HCO3 , sdlidos totais dissolvidos. O
segundo fator foi caracterizado pelas variaveis pH, Niw € NOzconforme
apresentados na (FIGURA 3).
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FIGURA 3 ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS DA FiSICO-QUIMICA DA AGUA
DOS POCOS PROFUNDOS (A) E POCOS RASOS (B).

Pocos rasos apresentaram baixos valores de pH 5,5, indicando uma
agua com caracteristicas &cida, baixa condutividade elétrica (<125 uS cm™.),
decorrente de menor tempo de contato com a rocha do aquifero, solidos totais
dissolvidos com média de concentracdo de 81 mg L™, baixa alcalinidade total
30,9 mg L* ou seja, poucas substancias presentes na aguas capazes de
neutralizar os &cidos, consequentemente baixo teor de bicarbonato 37,9 mg L™
(FIGURA 3). As formas de nitrogénio tais com o nitrogénio amoniacal total
(NH4"/NH3), nitrogénio organico (Nor), € nitrito (NO2) em todas as amostras
apresentaram valores menores do que o limite de detec¢cdo do método analitico
(0,01 mg L™).As relacdes destas varidveis podem caracterizar a dinamica da
agua da chuva diluida na agua do aquifero., Por estarem mais proximos a
superficies, em pocgos rasos a concentracdo de cada componente da agua é
muito variavel (DRAGON et al., 2015).

3.6. Andlise bacteriolégica

Andlise bacteriolégica foi realizada por teste de contagem pelo método

do substrato cromogénico. Em laboratorio, cada frasco de amostra de agua foi
17
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adicionado o conteudo de um frasconete contendo o substrato cromogénico
(Colilert®). O frasco foi fechado e agitado levemente e colocados em placas de
contagem para determinar o nimero mais provavel de coliformes (NMP) em
100 mL de amostra de agua. Apos, incubar a 35,5° C durante 24 horas, se a
amostra apresentou cor amarela havia presenca de coliformes totais. Se a
amostra desenvolveu fluorescéncia azul, havia presenca de coliformes fecais
(Escherichia coli) e se as amostras mantiveram transparéncia o resultado foi
negativo, tanto para coliformes totais como para os fecais. O método seguido
foi com base no Standard Methods (APHA, 2012).

3.7. Anélise da atrazina

Para avaliar a importancia do uso da atrazina na agricultura, foi feita
uma busca e avaliacdo dos principais compostos vendidos e utilizados na
agricultura da regido de Colombo. Estes dados foram fornecidos pelo banco de
dados da Agéncia de Defesa Agropecuaria do Parand (ADAPAR, 2014)
juntamente com o banco de dados do Sistema de Monitoramento do Comércio
e Uso de Agrotoxicos do Estado do Parana - SIAGRO, (Decreto Estadual n°
6.107 de 19 de janeiro de 2010, DOE 8143 de 19/01/2010). Para compreender
o comportamento do herbicida no meio ambiente, as propriedades fisico-
quimicas da atrazina estdo apresentadas na (TABELA 2).

TABELA 2 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DA ATRAZINA EM TEMPERATURA
ENTRE 20 A 25 °C.

Sw Lo Koc DTso K. PA
Parametros Classe Formula mglL’ 9 m Lg  agua Gus Hy ™
1 Kow 1 : (m”mol ™)
(dias)
Atrazina Herbicida CgH4CINs 35 2,7 100 86 3,20 1,5x10™

Sw solubilidade em agua, coeficiente de particdo K, entre o octanol e agua (como o
valor de log), K. coeficiente de sor¢éo de carbono orgénico no solo, GUS Indice de
vulnerabilidade das Aguas Subterraneas, K; constante da lei de Henry, DT, meia-
vida.
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3.8. Extracao da atrazina

O método e protocolo de extracdo seguido foi desenvolvido por Lacorte
et al.,, (2000). Em uma amostra de 1 litro de um lote de amostras foram
adicionados 0,1 pg L™ de Atrazina Pestanal (99% de pureza, Sigma- Aldrich,
Alemanha), como padrao de substituicdo antes da extracdo. As amostras foram
inicialmente filtradas utilizando uma membrana de celulose com 0,45 mm de
poro e 47 mm de diametro (Merck Millipore - Darmstadt, Alemanha). Foi
extraida 1 litro de amostra de agua usando cartucho de extracdo em fase soélida
C18 SPE (Milford, MA, EUA). O cartucho foi primeiro descontaminado (clean-
up) com 3 mL de acetato de etila, 3 mL de metanol e 3 mL de agua ultrapura
(Milli-Q, Millipore, Bedford, MA), e em seguida, as amostras foram percoladas
através de um sistema de vacuo (JT Baker - Phillipsburg, NJ ) a uma vazao de
6 mL min . Posteriormente, os cartuchos foram secos sob véacuo durante 15
minutos para remover 0 excesso de agua e, em seguida, a extracdo foi
realizada com 6 mL de acetato de etila e 6 mL de metanol. O extrato foi seco
com um fluxo suave de nitrogénio analitico utilizando um bloco de aquecimento
(40 °C, Marconi, SP, BRA) e reconstituido em 100 pg L™ de acetato de etila.
Todas as amostras foram transferidas para vials para analise de cromatografia

gasosa aclopada a espectrometria de massa (CG-EM).

3.9. Anélise cromatografica

A identificacdo da atrazina por CG-EM, foi realizada utilizando um
cromatografo gasoso Varian 431 acoplado a espectrometria de massas Varian
220 MS equipado com uma coluna capilar de VF- 1ms (30 metros de
comprimento x 0,25 milimetros de diametro interno x 25 milimetros de
espessura de filme). O forno do CG foi programado a 70 °C e mantido a 4 min,
depois & 280 °C durante 52.5 min & 4 °C.min™. A temperatura da interface de
CG e fonte de ions foram 280 °C e 200 °C, respectivamente. O espectrémetro

de massa ion trap foi operado por ionizacdo de impacto de elétrons com
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energia de ionizacdo de 70 eV e corrente de emissao de 300 mA. Um fluxo
constante de gas Hélio de 1.0 mL min™ foi utilizado como gas de arraste. O
volume de injecdo foi de 1 pL em um modo de splitless (1 min) com a
temperatura do injetor a 250 °C. A partir da dissociacdo induzida por coliséo,
trés ions do fragmento de massa foram selecionados para a Atrazina. Foram
preparados solucdo de atrazina padrdo (99% de pureza, Sigma-Aldrich,
Missouri, EUA) 3 pg L' e Colestano como padrdo interno (Sigma
ChemicalCompany, St. Louis, EUA) 10 mg mL™* em acetato de etila e foram
mantidos em -4 °C. Foram preparadas 5 amostras de branco com agua mineral
natural (Serra da Graciosa). Para identificacdo dos compostos foi utilizado o
programa Automatic Mass Spectral Deconvolution and ldentification System
(AMDIS) (verséo 2.17, 2012). A atrazina foi identificada através do ion m/z 200
no tempo de retencdo 29.7 (min). A identificacdo do colestano foi através do
ion m/z 217 no tempo de retencdo 59.3 (min). O valor da area dos sinais foram
obtidos relacionando a raz@o dos sinais das areas (atrazina /colestano) com a
concentragdo da atrazina das amostras, com 0 objetivo de obter resultados

qualitativos.

3.10. Tratamento dos resultados obtidos

Para a analise dos parémetros fisico-quimicos dos pocos, foram
utilizadas andlises de fatores via componentes principais (CPs), tendo por
objetivo avaliar possiveis interacdes entre parametros. Para selecdo das
variaveis padronizadas utilizou-se de dois critérios: eliminacdo das variaveis
com comunalidades inferiores a 0.70 e retencdo dos fatores de acordo com o
critério de Kaiser (1958), que apresentaram ao mesmo tempo autovalores
iguais ou superiores a 1 (um) e acumulam uma porcentagem da variabilidade

total superior a 70%.

Para o tratamento dos valores de NOg3, a estatistica foi realizada por
analises de Desvios, que € uma generalizacdo da ANOVA aplicada em

modelos lineares generalizados e a regressao considerou: valores de
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concentracdo x meses das coletas x nivel dinamico. O ajuste do modelo para
os dados foi efetuado com uso das distribuicbes de probabilidade Gamma e
Normal. As comparagdes entre tratamentos foram feitas pelo teste de Tukey
5%, quando se trata de tratamentos qualitativos/ ou fatores.

Para identificacdo da atrazina foi utilizado o programa Automatic Mass
Spectral Deconvolution and Identification System (AMDIS) (versdo 2.17, 2012).
A atrazina foi identificada através do ion m/z 200 no tempo de retencao 29.7
(min). A identificacdo do colestano foi através do ion m/z 217 no tempo de
retencdo 59.3 (min). O valor da area dos sinais foi obtido relacionando a razéo
dos sinais das areas (atrazina /colestano), com o objetivo de obter resultados

qualitativos.

3.11. Mapas

Para caracterizar o grau de contaminagcdo por NO3 em pocos rasos, foi
criado um mapa de distribuicdo do nitrato utilizando o software QGis 1.6
(versdo France). O processo de construcdo do mapa foi com base nas médias
de concentracfes de NO3™ de todas as coletas.

4. Capitulo 1 — Avaliacdo da ocorréncia de NO3-, coliformes e atrazina em
aguifero carstico, Colombo, PR.

Avaliacdo da ocorréncia de NOg', coliformes e atrazina em um aquifero
carstico, Colombo, PR.

Evaluation of occurrence of NOgz', Coliform and atrazine in a karst aquifer,
Colombo, PR.
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4.1. RESUMO

A vulnerabilidade de aquiferos do tipo carsticos a contaminacao por atividades
agropecudérias ocorre em fungdo de sua estrutura geomorfolégica. No entanto,
existem poucos estudos desta natureza no Brasil. O objetivo deste estudo foi
avaliar a ocorréncia de nitrato, coliformes e atrazina em pogos rasos e
profundos no aquifero cérstico paranaense sob influéncia de atividades
agricolas. O estudo foi realizado em uma éarea de agricultura intensiva sobre
aquifero cérstico da bacia hidrografica do Alto Iguacu/Ribeira no municipio de
Colombo-PR. As campanhas amostrais foram realizadas no periodo entre 2014
e 2015 em 15 pocos rasos e 7 poc¢os profundos, para analise de fisico-quimica,
bacterioldgica, NO3 e atrazina na agua. O NOjs foi encontrado em maior
concentracdo em todos 0s pocos rasos, variando entre 0,14 mg L™ e 40,22 mg
L. Nos pocos profundos, as concentracdes foram menores, entre 1,24 mg L™
e 17,86 mg L™*. A anélise de coliformes totais e fecais apresentou a mesma
tendéncia do comportamento do NOj3'. A atrazina foi detectada em 5 pocos
rasos e 4 profundos. Caracteristicas fisico-quimicas da atrazina, assim como,
as fraturas do aquifero carstico e alta condutividade hidraulica podem ser
consideradas como fatores determinantes no destino de tal pesticida.

Palavras-chave: aguas subterraneas, pesticidas, pocos rasos, pogos
profundos, agricultura.

4.2. ABSTRACT

The wvulnerability of karst aquifers to contamination by agrochemicals
compounds was studied. Such contamination occurs due to its
geomorphological structure. However, those aquifers are important to provide
potable water, there is a lack of studies about karst aquifers in Brazil. The aim
of this study was to evaluate the occurrence of nitrate, coliforms and atrazine in
shallow and deep wells in the karst aquifer in Parana States under the influence
of agricultural activities. This study was conducted in an intensive agricultural
area located inside the basin of the Upper Iguassu/Ribeira in the city of
Colombo-PR. The sampling campaigns were carried out between 2014 and
2015 in fifteen shallow wells and seven deep wells. Nitrate, total and fecal
coliforms and atrazine were analyzed. The nitrate was found in higher
concentration in all shallow wells, ranging from 0.14 mg L™ and 40.22 mg L™. In
deep wells, the lower concentrations were between 1.24 mg L™ e 17.86 mg L™.
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The analysis of total and fecal coliforms showed the bias for nitrate. Atrazine
was detected in five shallow wells and in four deep wells. Physico-chemicals
characteristics of atrazine as well as fractures of the karstic aquifer and high
hydraulic conductivity can be considered as determining factors in the fate of
pesticides.

Keywords: groundwater, pesticides, shallow wells, deep wells, agriculture.

4.3. INTRODUCAO

Compostos do tipo agroquimicos vém sendo apontados por diversos
estudos como um dos principais grupos de contaminantes dos recursos
hidricos (dguas subterraneas e superficiais) (Hildebrandt et al., 2008; Andrade
e Stigter 2009; Komarek et al., 2010; King et al., 2013; Madsen e Sogaard,
2014). Muito destes compostos, devido a caracteristica fisico-quimica, podem
ser classificados como, carcinogénicos, teratogénicos ou mutagénicos, além da
capacidade de bioacumulacdo (Hernandez et al., 2011). No entanto,
considerando as areas agricolas, a contaminacdo também pode se dar por
grandes quantidades de nitrato (NO3), geralmente presente na composicéo
dos fertilizantes, e também por pesticidas, os quais tém sido considerados
relevantes na problematica de contaminacdo de aguas subterraneas (Andrade
e Stigter, 2009). Pesticidas, de modo geral, sdo usados intensivamente com o
objetivo de aumentar a produtividade, todavia ignorando o0s impactos
ecotoxicolégicos (Viel et al., 1998; Meyer et al, 2003; Levario-Carillo et al.,
2004).

A auséncia de dados sobre a ocorréncia de pesticidas e o aumento das
concentracfes de nitrato no aquifero carstico localizado nas zonas rurais do
municipio de Colombo-PR, a qual é uma das maiores regides agricolas do
Brasil, nos guiam frente ao problema da possivel poluicdo das aguas
subterraneas que séo utilizadas diretamente para abastecimento publico. Este
aquifero € caracterizado pela alta vulnerabilidade decorrente da sua estrutura
morfolégica (Halawani et al., 1999;. Hatoum, 2007). Aquiferos sdo, em muitos
lugares, guando nado a Unica, a Unica ou a principal fonte de 4gua potavel para
consumo humano e irrigacao.

23



24

Dentro deste contexto, os aquiferos carsticos detém grande importancia
no abastecimento publico, sendo fonte de agua potavel para aproximadamente
25% da populacdo mundial (Goldscheiber, 2005). Segundo Ford e Williams
(2007), em algumas cidades importantes da Europa como Bristol, Londres,
Paris e Viena, o aquifero carstico contribui totalmente no abastecimento
publico. Alguns paises séo totalmente dependentes desta fonte de agua (50%
da agua potével).

O aquifero céarstico do estado do Parang, situado na Regido
Metropolitana de Curitiba, é considerada fonte Unica ou parcial de
abastecimento de agua para os municipios de Colombo, Almirante Tamandaré,
Bocailva do Sul, Campo Magro, Campo Largo e Itaperucu (Hindi et al., 2013).
Este aquifero apresenta varios fatores que o tornam mais vulneravel a
contaminacgdao por pesticidas e nutrientes em relacdo a outros aquiferos (Mahler
et al., 2008; Milek et al.,, 2011). Por apresentarem solos agricultaveis e
estrutura geoldgica formada por condutos e fraturas facilita a entrada de
contaminantes por meio de fluxo vertical (Mahler et al., 2008). A infiltracdo da
agua da chuva ocorre de forma difusa a conexao das aguas superficiais com as
subterrdneas, o qual muitas vezes resulta em contaminagdo do aquifero por
acdo antrépica realizada em superficie (Vesper et al., 2001). O aquifero
carstico é o resultado da dissolucdo do carbonato das rochas calcarias pela
agua rica em acido carbodnico (Ford e Williams, 2007). Os processos de
formacdo do aquifero carstico ndo sdo homogéneos. Varios fatores intervém,
tais como: variacdo na composicdo quimica da rocha, diferenca no grau de
fraturamento, posicao estratigréafica relativa e clima. A ac¢do conjugada desses
fatores faz com que determinadas areas sejam mais susceptiveis a dissolucéo,
enquanto outras apresentam maior resisténcia a dissolu¢do da rocha (Ford e
Williams, 2007). Diversos estudos (Goldscheider, 2005; Haarstad e Ludvigsen,
2007; Mahler e Massai, 2007; Yu et al., 2015) vém chamando a atencdo da
vulnerabilidade de aquiferos carsticos a contaminacdo por pesticidas e
fertilizantes. A maioria destes estudos, no entanto, sdo para areas situadas na
Europa, América do Norte, América Central e China. Por exemplo, Robert et
al., (1999) em um estudo nos Estados Unidos, identificaram uma contaminagéo
generalizada por pesticidas, sendo detectados pesticidas em quase 100% das
amostras de aguas superficiais e 50% em amostras de pocos profundos.
Younes e Galal-Gorchev, (2000) e Arias-Estévez et al., (2008) sustentam que,
a contaminacdo das aguas subterr@neas por pesticidas € a principal via de
exposi¢cao humana a toxidade desses contaminantes.

Entre os pesticidas, a classe dos herbicidas é a mais utilizada na
agricultura. Destaca-se a atrazina, um herbicida do grupo das triazinas
(Garmouma et al., 1997). A atrazina (2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-
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triazina), € um herbicida sistémico pré e pds-emergente que atua no controle
anual de plantas daninhas em culturas de milho, cana-de-agucar, sorgo
(Velisek et al., 2012). Também € aplicada proxima a rodovias e ferrovias para
os mesmos fins (ATSDR, 2003). A atrazina é o pesticida mais frequentemente
detectado no mundo, pelo sua eficAcia no combate a pragas e baixo custo
(Hallberg, 1989; Stoltenberg et al., 1990; Environment Canada, 1993;
Jayachandran et al., 1994; Zhang et al., 2011; Hillbrandt et al., 2014). Segundo
a Agéncia de Defesa Agropecuaria do Parand (ADAPAR), a atrazina é o
segundo pesticida mais consumido na regido metropolitana de Curitiba
(ADAPAR, 2014). A atrazina é moderamente soltvel na agua (S de 33 mg L™;
Koc de 100 mL™) e o seu deslocamento no solo é limitado pela adsorcéo &
certos coloides constituintes da matéria organica do solo (Environmental
Protection Agency, 2006). Quando a atrazina é aplicada, tende a permanecer
por varios dias no solo ou na planta alvo. Contudo, quando transportada por
lixiviacdo, pode bioacumular nos organismos aquéticos e a metabolito gerado
tende a ser muito mais téxico que a prépria atrazina (ATSDR, 2003). Os efeitos
toxicos da atrazina nos seres humanos vém sendo abordados em estudos, tais
como alteracdes no sistema reprodutivo e causar cancer no sistema reprodutor
feminino (ATSDR, 2003).

O objetivo deste estudo foi avaliar a ocorréncia de nitrato, coliformes e
atrazina em pocos rasos e profundos no aquifero carstico paranaense, sob
influéncia agricola.

4.4. MATERIAIS E METODOS
4.4.1. Amostragem

O plano de amostragem consistiu na coleta mensal de agua para analise
de nitrato e coliformes totais e fecais, no periodo de 12 meses (2014 a 2015).
Os pocos, ja existentes, estdo localizados nas zonas agricolas de Colombo-PR,
Os pocgos foram assim distribuidos com suas respectivas identificagfes: 15
pocos rasos (SW1, SW2, SW3, SW4, SW5, SW6, SW7, SW8, SW9, SW10,
SW11, SW12, SW13, SW14, SW15) e 7 pocgos tubulares profundos (DWF,
DW3, DW4, DW5, DW3E, DW16, DWB). Ja a atrazina foi analisa em uma unica
campanha, , em setembro de 2015, com amostragem em 11 pocos rasos
(SW1, SW2, SW3, SW6, SW8, SW9, SW10, SW11, SW13, SW14, SW15) e em
dezembro de 2015 em 7 pocos tubulares profundos (DWF, DW3, DW4, DWS5,
DWB, DW3E, DW16). As localizagGes dos pocgos estdo representadas no mapa

da Figura 4.
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Figura 4 Mapa geolégico da area de estudo e localizagdo dos pogos monitorados em
Colombo, Brasil.

4.4.2. Andlise do nitrato e coliformes

A andlise de nitrato foi realizada com base no método de reducdo do cadmio
descrito no Standard Methods for Water and Wastewater Examination (APHA,
2012), quantificado pela intensidade da emissao no ultra-violeta visivel.

A analise bacterioldgica foi realizada por teste de contagem pelo método
do substrato cromogénico, onde foi determinado o valor mais provavel de
coliformes (NMP) em 100 mL de amostra de agua (APHA, 2012). ApGés,
incubacdo a 35,5° C durante 24 horas, a coloracdo amarela da amostra
indicava a presenca de coliformes totais. O desenvolvimento de fluorescéncia
indicava a presenca de coliformes fecais (Escherichia coli). A transparéncia das
amostras era indicativa de resultado negativo para coliformes fecais e totais.

4.4.3. Andlise da atrazina
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A atrazina é um herbicida, com as seguintes propriedades fisico-
quimicas: solubilidade em &gua (Sw = 35 mg L™Y); coeficiente de particéo
octanol-agua (Log Koy = 2,7); coeficiente de adsorcdo a matéria organica (Koc
=100 mL g™); tempo de meia vida (Ty, = 86 dias na agua); GUS (3,20); indice
de volatilizacdo (Ky = 1,5 x 10”* m® mol™?). Segundo a Agéncia de Defesa
Agropecuaria do Parand (ADAPAR) a atrazina é um dos pesticidas mais
utilizados na area de estudo (ADAPAR, 2014).

A atrazina foi analisada segundo o procedimento por Lacorte et al.
(2000). Resumidamente o método consistiu na extragdo com acetato de etila e
posterior diluicdo para quantificacdo por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (modelo Varian 220 MS), equipado com uma coluna
capilar de VF- 1ms (30 metros de comprimento x 0,25 milimetros de diametro
interno x 25 milimetros de espessura de filme). O CG-MS foi programado a 70
°C e mantido a 4 min, depois & 280 °C durante 52.5 min & 4 °C.min™. As
condi¢cBes cromatograficas foram as seguintes: temperatura da interface e fonte
de ions foram 280 °C e 200 °C, respectivamente. O espectrébmetro de massa
ion trap foi operado por ionizacdo de impacto de elétrons com energia de
ionizacdo de 70 eV e corrente de emissao de 300 mA. Um fluxo constante de
gas Hélio de 1.0 mL min™ foi utilizado como gas de arraste. O volume de
injecdo foi de 1 pL em um modo de splitless (1 min) com a temperatura do
injetor a 250 °C. A partir da dissociacdo induzida por colisdo, trés ions do
fragmento de massa foram selecionados para a confirmacédo atrazina. Foram
preparados solucdo de atrazina padrdo (99% de pureza, Sigma-Aldrich,
Missouri, EUA) 3 ug L™* e Colestanol como padrédo interno (Sigma Chemical
Company, St. Louis, EUA) 10 mg mL™ em acetato de etila e foram mantidos
em -4 °C. Foram preparadas 5 amostras de branco com agua mineral natural
(Serra da Graciosa). Para identificacdo dos compostos foi utilizado o programa
Automatic Mass Spectral Deconvolution and Identification System (AMDIS),
versao 2.17 de 2012. A confirmacdo da presenca de atrazina nas amostras foi
através do ion m/z 200 no tempo de retencdo 29,7 (min), em que foi
correlacionada a area da atrazina e o padrédo interno colestano identificado
através do ion m/z 217 no tempo de retencdo 59,3 (min). Para fins de
interpretacédo da presencga da atrazina foi discutido a razdo entre as areas da
atrazina e do padrao interno (colestano).

4 5. Resultados e discussao
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4.5.1. Andlise da ocorréncia de nitrato e coliformes nas aguas
subterraneas

A distribuicdo e frequéncia do nitrato € mostrada na Figura 5, nos pocos
rasos e profundos (concentracdo x meses de amostragens). A concentracao de
nitrato Nnos pocos rasos foi mais representativa nos meses de janeiro, fevereiro
e marco de 2015, enquanto que nos poc¢os profundos, somente no més de
marco de 2015. Os meses de janeiro a margo correspondem aos meses mais
chuvosos na regido. A maior intensidade de chuvas pode ter contribuidos para
valores mais altos de atrazina neste periodo (Dragon et al., 2015). Houve
diferenca significativa na concentracdo de NO3 nos poc¢os rasos em relagéo
aos profundos (p <0,05), no entanto, todos os resultados estdo abaixo do valor
maximo permitido pela Organizacdo Mundial da Satde (WHO, 2011) (50 mg L™
You 11 mg L de N- NO5™.
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Figura 5 Diagramas de caixa apresentando as concentra¢c8es médias de nitrato nos
pocos rasos e profundos respectivamente no ano de 2014 e 2015. valores extremos
estdo representados através dos pontos pretos.

Nos pogos rasos o valor maximo, considerando o desvio padrao, foi de

40,22 mg L enquanto que o minimo foi préximo ao limite deteccdo do método

utilizado. J& nos pocgos profundos o valor méaximo foi 17,86 mg L ™. Os valores

extremos foram poucos representativos em comparacdo a média dos valores
absolutos (os valores estao identificados nos diagramas da Figura 5).
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A projecdo das concentracbes meédias do nitrato € apresentada na
Figura 3, resultante da composicdo de todas as amostras de agua dos pocos
rasos. Este tipo de mapa é particularmente Util para gestdo sustentavel das
aguas subterraneas, uma vez que, segue o padrao utilizado para a designacao
de pocos localizados no aquifero livre, os quais estdo vulneraveis a
contaminagao por nitrato.

Distribuicao de
Nitrato nos
Pocos rasos

Legenda

Figura 6 Mapa de distribui¢cdo de nitrato nos pocos rasos. A area experimental esti
representada pelo contorno em vermelho.

A Figura 6 mostra maior concentragéo de nitrato nos pogcos SW1, SW2,
SW5, SW9, SW10 e SW11. Os pogos SW3, SW4, SW6, SW7, SW8 e SW12
apresentaram as menores concentracoes.

Das 91 amostras coletadas e analisadas dos pocos rasos, 11
apresentaram concentracdes altas de nitrato entre 20 a 40 mg L * e 80
amostras apresentaram valores abaixo de 20 mg L *. Os pocos SW13, SW14 e
SW15 apresentaram concentracdo de nitrato entre 10 e 12 mg L™, embora,
estejam localizados préximos aos po¢os de maior concentragdo. Destacam-se
valores altos de nitrato detectados nos pocos rasos localizados na margem do
rio Capivari: SW1 (40, 22 mg L™); SW2 (35,36 mg L™ ) e no rio Bacaetava SW9
(29,61 mg L™ indicando a existéncia de contaminac&o antrépica.

Das 25 amostras de 4gua de agua coletadas e analisadas dos pocos
profundos, 15 n&o indicaram a presenca de nitrato, ou 0s valores estavam

abaixo do limite de deteccdo do equipamento, 8 amostras apresentaram
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concentracdo entre 5 e 10 mg L ‘e em apenas duas, os valores foram acima
de17mgL™

Nos pocos profundos a concentracdo maxima de nitrato foi maior no
poco DWB localizado préximo ao rio Bacaetava (17, 86 mg L™), seguido pelos
pocos DW3E (8,18 mg L™ )_localizados préximo ao centro da cidade de
Colombo, DW16 (6,63 mg L™), DWF (6,10 mg L™ ), DW5 (3,32 mg L), DW3
(2,83 mgL?), DW4 (2,39 mg L™), e localizado na varzea do rio Capivari.

O nitrato, quando em excesso, tende a percolar no solo com a agua da
chuva ou &agua da irrigacdo e, por conseguinte contaminar as aguas
subterraneas (Jalali, 2005). Tal comportamento € justificado pela estrutura
ibnica do nitrato. Em contato com as particulas do solo, onde predominam
cargas negativas, ndo ocorre atracao eletrostatica, por consequéncia a
lixiviacdo é facilitada, favorecendo ao longo do tempo o incremento de seus
teores em aguas subterraneas (Vasconcelos et al., 2013; Hildebrandt et al.,
2014).

Parte do abastecimento publico da regido estudada, se ndo na sua
totalidade, vem da captacdo de agua de aquiferos, pelo bombeamento de
pocos profundos. Para Bouman et al., (2001) a deteccdo do nitrato nos pogos
rasos e profundos é justificada por estarem localizados em areas de agricultura
intensiva. A Agéncia Ambiental Europeia (AAE, 2005) considera que a
agricultura contribui com 50 a 80% do total da carga de nitrato nas aguas
subterrdneas. A literatura tem mostrado que em escala global as areas de
aquifero carstico apresentam maior concentracao de nitrato e sdo maiores em
relacdo a outros aquiferos, decorrente da prépria geologia associada a solos
rasos, fluxo preferencialmente vertical, fraturas da dissolugdo das rochas
carbonéticas e formacéo de dolinas (Richard et al., 1996).

A profundidade dos pocos foi determinante para as concentracdes de
nitrato nas aguas subterraneas. Os poc¢os profundos com profundidade maior
que 48 metros, a concentracdo de nitrato foi menor em comparagdo com 0s
pocos rasos com profundidade menor do que 20 metros. Processos de
desnitrificacdo podem justificar tais valores (Rivett et al., 2008). A diminuicédo da
concentracéo de nitrato ao longo do tempo ou até mesmo a sua auséncia, pode
ser um indicativo de processos microbiolégicos, acompanhado pelo aumento
da concentracao de N, (Rivett et al., 2008).Coliformes totais e fecais estiveram
presentes em todas as amostras dos pocos rasos. Ja para os poc¢os profundos,
dois pogos (DW4 e DW3E) apresentaram somente coliformes totais nos meses
setembro e novembro de 2014, porém ndo foi identificado a presenca de
coliformes fecais. A utilizacdo de esterco aviario como fertilizante aditivo pode
justificar este comportamento. Todavia, ndo esta descartada a contribuicdo por
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esgoto doméstico. Cita-se como exemplo um estudo realizado nos Estados
Unidos, foi evidenciada a presenca de coliformes em grandes profundidades
provenientes de esgotos domésticos. A entrada desses contaminantes era
facilitada, muitas vezes pela préopria geomorfologia dos aquiferos carsticos
(Chess, 1987). Assim como eventos de precipitacdo pluviométrica intensa e
irrigacdo agricola tendem a aumentar o nivel piezométrico do aquifero livre,
facilitado pelo escoamento superficial (Fritzsons, 2003).

4.5.2. Andlise da ocorréncia de atrazina nas aguas subterraneas

Os resultados das concentracdes obtidas para atrazina representam as
concentracdes relativas a area da atrazina em relacdo a area do padréo interno
(colestano), de acordo com a equacao abaixo:

|[Area atrazina|
padrio

Conc. relativa = x 3

[Area colestano] 3
padrao

As maiores concentracdes foram encontradas nos pocos: SW11, SW6,
SW9, SW1, SW8 (Figura 7). J& nos pocos profundos as maiores concentracdes
foram encontradas nos pocos DW3, DW4, DW5, DWB (Figura 8). Para fins de
comparacdo, o valor maximo permitido pela EPA é de 3 ug L™ (EPA, 2009).
Nos pocos SW2, SW3, SW10, SW13, SW14, SW15, DWF, DW3E e DW16 nao
foram encontrados atrazina, ou as concentracfes estavam abaixo do limite de
deteccdo do método.
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Figura 7 Concentracéo relativa da atrazina nos pog¢os rasos.
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Figura 8 Concentracéo relativa da atrazina nos pog¢os profundos.

Os pogos préoximos aos rios Capivari e Bacaetava apresentaram, além
da atrazina, contaminag&o por nitrato.

Dos sete pogos profundos monitorados, quatro apresentaram
concentracOes significativas de atrazina (DW3, DW4, DW5 e DWB). De onze
pocos rasos monitorados, cinco apresentaram atrazina (SW1, SW6, SWS8,
SW9, SW11). Os resultados mostram que a agua do aquifero céarstico esta
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sendo contaminada com atrazina, possivelmente com concentracfes acima da
recomendada para consumo humano pela legislacdo americana (EPA, 2009).

Fatores como caracteristicas fisico-quimicas da atrazina: baixa
adsorcdo na matéria organica do solo, Ko = 100 mg L™, alta probabilidade de
lixiviar do solo e atingir as aguas subterraneas se aplicado o indice de GUS 3,3
mg L? e meia-vida na 4gua mais longa (T1, =80 dias e as caracteristicas
geomorfolégicas do aquifero carstico contribuem para a contaminacdo das
aguas subterraneas (Thurman et al.,1992; Mahler et al., 2007; 2008).

Em um estudo feito por MacManus et al., (2014) na Irlanda, o qual
foram analisados no periodo de 2 anos, o comportamento de pesticidas em
diversos tipos de aquiferos, evidenciou que reservatorios do tipo céarsticos sao
0s mais vulneraveis a contaminacdo por esses micropoluentes. Tal
contaminacdo e comportamento pode ser explicado pela estrutura geoldgica
do aquifero cérstico, o qual apresenta conexdes entre fraturas com alta
condutividade hidraulica entre elas. Quando a agua passa pelas fraturas e
atinge as cavidades onde fica armazenada, a condutividade hidraulica tende a
diminuir. O pesticida pode, entdo, ficar acumulado nas cavidades (Atkinson,
1977 e Reh et al., 2013).

Geralmente, os estudos do comportamento dos pesticidas sdo limitados
no estudo do principio ativo, ndo considerando os metabdlitos gerados da sua
degradacdo (Kolpin et al., 2000). Os metabdlitos dos pesticidas,
frequentemente sdo mais téxicos do que o seu composto de origem, além de
serem relativamente mais estaveis e persistentes no ambiente (Pucarevic et al.,
2002). A desetilatrazina é o metabdlito da degradacdo microbiologica da
atrazina frequentemente detectado em aguas subterraneas (Pucarevic et al.,
2002). Neste estudo nédo foi confirmado a desetilatrazina que poderia estar

associada a degradacao microbiolégica.

4.6. CONCLUSAO

Os valores das concentragfes de NO3” em todos 0S pocos estdo abaixo
dos valores maximos recomendados pela World Organization Heath (50 mg L
1. No entanto, foram encontrados valores de NO3 mais elevados nos pocos
rasos do que nos pocgos profundos, indicando uma possivel contaminacao.
Contudo, a presenca de coliformes ndo descarta a contaminacdo por esgoto
doméstico ou até mesmo devido ao uso de esterco.
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A atrazina foi detectada na maioria dos po¢cos. Embora, a constituicao
geomorfolégica do aquifero possa contribuir para o aumento significativo dos
parametros monitorados em determinados pocos. Comparando a distribuicéo
da atrazina e as concentracdes de NOj3 nos pocos rasos e profundos ha
correlacao positiva entre os dois tipos de contaminacdo, uma vez que 0s Sitios
de contaminacdo permanecem nos pocos proximos aos rios Bacaetava e
Capivari.
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6. Anexos

TABELA 3 RESULTADOS PARA FISICO-QUIMICA EM AMOSTRAS DE AGUA DOS POCOS RASOS (MG L™).

, " — - -
Data Pogo  ND (m)* Tl(Jlilk'Jl'IS)ez ((l:Jc')I'r) (m(;llzcm) pH Alca}lllorlﬁade HCOs DT*  Acidez  CO, Kjell\ldahl amo’:iacal
30 julho, 2014 SW1 3,00 0 0 178 4,37 0 0 24,63 60,17 52,95 0,17 0,04
1 setembro, 2014 SW1 3,30 10 0,4 180 4,41 0 0 21,98 63,76 56,11 0 0
3 outubro, 2014 SW1 1,60 8 0,8 169 4,58 0 0 37,1 40,97 36,06 0 0
5 dezembro, 2014 SW1 2,73 1 0 175 4,13 0 0 26,93 50,46 44,41 0 0
5 janeiro, 20115 SW1 1,66 2 0 138 5 9,83 12 40,19 31,59 27,79 0,61 0
4 fevereiro, 2015 SW1 2,00 0 0 167 4,26 0 0 27,23 30,32 26,68 0,14 0,02
2 margo, 2015 SW1 2,00 0 0,7 138 4,58 0 0 24,75 27 23,7 0 0
30 julho, 2014 SwW2 3,37 1 0 119 4,67 29,86 36,43 22,63 26,54 23,35 0,15 0,03
1 setembro, 2014 SW2 3,6 0 0,2 107 4,71 0 0 18,51 28,16 24,78 0 0
3 outubro, 2014 SW2 0,75 18 2,9 143 5,14 47,7 58,2 52,08 25,52 22,46 0,07 0,02
31 outubro, 2014 SW2 2,95 3 0 128 4,46 0 0 22,57 35,59 31,32 0,2 0
5 janeiro, 2015 SW2 1,67 7 0,5 169 4,72 15,57 19 43,07 36,77 32,36 0,49 0,07
4 fevereiro, 2015 SW2 2,42 5 1,4 137 4,47 0 0 26,04 20,34 17,9 0,03 0,03
2 margo, 2015 SW2 2 0 0,7 156 4,67 18,03 22 29,4 21 18,5 0,39 0
30 julho, 2014 SW3 1,8 2 0,6 65 5,27 36,1 44,05 12,71 57,13 50,27 0,12 0,04
1 setembro, 2014 SW3 2,60 0 1,5 65,4 5,28 18,03 22 11,88 81,66 71,86 0 0
3 outubro, 2014 SW3 0,10 34 6,5 88 5,59 41,17 50,23 31,74 36,57 32,18 0,34 0,02
31 outubro, 2014 SW3 1,46 15 4,23 88 5,44 61,47 75 47,12 62 54,56 0,86 0,86
5 dezembro, 2014 SW3 1,7 9 2,1 69 5,38 12,55 15,31 156,02 56,92 50,09 0,11 0,11
6 janeiro, 2015 SW3 0,5 11 2,6 88 5,65 34,42 42 31,28 36,08 31,76 0 0,08
4 fevereiro, 2015 SW3 0,8 7 1,6 70 5,4 40,61 49,55 18,61 29,34 25,82 0,17 0,12
2 margo, 2015 SW3 1 2 0,6 69 5,41 24,59 30,25 18,61 32,4 28,5 0,46 0
30 julho, 2014 Sw4 4,4 0 0 150 6,84 63,52 77,5 62,76 6,38 5,61 0,12 0,03
1 setembro, 2014 Sw4 4,67 0 0,4 148 6,93 57,37 70 65,44 12,51 11,01 0 0
3 outubro, 2014 Sw4 1,88 12 0,8 138 6,47 6,51 7,94 65,87 7,04 6,19 0,11 0
5 janeiro, 2015 Sw4 2,18 2 0 138 6,15 45,49 55,5 45,74 12,71 11,19 0,62 0,08
4 fevereiro, 2015 Sw4 2,15 0 0,3 103 6,08 41,8 51 41,56 7,04 6,19 1,02 0,03
3 margo, 2015 Sw4 2,62 3 0 95 6,13 33,85 41,3 36,63 13,3 11,7 0,32 0
30 julho, 2014 SW5 1,90 1 0 114 5,27 36,88 45 26,31 46,69 41,09 0,15 0,03
1 setembro, 2014 SW5 2,10 0 0,3 89 5,45 24,59 30 27,72 57,4 50,51 0,05 0
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1 setembro, 2014  SW12 2,36 9 2,4 127 7,02 48,61 59,3 50,59 7,62 6,71 0 0
2 setembro, 2014 SW13 6,00 0 0 131 5,17 22,13 27 28,31 13,49 11,87 0,13 0
3 outubro, 2014 SW13 5,86 18 0 121 5,2 28,68 35 26,49 16,91 14,88 0 0
14 novembro, 2014 SW13 5,87 6 0 87 5,12 16,39 32 22,18 33,25 29,26 0 0,02
8 dezembro, 2014 SW13 5,78 0 0 73 5,16 21,72 26,5 15,25 24,15 21,25 0,21 0,07
6 janeiro, 2015 SW13 5,23 4 0 59 5,27 12,66 15,45 12,67 22,39 19,7 0 0
4 fevereiro, 2015 SW13 5,72 0 0 54 5,32 16,39 20 12,36 8,89 7,83 0,08 0,04
2 margo, 2015 SWi13 5,33 1 0,6 54 54 16,39 20 13,56 18,4 16,2 0,2 0
3 outubro, 2014 Swi4 5,82 11 0,6 85 5,98 2,29 2,79 199,49 14,18 12,47 0 0
31 outubro, 2014 SW14 8,39 8 0,6 89 5,93 20,3 24,77 27,32 13,39 11,79 0 0
5 dezembro, 2014 SW14 8,85 2 0 85 5,93 28,68 35 28,02 20,93 18,41 0,42 0
5 janeiro, 2015 SW14 6,35 4 0 63 5,52 9,83 12 17,92 27,87 24,52 0,82 0
4 fevereiro, 2015 SW14 8,52 1 0,9 75 52 36,06 44 27,72 15,25 13,42 0,14 0
2 margo, 2015 Swi4 7,2 6 1,3 63 5,45 20,49 25 15,35 19,1 16,9 0,35 0,05
3 outubro, 2014 SW15 6,00 19 0 280 5,94 120,9 1475 134,61 32,37 28,48 0,2 0,02
14 novembro, 2014 SW15 1,86 8 0,05 191 5,73 65,18 79,52 87,62 92,32 81,24 0,04 0,03
8 dezembro, 2014 SW15 2,49 0 240 5,85 94,26 115 117,02 55,25 48,62 0,19 0,03
6 janeiro, 2015 SW15 1,55 11 0,5 172 5,42 45,08 55 69,99 82,87 79,09 0,14 0,01
3 margo, 2015 SW15 1,49 4 0 136 5,52 37,99 46,35 51,28 58,4 51,4 0,58 0
*ND: nivel dindmico (m); EC: condutividade elétrica (mS/cm), DT: dureza total; N: nitrogénio; STD: sdlidos totais dissolvidos.
Data Poco N* STD* Sio, cl F SO, NO; NO,; Ca”~ Mg~ Na K Fe Mn
total Dissolvida Total

SwWi1i 4,17 116 1,64 18,79 0,06 0 17,68 0 4,74 3,18 18,06 9,16 0 0,11
1 setembro, 2014 Swi 4,12 117 4,9 28,15 0 0 18,21 0 3,69 3,18 8,17 9,16 016 0,07
3 outubro, 2014 Swi1 4 110 0 19,59 0 0 17,68 0 6,32 53 14,56 8,26 0 0,07
5 dezembro, 2014 Swi1 7,9 114 0 16,43 0,05 0 34,92 0 3,12 4,74 9,84 866 0,15 0,1
5 janeiro, 2015 Sw1l 8,61 90 0 19,53 0,06 355 35,36 0,1 5,06 6,83 11,51 7,65 0 0,04
4 fevereiro, 2015 SW1 9,24 109 1,68 18,36 0,08 0 40,22 0 4,62 391 12,29 11,69 0,08 0,08
2 margo, 2015 Swi 5 90 0 14,17 0 0 22,1 0 4,7 3,26 10,33 6,97 0,02 0,03
30 julho, 2014 sSw2 2,33 77 2,93 12,3 0 0 9,64 0 4,01 3,04 14,76 5,86 0 0,05
1 setembro, 2014 SW2 452 70 6,41 1577 0 0 1998 0 296 2,77 882 484 0 001
3 outubro, 2014 sSw2 372 93 0 1343 0 1,9 1609 003 555 943 11,63 672 0,09 0,01
31 outubro, 2014 Sw2 5 83 4,82 13,57 0 0 21,22 0 4,62 2,77 1597 925 012 0,05
5 janeiro, 2015 Sw2 8,66 110 0 21,04 0 0 35,8 0,03 5,55 724 1195 9,08 0,09 0,03
4 fevereiro, 2015 SW2 4,99 89 2,96 13,52 0 0 21,92 0 5,55 306 1198 7,38 0,07 11
2 margo, 2015 Sw2 6,49 101 0 16,89 0,01 0 26,96 0 51 4,16 10,87 7,44 0,04 0,03
30 julho, 2014 SW3 0,12 42 2,71 4,31 0,03 0 0 0 4,46 0,44 13,67 2,71 0 0,02
1 setembro, 2014 SW3 0,09 42 5,7 9,05 0 0 0,4 0 4,7 0,1 9,04 151 0,28 0
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2 margo, 2015
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2 setembro, 2014
14 novembro, 2014
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*ND: nivel dinamico (m); EC: condutividade elétrica (mS/cm), DT: dureza total; N: nitrogénio; STD: sélidos totais dissolvidos.
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TABELA 4 RESULTADOS PARA FiSICO-QUIMICA EM AMOSTRAS DE AGUA DOS POCOS PROFUNDOS (MG L™).

Data Poco ND (m)* Turbidez Cor CE* pH Alcalinidade HCO3 DT* Acidez CO; N* N*
(NTU) (UT) (mS/cm) total Kjeldahl amoniacal
12 setembro, 2014 DW16 10,46 1,00 0,00 327,00 7,42 169,20 206,42 140,37 8,70 7,65 0,08 0,03
3 novembro, 2014 DW16 12,30 5,00 0,30 336,00 7,32 152,40 185,93 171,37 10,85 9,55 0,00 0,00
23 margo, 2015 DW16 12,18 1,00 0,00 329,00 7,55 172,13 210,00 183,74 9,29 8,17 0,17 0,00
12 setembro, 2014 DWB 3,63 3,00 0,00 462,00 7,29 234,50 286,09 249,88 9,29 8,17 0,10 0,03
3 novembro, 2014  DWB 341 6,00 0,00 485,00 7,11 207,00 252,54 256,61 11,05 9,72 0,00 0,00
23 margo, 2015 DwWB 2,55 0,00 0,00 461,00 7,47 233,60 285,00 251,26 12,42 10,93 0,51 0,02
12 setembro, 2014 DWS5 10,86 7,00 0,00 250,00 7,55 132,60 161,77 126,18 4,49 3,95 0,16 0,03
3 novembro, 2014  DWS5 10,27 6,00 0,20 262,00 7,34 110,90 135,30 133,06 7,92 6,97 0,00 0,00
23 margo, 2015 DWS5 8,73 0,00 0,00 254,00 7,63 128,68 157,00 145,33 9,48 8,35 0,18 0,01
12 setembro, 2014 DW4 18,60 6,00 0,00 283,00 7,48 155,40 189,59 153,56 4,79 4,21 0,11 0,03
3 novembro, 2014  DW4 18,18 6,00 0,80 292,00 7,43 129,50 157,99 151,47 8,99 7,91 0,00 0,05
23 margo, 2015 Dw4 16,90 0,00 0,00 293,00 7,77 158,60 193,50 169,59 6,35 5,59 0,08 0,07
12 setembro, 2014 DW3 11,59 5,00 0,00 245,00 7,64 133,90 163,36 131,94 2,15 1,89 0,10 0,03
3 novembro, 2014  DW3 11,09 5,00 0,30 255,00 7,51 152,40 185,93 131,67 8,30 7,31 0,00 0,00
23 margo, 2015 DW3 9,40 0,00 0,00 252,00 7,84 135,24 165,00 149,59 6,45 5,68 0,11 0,01
3 novembro, 2014 DW3E 37,97 6,00 0,40 394,00 7,35 167,70 204,59 210,08 9,97 8,77 0,00 0,04
23 margo, 2015 DW3E 34,58 0,00 0,00 392,00 7,64 199,18 243,00 213,64 8,99 7,91 0,13 0,09
*ND: nivel dindmico (m); EC: condutividade elétrica (mS/cm), DT: dureza total; N: nitrogénio; STD: sdlidos totais dissolvidos.
Data Poco N* N* STD* SiO,D* CI F SO, NO; NO,; Ca~ Mg~ Na K Fe Mn
orgénico total total
12 setembro, 2014 DW16 0,05 0,98 213,00 7,87 239 000 000 398 000 3673 1235 10,90 1,14 0,00 0,00
3 novembro, 2014 DW16 0,77 218,00 9,24 153 000 000 340 000 3430 2149 783 0,86 0,00 0,00
23 margo, 2015 DW16 0,17 1,67 214,00 8,95 3,74 000 o000 663 000 3827 2215 651 064 0,00 0,00
12 setembro, 2014 DWB 0,08 2,02 300,00 577 463 094 000 849 000 5435 2861 962 125 0,00 0,00
3 novembro, 2014  DWB 4,04 315,00 6,06 4,02 013 0,00 1786 000 2961 4524 927 186 0,01 0,00
23 margo, 2015 DWB 0,49 4,51 300,00 6,75 6,54 071 0,00 17,68 0,00 5451 2898 7,16 1,02 0,00 0,00
12 setembro, 2014  DWS5 0,13 0,54 163,00 0,00 2,19 000 000 168 000 2620 1519 585 195 0,00 0,00
3 novembro, 2014  DWS5 0,49 170,00 10,39 1,01 0,00 0,00 217 000 29,00 1527 465 3,06 0,08 0,00
23 margo, 2015 DW5 0,17 0,93 16500 10,29 249 0,12 0,00 332 000 30,74 17,24 3,73 1,89 0,00 0,00
12 setembro, 2014 DW4 0,08 0,39 184,00 0,00 229 000 000 124 000 289 2015 438 134 0,00 0,00
3 novembro, 2014  DWA4 0,35 190,00 1150 144 o000 000 155 000 3159 1823 533 257 0,01 0,00
23 margo, 2015 DW4 0,01 0,62 190,00 11,03 280 021 000 239 000 3264 2205 459 1,71 0,00 0,00
12 setembro, 2014 DW3 0,07 0,46 159,00 6,74 2,15 000 000 159 000 2519 1721 438 134 0,00 0,00
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3 novembro, 2014 DW3 0,64
23 margo, 2015 DW3 0,10 0,74
3 novembro, 2014 DW3E 1,80

23 margo, 2015 DW3E 0,04 2,03

166,00
164,00
256,00
255,00

7,22
7,99
7,19
8,47

0,96
2,85
2,11
3,583

0,00
0,00
0,00
0,01

0,00
0,00
0,00
0,00

2,83
2,78
7,96
8,40

0,00
0,00
0,00
0,00

29,25
27,70
64,72
46,45

14,78
20,10
12,74
24,58

3,88
3,45
5,85
4,29

1,53
1,18
2,29
0,99

0,04
0,00
0,08
0,00

0,00
0,00

0,00

*ND: nivel dindmico (m); EC: condutividade elétrica (mS/cm), DT: dureza total; N: nitrogénio; STD: sélidos totais dissolvidos.
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