UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA
CENTRO DE ENGENHARIAS E CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO “STRICTU SENSU” EM
ENGENHARIA QUIMICA — NiVEL DE MESTRADO

AVALIACAO DA QUALIDADE DA AGUA SUBTERRANEA UTILIZADA PARA
CONSUMO HUMANO NA REGIAO RURAL DO MUNICIPIO DE TOLEDO-PR

ALINE ROBERTA DE PAULI

TOLEDO - PR

2014



ALINE ROBERTA DE PAULI

AVALIAGAO DA QUALIDADE DA AGUA SUBTERRANEA UTILIZADA PARA
CONSUMO HUMANO NA REGIAO RURAL DO MUNICIPIO DE TOLEDO-PR

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
graduacdo em Engenharia Quimica, da Universidade
Estadual do Oeste do Parana, em cumprimento parcial
aos requisitos necesséarios a obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia Quimica, area de concentracao

em monitoramento e controle ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Fernando R. Espinoza Quifiones
Co-orientador: Prof. Dra. Soraya Moreno Palacio

TOLEDO - PR

2014



AGRADECIMENTOS

Aos meus orientadores Prof. Dr. Fernando Rodolfo Espinoza Quifiones e Prof.
Dra. Soraya Moreno Palacio pelos conhecimentos compartilhados, incentivo,

colaboracéo e ajuda prestada em todos os momentos.

Aos meus pais pelo amor incondicional, pelo apoio e pela ajuda em todos os

momentos.

Ao meu irméo, Paulo, pelo incentivo e apoio.

Ao meu namorado, Adilson, pelo amor, compreensdo, apoio e por sempre

acreditar na minha capacidade.

As minhas amigas: Mariana, Suéllen, Andréia e Raquel por dividirem tantos

momentos comigo e sempre me incentivarem.

A minha colega de mestrado, Caroline Bressan Queiroz pela ajuda nas andlises

laboratoriais e coletas.

A todos os responsaveis pelos pocos que permitiram a coleta de agua.

Ao Instituto Meteorolégico Simepar pelos dados cedidos.

A CAPES pelo apoio financeiro.

E a todos que de maneira direta ou indireta contribuiram para a realizacdo deste
trabalho.

Meus Agradecimentos.



SUMARIO

LISTADE FIGURAS ..ottt ettt e e e e e e e s s e e e e e e e e e e anes il
LISTADE TABELAS ...ttt et e e e e e e e e e e e e e e e e nne Y
RESUMO ..ottt ettt e e e e e e e e sttt e e e e e e e s s annnbareeeeeeeeeenann Vii
A B S T R A T e e e IX
1 INTRODUGAO. ..ottt ettt te et enn, 1
1.1 ODJEUIVOS ..o 3
1.1.1  ODbJetivo Geral.......coooiiieieeeeeeee 3
1.1.2  ODbjetivos €SPECITICOS.....ciiiiiiiiiiiiiiii e 3

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 4
2.1 Recursos hidriCOS........cccoviiiiiiiie e 4
2.1.1 Distribuicdo e variabilidade das zonas com recursos hidricos............ 4
2.1.2  CiIClo A AQUA......coi it 5
2.1.3  Aguas doces SUPETTICIAIS .........c.ceeveeeeeeeieeeeeeeeeeee e 6
2.1.4  AQUas SUDIEITANGAS............ccveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 7
2.1.5  AQUITEIOS ... 7
2.1.6 Composicao das aguas SUDLEITANEAS .........cceeeeeeeeieeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeanns 12

2.2  Qualidade da AQUA .........cccceeiiiiiiiiie e 13
2.2.1 Parametros quimicos da qualidade da agua ............cccccceeeeeeeeeeennnnns 14
2.2.2 Parametros fisicos da qualidade da agua:.............ccoevvvvvieiiieeeeeennnnnn, 17
2.2.3 Poluicdo e contaminacao da AgUa.............ueueieeeeeeieiieiiiiiiee e eeeeeeeanns 18

2.3 Monitoramento da qualidade das aguas subterraneas..............ccccevvveenn. 21
2.4  Teécnicas instrumentais de analises elementares..........ccccccccvvvvveieeennnnnn. 23
2.4.1  Fluorescéncia de Rai0-X ........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23

2.4.2 Espectrometria de emissao Optica por plasma indutivamente

o Todo] o] F= o [o I (L0 =l @ 1= ) I PSTOR 28

2.5 Teécnicas estatisticas multivariadas...........ccccccvvviviiiiiii 35
2.5.1 Analises de agrupamentos (CIUSLEN)..........uuvieiiiieeiiiiiiiiee e, 35
2.5.2 Analise de Correspondéncia CandniCa...............cceeevrerriuiieieeeeeeeennnnns 39

2.6 Balango NidriCO ... 40

3 MATERIAIS E METODOS ...ttt 42
3.1 Descrico do local de eStudo ...........coovviiiiiiiiiiiiiiii 42

1 200 00t R 1 o - P 42
3.1.2  PrecipitaGao PIUVIOMETIICA .......uuvrrrrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiebieebeeeeeeeeeeeaeees 44



3.1.3  Abastecimento de AQUAa ........ccoeeeeeriiieiiiiiiiii e eeee e e e e e 45

3.1.4 Estacdo de tratamento de eSgOt0..........cevvieieeiiiiiiiiiiii e, 45
3.1.5 PONtOS A€ COIBLA......uuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibbbbb bbb 46
3.1.6  Questionario para obtencéo de informacdes sobre locais de coleta. 47
3.2 Coletas de amostra de dgua subterrdnea ...........cccccceeeiiiiiiiiiiiieeee e 47
3.3 ANAlISeS fiSICO-QUIMICAS .....cceeiiiiiiiiiiiiiee et 48
3.3.1  AICAIINIAAAE ... 49
3.3.2 Demanda Quimica de OXigénio (DQO) ..........euurrrrrrmrrrrrrrrnnrnrnnnnnnnnnns 49
3.3.3 Demanda Bioquimica de OXigénio (DBOs)............uvvvvrrrmrrrmrnrnnnnnnnnnns 51
G0 20 S N1 - o PP 53
G 30 78 T |11 (o PR 54
3.3.6  Nitrogénio amONIACAl ............uuuuiuiriiiiiiiiiiiiiiiiiiei 54
3.3.7 Nitrogénio Kjeldahl € 0rganiCo ...............uuuuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineee 55
3.3.8  FOSTatO tOtal....uuueiie e 57
.39 SUIFALO .. 58
R 0 0 B U 1 o] T (=4 58
3.4 ANAlISES EIEMENTAIES .....ceiiiiiieeieeeeeeeee 59
3.4.1 Fluorescéncia de raio-X por reflexdo total (TXRF)............cccevvvvvnnnnnn. 59
3.4.2 Espectrometria de emissao Optica por plasma indutivamente
ACOPIATO. ... ——— 64
3.5  ANAlISE eStatiStiCA .....cceeeeeieiiiieeeeee e 66
3.6 Balanco hidrico climatolOgiCO........ccceeeeiiiiiiiiiiie e 67
4 RESULTADOS E DISCUSSOES.......cceoiitiiieieceeece e 70
4.1 Caracteristicas dos pontos de coleta ..........ccceeeeeeeeiiiiiiiiiiiie e, 70
4.2 Resultados das andlises fiSiCoO-QUIMICAS........ccceeeeeiiiiiiiiiiiiie e, 70
4.3 Resultados das analises elementares.........ccccccvvvveeveieiiiiiiiiieieieiiieieeeeee 73
4.4 Correlacfes entre os parametros analisados..............ccccceeeeeeeeeeeeeeiinnnnnnn. 81
4.5 Andlise de agrupamentos (CIUSLEI) .........couviiiiiiieeeiieecee e 84
4.6 Andlise de Correspondéncia Candnica (CCA) .......ooovvvvviiieeeeeeeeeeeeiinnn, 86
4.7 Balango hidrico climatolOgiCo.........cccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 87
5 CONCLUSOES E SUGESTOES ......coiiiiiiiiieiisieteiee et 89
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cocoiiiiiiirieieeieiee e 90
APBNAICE A ..o 107
APBNAICE B 109



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Ciclo hidrolOQICO. .........uuuiiiiiiieeiii e 5
Figura 2.2 - Tipos de aquiferos conforme a geologia do material saturado. ......... 8
Figura 2.3 - Classificacdo de aquiferos segundo a pressao..........ccccccceeeeeeeeeeeennnns 9

Figura 2.4 - Representacdo esquematica dos principais aquiferos brasileiros. ... 10
Figura 2.5 - Fontes comuns de contaminagéo de 4guas subterraneas................ 20
Figura 2.6 - Sistema de monitoramento baseado em atividades operacionais

envolvidas no fluxo de informacdes através de um sistema de monitoramento... 22

Figura 2.7 - Representacdo do efeito fotoelétrico..........cccvvvvciiiiiieiiiiiiicee e, 24
Figura 2.8 - Diagrama das transicdes eletronicas e suas respectivas
AENOMINAGOES. ... 25
Figura 2.9 - Arranjo experimental da técnica TXRF. .........cccoiiiiiieiiiiniiiiiieeeeenn 27
Figura 2.10 - Representacdo de uma tocha de quartzo do ICP-OES................... 30

Figura 2.11 - Combinacédo da vista axial e radial do equipamento ICP-OES. ...... 32

Figura 2.12 - Representagéo da vista axial do ICP-OES, mostrando o corte da

cauda do plasma €M G0°. .. ..o 32
Figura 2.13 - Diagrama esquematico do sistema optico do ICP-OES.................. 34
Figura 2.14 - Um exemplo de Distancia Euclidiana entre dois objetos medidos em
AUAS VAINAVEIS, X € Y . ettt et et e et e e e e e e e e et e e e e e e raaeeeaaaas 35
Figura 2.15 - Exemplo de dendograma de agrupamento. ...................eeeeeeveennnnnnns 37
Figura 3.1 - Localizacdo do municipio de Toledo - PR.........cccoooviieiiiiiiiiiiiieneeee, 42
Figura 3.2 - Classificacéo climatica do Parana segundo Koéppen............ccccee....... 43

Figura 3.3 - Temperaturas mensais médias da cidade de Toledo no periodo
compreendido entre novembro de 2012 e outubro de 2013.........cccooeeeevvvvveiinnnnnn. 44
Figura 3.4 - Precipitacdo pluviométrica acumulada no municipio de Toledo-PR no
periodo compreendido entre novembro de 2012 e outubro de 2013.................... 45
Figura 3.5 - Pontos em que foram realizadas as coletas de agua subterrénea.... 46
Figura 3.6 - Equipamento TXRF utilizado para andlise das amostras de agua.
Modelo S2 PICOFOX. Marca BruKer..........coouuuiiiiiiiiieeeeeeeeeiie e 59
Figura 3.7 - Sensibilidade dos elementos para o espectrometro TXRF. .............. 63
Figura 3.8 - Gréfico do Limite Minimo de Detecc¢éo versus Numero Atémico dos
Lo 1T 1T ] (01 S 64



Figura 3.9 - Equipamento ICP-OES utilizado para quantificacdo elementar de
amostras de Agua SUDLEITANEA. .........cuuuviiiiiiie e 65
Figura 4.1 - Mapa de distribuicdo do arsénio (ppm) em 43 amostras de solo no
LY r=To (ol o (o TN T = g = VN 79
Figura 4.2 - Dendograma de agrupamento dos 10 poc¢os avaliados no municipio
de Toledo — PR, utilizando distancia Euclidiana e Ligagédo Simples.................... 84
Figura 4.3 - Analise de Correspondéncia Candnica demonstrando a influéncia das
caracteristicas dos locais de coleta sobre as caracteristicas fisico-quimicas e
elementares da 4gua de 10 pocos tubulares localizados em Toledo-PR............. 86
Figura 4.4 - Balango hidrico climatoloégico para o municipio de Toledo-PR no

periodo compreendido entre novembro de 2012 e outubro de 2013.................... 87



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 - Distribuicdo da quantidade de agua nos reservatorios terrestres....... 4
Tabela 2.2 - Formas em que o nitrogénio pode ser encontrado na agua.............. 14
Tabela 2.3 - Processos naturais importantes que afetam a qualidade da agua... 19

Tabela 3.1 - Coordenadas geograficas dos pontos de coleta de amostra de agua.

Tabela 3.2 - Métodos utilizados para as analises fisico-quimicas realizadas. ..... 48
Tabela 3.3 - Valores pré-determinados de pH para titulacdo potenciométrica. .... 49
Tabela 3.4 - Condi¢gGes operacionais do equipamento de fluorescéncia de raio-X
POF rEflEXE0 TOLA. ... ...t 60
Tabela 3.5 - Concentracdes dos elementos do padrdo Sigma-Aldrich Multielement
Standard Solution IV for ICP certificado utilizado. ..., 61
Tabela 3.6 - Condigbes operacionais do ICP-OES. ..........ccooovviiiiiiiiee e, 65
Tabela 3.7 - Concentracédo dos padrdes de calibracdo e concentracdes utilizadas
para fazer as curvas de calibracédo do ICP-OES apos diluicdo do padréo. .......... 66
Tabela 4.1 - Caracteristicas dos locais de coleta de amostras de agua
subterrdnea no municipio de Toledo — PR. ...t 70
Tabela 4.2 - Valores minimos, maximos, médias anuais (nov./12 a out./13) e

respectivos desvios do monitoramento fisico-quimico da qualidade da agua de 10

pocos tubulares do municipio de Toledo — PR. ..., 72
Tabela 4.3 - Estatistica descritiva dos resultados fisico-quimicos do
monitoramento de 10 pocos tubulares no municipio de Toledo — PR. ................. 73

Tabela 4.4 — Valores de minimo, maximo e mediana do monitoramento elementar
anual da qualidade da agua de 10 pocos tubulares do municipio de Toledo — PR.
Os dados estA0 €M MG L™ ..ot 74
Tabela 4.5 - Estatistica descritiva dos resultados elementares do monitoramento
de 10 pocos tubulares no municipio de Toledo — PR...........cccoeeiiiiiii e, 76
Tabela 4.6 - Coeficientes de correlacdo de Spearman significativos a um nivel de
confianca de 95% para as caracteristicas fisico-quimicas da agua. .................... 81
Tabela 4.7 - Coeficientes de correlacdo de Spearman significativos a um nivel de
confianca de 95% para as caracteristicas elementares da agua. ...........ccc.......... 83

Tabela 4.8 - Matriz cofenética baseada no dendograma da Figura 5.2. .............. 85



Tabela 4.9 - Matriz de distancias dos dados padronizados, utilizando a distancia
LU Tod o [ =T o= TSP 85
Tabela 4.10 - Resultados analise de correspondéncia can6nica (CCA) para os trés

primeiros eixos candnicos para 10 pocos tubulares no municipio de Toledo-PR. 86

vi



PAULI, Aline Roberta de. Avaliagdo da qualidade da agua subterranea utilizada
para consumo humano na regido rural do municipio de Toledo-PR. 113 p. 2014.

Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

A agua doce vem se tornando um recurso naturalmente escasso devido a
existéncia de poucas fontes provenientes dessa agua no mundo, além disso, ha
aumento dessa escassez em consequéncia da poluicdo e do uso desordenado
dos recursos hidricos . A agua subterranea é umas das principais fontes de agua
doce, e no municipio de Toledo — PR a qualidade dessa agua nao é
frequentemente aferida e verificada quanto a isencdo de contaminantes naturais
ou antropogénicos que lhe garantam a condicdo de uso humano. O presente
trabalho tem por objetivo monitorar e avaliar a qualidade da agua subterranea
utilizada para consumo humano na area rural do municipio de Toledo — PR. Para
isto, foram amostrados mensalmente 3 L de &guas subterraneas obtidos de dez
pocos tubulares distribuidos aleatoriamente na zona rural do municipio de Toledo
- PR. Foram determinados mensalmente os parametros fisico-quimicos e o
conteudo elementar da agua subterranea durante o periodo de um ano, sendo
posteriormente avaliadas quanto ao atendimento as exigéncias das normas
ambientais para a agua de consumo humano. Quanto a andlise do conteudo
elementar, duas técnicas espectrométricas, uma de emisséo Optica por inducéo
de plasma (ICP-OES) e a outra de fluorescéncia de raios X por reflexdo total
(TXRF) foram utilizadas. O conjunto de dados fisico-quimicos e de composicao
elementar foi tratado estatisticamente de modo a avaliar a similaridade na
caracteristica da agua entre os pocos, aplicando uma analise de agrupamento
(clusters), e quanto a comparacdo dos dados fisico-geograficos do poco
(profundidade, antiguidade e distancias as fossas sépticas) por meio de uma
analise de correspondéncia canbnica. Em complementacdo a tais analises,
realizou-se um balanco hidrico para verificar excedentes e deficientes hidricos no
local de estudo. De acordo com o0s resultados obtidos, todos os pogos avaliados
apresentaram alguma desconformidade em relacdo aos valores maximos

permitidos para os parametros analisados pela Portaria n°® 2.914 do Ministério da

Vii



Saude (BRASIL, 2011) para agua de consumo humano, sendo necessario o
tratamento da agua para que esta possa ser consumida sem riscos a saude. Pela
analise de agrupamento, verificou-se que alguns dos po¢os mais préximos
geograficamente foram também mais similares em sua composi¢cdo quimica,
sendo provavel que as caracteristicas quimicas das aguas dos pocos sejam
provenientes da rocha em que parte do aquifero Serra Geral estd inserido. A
analise de correspondéncia canbnica demonstrou que ha pouca influéncia da
profundidade e antiguidade dos pocos e distancias as fossas sépticas sobre a
qualidade da &gua. Pelo balanco hidrico pode-se observar que ha excedente
hidrico em quase todos os meses estudados, podendo haver recarga do aquifero
Serra Geral, o que poderia influenciar a entrada de poluentes superficiais para
dentro do aquifero, por percolacdo, o que levaria a uma possivel alteracdo na

qualidade da agua subterranea.

Palavras-chave: agua subterrdnea, Aquifero Serra Geral, anélise multivariada,

técnicas espectrométricas.
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PAULI, Aline Roberta de. Evaluation of groundwater quality used for human
consumption in the rural municipality of Toledo-PR. 113 p. 2014. Parana West

State University.

ABSTRACT

Freshwater is a naturally scarce resource because there are few sources of that
water-type around the world. Moreover, pollution and uncontrolled use of water
resources are increasing this shortage. In particular, groundwater is a major
source of freshwater for human use in the city of Toledo — PR, where the quality of
groundwater is often not assessed and checked for its potability recommended
standards. This study aims to monitor and assess the quality of groundwater used
for human consumption in the rural municipality of Toledo - PR. Groundwaters of
ten deep wells were monthly sampled during a year (November/2012 to
October/2013) in this regard. Elemental content measurements were performed by
using the both highly-sensitivity techniques of Total reflection X-ray Fluorescence
(TXRF) and Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-
OES). The mean values of physico-chemical parameters and elemental content of
the groundwater were statistical correlated and compared with the current
Brazilian environmental legislation. A cluster analysis was made as well in order to
assess the similarity of the water composition among the set of the sampled
groundwaters of studied wells. In addition, a canonical correspondence analysis
was also applied to assess the possible relationship based on the characteristics
of wells, such as depth, age of the plumbing and distance from the septic tank and
water quality. A water balance was performed, verifying surplus and water
deficiency at the study site. According to the results, all the assessed wells
showed some disagreement regarding the maximum allowable values for the
parameters analyzed by Ordinance No. 2914 of the Ministry of Health (BRAZIL,
2011) for drinking water, requiring this water to be treated so that it can be
consumed without risk to health. Using a cluster analysis, it was found that some
of the closest wells were also geographically more similar in their chemical

composition and it is likely that the chemical characteristics of the well waters are



related to the rock in which the aquifer is inserted. The canonical correspondence
analysis showed little influence on the characteristics of well water quality. Using a
water balance, it was observed that there is surplus water in almost all months
studied, indicating that there may be aquifer recharge, which influences the quality

of groundwater.

Keywords: groundwater, Serra Geral aquifer, multivariate analysis, spectrometric

techniques.



1 INTRODUCAO

A oferta de agua para abastecimento tem sido apontada como um dos
grandes problemas do século XXI (VENDRAMEL & KOHLER; 2002). A agua esta
presente em abundancia no planeta, porém, grande parte dessa dgua esta nos
oceanos e € impropria para consumo. Da por¢do de agua doce existente, a maior
parte esta depositada na forma de geleiras nas calotas polares, sendo a segunda
maior fonte dessa agua, as aguas subterraneas. Diante do crescimento
populacional acompanhado ao aumento da poluicdo ambiental, a 4gua potavel

vem se tornando um recurso cada vez mais escasso.

Aguas subterraneas geralmente possuem uma elevada qualidade
atendendo aos requerimentos para uso de consumo humano, sem necessidade
de tratamento para poderem ser consumidas, porém ja foram encontradas
diversas contaminacdes antrépicas e naturais nessas aguas que nao lhes
permitem obedecer ao padréao de potabilidade exigido pela legislacdo pertinente.
Essas contaminacdes podem ser de fontes externas ou até mesmo caracteristicas
da propria rocha em que a &gua esta armazenada. Foram encontradas
contaminacgdes por arsénio em Minas Gerais (BORBA et al., 2004),contaminacdo
por nitrato e pH ndo atendendo a legislacdo em Feira de Santana — BA (SILVA et
al., 2003), contaminagcédo por chumbo e zinco em Maringd — PR (BEREZUK &
GASPARETTO, 2002), por chumbo em Londrina — PR (LOPES et al., 2012), por
arsénio no Paquistdo (BAIG et al.,, 2009), entre inUmeros outros casos, 0 que
mostra o grau de vulnerabilidade das aguas subterraneas quanto a presenca de
certas atividades antropogénicas e despejos de seus efluentes sem prévio

tratamento.

Segundo o Ministério da Saude, agua potavel é a agua que nédo oferece
riscos a salde e se adequa ao padrédo de potabilidade estabelecido pela Portaria
n® 2.914, de 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011) para as caracteristicas
fisico-quimicas, organolépticas e bacteriolégicas da agua. A agua potavel
costuma ser utilizada para consumo humano na higiene pessoal, preparagcéo de
alimentos e ingestdo. Quando a agua nao se ajusta aos padrbes de potabilidade,

pode causar doencas e outros danos a saude.



A maior parte do abastecimento de agua na regiao rural do municipio de
Toledo-PR é feito através de 4guas subterrdneas obtidas de pocos tubulares, de
pouca ou grande profundidade, construidos em propriedades particulares, que
ndo sao frequentemente testados quanto a sua qualidade e as aguas
provenientes do setor publico sdo monitoradas somente para alguns parametros,
ndo sendo realizadas andlises completas para verificar a existéncia de
contaminantes como metais e elementos tracos que podem estar presentes na

agua, prejudicando a sua potabilidade.

A determinacdo de uma enorme gama de analitos, principalmente
metélicos, requer a utilizacdo de técnicas suficientemente sensiveis. Para
satisfazer essa necessidade pode-se utilizar a espectrometria de emissdo optica
com plasma indutivamente acoplado e a fluorescéncia de raios-X que sédo
capazes de detectar um grande numero de analitos com precisdo e acuracia a

niveis de partes por bilhdo (ppb).

Para organizar a abordagem do assunto, este trabalho foi dividido em seis
capitulos. Sendo o primeiro deles o da Introducdo. O Capitulo 2 trata-se de uma
revisdo bibliografica sobre diversos tépicos que envolvem o tema em questdo
como a classificacéo de diferentes tipos de aquiferos, os principais parametros de
qualidade da agua e também sobre as técnicas instrumentais utilizadas nas
analises quimicas, bem como uma revisdo de tépicos essenciais de estatistica
para dar suporte a analise de dados. No Capitulo 3 é apresentada uma
caracterizacdo sobre a area de estudo. No Capitulo 4 sdo mostradas as
metodologias empregadas para coleta e analise das amostras de agua. No
capitulo 5 sdo mostrados os resultados fisico-quimicos e elementares da agua
subterrdnea amostrada no municipio de Toledo — PR e, também, técnicas de
andlise estatistica multivariada para verificar a semelhanga entre os locais
estudados e possiveis influéncias dos locais de estudo sobre a qualidade da
agua. E, por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes obtidas sobre o

estudo.



1.1 Objetivos

111

Objetivo Geral

Avaliar os parametros fisico-quimicos e composicdo elementar da agua

subterranea consumida na regido rural do municipio de Toledo-PR, tendo como

critérios de comparacdo aqueles valores recomendados pela legislacdo vigente,

bem como fazer o agrupamento de poc¢os quanto a semelhanca na caracteristica

e composicao elementar da 4gua e se valer da analise multivariada para detectar

a interdependéncia de parametros de qualidade da agua, fisicos e geograficos

dos pocos estudados que permitam indicar se ha vulnerabilidade das aguas

subterraneas perante a contaminag&o antropogénica.

1.1.2

Objetivos especificos

Realizar coletas mensais de aguas subterrdneas obtidas em diferentes
pocos na zona rural do municipio de Toledo, PR;

Aferir metodologias de analise de parametros fisico-quimicos e de analitos
de elementos leves e pesados, fazendo uso de duas técnicas
espectrométricas de elevada sensibilidade elementar;

Realizar uma analise de agrupamento para classificar a agua dos
diferentes pontos de coleta em grupos semelhantes;

Utilizar técnicas estatisticas multivariadas para verificar a possivel
influéncia do meio e as caracteristicas do poco sobre a qualidade da agua.
Realizar um balangco hidrico climatolégico para verificar excedentes e

deficientes hidricos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Recursos hidricos

A agua é uma substancia fundamental para o surgimento, sustentacao, e
desenvolvimento da vida de todas as espécies na face do planeta Terra. E um
recurso natural relacionado a todos os aspectos da civilizacdo humana, utilizado
para o desenvolvimento agricola e industrial, para a geracdo de energia

hidrelétrica e € um componente bioguimico dos seres Vivos.

2.1.1 Distribuicao e variabilidade das zonas com recursos hidricos

Ha& agua em quase todos 0s recursos acessiveis e préximos a superficie
terrestre, tais como rios, lagos, oceanos, rochas e solo. A quantidade total de
agua no planeta é cerca de 1,4 x 10° km® (FITTS, 2002), e sua distribuicdo

espacial entre os principais reservatorios naturais é apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Distribuicdo da quantidade de agua nos reservatorios terrestres.

Area de Frac&o do N
o o Fracéo de
Reservatérios distribuicéo volume total agua doce (%)
(km? - 10%) (%) g

Oceanos 361300 96,5 -
Agua subterranea 134800 1,7 30,1
Humidade do solo 82000 0,001 0,05
Geleiras e neve 16227,5 1,74 68,7
Subsolo congelado 21000 0,022 0,86

Lagos 2058,7 0,013 -
Doce 1236,4 0,007 0,26

Salgada 822,3 0,006 -
Pantanos 2682,6 0,0008 0,03
Rios 148800 0,0002 0,006
Atmosfera 510000 0,001 0,04

Fonte: SHIKLOMANOV & RODDA, 2003.

Segundo Reboucas (2006) os volumes dos reservatorios de agua podem

variar ao longo do tempo por mudancgas climaticas, pode-se citar como exemplo a



era do gelo em que as quantidades de &gua congelada eram muito maiores que

as existentes atualmente, cobrindo grande parte das terras emersas.

2.1.2 Ciclo da 4gua

Ao meio como a agua se movimenta de um meio para outro na Terra, se da
o nome de ciclo hidroldgico ou ciclo da agua (Figura 2.1). Esse ciclo € governado
no solo e subsolo pela acdo da gravidade, bem como tipo e densidade da
cobertura vegetal, e na atmosfera e superficies liquidas pelos elementos e fatores
climaticos, como por exemplo, temperatura do ar, ventos, umidade relativa do ar e
insolacdo, que sdo os responsaveis pelos processos de circulacdo da agua dos
oceanos para a atmosfera, em uma dada latitude terrestre (FEITOSA & MANOEL
FILHO, 2000).
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Figura 2.1 - Ciclo hidroldgico
Fonte: HEATH, 1983.



No ciclo hidrolégico se distinguem o0s seguintes mecanismos de
transferéncia de agua: precipitacdo, escoamento superficial, infiltracédo,
evaporacao e transpiracdo. A precipitacdo € toda agua que cai da atmosfera na
superficie da Terra, tais como chuva, neve, granizo e orvalho. Essa precipitacdo
pode escoar pela superficie ou infiltrar no solo. A infiltracdo corresponde a agua
que atinge o solo, formando os lencdis de agua. A evaporacédo € a transferéncia
da agua superficial do estado liquido para 0 gasoso e a transpiracdo ocorre
guando as plantas retiram a agua do solo pelas raizes, que € transferida para as
folhas e entdo evapora (VON SPERLING, 1996).

2.1.3 Aguas doces superficiais

Devido a acessibilidade, dguas subterraneas e superficiais sdo os dois
reservatérios mais utilizados pelo homem. Essas aguas possuem caracteristicas
muito variadas que podem ser provenientes do ambiente de origem, por onde
circulam, percolam ou sdo armazenadas (REBOUCAS, 2006).

As aguas superficiais sdo aquelas que nao penetram no subsolo, que
escoam ou se acumulam na superficie do solo, como rios, cérregos, lagos,
pantanos e barramentos artificiais.

Essas &guas de superficie e as &guas subterrdneas nado séo
necessariamente recursos independentes. Pode haver, em alguns casos, ligacdes
entre corpos de agua superficial e aquiferos. Se um rio atravessar uma regido em
que h& um aquifero freatico, dependendo da permeabilidade do leito do rio e da
diferenca de carga potenciométrica entre o rio e o aquifero, a agua pode fluir do
rio para o aquifero ou do aquifero para o rio. Se essa agua superficial estiver
poluida, ela pode afetar ndo s6 a quantidade, mas também a qualidade das aguas
subterraneas (FEITOSA & MANOEL FILHO, 2000).

As principais formas de contaminacdo das aguas superficiais sdo esgotos
sanitarios, aguas residuais industriais, lixiviagcdo e percolacdo de fertilizantes e
pesticidas, precipitacdo de efluentes atmosféricos e inadequada disposicdo dos
residuos solidos (STUDART & CAMPOS, 2001).



2.1.4 Aguas subterraneas

Agua subterranea é a agua que ha no subsolo e preenche os poros ou
vazios intergranulares existentes nas rochas sedimentares ou as fraturas, falhas e
fissuras das rochas compactas (BORGHETTI et al., 2004).

As condi¢cdes de ocorréncia das aguas subterrdneas numa regido sao
muito variadas, pois sofrem a influéncia de fatores climéticos, que sdo muito
irregulares no espaco e no tempo, e de fatores geologicos, cuja variabilidade
também €& muito grande. Essa influéncia condiciona as formas de recarga,
armazenamento, circulacdo e descarga que interferem na qualidade das aguas
subterraneas (REBOUCAS et al., 2006).

Mais de 90% do territorio brasileiro recebe uma grande quantidade de
chuvas, com exce¢do do semiarido da Regido Nordeste (REBOUCAS et al.,
2006). Dessas aguas de precipitacdo, parte delas infiltra na terra, certa
quantidade é retida pelas raizes das plantas e outra parte chega a camadas mais
profundas pelo efeito da gravidade. Entdo, os espacos vazios existentes na terra

ou nas rochas sao preenchidos pela agua, constituindo as aguas subterraneas.

Ha duas zonas no subsolo: a zona insaturada também chamada de zona
de aeracao ou zona vadosa em que 0s poros estdo parcialmente preenchidos por
gases e agua e a zona saturada em que todos 0s vazios existentes sao
preenchidos por agua. O limite entre essas duas zonas € o lencol freatico, que é
tecnicamente definido como a superficie em que a pressdo de agua nos poros €
igual & pressio atmosférica. Agua subterranea é o termo utilizado para a agua na
zona saturada e aquifero é a regido permedvel, ou seja, toda a camada na zona
saturada (FITTS, 2002).

2.1.5 Aquiferos

A constituicdo geologica de um aquifero determina a velocidade da agua
em seu meio, a qualidade da agua e a capacidade como reservatdrio. Essas
caracteristicas sao decorrentes da origem geoldgica que pode ser fluvial, lacustre,
eolica, glacial e aluvial, vulcanica e metamoérfica, o que determina os diferentes
tipos de aquiferos (SCHELLE, 2009).



Segundo Zimbres (2003), os aquiferos podem ser classificados conforme a

geologia do material saturado em:

1.

2.

3.

Aquiferos porosos ou sedimentares: S&o formados por rochas
sedimentares consolidadas, sedimentos inconsolidados ou solos arenosos.
Neles, a circulacdo da agua ocorre nos vazios formados, os chamados
poros. Armazenam um grande volume de 4gua e se encontram em muitas
areas, sendo por isso os mais importantes aquiferos. Pela diferenca de
pressdo hidrostatica existente nesse tipo de aquifero, a agua pode fluir
para qualquer direcéo.

Aquiferos fraturados ou fissurados: A agua flui pelas fraturas ou aberturas
existentes nesses aquiferos que geralmente ocorrem em rochas igneas ou
metamorficas.

Aquiferos carsticos: A agua ocorre em fraturas de rochas calcareas ou
carbonaticas onde houve a dissolucdo do carbonato pela agua. Podem
atingir grandes dimensdoes.

Esses diferentes tipos de aquiferos podem ser visualizados na Figura 2.2:

POROSO FISSURAL CARSTICO

/

Figura 2.2 - Tipos de aquiferos conforme a geologia do material saturado.

Fonte: BORGHETTI et al., 2004.



De acordo com Zimbres (2003), os aquiferos também podem ser
classificados segundo a pressao da 4gua em:

1. Aquifero livre ou freatico: E o aquifero em que existe uma superficie livre
de agua que estd em equilibrio com a pressdo atmosférica. Devido a
comunicacdo com a atmosfera, é mais propicio a contaminacdes.

2. Agquifero confinado ou artesiano: A agua do aquifero esta submetida a uma
pressdo maior do que a pressao atmosférica, o que faz com que quando
uma perfuracdo para a extracdo de agua € feita, a agua ascenda pelo

poco.

Essa classificacdo de aquiferos pode ser vista na Figura 2.3:
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Figura 2.3 - Classificacdo de aquiferos segundo a presséo.
Fonte: BORGHETTI et al., 2004.

2.1.5.1 Aquiferos importantes no Brasil

Devido a grande extensdo do territério, o Brasil concentra uma grande
quantidade de aquiferos. Além da capacidade hidrica, esses aquiferos séo
importantes devido ao seu papel socioeconbmico. Na Figura 2.4 é possivel

visualizar os principais aquiferos brasileiros.
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Figura 2.4 - Representacdo esquematica dos principais aquiferos brasileiros.
Fonte: BORGHETTI et al.; 2004.

As reservas renovaveis do pafs atingem 42.289,2 m® s, e a disponibilidade
hidrica subterranea total (reserva explotavel) corresponde a 20% desse valor,
totalizando 8.457,8 m® s™*. Dentre os aquiferos brasileiros, o aquifero com maior
area de recarga é o Solimdes com uma area de 457.664 km? seguido pelo
aquifero Serra Geral com uma area de 411.855 km? e o aquifero Beberibe possui
a menor area, de 318 km? (ANA, 2005).

O sistema aquifero Solimdes é utilizado para abastecimento humano nas
cidades de Rio Branco e Porto Velho. Os pog¢os possuem vazéo e profundidades
médias, respectivamente de 54 m3 h™ e 56 m. E um aquifero livre e poroso (ZOBY
& MATOS, 2002).
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O sistema aquifero Alter do Chao é de idade cretacea (145 Ma.) e ocorre
sotoposto aos sedimentos da Formacdo Solimdes. Da mesma forma que essa
formacéo, também faz parte da Bacia Sedimentar do Amazonas. Em geral, € um
aquifero do tipo livre. Aflora na regidao centro norte do Para e leste do Amazonas,
perfazendo uma &rea de 312.574 km? e espessura maxima de 1.250 m (ANA,
2005).

O Aquifero Caiua esta inserido geologicamente no pacote sedimentar das
rochas suprabasalticas neocretaceas pds-basalticas da Bacia Bauru (CELLIGOI &
SANTOS, 2001). Esse aquifero é considerado poroso e livre. Em funcdo de sua
composicdo litolégica predominantemente arenosa, constitui-se em um dos
melhores aquiferos do Estado de Sao Paulo, podendo fornecer vazdes da ordem
de 120 m®* h™* (MENDONCA & GUTIERRE, 2000).

O sistema aquifero Guarani ocupa uma &rea de cerca de 840.000 km?,
valor que inclui a parte ndo aflorante. Ele é explotado sob condi¢Bes confinadas e
livres. Seu confinamento é dado pelas rochas da Formacdo Serra Geral. A
qualidade das aguas é boa, principalmente nas partes livres (ANA, 2005).

A éarea de estudo estd inserida no Aquifero Serra Geral, que ser& descrito

no préximo item.

2.1.5.2 Aquifero Serra Geral

O Sistema Aquifero Serra Geral € composto por derrames basalticos
sucessivos e se sobrepde ao aquifero Guarani, na Bacia do Parana (MOCELLIN
& FERREIRA, 2009). A Bacia do Parana ocupa grande parte do sul do Brasil e se
estende para Argentina, Paraguai e Uruguai. No estado do Parana, esse aquifero
ocupa uma area aproximada de 109.000 km? e suas espessuras maximas podem
atingir até 1.347 m. (ATHAYDE et al., 2012). E um aquifero do tipo fraturado.

Devido as suas caracteristicas, o aquifero Serra Geral é divido em Serra
Geral Norte e Serra Geral Sul, com areas de 61.095,33 km? e 40.864,30 km?,
respectivamente. O aquifero Serra Geral Norte apresenta melhores
produtividades em relacdo ao aquifero Serra Geral Sul, possuindo derrames mais

basicos e maiores espessuras de solo (PARANA, 2010).
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Segundo o Instituto das Aguas do Parana (PARANA, 2010), as aguas
desse aquifero, tanto na area Serra Geral Sul como Serra Geral Norte, podem ser
na maior parte classificadas como bicarbonatadas-célcicas. Athayde et al. (2007)
encontrou predominancia dessa classificacdo para as aguas do municipio de
Marechal Candido Rondon no Parana e em alguns municipios vizinhos. Reginato
& Strieder (2004) também confirmaram essa classificacdo para as aguas desse
aguifero no Rio Grande do Sul. J4 no oeste de Santa Catarina, Machado & Freitas
(2000) encontraram predominancia de aguas bicarbonatadas-sodicas. Essa
composicdo pode ser atribuida a mistura das aguas com aquiferos subjacentes
(BITTENCOURT et al., 2003).

De acordo com o Instituto das Aguas do Parana (PARANA, 2010), o pH
das 4guas deste aquifero se situa entre 6,6 e 7,2, porém Schelle (2009) encontrou
variacbes de 6,5 a 9,3 no municipio de Cascavel no Parana e; Athayde et al.
(2012) analisaram 337 pocos tubulares profundos, pertencentes ao aquifero Serra
Geral, no municipio de Marechal Candido Rondon e municipios limitrofes, e
destes, 36 ndo possuiam pH apto para consumo humano quando comparados
aos valores permitidos pelo Ministério da Saude (6,0<pH<9,5) (BRASIL, 2011).

2.1.6 Composicdo das aguas subterraneas

As aguas subterrdneas sdo as aguas que contém maior quantidade de
substancias dissolvidas dentre as 4guas usadas para consumo humano. Essas
substancias dissolvidas na agua podem lhe conferir diferentes propriedades e
caracteristicas (HEATH, 1983). A composicdo das aguas subterraneas pode
refletir na percolacdo feita pela agua que chega ao aquifero. Essa agua ao
passar por diferentes tipos de rocha pode levar consigo elementos presentes
nessas rochas, e também pode carregar produtos da acdo antrépica, como
agrotoxicos utilizados em lavouras, chorumes provenientes de depdsitos de lixo
domeéstico, depdsitos de combustiveis, entre outros (ZIMBRES, 2003). Outros
fatores como clima e reacgdes bioldgicas e quimicas que ocorrem na superficie da
terra também podem influenciar na composi¢cdo da agua subterranea (HEATH,
1983).
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fons e compostos inorganicos compdem a maioria dos solutos dissolvidos

em quase todas as aguas (FITTS, 2002). Os principais sao:

Sadio: é um constituinte de rochas igneas liberado pelo intemperismo dos
silicatos presentes nas rochas. Esta geralmente presente nas aguas doces
(CELLIGOI, 1999).

Potassio: E raramente encontrado em concentra¢cdes maiores que o sodio,
pois é facilmente fixado pelas argilas e consumido pelas plantas (ZIMBRES,

2003). Tendem a formar minerais secundarios.

Célcio: E o cation mais comum em &aguas doces. E encontrado em rochas

contendo calcério, dolomita e gipsita.

Magnésio: Possui uma solubilidade elevada, mas como os minerais que
possuem esse elemento nas suas constituicdes sdo mais estaveis, geralmente

nao é encontrado em valores elevados nas aguas subterraneas.

Ferro e manganés: Pelas afinidades geoquimicas esses elementos
geralmente apresentam ocorréncia juntos, porém o Ferro € encontrado na maioria

dos solos e rochas e 0 manganés em lugares mais especificos.

Os ions sulfatos, cloretos e nitratos também sdo constituintes quimicos

largamente encontrados em &guas subterraneas.

Entre os parametros fisicos mais importantes, pode-se citar: turbidez, cor,
temperatura e condutividade elétrica. Estes parametros podem ser influenciados
pela dissolucédo de acido carbénico e pelo intemperismo das rochas (FRANCA et
al., 2006).

2.2 Qualidade da 4gua

Qualidade da agua é um termo usado para indicar a aptiddo da agua para
determinado fim. Dependendo qual for o uso da agua, devera obedecer a certos
requisitos fisicos, quimicos ou biolégicos que podem limitar 0 uso da agua. A
qualidade das aguas subterraneas depende da composi¢cdo da agua de recarga,
de interacdes entre a agua e o solo, de gases e rochas com as quais entra em
contato na zona insaturada, o tempo de permanéncia e as rea¢fes que ocorrem

dentro do aquifero. Portanto, uma variagdo consideravel pode ser encontrada na
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mesma area geral, especialmente quando ocorrem rochas de diferentes
composicdes e solubilidades (BARTRAM & BALANCE, 1996).

2.2.1 Parametros quimicos da qualidade da agua

Alguns parametros quimicos de qualidade da agua sao pH, nitrogénio,
fésforo, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), oxigénio dissolvido, alcalinidade e metais. Esses parametros serdo

descritos a segquir.

2.2.1.1 pH

O pH é a medida da concentracdo de ions hidrogénio na agua. Pode
fornecer indicios de poluicdo, metabolismo de comunidades ou impactos em um
ecossistema aquatico (ZUIN et al., 2009). O pH varia numa faixa de 0 a 14, mas
segundo a portaria n® 2.914 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011), a medida de

pH recomendavel para agua de consumo humano deve se situar entre 6,0 e 9,5.

2.2.1.2 Nitrogénio

O nitrogénio pode estar presente em seus diferentes estados de oxidagéo,
pode ser encontrado na agua na forma de nitrato, nitrito, nitrogénio orgéanico e
amoniacal, as duas primeiras formas sdo as formas oxidadas e as duas Ultimas as
formas reduzidas. Na Tabela 2.2 podem ser observados os diferentes estados do
nitrogénio.

Tabela 2.2 - Formas em que o nitrogénio pode ser encontrado na agua.
Formas do nitrogénio  Formula quimica Definicéo

Amonia NH; -

Amonio NH," -

Nitrito NO, -

Nitrato NOs -
Nitrogénio amoniacal total - NHs + NH,"
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O nitrogénio é essencial para vida, porém em excesso pode causar alguns
danos a saude. O nitrogénio amoniacal ndo provoca danos a saude humana,
porém se presente em grandes quantidades na agua, pode causar o sufocamento
de peixes. A forma de nitrogénio mais comum em aguas subterraneas € o nitrato,
que se ingerido, é convertido em nitrito pelo organismo e compete com 0 0xigénio
do sangue, causando a metahemoglobinemia que pode levar criancas a morte. Se
o nitrito for ingerido diretamente é capaz de levar a morte pessoas de qualquer
faixa etaria. A ingestdo desses ions pode levar a formacdo de nitrosaminas e
nitrosamidas carcinogénicas (ALABURDA & NISHIHARA, 1998) quando reagem
com aminas ou amidas em meio acido, como o do estémago humano. Apenas as
formas de nitrato e nitrito sdo padrbes legislados quanto a potabilidade pelo
Ministério da Saude (BRASIL, 2011), sendo permitidas as concentracdes de 10

mg L N-NO5 e 1 mg L™ N-NOy, respectivamente.

Alabudarda & Nishihara (1998) analisaram 607 amostras de 4gua de po¢os
localizados na regido metropolitana da Grande Sdo Paulo e 15% delas
apresentaram teores de pelo menos umas das formas de nitrogénio acima do
valor permitido pela legislacdo do estado de S&o Paulo, que é de 0,05 mgN L™
para o nitrogénio amoniacal, 0,02 mgN L™ para o nitrito e 6 mgN L™ para o nitrato.
Suthar et al. (2009) encontraram concentracdes de nitrato de até 162 mg L™ ao
analisar aguas subterraneas em uma regido rural da india. No Alabama, Liu et al.
(2005) analisaram 1400 amostras de agua de pocos de propriedades privadas,
destas 1021 apresentaram nitrato, porém apenas 2% do total apresentou
concentracdes superiores a 10 mg L™ que é o valor maximo permitido pelos

padrdes de qualidade da agua nos Estados Unidos.

2.2.1.3 Fosforo

Aguas subterraneas geralmente tém quantidades de fésforo menores que
0,1 mg L. Detergentes e fertilizantes contém grandes quantidades de compostos
de fosforos que podem ser levados até as aguas subterraneas por infiltracdo no
solo e para aguas superficiais atraves de esgotos e residuos industriais, onde
estimulam a produtividade das algas podendo causar eutrofizacdo (BARTRAM &
BALLANCE, 1996).
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2.2.1.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio mede a quantidade de matéria organica
que pode ser oxidada por meios quimicos. Em &guas ndo contaminadas o0s
valores de DQO geralmente situam-se entre 1 e 5 mg L de O, (KRIEGER,
2000).

2.2.1.5 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO):

A demanda bioquimica de oxigénio mede a quantidade de matéria organica
gue pode ser oxidada por meios biolégicos. Em aguas subterraneas geralmente
tem valores menores que 1 mg L™ de O,, valores mais elevados s&o indicadores
de contaminacao (KRIEGER, 2000).

2.2.1.6 Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido é de vital importancia para organismos aerdbios,
especialmente para os peixes que ndo sobrevivem na agua com concentracées
menores que 4 mg L. As bactérias também fazem uso desse oxigénio dissolvido

NOS seus processos respiratérios, diminuindo a quantidade dele presente na agua.

A solubilidade do oxigénio na agua varia com a temperatura. Em aguas
subterrdneas, como ha pouco contato com o ar, a quantidade de oxigénio é
reduzida ja que a maior parte do ar dissolvido € consumida na oxidacdo da
matéria organica durante a percolacdo da agua na zona de aeracao
(GONCALVES et al., 2009).

2.2.1.7 Alcalinidade

A alcalinidade total da agua descreve a capacidade desta em neutralizar
acidos. A dissolucdo de materiais basicos, especialmente minerais de carbonatos,

em aguas subterraneas tende a aumentar a sua alcalinidade (FITTS, 2002).
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2.2.1.8 Metais

Alguns metais sdo essenciais para a vida, porém concentracdes acima do
permitido na agua de consumo podem acarretar sérios prejuizos a saude
humana, devido aos efeitos toxicos desses metais. Os metais que ndo sao
essenciais aos seres humanos, se ingeridos em pequenas quantidades ja sdo

capazes de causar serios danos a saude.

Geralmente, metais estdo presentes nas aguas pelo intemperismo das
rochas e do solo, mas a poluicdo da agua por metais pesados, como resultado
das atividades humanas estd causando sérios problemas ecoldgicos e de saude,
em muitas partes do mundo. Esta situacao € agravada pela falta de processos de
eliminacao natural dos metais (CHAPMAN & KIMSTACH, 1996).

O cromo € um metal necessario para a manutencdo do metabolismo
normal da glicose, porém a ingestao de doses elevadas pode causar problemas
no figado e nos rins. A deficiéncia de manganés pode afetar o desempenho
reprodutivo, mas em doses elevadas pode causar distlrbios psicologicos e
neuroldgicos similares a doenca de Parkinson (GOLDHABER, 2003). O aluminio
estq associado com a doenca de Alzheimer (CRAPPER McLACHLAN, 1986).
Arsénio encontrado em &gua potavel € relacionado com cancer de bexiga
(FERNANDEZ et al., 2012; HOPENHAYN-RICH et al., 1996) e a doencas
cerebrovasculares, diabetes mellitus e doengas do rim (MELIKER et al. 2007). O
chumbo causa sérios problemas em varios 6rgdos e sistemas do corpo humano,
sendo as alteracdes subcelulares e os efeitos neuroldgicos 0os mais criticos
(MOREIRA & MOREIRA, 2004). Doses de 0,14 mg/kg/dia de bario administradas
em camundongos mostraram significantes perda auditiva e doses acima de 1,4
mg/kg/dia resultaram na degeneracdo do ouvido interno (OHGAMI et al., 2012).
Apesar de a deficiéncia de ferro causar doencas como anemia, 0 excesso pode
causar diabetes (SALONEN et al., 1998) e também esta associada com lesao,
fibrose e cirrose do figado (PUNTARULO, 2005).

2.2.2 Parametros fisicos da qualidade da agua:

As propriedades fisicas da agua geralmente sdo caracteristicas de ordem

estética e elevados valores de algumas delas podem causar uma aparéncia
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indesejavel na agua. Aguas subterraneas dificilmente possuem caracteristicas
estéticas perceptiveis. Enquadram-se nessas caracteristicas turbidez e
temperatura (FEITOSA & MANOEL FILHO, 2000).

2.2.2.1 Turbidez

E a medida da interferéncia da passagem da luz através da agua. Confere
uma aparéncia turva a agua. Geralmente possui altos valores em aguas de
superficies, mas é ausente em aguas subterraneas. A principal causa da turbidez

na agua sao as matérias em suspensao, algas e organismos microscopicos.

2.2.2.2 Temperatura

A temperatura € geralmente constante em &guas subterrdneas. Em
aquiferos mais proximos a superficie a temperatura € préxima aos valores médios
anuais do ar, ja aquiferos mais profundos possuem temperaturas mais elevadas
devido aos gradientes térmicos da Terra. A temperatura pode influenciar algumas
variaveis e processos aquaticos. Com o aumento da temperatura, pode ocorrer 0
aumento das rea¢fes quimicas da evaporacdo e volatilizagdo de substancias da
agua (CHAPMAN & KIMSTACH, 1996). O aumento da temperatura também pode
ocasionar a proliferacdo de bactérias na agua, que podem levar ao aumento da
turbidez.

E importante monitorar a temperatura, pois ela pode influenciar varios

outros parametros de qualidade da agua.

2.2.3 Poluicédo e contaminacgédo da agua

H4 uma enorme variedade de contaminantes e praticas imprudentes e
destrutivas que estdo ameacando os sistemas aquaticos mundialmente. Também,
existem muitos processos naturais que podem afetar a qualidade da agua, tais
como processos de sorcdo, precipitacdo e solubilizacdo. Alguns desses
processos naturais e os tipos de corpos d’agua afetados séo listados na Tabela
2.3:
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Tabela 2.3 - Processos naturais importantes que afetam a qualidade da agua.

Tipo de processo

Principal processo dentro do corpo

d’agua

Corpo d’agua

Hidrolégicos

Fisicos

Quimicos

Biolégicos

Diluicao
Evaporacgéo
Percolacéo e lixiviagcdo

Suspenséo e sedimentagéo

Troca gasosa com a atmosfera
Volatilizacdo
Adsorcao/dessorcao
Aquecimento e resfriamento

Difusao

Fotodegradacédo
Reac8es 4cido-base
Reacdes redox
Dissolucéo de particulas
Precipitacdo de minerais

Troca ibnica

Producé&o priméria

Morte e crescimento microbiano

Decomposicdo de matéria organica

Bioacumulacgéo

Biomagnificag&o

Todos os corpos d’agua
Aguas de superficie
Aguas subterraneas

Aguas de superficie

Principalmente rios e lagos
Principalmente rios e lagos
Todos os corpos d’agua

Principalmente rios e lagos

Lagos e aguas subterréneas

Lagos e rios

Todos os corpos d’agua
Todos os corpos d’agua
Todos os corpos d’agua
Todos os corpos d’agua

Aguas subterraneas

Aguas de superficie

Todos os corpos d’agua
Principalmente rios e lagos
Principalmente rios e lagos

Principalmente rios e lagos

Fonte: BARTRAM & BALANCE, 1996.

Além dos processos naturais, a qualidade da agua pode ser afetada por

acOes antropicas. As fontes de contaminacdo de aguas subterraneas podem ser

classificadas como fontes pontuais que seriam o vazamento de um tanque, uma

lagoa de aguas residuais, um sistema séptico, vazamento de barris de residuos

quimicos, entre outros. E ha também as fontes difusas, ndo pontuais, que sao

amplamente distribuidas como a precipitacdo de poluentes e pesticidas aplicados

para lavoura (FITTS, 2002). Essas fontes mais comuns de contaminacdo de

aguas subterraneas sao mostradas na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Fontes comuns de contaminacgéo de aguas subterraneas.
Fonte: Adaptado de Foster et al., 2006.

A contaminacdo de aquiferos ocorre quando a capacidade de atenuacao
do solo e dos estratos € excedida. Os contaminantes podem ser eliminados na
zona vadosa por degradacdo bioguimica e reacfes quimicas ou devido a
absorcdo nas superficies dos materiais de argila ou outra matéria organica. Ha
aquiferos que possuem uma camada fina de zona vadosa, sendo mais facilmente
atingidos. A principal preocupacédo é que o0s poluentes atinjam a zona freatica,

onde h& o maior armazenamento de agua (FOSTER et al., 2006).

Na zona rural, as principais fontes de contaminagéo da agua subterranea

sS40 0 saneamento in-situ e as atividades agricolas que sdo descritos a seguir.

2.2.3.1 Saneamento in-situ

O saneamento in-situ € geralmente feito por fossas sépticas ou
rudimentares. Esses sistemas para armazenagem subterrAnea de residuos
humanos sdo muito utilizados em areas rurais, onde ndo ha esgotos (FITTS,
2002).

Os residuos liquidos eliminados por esses sistemas geralmente contém
grandes quantidades de nitrogénio, fésforo, sodio, cloro, bactérias e
predominéancia do ion amonio, indicando oxidacao incompleta das aguas residuais
e sendo capazes de poluir 4guas subterrdneas e de superficie (PANNO et al.,
2007), (PANNO et al., 2006). E também uma das principais fontes de
contaminacgao por nitrato nas aguas subterraneas (VARNIER & HIRATA, 2002).
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2.2.3.2 Atividades agricolas

A agricultura é uma atividade que utiliza grandes volumes de agua
subterranea, e também ¢é um dos principais setores responsaveis pela
deterioracdo de sua qualidade (VARNIER & HIRATA, 2002). Ha diversas praticas
agricolas que podem levar a contaminacao das aguas subterraneas, como uso de
pesticidas, herbicidas e fertilizantes, irrigagcdo e armazenamento de residuos

animais.

Pesticidas e herbicidas sdo geralmente compostos organicos que sao
pulverizadas em campos em uma solu¢cdo aquosa. Muitos destes compostos
biodegradam-se rapidamente, mas alguns sao persistentes e contaminam as
aguas subterrdneas em areas amplas. A aplicacédo de fertilizantes pode resultar
em altas concentracdes de nitrato nas aguas subterraneas e elevadas cargas de

nutrientes no escoamento superficial (FITTS, 2002).

Oren et al. (2004) encontraram aumento de concentracfes de sais na agua
subterrdnea, devido a presenca destes sais na agua utilizada para irrigacdo de

lavouras, principalmente sais de cloretos, sulfatos, sodio e calcio.

2.3 Monitoramento da qualidade das aguas subterraneas

Segundo Artiola et al. (2004), monitoramento ambiental é a observacéo e
estudo do ambiente. Coletam-se dados para chegar ao conhecimento e
entendimento de possiveis problemas ambientais existentes. No monitoramento
da qualidade da agua obtém-se informacdes quantitativas sobre as caracteristicas
bioldgicas, fisicas e quimicas da agua por meio de amostragem estatistica. Os
objetivos do monitoramento podem ir desde a deteccao de violagbes do padrao
de qualidade da agua até determinacdo das varia¢des temporais da qualidade da
agua (SANDERS et al., 1983).

Os dados de monitoramento de agua ajudam a descrever o estado e as
tendéncias de um recurso hidrico, identificam problemas existentes na qualidade
da agua e determinam a conformidade com os regulamentos. Esses dados

ajudam os gestores a entender e evitar possiveis impactos negativos sobre os
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recursos hidricos (BALTACI, 2008). As informagBes geradas a partir de
atividades de monitoramento podem ser usadas em uma infinidade de maneiras,
desde a compreensdo em curto prazo de uma espécie de peixe em extingdo em
um riacho até estratégias de preservacdo de recursos naturais em grandes
extensdes de terra (ARTIOLA et al., 2004).

Como as aguas subterraneas sdo uma fonte importante de agua potavel, o
monitoramento dessas aguas € essencial. Uma rede de monitoramento de agua
subterranea em longo prazo fornece informacdes que podem ser utilizadas para
caracterizar os sistemas de agua subterrdnea, analisar o estado quantitativo
dessas aguas, identificar mudancas na recarga, armazenamento e descarga
dessas aguas, detectar efeitos de variagdes climaticas, avaliar impactos de

desenvolvimento, realizar medidas de protecéo, entre outros (ZHOU, 2013).

Para se obter informacdes sobre a qualidade da agua, é importante seguir
varios passos para realizacdo de um monitoramento adequado. Sanders et al.

propde um fluxograma para monitoramento da qualidade da agua (Figura 2.6)

| Qualidade da agua _j

e

Coleta de amostras

Analises laboratoriais

Manipulagdo dos dados

Analise dos dados

Utilizacao da informacao

e — — — — — —

Figura 2.6 - Sistema de monitoramento baseado em atividades operacionais
envolvidas no fluxo de informacgdes através de um sistema de monitoramento.
Fonte: Adaptado de Sanders et al., 1983.
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Todos esses passos devem receber atencdo para realizacdo de um
monitoramento de qualidade da &gua eficaz. Na coleta de amostras devem-se
tomar as devidas precaucdes para que ndo haja contaminacao das amostras, que
devem ser preservadas e transportadas adequadamente. As analises laboratoriais
devem ser feitas com técnicas corretas e levando-se em conta o controle de
qualidade. Os dados devem ser reportados e armazenados e, em seguida,
analisados estatisticamente. E, por fim, esses dados devem ser utilizados para

tomada de decisbes sobre a qualidade da agua.

2.4 Técnicas instrumentais de analises elementares

Varias técnicas instrumentais tem se mostrado efetivas para andlises
elementares de amostras de agua, entre elas, pode-se destacar a espectrometria
de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado (SILLIMAN et al., 2007),
(IKEM et al., 2002) e a fluorescéncia de raio-X por reflexdo total (ESPINOZA-
QUINONES et al., 2005), (MIESBAUER, 1997).

Essas duas técnicas foram utilizadas neste trabalho para avaliar o
conteudo elementar das amostras de agua, mais detalhes sobre cada uma delas

sao dados a sequir.

2.4.1 Fluorescéncia de Raio-X

A fluorescéncia de raio-X € uma técnica analitica, multielementar, ndo
destrutiva, com a qual se pode obter informacdes qualitativas e quantitativas da
composicdo elementar das amostras (CUNHA E SILVA et al, 2004). Para a
geracdo de raios-X € necessario que os atomos dos elementos presentes nas
amostras tornem-se fluorescentes, e que eles sejam irradiados por uma fonte
intensa que contenha os comprimentos de onda que sdo absorvidos pelo
elemento (SKOOG, 2002). Quando absorvem essa radiacdo, os elétrons das
camadas mais internas passam para niveis de maior energia no atomo, e para
que ocorra estabilizacdo, os elétrons que estavam em niveis de maior energia
ocupam rapidamente os espacos gerados nas camadas mais internas do atomo,

liberando uma radiacdo eletromagnética correspondente a regido dos raios-X
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(Figura 2.7), essa radiacdo emitida € caracteristica de cada atomo presente na
amostra. Através do comprimento de onda da radiacdo emitida pode-se
determinar qualitativamente um elemento, e através da intensidade da radiacao

emitida pode-se quantificar esse elemento (SKOOG, 2002).

Fluorescéncia de raios X

Elétron fotoejetado ®

Fonte primaria de raios X

Figura 2.7 - Representacéo do efeito fotoelétrico.
Fonte: BORTOLETO, 2007.

Se um elétron do nivel K é ejetado para camadas mais externas, sua
vacancia pode ser preenchida por um elétron dos niveis L, M ou N. Quando um
raio-X é emitido por um elétron que faz a transi¢cdo L>K é chamado K, e quando
faz a transicdo M->K é chamado Kg, e para a transigdo M->L, sdo chamados Lg,

etc, como pode ser visto na Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Diagrama das transigdes eletronicas e suas respectivas
denominacoes.
Fonte: WEBER NETO, 2007.

O método de determinacdo pela técnica da fluorescéncia de raios-X é o
resultado de uma sequéncia de processos fisicos envolvidos tais como: excita¢ao
dos elementos pelo bombardeio com particulas (raios-X, elétrons, particulas
carregadas, etc.) muito energéticas a amostra, criacdo de vacancia nos niveis
atdbmicos internos (camadas K ou L) pela ejecéo de elétrons, transi¢do eletrdonica
permitida de uma camada externa para outra mais interna com a consequente
emissao de fétons de raios X e detec¢do desses raios-X.

A técnica de fluorescéncia de raios-X divide-se em duas variantes
analiticas: baseada na dispersdo do comprimento de onda (WDXRF) e a
disperséo por energia (EDXRF). Na EDXRF, basicamente se utiliza o detector de
raios X para contabilizar o numero de fotons coletados e discriminar cada foton
em energias com resolucdes da ordem de 150 eV, suficiente para poder separar
as linhas Kq e Kg. Comumente o angulo de incidéncia do feixe de raios X (gerado
por um tubo de raios X ou acelerador) é de 45° enquanto que o angulo de
deteccdo € de também 45°. O feixe incidente irradia uma ampla area da amostra
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plana, podendo ser finas ou grossas. Quando ha a reducgéo da area de incidéncia,
utilizando um capilar, para tamanhos micromeétricos, a técnica torna-se a chamar
de microfluorescéncia de raios X, permitindo elaborar perfis de composicédo
diferenciada na superficie de uma amostra. Esta técnica faz a deteccdo de
elementos na superficie como nas camadas internas da amostra, acarretando o
efeito de absorcdo através da amostra, diminuindo a sensibilidade elementar.
Entretanto, a eliminacdo do efeito matriz (absor¢cdo das camadas internas da
amostra) pode ser feita baseado no principio da Reflexdo Total na superficie do
feixe incidente, ocorrendo basicamente a muito baixo angulo (alguns minutos de
arco). Na condicao de reflexdo total, a radiacdo incidente passa quase rasante
sobre superficie da amostra, sendo necessarias pequenas quantidades (nano ou
pico gramas) depositadas sobre um refletor. A técnica utilizada nesse trabalho foi

a TXRF, que sera detalhada no proximo topico.

2.4.1.1 Fluorescéncia de raio-X por reflexdo total (TXRF)

Quando um feixe de energia passa por um meio e atinge uma superficie
plana de um determinado material, podem ocorrer os fenébmenos de reflexdo ou
refracdo, a ocorréncia de um ou outro dependerd da energia da radiacdo
incidente, da densidade eletrénica do material e do angulo de incidéncia da
radiacdo (FICARIS, 2004).

A técnica de TXRF consiste na emissao da radiacdo incidente a angulos
muito rasos sobre a superficie refletora para que se obtenha reflexdo total. Para
que haja a menor interacdo possivel entre a radiacdo incidente e o material
refletor, busca-se um angulo de incidéncia em que todo feixe incidente seja
refletido, diminuindo o espalhamento e a fluorescéncia dos elementos do material
refletor (BELMONTE, 2005).

Os raios-X podem ser produzidos por varias fontes que podem ser tubos de
raios-X, raios-X ou gama que sado emitidos por fontes radioativas e radiagcao
sincroton (SILVA, 2012).

Os tubos de raios-X formam um feixe primario que € reduzido a uma
estreita faixa de energia por um monocromador multicamada e atinge a superficie
refletora sob um angulo muito pequeno e € totalmente refletido, quanto menor a

densidade do material refletor, menor a penetracado da radiagcdo no meio e mais
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refletido é entdo o feixe primario. A amostra a ser analisada deve ser colocada
sobre a referida superficie refletora em pequena quantidade para que a reflexao
total ndo seja restrita e o detector ndo seja bloqueado. A radiacdo de
fluorescéncia € processada por um detector (KLOCKENKAMPER & VON
BOHLEN, 2001). Esse arranjo experimental pode ser visualizado na Figura 2.9,
em que 1 é o tubo de raios-X, 2 o monocromador, 3 o disco com a amostra, 4 o

feixe de excitacao refletido e 5 o detector.

Figura 2.9 - Arranjo experimental da técnica TXRF.
Fonte: BRUKER, 2011.

Essa técnica possui inUmeras vantagens, dentre elas destacam-se a pouca
quantidade de amostra utilizada, a ndo destruicdo da amostra, os baixos limites
de deteccao, a deteccdo simultdnea e multielementar, sendo possiveis detectar
varios elementos presentes na tabela periédica e o baixo custo operacional.

2.4.1.1.1 Limite de deteccéo

Um espectro de fluorescéncia de raios X sempre apresenta contribuicdes
de processos de absorcdo/emissédo discreto de energia (pico ou linhas espectrais
caracteristicas) e processos de espalhamento de radiacdo produzindo um fundo
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continuo de energia. Dependendo da quantidade do analito, pode ocorrer a
interferéncia da flutuacdo estatistica desse fundo sobre o sinal de interesse.
Quando maior for o fundo abaixo do pico (linha espectral de interesse) e menor a
qguantidade de analito, mais dificil se torna poder diferenciar o pico das flutuaces
do proprio fundo. O limite para poder estatisticamente diferenciar o sinal discreto
(pico) do que é fundo chama-se de limite de deteccéo.

Para aumentar o limite de deteccdo pode-se aumentar a sensibilidade,

reduzir o fundo ou ainda aumentar o tempo de medicdo (MEIRER et al., 2010).

2.4.2 Espectrometria de emissao 6ptica por plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES)

A espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado é
uma técnica importante para a determinacdo multielementar, através dela é
possivel detectar até 70 elementos diferentes em varios materiais (ASFAW &
WIBETOE, 2009). O primeiro equipamento comercial foi lancado em 1974
(TREVIZAN & NOBREGA, 2007) e tem se mostrado uma técnica efetiva para
andlises de amostras de agua.

7

Geralmente, uma amostra aquosa € composta por uma série de
particulados de diversos tamanhos que por sua vez sdo conformados por
moléculas orgéanicas e/ou inorganicas e consequentemente por uma série de
varias espécies de atomos que podem abranger quase toda a Tabela periddica.
Na identificacdo e quantificacdo dos elementos ou espécies quimicas dentro de
uma amostra, requerem-se necessariamente elevadas energias ou temperaturas
para a abertura da mesma (quebra dos particulados e moléculas e obtencao de
atomos livres), de modo a incrementar a sensibilidade de deteccédo de elementos
em nivel de tracos. Assim, fontes de energia com temperaturas em torno de
10.000 Kelvins podem-se atingir as condic¢des fisicas para a total atomizacdo da
amostra e ter atomos livres que possam ser facilmente identificaveis pela emissao
Optica de luz caracteristica quando os mesmos sejam excitados ou ionizados.
Dependendo das diferentes zonas da fonte de plasma, as diferentes espécies de
atomos que compdem uma amostra sdo totalmente excitados (elétrons

promovidos a niveis superiores de energia do atomo) ou ionizados (ejecdo de um
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ou varios elétrons do atomo) e quando 0s mesmos tornam espontaneamente ao
seu estado fundamental (estado de minima energia) emite-se luz (visivel ou UV)
de energia bem definida (ressonancia: transicdo eletrbnica que vincula dois
estados atbmicos) e caracteristica da estrutura do atomo emissor; ou seja,
mostrando um padrdo de identificacdo caracteristico chamado de espectro de
emissao. O espectro de emissao Optica de uma espécie atbmica € o conjunto de
radiacOes emitidas de dentro de sua estrutura atbmica. Cada radiacdo emitida &
uma transicdo eletrbnica com certa probabilidade de ocorréncia; ou seja, nem
todas as transi¢cdes sdo igualmente provaveis de ocorrer. Considerando todos os
atomos emissores de uma mesma espécie, definido pelo nimero atémico, a
integracdo das radiacfes emitidas ira conformar uma seérie espectral com linhas
pouco e altamente intensas. Escolhe-se comumente a linha espectral de forte
intensidade cujo comprimento de onda de uma espécie de interesse (excitado ou
ionizado) possa ser diferenciado (discriminado opticamente num espectrémetro)
das outras espécies de atomos. O comprimento de onda da radiacdo emitida
permite identificar a espécie atbmica bem como seu estado de ionizacéao,
enquanto que a intensidade da linha espectral (mensurado num detector pela
coleta de toda a radiacdo caracteristica de interesse) € associada ao numero de
atomos na amostra e consequentemente a quantificacdo elementar. Assim, a
elevada sensibilidade elementar da técnica decorre como consequéncia do grau
de atomizacdo da amostra (geracao total de atomos livres), da baixa geracédo de
fundo (radiacdo indesejavel vinda dos outros processos fisicos que naturalmente
ocorrem na amostra dentro plasma), e da O6tima resolucdo espectral

(discriminacdo em comprimento de onda no espectrometro).

2.4.2.1 Principio de funcionamento do plasma

O plasma é um géas parcialmente ionizado em que coexistem ions
positivos, elétrons e espécies neutras de um gas inerte (argénio). Uma fonte de
plasma comumente usada em espectroscopia é a radiofrequéncia com plasma
indutivamente acoplado (DEAN, 2005). Essa fonte de radiofrequéncia cria

campos eletromagnéticos induzidos em uma bobina que envolve uma tocha de
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guartzo, gerando uma descarga em uma corrente de gas inerte que é aquecido,
formando o plasma (PETRY, 2005).

A tocha de quartzo é composta por trés tubos concéntricos, no tubo mais
externo ocorre a entrada do gas do plasma, geralmente a cerca de 7 a 15 litros
por minutos (BOSS & FREDEEN, 1997). Na secao intermediaria, ha entrada do
gas auxiliar responsavel pela estabilizacdo do plasma e que lhe confere um
formato adequado e o mantém na ponta da tocha para evitar que esta sofra um
processo de fusdo, e no tubo central a amostra em aerossol € transportada por
arraste com gas nebulizador. Uma configuragdo da tocha utilizada em ICP-OES
pode ser visualizada na Figura 2.10.

> Flasma
. |
o . | : Bobina de carga

h A

” ‘Zona ativa

(53as do plasma -

Gas auxiliar =
=

Aerossol da amostra

Figura 2.10 - Representacdo de uma tocha de quartzo do ICP-OES.
Fonte: Adaptada de DERKS et al., 1997.

Uma fonte de radiofrequéncia fornece energia para geracao e sustentacéo
do plasma, sua poténcia geralmente varia entre 700 a 1500 W. Essa energia é
transferida para o plasma através de uma bobina de inducdo que € comumente
feita de cobre e é resfriada durante a operacdo por agua ou gas (BOSS &
FREDEEN, 1997). O campo magnético gerado pela bobina acelera os elétrons
gue geram energia por colisdo. O aguecimento gerado nessas colisdes pode
elevar a temperatura do plasma garantindo a completa atomizag&o ou ionizag&o
da amostra (SKOOG, 2002).
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Quando se analisam solu¢gBes liquidas, geralmente um método de
nebulizacdo, que pode ser nebulizadores pneumaticos, nebulizadores ultra-
sbnicos ou vaporizadores eletrotérmicos, é utilizado para converter a solucdo de
liquido para aerossol, e este é acoplado a uma camara de pulverizacdo que
remove as goticulas mais grossas do aerossol (TODOLI & MERMET, 2006).
Normalmente, uma pequena parte da amostra chega até o plasma, onde ocorrem
a dessolvatacdo e volatilizacdo da amostra, e também atomizacéo, excitacdo e
ionizacdo dos elementos presentes na mesma. (MONTASER, 1998 citado por
PETRY, 2006).

2.4.2.2 Aspectos gerais sobre ICP-OES com vista radial e axial

Duas configuracdes de tocha de plasma indutivamente acoplado est&o
comercialmente disponiveis: de visualizacdo axial e radial. Em equipamentos de
vista radial a tocha é posicionada na vertical em relacdo ao sistema Optico,
enquanto na vista axial, a tocha é alinhada horizontalmente em relagédo a este
sistema (TREVIZAN & NOBREGA, 2007). Existem alguns instrumentos em que &
possivel se utilizar as duas configuracdes em que a radiacdo é coletada por um
foco Optico com lentes convexas ou concavas (OLIVEIRA, 2011). Esse sistema de
visdo dupla permite que se utilize a melhor configuracdo para cada amostra sem o
gasto com dois sistemas de ICP-OES. O sistema que combina as configuragdes

radial e axial pode ser visto na Figura 2.11.
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dos espelhos
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\ Vista radial

Figura 2.11 - Combinacéao da vista axial e radial do equipamento ICP-OES.
Fonte: Adaptado de BOSS & FREEDEM, 1997.

Quando se utiliza a vista axial, o espectrometro tem foco na regido axial por
meio de lentes de transferéncia ou um espelho plano disposto acima do plasma
orientado verticalmente. Um gas de corte é utilizado para cortar a cauda do
plasma, como mostrado na Figura 2.12, que é a zona mais fria e de maior
interferéncia, e também minimizar a auto-absorcao, proteger a interface optica de
danos térmicos e prevenir a disposi¢do de sal sobre as lentes épticas e espelhos
de entrada. (BRENNER & ZANDER, 2000). Geralmente, se utiliza a vista axial
guando se deseja obter maior sensibilidade, ou seja, melhores limites de deteccao
(SILVA et al., 2002).

Gas
de
corte Interface

optica

Espectrométro

Figura 2.12 - Representacéo da vista axial do ICP-OES, mostrando o corte da
cauda do plasma em 90°.
Fonte: Adaptado de BRENNER & ZANDER, 2000.
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Na vista radial, apenas um pequeno angulo da radiacdo é focalizado.
Acreditava-se que quando se tem matrizes complexas, a configuragcédo axial pode
se tornar inadequada para analise da amostra (BRENNER & ZANDER, 2000).
Porém, segundo Trevizan & Nobrega (2007), pode-se contornar o efeito da matriz
fazendo algumas modificacdes nas condi¢cdes de funcionamento e no sistema de
introducdo de amostras. Silva et al. (2002) comprovaram que pode-se utilizar a
configuracdo axial para matrizes complexas obtendo-se melhores precisfes do

qgue na configuracao radial.

2.4.2.3 Sistema oOptico do espectrometro ICP-OES

A luz emitida por &tomos excitados e ions no plasma é medida para se
obter informagcBes sobre a amostra. Como as espécies excitadas no plasma
emitem luzes em muitos comprimentos de onda diferentes, a emissdo do plasma
€ policromatica. Essa radiacao policromatica deve ser separada em comprimentos
de onda individuais para que a emissdo de cada espécie excitada possa ser
identificada e sua intensidade medida sem interferéncias de outros comprimentos
de onda. A separacao de luz de acordo com o comprimento de onda € geralmente
feita usando um monocromador, que é utilizado para medir a luz a um
comprimento de onda de cada vez, ou um policromador, o qual pode ser utilizado
para medir a luz a varios comprimentos de onda diferentes ao mesmo tempo. A
deteccao real da luz, uma vez que tenha sido separado de outros comprimentos
de onda, é feita usando um detector fotossensivel, tais como um tubo foto —
multiplicador (PMT) ou técnicas avancadas de detectores, tais como um
dispositivo de injecao de carga (CID) ou um dispositivo de carga acoplada (CCD)
(BOSS & FREDEEN, 1997).

A Figura 2.13 a seguir mostra um diagrama esquematico do sistema éptico
de ICP-OES. O monocromador do esquema possui dois dispositivos de
dispersdo: uma grade echelle e um prisma de configuragéo Littrow. O prisma age
como um sistema de pré-selecéo para selecionar a faixa de comprimento de onda
necessario para passar para o monocromador echelle. Fendas e defletores na

posicdo ideal resultam em niveis muito baixos de luz que atingem o
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monocromador echelle. A selecdo do comprimento de onda é ativada pela rotacao
simultanea do prisma e da grade (PERKINELMER, 2008).

Coletores
Grade._,, _+_parabdlicos
echelle | (N
E S pe I h GS il:::'-*\'-;"‘- _'/_z.;-_"':::_—_:-
opticos ~ .

~ | __.-J""H !I LH'P ___,-—-"r | 1 |
Tocha” | =" o)~/ oy
¥ RSN Detector- |
Fenda de \
Vista Radial Fenda entrada
intermediaria
Grade /7 . Coletores
echelle” /| L\ parabdlicos
L == 2T ) RN
) . . Espelhos )
Vista Axial optmos ‘::\ —
,__-—y"'f ';\‘_:i' s /
Tocha~ /o Prisma
A /N |
“ / Detectorl | ~_Faceinterna
Este espelho se move | Fendade

refletiva

para fora do caminho entrada
Optico para visualizacdo

axial

Fenda
intermediaria

Figura 2.13 - Diagrama esquematico do sistema optico do ICP-OES.
Fonte: PERKINELMER, 2008.

Os detectores possuem a funcéo de converter os fotons incidentes em sinal
elétrico. No caso do detector CCD, os fotons provenientes da emissao de
radiacdo do analito atingem a &rea fotossensivel do detector, onde séo
produzidos elétrons livres que se acumulam como cargas elétricas durante um

determinado periodo de integracdo. Ao término desse periodo, a carga elétrica é
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transferida para um dispositivo eletronico de processamento de sinal (PETRY,
2005).

2.5 Técnicas estatisticas multivariadas

2.5.1 Analises de agrupamentos (Cluster)

Andlises de agrupamentos sdo também conhecidas como analise de
conglomerados, classificacdo ou cluster. Essas andlises sdo um grupo de
técnicas multivariadas cujo propdsito primario € agrupar objetos baseados nas
caracteristicas que eles possuem. A caracterizacdo dos objetos é feita por

variaveis, para isso, um conjunto delas ¢é utilizado para representar as

caracteristicas usadas para comparar os objetos (HAIR et al., 2006).

Para que seja possivel agrupar elementos € necessario que se decida
primeiramente a medida de similaridade ou dissimilaridade que serd usada,
normalmente essas medidas sdo expressas como funcdo distancia ou métrica.
Cada medida produz um determinado tipo de agrupamento e quanto menor seu
valor, mais similares sdo os elementos que estdo sendo comparados (MINGOTI,
2007). Ha varias medidas de distancias disponiveis, cada uma com
caracteristicas especificas:

1. Distancia Euclidiana: E a medida de distancia mais comumente
reconhecida. Os dois elementos amostrais sdo comparados em cada
variavel pertencente ao vetor de observa¢cdes, como pode se ver na Figura
2.14 e Equacéo (2.1):

Objeto 2
{KZJYI}

Objeto 1
(xlxyl)

Figura 2.14 - Um exemplo de Distancia Euclidiana entre dois objetos medidos em
duas variaveis, X e Y.
Fonte: Hair et al., 2006.
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A distancia entre os objetos é medida por:

Distancia = /(X, — X,) + (Y, —Y,)? (2.1)

2. Distancia Euclidiana quadratica: E a soma dos quadrados das diferencas
sem a raiz quadrada.

3. Distancia de Manhattan: Usa a soma das diferencas absolutas das
variaveis. Esse procedimento é simples de calcular, mas pode levar a

grupos invalidos se as variaveis forem altamente correlacionadas.

p
Distancia =| X, —Y,|+|X, =Y,|+..+|Xp =Yg, | = D |X; =Y (2.2)
i=1
4. Distancia de Chebychev: E apropriada para definir dois elementos como

diferentes, se apenas uma das dimensdes é diferente.
Distancia = maximo(| X, —Y,|,|X; =Y, || Xp = Ys,|) (2.3)

Existem dois grandes grupos de analises classificatérias: os métodos

hierarquicos e os nao-hierarquicos.

As técnicas hierarquicas partem do principio de que no inicio do processo
de agrupamento tem-se n conglomerados, ou seja, cada conjunto de dados
observado € considerado como sendo um conglomerado isolado. A cada nova
etapa, os elementos amostrais vdo sendo agrupados em novos conglomerados
considerados mais semelhantes, apds sucessivas etapas, todos os elementos
amostrais encontram-se em um unico grupo. Neste estagio final, tem-se a maior
dispersdo interna possivel. Essa combinacdo de elementos semelhantes é
chamada de propriedade de hierarquia, pois a cada novo grupo formado, os
elementos agrupados ndo podem mais ser separados. Assim, € possivel construir
graficos que representam a “histéria” do agrupamento (MINGOTI, 2007). Esses
graficos sdo chamados dendogramas e um exemplo deles pode ser visto na
Figura 2.15:
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Figura 2.15 - Exemplo de dendograma de agrupamento.

O dendograma mostra as aglomeracbes formadas pelas variaveis
semelhantes quando se analisa o sentido esquerda-direita e no sentido contrario

é possivel notar as divisdes entre 0s grupos.

Existem varios métodos de agrupamentos hierarquicos para determinar a
distancia entre agrupamentos, dentre eles pode-se citar:

1. Método da ligacdo simples: Neste método, a similaridade entre dois
conglomerados é definida pelos dois elementos mais parecidos entre si.
Em cada estagio do processo de agrupamento, os dois conglomerados que
sdo mais similares com relagdo a distancia sdo combinados em um Unico
cluster. Este método é, provavelmente, o algoritmo de aglomeracdo mais
versatil, uma vez que pode definir uma grande variedade de padrdes de
agrupamento. Esta flexibilidade também cria problemas, no entanto,
quando grupos sdo mal delineados. Nesses casos, procedimentos de
ligagcdo simples podem formar longas cadeias. Os individuos em
extremidades opostas de uma cadeia podem ser diferentes, mas ainda
dentro do mesmo aglomerado.

2. Método da ligacdo completa: E comparavel com o algoritmo Gnico de

ligagdo, exceto que a semelhanca do cluster &€ baseada na distancia
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méaxima entre as observagbes em cada grupo. A distancia maxima entre
individuos em cada agregado representa a menor esfera (diametro minimo)
que pode incluir todos os objetos em ambos o0s agrupamentos. Este
método é chamado completa-ligacdo porque todos os objetos em um
agrupamento sdo conectados um com o outro a alguma distancia maxima
ou similaridade minima. Pode-se dizer que a similaridade interna é igual ao
diametro do grupo. Esta técnica elimina o problema de encadeamento
identificado no método de ligacdo simples e foi encontrado para gerar as
solugdes clusters mais compactas.

Ligacdo média: O método da ligacdo média comeca da mesma forma que a
ligacdo individual ou completa, mas o critério de agrupamento é a distancia
média de todos os individuos em um agrupamento aos demais. Essas
técnicas ndo dependem de valores extremos, como ocorre com a ligacédo
individual ou completa, e a particdo é baseada em todos os elementos dos
agregados, ao invés de um unico par de membros extremos. Abordagens
de ligacdo média tendem a combinar agregados com pequena variacao
interna. Elas também tendem a produzir agregados com aproximadamente
a mesma variancia.

Método de Ward: No método de Ward a distancia entre dois agrupamentos
€ a soma dos quadrados entre os dois agrupamentos feita sobre todas as
variaveis. Em cada estagio do procedimento de agrupamento, a soma
interna de quadrados € minimizada sobre todas as particdes (o0 conjunto
completo de agrupamentos disjuntos ou separados) que podem ser obtidas
pela combinacdo de dois agregados do estagio anterior. Esse
procedimento tende a combinar agrupamentos com um pequeno numero
de observacdes. Ele também tende a produzir agregados com
aproximadamente o mesmo numero de observacdes. A aplicacdo do
método de Ward ndo depende do fato de os dados serem provenientes ou
ndo de uma populacdo com distribuicdo normal multivariada. Para usa-lo
basta que as p-variaveis sejam quantitativas e passiveis, portanto, do
calculo das médias.

Método centroide: Neste método, a distancia entre dois agrupamentos é a
distancia (geralmente euclidiana quadrada ou euclidiana simples) entre

seus centroides. Centroides s@o os valores médios das observagdes sobre
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as variaveis na variavel estatistica de agrupamento. Neste método, toda
vez que individuos sdo reunidos, um novo centroide é computado. Os
centréides migram quando ocorrem fusfes de agregados. Em outras
palavras, existe uma mudanca no centroide do agrupamento toda vez que
um novo individuo ou grupo de individuos é acrescentado a um agregado
ja existente. Esse método pode produzir resultados confusos por causa de
inversdes, ou seja, casos em que a distancia entre os centroides de um par
pode ser menor do que a distancia entre os centroides de outro par fundido
em uma combinacdo anterior. A vantagem desse método € que ele é
menos afetado por observacBes atipicas do que outros métodos

hierarquicos (HAIR et al.; 2006).

2.5.1.1 Correlac@es cofenéticas

A correlagdo cofenética é uma medida de validacdo utilizada,
principalmente, nos métodos de agrupamento hierarquicos. A ideia bésica é
realizar uma comparacao entre as distancias efetivamente observadas entre os
objetos e distancias previstas a partir do processo de agrupamento
(ALBUQUERQUE, 2005).

O coeficiente de correlacao cofenético é fornecido através da correlagcédo
entre a matriz de similaridade e a matriz cofenética. A matriz cofenética é a matriz
de distancia entre os objetos obtidos a partir do dendograma (BASSAB et al.;
1990). Essa correlacdo equivale a correlacdo de Pearson entre essas duas
matrizes, assim quanto mais préximo de 1, menor sera a distor¢do provocada
pelo agrupamento dos individuos com os métodos (ALBUQUERQUE, 2005).

2.5.2 Analise de Correspondéncia Candnica

E uma técnica estatistica multivariada indicada para quando se deseja
obter a relag@o entre duas matrizes de dados. Esse método realiza uma analise
direta de gradientes, pressupondo respostas unimodais, baseadas na média
ponderada dos dados (TER BRAAK, 1986).
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E um método de composicdo porque o delineamento de percepcdo é
baseado na associacdo entre objetos e um conjunto de caracteristicas ou
atributos descritivos especificados pelo pesquisador. Sua aplicacdo mais direta
em retratar a correspondéncia de categorias de variaveis, particularmente aqueles

medidos em escalas nominais de medicdo (HAIR et al.; 2006).

2.6 Balanco hidrico

O balanco hidrico é a conservacdo de massa em relacdo aos fluxos de
agua (FITTS, 2002). Ou seja, € uma forma de medir a quantidade de 4gua que
entra e sai do solo, tornando-se um indicador da disponibilidade hidrica em uma
regido (CARVALHO & STIPP, 2004).

Em um determinado volume de solo em estudo, pode-se contabilizar a
variacdo de a4gua em um determinado espaco de tempo. O balanco entre o
volume da &gua que entrou e o que saiu num determinado volume, denominado
volume de controle, representa a variacdo do armazenamento da agua nesse
volume. No estudo de determinada regido, o limite do volume a ser considerado
estd normalmente definido pelo maior alcance do sistema radicular das plantas

predominantes naquele solo representativo da regiao (SILVA, 2008).

O solo é suprido pelas precipitagcbes. A remo¢do de agua se da pela
evaporacao direta e transpiracdo vegetal, através da absorcao radicular. Quando
o teor de agua presente no solo que pode ser utilizado pelas plantas atinge sua
capacidade maxima disponivel (CAD), os excedentes de infiltracdo podem
percolar profundamente, vindo a transformar-se em recarga, e 0s excedentes
superficiais podem escoar diretamente para a rede de drenagem fluvial (BERTOL
et al., 2006).

O método mais difundido para célculo do balanco hidrico € o método de
Thornthwaite & Mather (1955). Para sua elaboracdo, deve-se definir o
armazenamento maximo do solo (CAD), obter a precipitacdo total e estimar a
evapotranspiracdo potencial em cada periodo (PEREIRA, 2005). Essas variaveis

podem ser medidas in situ ou estimadas de forma indireta.
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A evapotranspiracdo constitui-se em um elemento climatoldgico definido,
como outro qualquer, caracteristico da regido e dependente apenas de suas
condi¢cbes meteoroldgica (BERTOL et al., 2006). E um termo usado para
representar a ocorréncia simultdnea dos processos de evaporacdo e de

transpiracéo causado pelas plantas.

O balangco hidrico fornece estimativas da evapotranspiracdo real, da
deficiéncia hidrica, do excedente hidrico e da variagdo do armazenamento de
agua no solo. (BERTOL et al., 2006).

7z

A estimativa de recarga de agua subterrnea € muitas vezes o principal
objetivo da realizacdo de um balanco hidrico. A recarga determina em grande
medida a velocidade a que a agua pode ser retirada de pocos. Quando a agua
armazenada no solo excede a capacidade de campo, o excesso de agua se
infiltre para além das raizes. Esta agua € atribuida a recarga de agua
subterranea, embora possa levar meses ou anos para realmente atingir o lencol

freatico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Descricao do local de estudo

O municipio de Toledo esta situado na regido Oeste do Paran4, com uma
area territorial de 1.196,999 km?, limitando-se ao norte com 0s municipios de
Maripa e Nova Santa Rosa; ao sul com Santa Tereza do Oeste e S&do Pedro do
Iguacu; a leste com Assis Chateubriand, Tupassi e Cascavel; e a oeste com
Quatro Pontes; Marechal Candido Rondon e Ouro Verde do Oeste. Esta

localizado entre as coordenadas: 24° 43' 12" Sul e 53° 44' 36" Oeste.

Figura 3.1 - Localizacdo do municipio de Toledo - PR.
Fonte: IPARDES.
Segundo o Censo demografico 2010 realizado pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica — IBGE (BRASIL, 2010), a populacgéo total do municipio de
Toledo é de 119.313 habitantes. Destes, 108.259 habitam a area urbana e 11.054

vivem na zona rural.

3.1.1 Clima

Segundo a classificacdo de Koppen, foram identificados dois tipos
climaticos no Parana: Cfa e Cfb. A classificagdo climéatica de Koppen é baseada
na vegetacao, temperatura e pluviosidade. Cfa € um tipo climético subtropical
com temperatura média no més mais frio inferior a 18°C (mesotérmico) e
temperatura média no més mais quente acima de 22°C, com verdes quentes,

geadas pouco frequentes e tendéncia de concentragdo das chuvas nos meses de
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verdo, e sem estacdo seca definida. O clima Cfb é um clima temperado
propriamente dito; temperatura média no més mais frio abaixo de 18°C, com
verdes frescos, temperatura média no més mais quente abaixo de 22°C e sem
estacdo seca definida. Na Figura 3.2 consta a carta de classificacao climatica do

estado do Parana.

Pardnavai Norte

' Cfa

Maringd Londrina

*
Umuarama Canlpo Mour&o

Oeste
Cascavel

Sudoeste
Francisco Beltra

Figura 3.2 - Classificacdo climatica do Parana segundo Képpen
Fonte: IAPAR, 2000.

Na regido sul, ha predominancia do clima Cfb. As regides Norte e Oeste e
grande parte do Centro e Sudoeste séo classificadas como Cfa. O municipio de
Toledo se encontra na regido Oeste do estado, portanto, sua classificagéo
climatica € Cfa. As temperaturas mensais médias da cidade de Toledo durante o

periodo de coletas podem ser visualizadas na Figura 3.3
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Figura 3.3 - Temperaturas mensais médias da cidade de Toledo no periodo
compreendido entre novembro de 2012 e outubro de 2013.
Fonte: SIMEPAR.

3.1.2 Precipitacéo pluviométrica

A quantidade das chuvas pode afetar as variacbes de temperatura,
umidade do ar, radiacdo incidente na superficie e consequentemente as aguas
subterraneas. A precipitacdo acumulada mensal da cidade de Toledo pode ser

visualizada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Precipitagéo pluviométrica acumulada no municipio de Toledo-PR no
periodo compreendido entre novembro de 2012 e outubro de 2013.
Fonte: SIMEPAR.

3.1.3 Abastecimento de agua

O abastecimento de agua da sede municipal é feito pela Companhia de
Saneamento do Parana — SANEPAR, o manancial de abastecimento é o Rio
Toledo e oito pocos do aquifero Serra Geral. A vazao total da captacao superficial
é de 430 m3 h™ e a somatdria da vazdo dos pocos é de 700 m3 h™. Portanto, a
vazdo total de captacdo é de 1.130 m3 h™. A 4gua do Rio Toledo segue para a
estacdo de tratamento de agua da SANEPAR e a agua dos pocos segue para um

reservatorio onde é aplicado cloro gasoso e flaor.

A companhia também atua em dois distritos administrativos do municipio
que sao Novo Sarandi e Vila Nova. O tratamento dessas aguas € feito
diretamente no poco pela aplicacdo de hipoclorito de sédio. Os demais distritos
sdo operados e mantidos pelo préprio municipio com apoio da populacao local.
Na area rural, ha também muitos pocos privados utilizados para abastecimento

proprio (Prefeitura Municipal de Toledo, 2010).

3.1.4 Estacao de tratamento de esgoto

O sistema de tratamento de esgoto € composto por sete estacbes de

tratamento, com capacidade total de 220 L s*, suficiente para atender toda a
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populacdo urbana. Além da sede municipal, a concessionaria atua no distrito
administrativo de Novo Sarandi que possui sistema de coleta e tratamento de
esgoto com capacidade de tratamento de 3 L s®. Os demais distritos nao
possuem sistema publico de coleta e tratamento de esgotos sanitarios (Prefeitura
Municipal de Toledo, 2010).

3.1.5 Pontos de coleta

Foram escolhidos aleatoriamente dez pocos para monitoramento da
qualidade da agua nos seguintes distritos e vilas de Toledo - PR: Xaxim, Cerro da
Lola, Vila Ipiranga, Linha Sédo Paulo, Vila Rural Alto Espigdo, Sol Nascente, Boa

Vista, Linha Tapui e Linha Acaray, como é possivel visualizar na Figura 3.5:

{

: Xaxim

: Cerro da Lola

: Linha Sao Paulo

: Vila Ipiranga

: Vila Rural Alto Espigéo
: Novo Sarandi

: Boa Vista

: Sol Nascente

: Linha Tapui

0: Linha Acaray

POoOO~NOUITA,WNE

Figura 3.5 - Pontos em que foram realizadas as coletas de 4gua subterranea.
Fonte: PARANA, 1998. Prefeitura Municipal de Toledo, 2009.
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A localizagéo geogréafica dos pontos é apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Coordenadas geograficas dos pontos de coleta de amostra de agua.

Poco Latitude Sul Longitude Oeste Altitude (m)
1 24,702035° 53,805768° 495
2 24,690803° 53,947628° 412
3 24,631873° 53,894100° 524
4 24,647108° 53,800960° 450
5 24,597030° 53,764878° 458
6 24,564385° 53,902115° 446
7 24,660235° 53,686363° 479
8 24,742107° 53,638470° 560
9 24,798445° 53,763062° 499

10 24,845710° 53,784550° 590

3.1.6 Questionério para obtencao de informacgdes sobre locais de coleta

Elaborou-se um guestionario para entrevistar os moradores dos lugares em
que foram realizadas as coletas para obter informagfes sobre condi¢cbes
socioeconbmicas, saneamento basico e possiveis fontes de contaminacéo,
composto das seguintes questdes: (1) profundidade do poco, (2) idade e tipo de
encanamento, (3) tipo de sistema de eliminacdo de residuos humanos, (4)
distancia da fossa séptica da fonte, (5) profundidade do lencol freético, (6) estado
geral de saneamento relacionado ao abastecimento de &agua, (7) uso do solo
acima da fonte de agua, se for caso disso, a localizacdo (8) presenca qualquer
indUstria na proximidade, (9) presenca de lixeiras e residuos, (10) tipos e

quantidades de produtos quimicos agricolas utilizados.

3.2 Coletas de amostra de 4gua subterranea

O monitoramento dos pocos tubulares foi realizado num periodo de doze
meses compreendido entre novembro de 2012 e outubro de 2013. A amostragem

foi realizada mensalmente.

Para armazenamento das amostras foram utilizados trés recipientes,
previamente higienizados, com capacidade de um litro para cada ponto. Em um

deles a amostra era acidificada com acido nitrico p.a. até pH menor que 2. Esses
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recipientes foram colocados em caixa térmica com gelo para transporte até o
laboratério onde foram realizadas as analises fisico-quimicas. Antes de coletar a
amostra, deixava-se escoar agua por cerca de dez minutos para certificar que nao
haveria residuos possivelmente presentes na tubulacdo, em seguida era realizada
a higienizacdo da torneira com alcool etilico 70% e, entdo, deixava-se escoar a

agua por mais 10 minutos.

No momento da coleta foram medidos pH, oxigénio dissolvido,
condutividade elétrica, temperatura da amostra e temperatura do ar utilizando
uma sonda multiparamétros Professional Plus YSI. Para realizar estas medidas,
com excecao da temperatura do ar, a agua era coletada em um recipiente plastico
onde se introduzia o eletrodo do equipamento de mensuracdo. As analises
laboratoriais fisico-quimicas foram realizadas no mesmo dia em gque as amostras

foram coletadas.

3.3 Andlises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas realizadas foram alcalinidade, DBO, DQO
nitrato, nitrito, nitrogénio amoniacal, nitrogénio organico, fosfato total e turbidez.
As metodologias utilizadas seguiram o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, (APHA, 2005). Na

Tabela 3.2 constam as metodologias utilizadas para analise.

Tabela 3.2 - Métodos utilizados para as analises fisico-quimicas realizadas.

Anélise Método
Alcalinidade Titulacdo potenciométrica
DQO Refluxo aberto
DBO 5 dias
Fosfato total Acido ascorbico
Nitrato Reducédo do cadmio
Nitrito Sulfanilamida
Nitrogénio amoniacal Fenato
Nitrogénio organico Kjeldahl
Turbidez Nefelométrico

Os procedimentos para quantificacdo de cada parametro fisico-quimico séo
detalhados nos topicos a seguir.
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3.3.1 Alcalinidade

Para medida da alcalinidade, foi utilizado acido sulfirico 0,02 N
padronizado. Em um béquer, foram colocados 100 mL da amostra, quando a
amostra atingiu a temperatura ambiente, o pH foi medido e, em seguida, titulou-se
a amostra com &cido sulfirico 0,02 N até se obter um pH pré-determinado
indicado na Tabela 3.3. O limite de deteccdo deste método é de 0,5 mg L™ de
CaCOs3

Tabela 3.3 - Valores pré-determinados de pH para titulacdo potenciométrica.

pH final Volume gasto (mL) até o referido pH
51 <30
4,8 <15
4,5 <50

Por fim, a alcalinidade pode ser calculada através da equacéao:

V - N -50.000

mgL"CaCO, = (4.1)

AM
Em que: V: Volume de acido gasto na titulacao até pH predeterminado (mL);
N: Normalidade do &cido empregado;
Vam: Volume de amostra (mL).

3.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

3.3.2.1 Preparo das solugbes

a) Dicromato de potéssio: Dissolveu-se 1,226 g de dicromato de potassio p.a.,
previamente seco em estufa a 105°C por duas horas, em agua destilada. A
solucao foi diluida a um volume de 1000 mL.

b) Indicador ferroin: Pesou-se 1,485 g de 1-10 fenantrolina monohidratada em
um béquer de 100 mL e 0,695 g de sulfato ferroso heptahidratado, que
foram misturados e dissolvidos com auxilio de um agitador. Apoés,

transferiu-se a solugéo para um baldo volumétrico.
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c) Acido sulfurico com sulfato de prata: Pesou-se 10 g de sulfato de prata p.a.
que foram transferidos para um frasco de 1 L de &cido sulfarico p.a.. A
solucéo foi deixada em repouso por 48 horas para total dissolucéo do sal.

d) Sulfato ferroso amoniacal 0,025 N: 98 g de sulfato ferroso amoniacal p.a.
foram dissolvidos com agua destilada e deionizada em béquer de 100 mL.
Essa solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL e,
entdo, foram adicionados 20 mL de acido sulfurico concentrado. A solucéo
foi deixada esfriar e, apés, completou-se o volume do baldo com agua
destilada e deionizada. Essa solugcdo tem concentragdo de 0,25 N. Em
seguida, 100 mL da solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,25 N foram
transferidos para um baldo volumétrico de 1000 mL e o volume do balao foi
completado com agua destilada e deionizada. Para padronizacdo, 10 mL
da solucdo de dicromato de potassio 0,025 N foram transferidos para um
erlenmeyer de 125 mL e adicionados 18 mL de &cido sulfdrico
concentrado. Entdo, titulou-se com sulfato ferroso amoniacal 0,025 N

usando 2 a 3 gotas do indicador ferroin

3.3.2.2 Procedimento analitico

Em um baldo de ebulicdo foram colocadas 4 pérolas de vidro e adicionados
20 mL da amostra e 10 mL da solucéo de dicromato de potassio 0,025 N, que age
como agente oxidante das matérias organicas e inorganicas. Foi feita uma prova
em branco com o mesmo volume de agua destilada e deionizada correspondente
volume da amostra Em seguida, o baldo de ebulicdo foi colocado em banho de
gelo e, entdo, foram adicionados 30 mL de &cido sulfurico com sulfato de prata.
Posteriormente, o baldo foi adaptado a um condensador e colocado sobre
aquecimento. Apés fervura da amostra, o sistema foi mantido em refluxo por duas
horas. O excesso de dicromato de potassio foi titulado com sulfato ferroso
amoniacal 0,025 N, usando como indicador o ferroin. A quantidade de matéria
oxidavel foi expressa como equivalente em oxigénio, e proporcional a quantidade
de dicromato de potassio consumido.

Para calculo da DQO, primeiramente calculou-se o fator de DQO pela

seguinte equacéao:
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~10-0,025-8000

fator (4.2)
F
Sendo Ve o0 volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na padronizacéao.
Para calculo da concentracdo de DQO utilizou-se a equacéo (4.3)
-V,) - fator
VA
Em que:

V,: Volume de Sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo do branco, em mL.
V1: Volume de Sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da amostra, em mL.

Va: Volume de amostra.

3.3.3 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

3.3.3.1 Preparo dos reagentes

a) Amido: Pesou-se 10 g de amido soltdvel num béquer de 100 mL, adicionou-
se uma pequena porcdo de agua destilada e mexeu-se com bastdo de
vidro até formacdo de uma pasta. Em um béquer de 1000 mL, adicionou-se
1000 mL de &gua destilada e deionizada que foi, entdo, fervida. Sob
constante agitacdo, a pasta de amido foi adicionada ao béquer. Deixou-se
esfriar e colocou-se a solucdo em repouso por aproximadamente 12 horas.
Apods, retirou-se o sobrenadante, em que foi adicionado 1 g de acido
salicilico e homogeneizou-se a solucao.

b) Solucédo de azida sddica: Pesou-se 500 g de NaOH e 135 g de Nal, em
seguida, as duas substancias foram misturadas em banho de agua fria de
800 mL. 10 g de azida sddica foram pesados e dissolvidos em 40 mL de
adgua destilada e deionizada que foi adicionada na solucéo ja preparada.
Transferiu-se a solucdo para um baldo volumétrico de 1000 mL e
completou-se o volume com agua destilada e deionizada.

c) Tiossulfato de sédio 0,025 N: Pesou-se 62,05 g de tiossulfato de sddio
pentahidratado p.a. que foi dissolvido com 800 mL de agua destilada e
deionizada. Adicionou-se 0,4 g de NaOH p.a. e transferiu-se a mistura para
um baldo volumétrico de 1000 mL. Completou-se o volume do baldo com

adgua destilada e deionizada. Essa solugcdo tem concentragdo de 0,25 N.
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Para fazer a solugdo de concentracdo 0,025 N, mediu-se 100 mL da
solucéo acima e os transferiu para um baldo volumétrico de 1000 mL, e o

volume do baléo foi completado com agua destilada e deionizada.

3.3.3.2 Procedimento analitico

Para analise de DBOs foi necessaria a aeragdo da amostra por no maximo
1 minuto com auxilio de um compressor de ar e entdo deixa-la em repouso por no
minimo 30 minutos, para posteriormente dar encaminhamento ao processo
analitico. ApOs as amostras serem aeradas foi medida a quantidade de oxigénio
dissolvida na amostra, para isso, as amostras foram colocadas em frascos
Winkler de 300 mL e foram adicionados, com pipeta graduada, 1 mL de solugéo
de sulfato manganoso e 1 mL de solucdo de azida sddica. Em seguida, tampou-
se o frasco, lavou-o em agua corrente e agitou-se até o precipitado marrom
tornar-se homogéneo. Apds, o frasco foi aberto e 1 mL de acido sulfarico p.a. foi
adicionado. Novamente, lavou-se o frasco em agua corrente e o agitou até que
todo o precipitado desaparecesse e houvesse a predominancia de uma coloragao
castanha na amostra. Mediu-se com pipeta volumétrica 100 mL dessa amostra e
transferiu-a para um erlenmeyer de 250 mL. Titulou-se a amostra com solugéo
0,025 N de tiossulfato de sdédio. Nessa titulagdo a coloragdo iniciou-se alaranjada,
quando a amostra comecou a ficar transparente, 1 mL de solugcdo de amido
(indicador) foi adicionado e a solucdo tornou-se azul escuro, entdo, a titulacao foi
continuada até a amostra ficar totalmente transparente.

Outro frasco Winkler com amostra foi mantido em uma incubadora durante
5 dias a uma temperatura de 20 °C. Apds este periodo, o mesmo procedimento
citado acima foi realizado com a amostra incubada.

Para o calculo do oxigénio dissolvido utilizou-se a Equacéo (4.4)
mgL?0, = V.- N -8000 (4.4)

V2
Em que: Vi: Volume da solugéo de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo (mL);
V5. Volume da amostra titulada (100 mL).

N: Normalidade da solucao de tiossulfato de sodio (0,025 N).

Enfim, para o calculo da DBO utilizou-se a seguinte equacao:
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mgL 0, = (OD, —0D;)-2-100 (4.5)
Em que: OD; é a medida do oxigénio dissolvido no primeiro dia e ODs é a

medida do oxigénio dissolvido no quinto dia. O limite de deteccdo para este
método é de 2,0 mg L™ de O».

3.3.4 Nitrato

3.3.4.1 Preparo das solugdes

a) Sulfanilamida: Em um baldo volumétrico de 50 mL, foram colocados 50 mL
de agua destilada e deionizada e a seguir, adicionou-se 5 mL de &cido
cloridrico p.a. e 0,5 g de 4-aminobenzeno-1-sulfonamida. Apés a solucéo
esfriar, o volume foi completado com 50 mL de &gua destilada e
deionizada.

b) Naftil: Em um baldo volumétrico de 1000 mL, foram colocados 0,1 g de
bicloridato N-1-naftiletiienodiamina, e completado o volume com &gua

destilada e deionizada.

3.3.4.2 Procedimento analitico

Para fazer a medicao de nitrato, € necesséria a sua reducao a nitrito. Para
isso, a amostra foi colocada em contato com cadmio amalgamado.

Para preparacdo do cadmio, amalgamas de 0,6g de cadmio foram
colocadas em contato com 100 mL solucdo de acido cloridrico 5% até que
atingisse coloracao prata brilhante, em seguida, enxaguou-se o cadmio com agua
destilada e, ap6s, o mesmo foi colocado em contato com 100 mL de uma solugéo
de cloreto de mercario 1% e deixado sob agitacdo por 20 minutos.
Posteriormente, as amalgamas foram enxaguadas novamente com agua destilada
e mantidas nesta até o seu uso.

Uma amostra de 10 mL de agua subterranea foi colocada em frasco
plastico onde foram adicionados 0,1 mL de cloreto de aménio 3 M e 0,6 g de
cadmio amalgamado. Deixou-se em agitagdo por 20 minutos. O sobrenadante foi

utilizado como amostra e colocados 5 mL deste em tubo de ensaio com adicéo de
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0,1 mL de sulfanilamida e 0,1 mL de naftil. A leitura foi feita em espectrofotbmetro
no comprimento de onda de 540 nm, apds preparacdo de curva padrdo que foi
feita seguindo os mesmos procedimentos acima com solucbes de concentracdes
0,014; 0,07; 0,14, 0,21; 0,49; 0,7; 1,05 e 1,4 mg L N-NOs;. As amostras foram

preparadas em triplicata.

3.3.5 Nitrito

As solucdes utilizadas sdo as mesmas ja citadas para a determinacao de

nitrato.

Em tubos de ensaio, foram pipetados 5 mL de amostra de agua
subterrdnea. Em seguida, adicionou-se 0,1 mL de sulfanilamida e apds alguns
minutos, pipetou-se 0,1 mL de naftil. Agitou-se a amostra e a leitura foi realizada

em espectrofotdmetro a 540 nm apds 20 a 30 minutos da adi¢cao dos reagentes.

Para célculo da concentracdo, foi preparada uma curva padrdo a partir de
uma solucdo de nitrito de soédio com concentracdo conhecida. As concentracdes
utilizadas na curva foram 1,0; 3,5; 7,0; 14,0; 35,0 mg L™ N-NO,. As amostras

foram preparadas em triplicata.

3.3.6 Nitrogénio amoniacal

3.3.6.1 Preparo das solucdes

a) Tartarato de sédio e potassio: 50 g de tartarato de sddio e potassio foram
colocados em um baldo volumétrico de 100 mL e o volume do balédo foi
completado com agua destilada e deionizada.

b) Fenolftaleina: Pesou-se 1 g de fenolftaleina que foi colocado em balédo
volumétrico de 100 mL e o volume do baldo foi completado com &lcool
etilico.

c) Hidroxido de sodio 6 N: Foram pesados 240 g de NaOH p.a. que foram
dissolvidos com 500 mL de agua destilada e deionizada. Essa solucao foi
transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL e o volume do balé&o foi

completado com agua destilada e deionizada.
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d) Fenato: Pesou-se 90 g de NaOH p.a. que foram dissolvidos com 400 mL de
agua destilada e deionizada. Em um béquer, pesou-se 100 g de fenol p.a.
gue foram dissolvidos com 400 mL de agua destilada e deionizada. Em
seguida, juntou-se as duas solucbes e as transferiu para um baldo
volumétrico de 1000 mL, o volume do baldo foi completado com &gua
destilada e deionizada.

e) Hipoclorito de sddio 20%: Mediu-se 20 mL de hipoclorito de sodio p.a. com
pipeta volumétrica que foram colocados em baldo volumétrico de 100 mL,

apos, completou-se o volume do baldo com agua destilada e deionizada.

3.3.6.2 Procedimento analitico

Para determinacdo do nitrogénio amoniacal, 50 mL da amostra foram
colocados em enrlenmeyer de 125 mL, em seguida, foram adicionados: 1 a 2
gotas de tartarato de sodio e potassio; 1 a 2 gotas de fenolftaleina; 1 mL de
hidréxido de sédio 6 N; 3 mL de fenato e 1 mL de hipoclorito de sodio 20%. Apds
a adicdo dos reagentes, foram aguardados 45 minutos para ocorréncia da reacao.
A leitura foi realizada em espectrofotbmetro a 635 nm, apds preparo de curva
padrao utilizando as seguintes concentrac¢des: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5
mg L™ N-NHjz. O limite minimo de deteccéo para esta metodologia é de 0,02 mg L’

! de N(NHs). Foram feitas triplicatas das amostras.

3.3.7 Nitrogénio Kjeldahl e orgéanico

3.3.7.1 Preparo das solugbes

a) Acido sulfarico 6 N: 2,1 mL de &cido sulfurico concentrado foram
adicionados a 12,5 mL de agua destilada e deionizada.

b) Solucéo digestora: Pesou-se 134 g de sulfato de potassio p.a. que foram
dissolvidos com 600 mL de agua destilada e deionizada. Com auxilio de
uma proveta, foram adicionados aos poucos 200 mL de acido sulfurico p.a.

Adicionou-se 2 g de 6xido de mercurio que foi dissolvido em acido sulfarico
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6 N. A solucéo foi transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL e o
volume do baldo foi completado com &gua destilada e deionizada.

c) NaOH+NaCl: 200 g de NaOH p.a. foram pesados em um béquer de 1000
mL, e entao dissolvidos com 800 mL de agua destilada e deionizada.
Adicionou-se 80 g de NaCl p.a. e deixou-se sob agitacdo até total
dissolucdo das substancias. A solugdo foi transferida para um balédo
volumétrico de 1000 mL e o volume do baldo foi completado com agua
destilada e deionizada.

d) Nitroprussiato de sodio: Pesou-se 0,7 g de nitroprussiato de sédio p.a. em
um béquer de 100 mL, dissolveu-se com 70 mL de agua destilada e
deionizada com auxilio de um agitador magnético. A solucéo foi transferida
para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume do baldo completado

com agua destilada e deionizada.

O preparo das solugcbes de tartarato de sodio e potassio, fenolftaleina,
fenato e hipoclorito de sodio ja foram descritos no item 4.3.6.1.

3.3.7.2 Procedimento analitico

Para determinacdo do nitrogénio Kjeldhal, 100 mL de amostra de agua
subterranea foram colocados em erlenmeyers de 300 mL e adicionados 10 mL da
solucédo digestora. Os erlenmeyers foram colocados sobre uma chapa elétrica
para digestdo da amostra até que fumos brancos subissem do fundo do frasco.
Entdo, o aquecimento foi desligado deixando a amostra sobre a 0 aquecedor até
esfriar. Em seguida, adgua destilada era adicionada para dissolu¢édo dos residuos,
essa solucdo foi, entdo, transferida para um baldo volumétrico de 100 mL,
lavando o erlenmeyer com agua até afericdo do volume. Com pipeta volumétrica,
uma aliquota da solucéo foi transferida para erlenmeyer de 125 mL. A seguir,
adicionou-se 1 a 2 gotas de solucdo de tartarato de sodio e potassio e 1 a 2 gotas
de fenolftaleina. Apos, a solugdo foi neutralizada com solu¢do de hidroxido de
sbdio com cloreto de sodio até a virada do indicador. Foram adicionados 3 mL de
fenato, 1 mL de hipoclorito de soédio 20% e 0,5 mL de nitroprussiato de sodio.
Aguardou-se 45 minutos para que a reagao ocorresse e realizou-se a leitura
espectrofotométrica a 635 nm. A concentracdo foi calculada com base em curva

padrdo feita através de uma solucdo estoque 1,0 mg L™* de N(NHs) com as
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concentracdes de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mg L™ N-NH3 O valor minimo de

deteccéo para esse método é de 0,02 mg L™ de nitrogénio.

O nitrogénio organico é obtido pela diferenca entre o nitrogénio Kjeldahl e o

nitrogénio amoniacal. O limite de deteccéo para o nitrogénio Kjeldahl é no minimo

0,020 mg L™ de nitrogénio.

3.3.8

Fosfato total

3.3.8.1 Preparo das solugdes

a)

b)

Acido forte: Em um bal&o volumétrico de 1000 mL, colocou-se 600 mL de
agua destilada e deionizada e com auxilio de uma proveta adicionou-se
300 mL de é&cido sulfdrico concentrado. Esfriou-se a solu¢cdo em banho de
gelo e, entdo, adicionou-se 4 mL de &cido nitrico p.a. e completou-se o
volume do baldo com agua destilada e deionizada.

Mistura combinada: Pesou-se 0,26 g de tartarato duplo de antiménio e
potadssio em papel aluminio que foram transferidos para um béquer de
1000 mL e dissolvidos em 700 mL de agua destilada e deionizada.
Adicionou-se 11, 2 g de molibdato de amoénio tetrahidratado. Apds,
adicionou-se 140 mL de &cido sulfarico p.a. A solucéo foi transferida para
um baldo volumétrico de 1000 mL e o baldo foi aferido com agua destilada
e deionizada.

Reagente combinado: Pesou-se 0,5 g de acido ascorbico em papel
aluminio e transferiu-se para um erlenmeyer de 250 mL. Nesse erlenmeyer
adicionou-se 100 mL da mistura combinada e agitou-se até dissolucdo do
acido ascorbico. Essa solucao foi preparada no dia em que foi utilizada.

3.3.8.2 Procedimento analitico

Para quantificacdo de fosfatos, os 50 mL restantes da digestdo e

dissolucdo da amostra do item 4.3.7 foram utilizados. Neste volume restante

foram adicionadas 1 a 2 gotas de fenolftaleina, e a solucéo foi neutralizada com

solucdo de NaOH+NacCl até a virada do indicador para colora¢io vermelha. Acido
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forte foi adicionado até a solugéo tornar-se incolor. Em seguida, a solugéo foi
transferida para uma proveta graduada de 100 mL e o volume foi completado para
60 mL com agua destilada e deionizada. A solucéo foi transferida novamente para
o mesmo erlenmeyer de 125 mL. Entdo, 10 mL de reagente combinado foram
pipetados. A solugéo foi agitada lentamente e aguardados no maximo 10 minutos
para que a reacao ocorresse. Realizou-se leitura espectrofotométrica em 880 nm.

Para céalculo da concentracao de fosfatos, foi preparada uma curva padréao
através de uma solucéo de 1 mg L™ de P(PO.,)* diluida para concentracdes de
0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50 mg L™ e de uma solucdo de 0,1 mg L™ de P(PO,)*
diluida para as concentracdes de 0,01; 0,025; 0,050; 0,075 e 0,1 mg L™.

O limite de deteccéo é no minimo de 0,005 mg L™ de P(PO.)>.

3.3.9 Sulfato

3.3.9.1 Preparo das solucdes

a) Cloreto de Bario 5,0 %: Solubilizou-se 10,0 g de BaCl, em 200 mL de agua

destilada e deionizada.

3.3.9.2 Procedimento analitico

Em béqueres de 50 mL foram adicionados 20 mL da amostra e algumas
gotas de HCI 0,1 mol L* que foram levados a chapa de aquecimento até a
fervura. Posteriormente, adicionou-se 2 mL de solucdo de cloreto de bario 5%,
esperou-se o resfriamento até temperatura ambiente e, entdo, transferiu-se essas
solucBes para baldes volumétricos de 25 mL, completou-se o volume do baléo
com agua destilada. As leituras foram realizadas em espectrofotbmetro em 440
nm. Para calculo da concentracéo foi feita uma curva padrao tomando como base
uma solucéo padrdo de 1000 mg L™ de sulfato com diluices em 4,0; 6,0; 8,0;
10,0; 20,0 e 40,0 mg L™ de sulfato.

3.3.10 Turbidez

Para andlise de turbidez foi utilizado um Turbidimetro Tecnal modelo
TB1000 com faixa de trabalho de 0 a 1000 NTU.
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3.4 Anédlises elementares

Para andlises elementares foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raio-X
por reflexdo total (TXRF), utilizando o equipamento modelo S2 PICOFOX™ marca
Bruker e, como esta técnica ndo possui elevada sensibilidade para determinar
elementos de baixo numero atdmico, utilizou-se também a técnica da
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES), em que foi utilizado um espectrdmetro de emissédo Optica com plasma
indutivamente acoplado, marca Perkin Elmer, modelo Optima™ 7000 DV.

Os elementos determinados pela técnica TXRF foram: Arsénio, Bério,
Bromo, Calcio, Chumbo, Cloro, Cobalto, Cobre, Cromo, Ferro, Fosforo, Enxofre,
Manganés, Niquel, Potassio, Selénio, Titanio, Vanadio e Zinco.

E pela técnica ICP-OES foram quantificados Boro, Magnésio e Sédio.

3.4.1 Fluorescéncia de raio-X por reflexao total (TXRF)

Para analises elementares utilizando fluorescéncia de raios-X por reflexao
total, 0 equipamento utilizado foi um espectrometro TXRF modelo S2 PICOFOX™
marca Bruker (Figura 3.6). Esse equipamento permite uma analise simultanea e

multielementar dos elementos presentes na amostra.

Figura 3.6 - Equipamento TXRF utilizado para analise das amostras de agua.
Modelo S2 PICOFOX. Marca Bruker.
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As especificacbes do equipamento TXRF utilizado encontram-se na
Tabela 3.4:

Tabela 3.4 - Condi¢cBes operacionais do equipamento de fluorescéncia de raio-X
por reflexdo total.

Parametros

Anddo do tubo de raio-X Molibdénio

Voltagem 50 kV

Corrente 602 pA

Energia 20 keV

Detector XFlash ® com sistema de refrigeracao Peltier
Tempo de radiacao 1000 s

Para quantificar a amostra, é necessaria a adicdo de um padréo interno de
um elemento que ndo deve estar inicialmente presente na amostra, por iSso
geralmente utilizam-se elementos raros, como o Galio, o Escandio ou o
Germanio. Para analise de amostras de adgua 0s mais comumente empregados
sdo Ge e Ga. Esse padrao interno corrige a instabilidade do sistema, tais como a
oscilacdo no gerador de raio-X, a emissao de raios-X pelo anodo, a deteccdo de
raios-X e problemas operacionais como posicionamento ndo homogéneo das
amostras (MOREIRA et al., 2006). O padrao interno utilizado para analise das
amostras de agua subterranea foi o Galio. Um exemplo tipico de espectro do
TXRF pode ser visto no Apéndice A. Nota-se que no espectro ha um pico do
elemento silicio que provavelmente é proveniente do detector composto de silicio
e dos discos de quartzo, entdo, os resultados obtidos para esse elemento foram

retirados da analise.

3.4.1.1 Preparo das amostras

As amostras foram preparadas em microtubos do tipo Eppendorf com
capacidade de 2 mL, em que foram adicionados 100 pL de alcool polivinilico para
evitar possivel cristalizacdo da amostra no suporte apos a secagem, 890 pL de
amostra de agua subterrdnea e 10 puL do padrédo interno Gélio, perfazendo uma

concentragdo de 10 ppm do padrdo interno Galio. As micropipetas utilizadas

60



foram aferidas com o uso de uma balanca analitica. Foram também preparados
uma amostra de agua Milli-Q com acido nitrico 2%, que foi usado como branco e
um padrao referenciado Sigma-Aldrich Multielement Standard Solution 1V for ICP

com os elementos e concentracdes apresentados na Tabela 3.5 a seguir:

Tabela 3.5 - Concentracdes dos elementos do padrao Sigma-Aldrich Multielement
Standard Solution IV for ICP certificado utilizado.
Elemento Concentracéo (mg L ™)

Ag, Ba, Be, Bi, Ca, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, In, K,
Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sr, Tl, V, Zn

10

Ca, Fe, K 100

Apos a adicdo do padrdo interno, 10 uL das amostras foram pipetados
sobre o centro de discos de quartzo de 30 mm de didmetro e 3 mm de espessura,
previamente limpos.

O processo de limpeza dos discos foi feito primeiramente com acetona, e
em seguida os discos foram colocados em um suporte e postos em solucéo de
RBS 5% sob aquecimento por meia hora, entdo os discos foram enxaguados com
agua ultra pura Milli-Q e colocados em solucdo de &cido nitrico 10% sob
aquecimento por duas horas, novamente os discos foram enxaguados com agua
ultra pura Milli-Q e deixados na agua sob aquecimento por mais meia hora. Apés,
os discos sdo enxaguados, um a um, com agua ultra pura e deixados secar em
capela de fluxo laminar a temperatura ambiente.

Os discos contendo as amostras foram deixados secar, também, em

capela de fluxo laminar a temperatura ambiente.

3.4.1.2 Quantificacdo elementar da técnica TXRF

A quantificacdo dos elementos tem por base o conhecimento sobre a
sensibilidade relativa dos elementos, S;, do espectrometro e do padrdo interno
adicionado, como mostra a equagao (3.4):

C =C|s 'Ni 'Sls
I N -S;

(3.4)

Sendo:
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Ci: concentracao do elemento a ser analisado;

Cis: Concentragéo do padrao interno;

Ni: Numero de impulsos liquidos dentro do espectro de medi¢cdo do elemento a

ser analisado;

Nis: Numero de impulsos liquidos dentro do espectro de medigcdo do padrédo

interno;

Si: sensibilidade relativa do elemento i;

Sis: Sensibilidade relativa do padrédo interno.

A sensibilidade € um valor adimensional, que indica a intensidade dos

picos dos respectivos elementos em relagdo a quantidade de amostra. Para as

intensidades relativas dos elementos S; sdo aplicadas as seguintes regras:

As sensibilidades dos elementos referem-se a uma linha definida ou grupo
de linhas. Isto depende das séries de linhas aplicadas para a quantificacédo
do elemento. Normalmente, K, 12 € usada para a séries K e Ly para a série
L.

A sensibilidade 1 é atribuida arbitrariamente a um elemento (por exemplo,
Ga ou Co). Assim, as intensidades relativas podem ser determinadas pela
medida de misturas de elementos que incluam esse elemento.

As sensibilidades relativas dos elementos ficam apenas validas para a
configuracdo do sistema em particular. Alteracdes da versdo de excitacédo
ou no detector conduzem a novas sensibilidades do elemento (BRUKER,
2011).

A Figura 3.7 mostra um exemplo de sensibilidade relativa dependendo do

namero atdmico do elemento para um espectrometro TXRF.
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Figura 3.7 - Sensibilidade dos elementos para o espectrometro TXRF.

A sensibilidade dos elementos, e com eles os limites de deteccéo, variam
numa ampla faixa de valores. As razfes para isso sao efeitos fisico-atbmicos
como a viabilidade de excitacdo e rendimentos de fluorescéncia, mas também ha
razdes relacionadas com o instrumento como a eficiéncia quantica dependente da
energia do detector. E possivel ajustar a sensibilidade por meio do ajuste da
radiacdo de excitacdo (BRUKER, 2011).

3.4.1.3 Limite de deteccéo

O limite de deteccdo € baseado em uma inspecao estatistica da area do
pico e o espectro de fundo. Assim, é assumido que um elemento é considerado
detectado se a area do pico é trés vezes maior do que a contagem estatistica do
fundo. Este procedimento é também conhecido como critério 3-sigma. Entdo, o
limite de detecc¢éo é dado por:
LLD, = % (4.6)
LLD;: menor limite de deteccao do elemento i;

Ci: concentracao do elemento i;
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N;: area do pico de fluorescéncia em contagem;
Ng: &rea do fundo subjacente ao pico de fluorescéncia.

Fez-se um gréfico do limite minimo de deteccéo versus o niamero atébmico
através dos dados obtidos da analise do padrdo Sigma-Aldrich Multielement
Standard Solution IV for ICP que foi utilizado para afericdo do equipamento. Esse
grafico é apresentado na Figura 3.8. E possivel observar, tanto para as linhas K
quanto para as linhas L que o limite de deteccdo diminui com o aumento do

numero atbmico.
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Figura 3.8 - Gréfico do Limite Minimo de Detecgéo versus Numero Atdmico dos
elementos.

3.4.2 Espectrometria de emissdo O&ptica por plasma indutivamente
acoplado.

As medidas de emissdo foram feitas utilizando um espectrébmetro de
emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado Perkin Elmer Optima™ 7000
DV (Figura 3.9), que possui vista de observacéo radial e axial. Utiliza-se um
monocromador com dois dispositivos de dispersdo: uma grade echelle de
comprimento focal de 0,3 metros, com 79 linhas/mm e um angulo chama de 63,4°
e prisma Littrow. Um dispositivo de carga acoplada (CCD) é usado como detector.

Os parametros de operacédo do equipamento encontram-se na Tabela 3.6:

64



Tabela 3.6 - Condi¢bes operacionais do ICP-OES.

Parametros

Fluxo de gas do plasma 15 L min™
Fluxo do gas auxiliar 0,5 L min?
Fluxo do gas nebulizador 0,55 L min*
Radiofrequéncia 1300 W

Fluxo da bomba 1,5 mL min™
Configuracéo do plasma Axial
Velocidade da bomba 100 rpm

Gas de corte Ar comprimido

Tempo de equilibrio da fonte 16 s

Detector CCD com 25600 pixels
Numero de réplicas 3

Taxa de aspiracdo da amostra 1,5 mL min™

Tempo de leitura 35s

Tempo de lavagem 30s

Figura 3.9 - Equipamento ICP-OES utilizado para quantificagcdo elementar de
amostras de agua subterranea.

Para fazer as curvas de calibracdo do ICP-OES do Magnésio e do Sodio
utilizou-se um padréo Initial Calibration Verification Standard Perkin Elmer Pure
5% HNO3; multielementar e para fazer a curva do Boro utilizou-se um padrao de
Boro Perkin Elmer Pure 5% HNO3. As concentracfes iniciais dos padrées, bem
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como as concentragdes utilizadas para fazer as curvas estdo descritas na Tabela
3.7:

Tabela 3.7 - Concentragcédo dos padrdes de calibragéo e concentragdes utilizadas
para fazer as curvas de calibracdo do ICP-OES ap6s diluicdo do padréo.
Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
Elemento Inicial 01 02 03 04

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (pPpm)
Mg, Na 500 1 10 25 50

B 1000 0,5 1 5 10

Apbs obter as curvas de calibragdo, um padrao de controle de qualidade foi
utilizado para afericdo das mesmas. O padrao utilizado foi uma Solucdo padréo
multielementar para ICP Sigma-Aldrich contendo os elementos boro e sédio na
concentracdo de 50 ppm e magnésio na concentracdo de 10 ppm.

A quantificacdo elementar é realizada atravées da medida da area do
espectro obtido para cada elemento no devido comprimento de onda. Um

exemplo de espectro do ICP-OES para o calcio é apresentado no Apéndice A.

3.5 Analise estatistica

Fez-se uma andlise tabular da estatistica descritiva dos dados e uma
anélise de correlacdes utilizando o software Statistica by StatSoft® Inc..

Para analise de agrupamento, fez-se a padronizacdo dos dados para que
ndo houvesse influéncia da escala de medida, do niumero de variaveis e da
correlagcdo existente entre as mesmas. Para isso, 0s escores brutos foram

transformados em escores Z pela seguinte equacao:
z=2"r 4.7)

Em que: yu é a média aritmética; o o desvio padréo e X o escore bruto.

Para as técnicas estatisticas multivariadas utilizadas, os parametros
analisados que estavam abaixo do limite de deteccdo em todos os pocos foram
retirados da andlise, e aqueles que apresentavam alguns pocos com valores de

alguns parametros abaixo do limite de detec¢cdo (menor que 30% dos dados
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abaixo do limite de deteccéo), utilizou-se o valor do limite de deteccédo divido por
dois (FARNHAM et al., 2002)

Para construcdo do dendograma também utilizou-se o software Statistica
(StatSoft®). Optou-se pela utilizacdo da distancia Euclidiana como medida de
dissimilaridade e o método da ligacdo simples como método de ligacdo. A
correlagdo cofenética foi calculada entre as duas matrizes para verificar se o
dendograma obtido foi uma boa simplificacdo do agrupamento dos dados. O
algoritmo detalhado para a obtencdo da correlacdo cofenética € mostrado no
Apéndice B.

Para verificar a correlacdo entre 0 ambiente e as caracteristicas dos pogos
de coleta com a qualidade da agua, foi feita uma Analise de Correspondéncia
Canonica (Canonical Correspondence Analysis - CCA) utilizando o software PC-
ORD verséao 5.0.

3.6 Balanco hidrico climatolégico

O balanco hidrico obedece ao principio da conservacdo da massa ou ao
principio da continuidade segundo o qual, em um sistema, a diferenca entre as
entradas e as saidas é igual a variacdo do armazenamento dentro de um sistema
(FEITOSA & FILHO, 2000).

O balanco hidrico climatolégico normal foi realizado para o periodo de
nov./12 a out./13 utilizando a metodologia de Thornthwaite & Mather (1955). O
objetivo do balanco foi calcular o excedente hidrico para verificar recargas no

solo.

As medidas de precipitacdo no local foram obtidas através de dados

cedidos pelo Instituto Meteoroldgico Simepar.

Para estimativa da evapotranspiracao real, foram utilizadas as equacoes a
seguir, do método de Thornthwaite & Mather (1955), que parte de uma
evapotranspiracdo padrdo (Etp) para um més de 30 dias e com um fotoperiodo
(N) de 12 horas:

10-Tm

ETp:lG-( j se (0=Tm<26,5°C) (4.8)
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ETp = —415,85+32,24-Tm—0,43-Tm? se (Tm226,5°C) (4.9)

Em que Tm é a temperatura média mensal e | € o indice térmico anual

dado por:
| =(0,2-Tm)"** (4.10)

Para correcdo da ETp para a evapotranspiracao potencial (ETP), deve-se

multiplicar o valor de ETp por um fator de correcdo dado por:

N NDP

COR=—
12 30

(4.11)

em que N é o fotoperiodo do més em questdo e NDP os dias do periodo em

qguestdo. Logo, a evapotranspiracdo potencial é dada por:
ETP =ETp-COR (4.12)

O fotoperiodo é calculado através da Equacao 4.13

N=2"" 4.13
I (4.13)

Em que hn é o angulo horario ao nascer do sol, dado por:
hn = acos— (tge - tgo) (4.14)

Sendo ¢ a latitude do local, que para o municipio de Toledo é -22,71° e &

a declinacao solar, calculada pela Equacao 4.15.

(4.15)

5=2345. sen{360 : M}

365

sendo J os dias julianos.

Para calcular o excedente ou deficiente hidrico, deve-se primeiramente

calcular a negativa acumulada (NA) que é o valor negativo da precipitacdo (P)
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menos a evapotranspiracdo potencial (ETP) acumulados. Em seguida, calcula-se
0 armazenamento do més (ARM) pela seguinte equacao:

NA
ARM = CAD -exp| —— 4.16
o o (.16

Sendo CAD a capacidade de agua disponivel no solo:

CAD =CAD,, - Z, (4.17)
Em que CAD,, é a capacidade de agua disponivel média, que para solos

argilosos como o da cidade de Toledo é de 2,0 mm cm™ e Zr a profundidade

especifica do sistema radicular, que para as culturas de soja e milho, as principais

do municipio é de 50 cm. Logo, o CAD utilizado para os calculos foi de 100 mm.

Apés, calculou-se a alteracdo (ALT), que é a variacdo de armazenamento
do més (i) relativa ao més anterior (i-1):

ALT = ARM, — ARM, (4.18)

Ent&o, é calculada a evapotranspiracéo real (ETR):
ETR=ETP se P=ETP (4.19)
ETR=P+|ALT| se P<ETP (4.20)

O deficiente hidrico (DEF) € a diferenca entre a evapotranspiracao

potencial e a evapotranspiragao real:
DEF=ETP-ETR (4.21)

Sempre que P-ETP for um valor negativo, o excedente hidrico sera igual a
zero, ou seja, havera deficiéncia, quando for um valor positivo, 0 excedente sera

dado por:
EX=P-ETP-ALT (4.22)

Para realizacdo de todos esse célculos foi utilizada uma planilha no software

Excel desenvolvida por Rolim et al. (1998).

69



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas dos pontos de coleta

As caracteristicas dos locais de coleta, profundidade do poco, idade do
encanamento, material do encanamento, distancia da fossa, distancia do
chiqueiro, distancia do aviario e distancia de frigorifico de peixes que foram
obtidas através de observacao do local e das respostas do questionario aplicado
aos moradores locais sdo apresentadas na Tabela 4.1. Alguns moradores néao

souberam informar alguns dos tépicos questionados.

Tabela 4.1 - Caracteristicas dos locais de coleta de amostras de agua
subterr@nea no municipio de Toledo — PR.

Prof. Idade Dist. da Dist. Dist. Dist. Dist.
do do Material ’ do da do do
Ponto fossa . . . . e
poco enc. do enc. (m) Chiqueiro Lavoura Aviario Frigorifico
(m) (anos) (m) (m) (m) (m)
1 102 28 Ferro 50 - - - 150
2 270 15 Mangueira 40 200 - - -
3 153 6 PVC 100 200 100 - -
4 50 7 - 100 - - - -
5 76 10 PVC 150 200 - - -
6 170 2,5 PVC 30 - - - -
7 86 2 Metal 40 - - - -
8 100 14 Metal 30 - - 200 -
9 70 - PVC 30 - - 100 -
10 60 5 PVC 50 - 200 - -

Obs: O simbolo “-“ representa a auséncia ou desconhecimento da variavel.

A possivel influéncia das caracteristicas sobre a agua subterrdnea foi
verificada através de técnicas estatisticas multivariadas, e os resultados obtidos

sao apresentados no item 5.6.

4.2 Resultados das andlises fisico-quimicas

Foram calculadas as médias anuais (nov./12 a out./13) dos resultados do
monitoramento fisico-quimico dos dez pocos tubulares localizados na érea rural
do municipio de Toledo-PR. Esses resultados, juntamente com os desvios e

valores maximos e minimos sao apresentados na Tabela 4.2. Os valores
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méaximos permitidos pela Portaria n® 2914, de 2011, do Ministério da Saude para
os padrbes de potabilidade e também os padrées de potabilidade da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos e do Conselho Diretivo da Unido
Europeia sdo apresentados na Tabela 4.3 em que se encontra a estatistica

descritiva dos dados.

Analisando as Tabelas 4.2 e 4.3, € possivel constatar que as médias de
todos os parametros analisados estdo em conformidade com a legislacéo
brasileira (BRASIL, 2011), sendo a agua apta para consumo humano quando
considerados apenas esses parametros. Em alguns meses os valores de pH no
Ponto 04 ultrapassaram o valor maximo recomendado (o valor maximo obtido foi
de 9,93), como visto na Tabela 4.3, porém a média geral encontrou-se dentro da
faixa de recomendacao para a legislacdo brasileira. De acordo com a legislacéo
americana o pH do ponto 4 estaria em desconformidade. Valores elevados de pH
no aquifero Serra Geral sdo comumente atribuidos a influéncia do Sistema
Aquifero Guarani, que possui caracteristicas mais basicas que o Sistema Aquifero
Serra Geral (PORTELA FILHO et al., 2005) (MOCELLIN & FERREIRA, 2009).

O elevado valor do coeficiente de variagao indica a ndo homogeneidade
dos valores medidos, apenas o pH e temperatura tiveram uma certa
homogeneidade nos dados. A condutividade apresentou grande variabilidade
espacial. O poco 10 teve a menor média de condutividade (31,10 pS cm™),
enquanto o poco 04 foi 0 que obteve a maior média (174,48 puS cm™). Esses
valores sao bastante divergentes, porém a média geral corresponde ao
encontrado por Athayde et al. (2007) para o Aquifero Serra Geral em Marechal
Candido Rondon e por Schelle (2009) para o0 mesmo aquifero no municipio de

Cascavel.

Como ha fossas sépticas na proximidade de quase todos 0s pocos, e
lavouras em alguns deles, esperava-se um elevado teor de nitrato nas aguas,
porém o valor maximo encontrado foi de 3,90 mg L™ de nitrogénio, sendo que o
méaximo recomendado pela legislacdo é de 10 mg L™ de nitrogénio (BRASIL;
2011).
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Tabela 4.2 - Valores minimos, maximos, médias anuais (nov./12 a out./13) e respectivos desvios do monitoramento fisico-quimico
da qualidade da agua de 10 pocos tubulares do municipio de Toledo — PR.

Estatistica P01 P02 P03 P04 P05 P06 P07 P08 P09 P10
Temperatura _ Min-max _ 10,7—23,7 17,8245 20,3249  20,821,8 21,2227  19523,1  21,1.-22,0  21,6-24,9  18,7-23,0 16,7241
(°C) Med(desv) 20 (40) 21(20) 22(16) 214(0,30) 22,0(0,4) 220(0,9 21,6(03) 225(09 2220  21(20)
; Min-max 7,389 8293  6,3-86 9,0-9,9 7,9-8,6 7,6-8,1 7,7-8,3 8,2-9,3 67-88 7,583
P Med(desv) 8,3(0,40) 88(0,3) 80(0,6) 94(03) 823(02) 80(01) 80(02  88(04) 80(05  80(0,3)
OD(mgl?) Mnmax 2876 3068 283793 255562 250-740 2865 2976 270644 261720 2,4-7.9
Med(desv) 50(15) 50(10) 50(14)  40(08  50(15  50(16)  50(L6)  45(L4 50(L6 55 (L8)
Condutividade ~ Min-max ~ 48,3-162,4 179-333 42,8-136,6 126-182,2 52,8-146,3 41,1-1251 45124  37,5-104,3 262-640 14,1-433
MScm?)  Med(desv) 123(28) 253(35) 123(18)  174(15)  129(25) 89 (32) 97 (31) 83 (25) 56 (10)  31(10)
Alcalinidade  Min-max 3857 92-159 42-51 68-85 8,1-24 38-48 41-54 38-46 13-41 7-22
(rgchoSe Meddesv)  48(5)  111(17) 46 (3) 73 (5) 55 (4) 42 (3) 46 (4) 41(2) 22 (7) 14 (4)
Nitrato (mg L*  Min-max  0,08-092 0,1-1,1  021-15 005052 005080 00824 011,15 004030 00810l 0,01-3,9
de N) Med(desv) 05(02) 06(03) 09(04) 02(01) 04(02)  06(06  04(02 01(008 050(02 05 (1)
Nitrito (mg Lt Min-max <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
de N) Med(desv)  <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Nitrogénio ~ Min-max  <0,02*  <0,02*  <0,02* <0,02+ <0,02* <0,02* <0,02* <0,02+ <0,02+ <0,02+
amoniacal
(mgL-lde  Med(desv) <0,02*  <0,02*  <0,02* <0,02+ <0,02* <0,02+ <0,02+ <0,02+ <0,02* <0,02*
N(NH3))
Nittogénio ~ Min-max  <0,02*  <0,02*  <0,02* <0,02+ <0,02+ <0,02+ <0,02+ <0,02+ <0,02+ <0,02+
Lq[gdae”ﬁ‘(),\l(a"f)’) Med(desv)  <0,02*  <0,02*  <0,02* <0,02* <0,02* <0,02* <0,02* <0,02* <0,02* <0,02*
DQO (mgL®  Min-max <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0* <2,0* <2,0* <2,0*
de O) Med(desv)  <2,0* <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0* <2,0* <2,0* <2,0*
DBO (mgL>  Min-max <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0* <2,0* <2,0* <2,0*
de O) Med(desv)  <2,0* <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0% <2,0* <2,0* <2,0* <2,0*
Fosfato (ng  Min-max  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005¢*  <0,005*
Pb;loii) Med(desv)  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005*  <0,005* 0,14 (0,01) <0,005*  <0,005*  <0,005%*  <0,005*
Suffato (gL'~ Min-max  <001*  <001*  <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
Ude SO,?)  Med(desv)  <0,01*  <0,01*  <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
Turbidez Min-max  0,14-0,84 0,01-0,92 0,05-05  0,02-0,85 0,01-060  0,1-0,4  0,08-0,81 0,02-0,30 0,14-078 0,05-0,76
(UNT) Med(desv) 02(0,2) 02(0,2) 01(0,15 012(0,2) 012(01) 021(01) 04(03) 01(01) 009(03) 0,4(0,3)

* Valores abaixo do limite de deteccéao.
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Tabela 4.3 - Estatistica descritiva dos resultados fisico-quimicos do
monitoramento de 10 pocos tubulares no municipio de Toledo — PR.

Média Mediana Minimo Maximo Variancia Cvoaerf. BR! EUA? EU®
Temp. 21,64 21,90 10,70 25 3 8,62 - - -
pH 8,4 8,2 6,3 9,9 0,4 711 6,0-95 6,585 -
oD 4,85 4,94 2,40 7,93 2,28 31,18 - - -
Cond. 116 117 14 333 4205 55,94 - - -
Alcal. 50 45,00 7,00 159,00 700 53,16 - - -
Nitrato 0,44 0,32 0,01 3,90 0,24 109,32 10 10 50
Nitrito - - - - - - 1 1 0,5
Nltrog_enlo ) ) ) ) ) ) 15 ) )
amoniacal
Nitrogénio ) i i i i i i i i
organico
DQO - - - - - - - - -
DBO - - - - - - - - -
Fosfato - - - - - -
Sulfato - - - - - 250 250 250
Turbidez 0,11 0,00 0,01 0,92 0,04 180,60 5 - -

Fonte: 'Ministério da Saude (Brasil, 2011); 2Estados Unidos, 2009; 3Unido
Europeia, 1998.

De acordo com Bittencourt et al. (2003) predominam teores de sulfato
inferiores a 3 mg L™ no aquifero Serra Geral. Verifica-se porque ndo houve
deteccado de sulfato nas amostras como o limite de detec¢éo para este parametro
é de 2 mg L. Segundo os mesmos autores, valores mais elevados podem ser

atribuidos a contaminagdes por aguas de aquiferos subjacentes.

4.3 Resultados das analises elementares

Apos a utilizacdo do controle de qualidade para afericdo dos equipamentos
utilizados, verificou-se que os valores encontrados para os materiais de referéncia
encontraram-se dentro de uma faixa de variagdo de 10%, mostrando que o0s
equipamentos estavam calibrados.

A partir dos valores obtidos para as concentracées elementares para cada
ponto de coleta foram encontradas as medianas dos resultados do monitoramento
elementar anual. Os resultados, em mg L™, sédo apresentados na Tabela 4.4, em
gue encontram-se também os valores maximos e minimos obtidos. Os valores
permitidos pelas legislacBes brasileira, americana e europeia para agua de
consumo humano e a estatistica descritiva dos dados sdo apresentados na
Tabela 4.5.
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Tabela 4.4 — Valores de minimo, maximo e mediana do monitoramento elementar anual da qualidade da 4gua de 10 pocos
tubulares do municipio de Toledo — PR. Os dados estdo em mg L™.

Estatistica PO1 P02 P03 P04 P05 P06 PO7 P08 P09 P10

= Min - Max 0,53-5,14 <0,38 <0,58 <0,93 <0,69 <0,71 <0,72 <0,9 <0,75 <0,88
Mediana 2,40 <0,38 <0,58 <0,93 <0,69 <0,71 <0,72 <0,9 <0,75 <0,88

S Min — Max 0,52 — 3,26 <0,19 <0,31 <0,34 <0,36 <0,38 <0,39 <0,46 <0,38 <0,45
Mediana 1,05 <0,19 <0,31 <0,34 <0,36 <0,38 <0,39 <0,46 <0,38 <0,45

cl Min - Max 0,41 -1,68 1,65-1,72 <0,19 <0,24 <0,26 <0,24 <0,28 <0,28 <0,24 <0,28
Mediana 0,73 1,70 <0,19 <0,24 <0,26 <0,24 <0,28 <0,28 <0,24 <0,28

K Min — Max 0,38-432 037-3,73 031-3,21 0,37-179% 037-2,81 063-2,30 052-383 035-4,18 0,30-6,52 0,38-3,78
Mediana 1,92 1,10 1,10 0,97 1,57 1,20 1,11 0,86 1,98 1,16

Ca Min - Max 8,42-17,94 3,50-13,28 7,60-21,46 1,27-39,97 7,61-22,28 6,29-13,64 6,43-13,76 2,67-7,96 3,94- 11,27 1,73-7,32
Mediana 13,67 6,70 11,71 2,53 13,42 7,52 9,56 5,87 6,57 4,10

Mg Min — Max 1,34-6,78 0,11-1,40 1,72-2,71 0,03-0,56 1,15-2,33 3,98-6,00 1,42-2,77 002-159 138-2,72 0,57-1,81
Mediana 1,55 0,62 2,17 0,30 1,35 4,57 1,69 0,19 2,02 1,41

Ti Min — Max 0,11-0,34 0,19-0,32 0,14-0,84 0,04-0,23 0,12-0,30 0,11-1,39 0,12-0,41 <0,04 <0,04 0,16 -1,51
Mediana 0,25 0,24 0,56 0,08 0,21 0,14 0,30 <0,04 <0,04 0,86

Vv Min - Max <0,02 0,07 -0,55 <0,02 0,14 -1,02 <0,03 <0,03 <0,03 <0,04 <0,03 <0,03
Mediana <0,02 0,15 <0,02 0,22 <0,03 <0,03 <0,03 <0,04 <0,03 <0,03

Cr Min - Max 0,10-0,12 <0,02 <0,02 <0,03 <0,02 <0,03 <0,02 <0,03 <0,02 0,05 - 0,66
Mediana 0,11 <0,02 <0,02 <0,03 <0,02 <0,03 <0,02 <0,03 <0,02 0,59

Fe Min - Max 0,12-758 008-159 0,13-2,33 0,08-2,30 0,09-329 013-159 ©005-081 0,14-2,49 0,11-1,37 0,09-2,58
Mediana 0,58 0,50 0,41 0,41 0,54 0,57 0,18 0,42 0,39 0,40

As Min - Max <0,002 0,016-0,023 0,005-0,025 0,03-0,08 0,01-0,04 0,01-0,02 0,004 -0,01 0,004-0,01 0,004-0,03 0,008-0,13
Mediana <0,002 0,02 0,01 0,04 0,02 0,01 0,007 0,007 0,02 0,05

Se Min - Max 0,01-0,19 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,09-0,11
Mediana 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,10

M Min - Max 0,02-0,11 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,10-0,43
Mediana 0,07 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,36

Ba Min — Max 0,21-199 0,27-1,51 <0,05 <0,08 <0,07 0,18 <0,07 0,19-256 0,15-2,05 0,13-4,33
Mediana 0,37 0,61 <0,05 <0,08 <0,07 0,84 <0,07 0,92 0,46 0,53

Co Min -_Max <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,02 <0,01 <0,02 <0,01 <0,02
Mediana <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,02 <0,01 <0,02 <0,01 <0,02

Ni Min - Max 0,05-0,12 <0,03 <0,01 0,07-0,18 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,02
Mediana 0,09 <0,03 <0,01 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,02

Cu Min - Max 0,07-0,40 005-0,33 0,02-054 002-032 003-066 003-031 002-036 0,02-0,34 0,02-0,31 0,02-3,29
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Mediana 0,14 0,09 0,14 0,09 0,09 0,10 0,09 0,13 0,13 0,44

7n Min - Max 0,07-091 008-05 005-0,75 006-104 004-069 004-024 004-029 004-026 009-0,29 0,05-0,73
Mediana 0,18 0,16 0,20 0,16 0,16 0,12 0,11 0,17 0,19 0,34

Pb Min —.Max <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Mediana <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Na Min - Max 565-7,76 41,24-79,18  7,63-9,10 31,22-36,7 8,62-10,12 3,76-861 7,76-955 11,09-16,33 1,75-2,99 1,34-2,88
Mediana 6,07 48,42 8,26 33,53 9,46 4,06 8,65 14,34 2,28 2,04

Br Min - Max 0,04 -0,21 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Mediana 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

B Minimo 0,04-034 002-0,14 003-0,10 0,07-011 0,04-007 002-005 004-006 004-006 0,04-006 0,02-0,06
Mediana 0,23 0,05 0,06 0,08 0,06 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04
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Tabela 4.5 - Estatistica descritiva dos resultados elementares do monitoramento
de 10 pocos tubulares no municipio de Toledo — PR.

Coef. de

Elemento Média Mediana Minimo Maximo Variancia Variacao BR' EUA® EU°
P 2,61 2,38 0,53 5,14 3,74 74,10
S 1,58 1,06 0,52 3,26 1,38 74,55
Cl 1,06 1,17 0,41 1,72 0,30 52,04
K 1,63 1,17 0,30 17,96 3,43 113,88
Ca 8,74 7,61 1,27 39,97 27,27 59,78
Mg 1,86 1,64 0,02 6,78 1,72 70,59
Ti 0,37 0,21 0,04 1,51 0,17 111,64
V 0,25 0,19 0,07 1,02 0,04 81,08
Cr 0,19 0,07 0,05 0,66 0,07 140,78 0,05 0,1 0,05
Fe 0,72 0,39 0,05 7,58 0,89 130,36 0,3 0,3 0,2
As 0,02 0,01 0,00 0,13 0,00 127,94 0,01 0,01 0,01
Se 0,07 0,03 0,01 0,19 0,00 100,71 0,01 0,05 0,01
Mn 0,21 0,11 0,02 0,43 0,03 86,80 0,1
Ba 0,94 0,41 0,13 4,33 1,05 109,36 0,7 2,0
Ni 0,05 0,04 0,02 0,12 0,00 88,52 0,07 0,02
Cu 0,17 0,12 0,02 3,29 0,10 177,62 2,0 1,0 2,0
Zn 0,22 0,16 0,04 1,04 0,03 85,13 5,0 5,0
Na 13,98 8,52 1,34 79,18 234,40 109,50 200 200
Br 0,03 0,02 0,02 0,04 0,00 38,65
B 0,10 0,06 0,02 0,34 0,01 90,44 1,0

Fonte: 'Ministério da Saude. Brasil, 2011; 2USEPA. Estados Unidos, 2009; 3Unido
Europeia, 1998.

Analisando a Tabela 4.4, verifica-se que apenas o Ponto 01 apresentou
fésforo e enxofre em sua composicdo, mas em pequenas quantidades. A
presenca de fésforo em aguas geralmente é atribuida a esgotos sanitarios, pois a
matéria organica e os detergentes nele presentes sdo uma das principais fontes
de fésforo. Porém, alguns efluentes de indUstrias como abatedouros, frigorificos e
laticinios também podem ser fontes de contaminacdo por fosforo e enxofre, e
como o Ponto 01 é o Unico a apresentar uma industria desse tipo na proximidade,
pode ser a causa desses elementos na agua.

O potassio, geralmente, € derivado da dissolucdo de alguns minerais de
silicatos em rochas graniticas e de reacdes com alguns minerais de argila
(Mrazovac et al.; 2013). Segundo a CETESB (2013) essas reacdes sao dificeis de
ocorrer, por isso geralmente as concentracfes de potassio em agua nao
ultrapassam o valor de 10 mg L™. Analisando a Tabela 4.4 a mediana de todos os
pocos esté abaixo do valor de 3 mg L™ de potassio, compativel com a literatura.
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O célcio apresentou variagdes de 1,27 a 39,97 mg L™ (Tabela 4.5) nas
aguas estudadas e o magnésio variacdes de 0,02 a 6,78 mg L™ (Tabela 4.5).
Calcio e magnésio sdo conhecidos por ocorrer naturalmente na agua, devido a
passagem desta pelos depdsitos minerais e camadas de rocha (KARAVOLTSOS
et al., 2008). De acordo com Martinez-Ferrer et al. (2008) aguas com elevados
teores de calcio e magnésio sdo uma boa fonte de ingestdo desses minerais
essenciais ja que ndo ha ingestdo de gorduras, como ocorre com outras fontes
desses minerais. Segundo 0s mesmos autores, a ingestdo de calcio e magnésio
na agua esta inversamente correlacionada com o desenvolvimento da doenca

isquémica do coragéo, arritmias e até mesmo doengas cerebrovasculares.

O titAnio ndo possui valor maximo estabelecido pela legislacdo brasileira
(BRASIL; 2011), porém alguns autores encontraram o6xidos de titanio na
Formacdo Serra Geral (ROSA FILHO et al.; 2006); (RENNER et al.; 2011);
(FERNANDES et al.; 2010) que deve ser o motivo da presenca desse elemento
nas aguas.

O vanadio ndo é um parametro legislado pelo Ministério da Saude (Brasil,
2011), e nem pelas legislacdes internacionais para agua de consumo humano,
porém a resolucdo CONAMA 396 (BRASIL, 2008) ndo permite valores acima de
0,05 mg L de vanadio para aguas subterraneas utilizadas para consumo
humano. Segundo essa legislacdo, os pocos 02 e 04 estariam em nao
conformidade para o vanadio. Porém, estudos sobre possiveis beneficios do
vanadio, como combate ao cancer e diabetes, vém sendo realizados (BISHAYEE
et al.; 2010); (THOMPSON et al.; 2009); (KIMURA et al.; 2006). Entretanto, estes
altimos autores chegaram a conclusdo que apesar de trazer beneficios, apenas a
dgua com vanadio ndo € o suficiente para o tratamento da diabetes mellitus

guando testado em ratos, apesar de haver melhora de alguns sintomas.

A média de cromo ultrapassou levemente o valor maximo permitido pela
legislacao brasileira (BRASIL; 2011) apenas no ponto 10. Segundo Marcolan et al.
(2008), a presenca natural de cromo em aquiferos ndo é comum e é pouco
estudada. De acordo com estes mesmo autores, normalmente, a presenca de
cromo em aguas subterraneas esta associada a contaminacdo de origem
antropica, ligada a atividades como industrias de metal e de tratamento de

madeira, curtumes, mineragcdo e processos de beneficiamento do metal, entre
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outras. Porém ndo ha atividades similares a essas nas proximidades dos pocos
em que foram coletadas as amostras. Um estudo da MINEROPAR (2005)
identificou presenca de cromo nas rochas da regido do Terceiro Planalto do
Parana, que é onde se localiza 0 municipio de Toledo, o que poderia ser uma

possivel explicacdo para a presenca de cromo nas aguas dessa regiao.

As concentracBes de ferro ultrapassaram o valor maximo recomendado
pela legislaco brasileira (BRASIL, 2011) que é de 0,30 mg L™ em todos os pocos
coletados com exce¢do do ponto 07. Justen et al. (2012) também encontrou
concentracdes de Ferro ultrapassando ligeiramente os valores permitidos para o
Aquifero Serra Geral na regido oeste do Parana. Segundo o Instituto das aguas
do Parand (PARANA, 2010), concentracdes de ferro acima do permitido s&o
frequentes em aguas do Aquifero Serra Geral, sendo encontrados valores de até
137 mg L™. Ruegg (1976) encontrou teores elevados de ferro nas rochas de toda
a Bacia do Rio Parand, que é onde esté inserido o Aquifero Serra Geral, sendo as
provaveis fontes de ferro na agua ja que quando as rochas sofrem intemperismo

acabam fornecendo os elementos de sua composicao para a agua.

O limite maximo permitido de arsénio em agua para consumo humano € de
0,01 mg L™ (BRASIL, 2011), alguns pocos apresentaram concentracdes de
arsénio ultrapassando levemente este valor. A ingestdo de agua com elevados
teores de arsénio tem sido apontada como a principal causa de contaminacéo
humana por este elemento (BORBA et al.; 2009). Até a poucos anos, 0 arsénio
nao estava entre 0s constituintes que séo rotineiramente analisados nas aguas de
consumo, porque as informacBes sobre a sua distribuicdo ndo eram bem
conhecidas como as de outros constituintes. A presenca natural de arsénio em
concentracbes andmalas vem sendo encontradas em aguas subterrdneas em
diversas localidades ao redor do mundo (GONCALVES et al.; 2010). As
concentracdes de arsénio em agua doce podem variar dependendo da fonte, da
guantidade disponivel e do ambiente geoquimico local. Em condicbes naturais, a
maior variedade e as maiores concentracdes de arsénio sdo encontradas em
aguas subterraneas como resultado da forte influéncia das interacdes agua-rocha
e por aquiferos terem condi¢cdes fisicas e geoquimicas favoraveis para a
mobilizacdo e acumulacdo do arsénio (SMEDLEY & KINNIBURGH; 2002). Um
mapa produzido pela MINEROPAR (2005) mostra uma quantidade de cerca de 12
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ppm de arsénio no solo da regido de Toledo, o que poderia explicar o arsénio nas

aguas subterraneas da regido (Figura 4.1).
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Figura 4.1 - Mapa de distribuicdo do arsénio (ppm) em 43 amostras de solo no
Estado do Parana.
Fonte: MINEROPAR; 2005.

Selénio foi encontrado acima do limite de detecgéo apenas no Ponto 10. O
selénio é essencial para a vida, mas em concentra¢cdes um pouco mais elevadas
pode tornar-se uma toxina em seres humanos. O limite entre essencialidade e
toxicidade é estreito. Porém, o selénio tem sido frequentemente encontrado acima
dos limites permitidos em aguas subterraneas: Gomes Jr. (2008) encontrou teores
de selénio acima do permitido no aquifero Guarani no estado de S&o Paulo;
Kumar & Riyazuddin (2011) constaram a presenca de selénio acima do permitido

na india.

Apenas o0 ponto 10 apresentou concentracfes de Manganés pouco acima
do tolerado e os pontos 08 e 10 mostraram concentracfes de Béario excedendo o
valor maximo recomendado pela legislagédo brasileira (BRASIL, 2011). O maximo
permitido é de 0,1 mg L™ para o Manganés e 0,07 mg L™ para o Bério, porém
analisando a Tabela 4.5, é possivel verificar que o valor maximo para o Bario foi
bastante superior a média. Segundo Hausman (1995) citado por Reginato e

Strieder (2007) a origem de manganés nas aguas subterrdneas esta associada
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aos processos de decomposi¢cdo de rochas vulcanicas que sao compostas de
minerais que quando sofrem intemperismo quimico acabam por fornecer
manganés para 0 solo e consequentemente para as aguas que circulam por eles.
O Bario € um elemento raro em aguas naturais, e apresenta-se geralmente com
teores entre 0,0007 a 0,9 mg L™. As principais fontes de Béario para o ambiente
sdo intemperismo e erosdo de depdsitos naturais contendo Bério (MANDAJI,
2008).

Os outros elementos legislados, segundo o Ministério da Saude (BRASIL,
2011) séo Niquel, Cobre, Zinco, Chumbo e Sédio, com valores maximos
permitidos de 0,07; 2,0; 5,0; 0,01 e 200 mg L™ respectivamente. Para esses
elementos, nenhum dos pocos coletados apresentou valores acima do maximo
permitido. Bittencourt et al. (2003) encontraram valores de so6dio com média de
8,49 mg L’ para o aquifero Serra Geral na regido oeste do Parana, valor
semelhante ao encontrado para alguns dos pocos pesquisados. Os pontos 02 e
04 apresentaram valores de sédio mais elevados quando comparados aos outros
pocos pesquisados. Apesar de abaixo da legislacdo, o consumo de sédio da
populacdo tem sido alto o que contribui para a hipertensao arterial, e a ingestao
de &gua contendo teores de sédio pode ajudar a elevar esse consumo,
prejudicando a satde da populacdo (MARTINEZ-FERRER et al. 2008).

A composicao quimica das rochas da Formacéo Serra Geral pesquisadas
por Renner et al. (2011) no Parana, mostraram concentracdes de zinco de
aproximadamente 100 mg L™ na rocha, o que indica que o zinco encontrado na
agua pode ser de fonte natural. Os valores de cobre situaram-se entre 0,02 e 3,29
mg L. Um estudo da MINEROPAR (2005) mostra que ha cobre nas rochas de
todo o Parana, sendo possivel que o cobre também passe para a agua atraves do
intemperismo das rochas. O niquel foi encontrado em concentraces baixas
apenas nos pontos 01 e 04 e o chumbo permaneceu abaixo do limite de deteccao

em todos 0s pocos estudados.

O cobalto também néo ultrapassou o limite de deteccdo do equipamento
para nenhum dos pontos de coleta, e o bromo foi detectado apenas no ponto 01.
O Bromo € um natural, ainda que menor, constituinte de todas as aguas, e nao

possui efeitos adversos para a satde humana. A sua presenca na dgua depende
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da geoquimica dos materiais que a &gua tenha entrado em contato
(MAGAZINOVIC et al.; 2004).

N&o ha valores de referéncia para o Boro na legislacao brasileira, mas os
limites da Unido Europeia ndo permitem valores maiores do que 1 mg L™ para o
Boro na agua de consumo humano. Tomando esse valor como referéncia,
nenhum dos pocos apresentou concentracdes de Boro acima do permitido.
Provavelmente, esses teores de Boro sdo naturais da agua, pois o Boro é um
elemento natural amplamente presente no meio ambiente sob a forma de borato
(Col & Col; 2003).

4.4 Correlagfes entre os parametros analisados

Ao realizar o teste de Shapiro-Wilk, verificou-se que as varidveis nao
seguem uma distribuicdo normal. Entdo, foi necessério utilizar um método de
correlacdo ndo paramétrico, optou-se por utilizar a correlagdo de Spearman. Os
valores do coeficiente de correlacdo encontrados para os dados fisico-quimicos a

um nivel de confianca de 95% séo apresentados na

Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Coeficientes de correlacdo de Spearman significativos a um nivel de
confianca de 95% para as caracteristicas fisico-quimicas da agua.

Temp. pH OD Cond. Alcal. Nitrato Turbidez
Temp. 1,00
pH 1,00
oD 0,19 1,00
Cond. 0,57 1,00
Alcal. 0,57 0,87 1,00
Nitrato 0,21 0,21 1,00
Turbidez 0,22 0,21 0,28 0,30 0,33 1,00

Segundo Schmidt (1975), o coeficiente de correlacdo pode ser classificado
em cinco categorias: desprezivel (0,00 a 0,29); baixo (0,30 a 0,49); moderado
(0,50 a 0,79); alto (0,80 a 0,99) e perfeito (1,00). De acordo com essa

classificacéo a correlagcéo entre alcalinidade e condutividade apresentou um valor
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alto. A alcalinidade ocorre, principalmente, devido a presenca de carbonatos e
bicarbonatos. Esses ions e sais desses ions podem conduzir corrente elétrica
(PEDROSA & CAETANO, 2002), o que pode explicar a correlacéo existente entre

esses parémetros.

Os valores elementares encontrados também foram correlacionados
utilizando o método de correlacdo de Spearman, ja que também nao
apresentaram distribuicdo normal. Os coeficientes de correlacdo a um nivel de
significancia de 5% sé&o apresentados na Tabela 4.7. Os valores apresentados em
negrito sdo os que tiveram uma alta correlacdo segundo o critério de Schmidt
(1975).

O arsénio teve altas correlacbes com bromo, cromo e manganés, porém,
geralmente o arsénio possui boa correlacio com o ferro (SMEDLEY &
KINNIBURGH, 2002); (ANAWAR et al., 2003) e a correlacdo encontrada entre
esses dois elementos foi baixa. Correlacfes elevadas também foram encontradas
entre P-S, P-Mn, P-Ni, P-Br, S-Cl, S-Mn, Cr-Mn, Cr-Ni, Cr-Br, Mn-Ni e Mn-Br.
Segundo Mrazovac et al. (2013) uma explicagcdo para as correlagbes seria a
composi¢do quimica das rochas reservatério e nos processos de formacdo de

ions na 4gua.
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Tabela 4.7 - Coeficientes de correlacdo de Spearman significativos a um nivel de confianca de 95% para as caracteristicas
elementares da agua.

P S Cl K Ca Ti \% Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Br Ba Mg Na B
P 1,00
S 0,91 1,00
Cl 0,74 0,81 1,00
K 0,25 0,35 0,44 1,00
Ca 0,18 0,39 1,00
Ti 0,61 0,53 0,62 0,35 1,00
vV 0,57 0,49 0,51 -0,31 0,52 1,00
Cr 0,81 0,64 -0,19 0,61 0,58 1,00
Mn 0,92 0,82 0,73 0,21 0,62 0,58 0,90 1,00
Fe 0,22 0,25 1,00
Ni 0,80 0,74 0,65 0,13 0,64 0,70 0,81 0,83 0,04 1,00
Cu -0,01 0,05 0,09 0,23 1,00
Zn 0,05 0,14 0,24 0,32 0,61 1,00
As 0,83 0,77 0,68 0,21 0,66 0,63 0,84 0,84 0,87 1,00
Br 0,86 0,78 0,67 0,25 0,65 0,62 0,82 0,82 0,83 -0,03 0,90 1,00
Ba 0,45 0,45 0,46 0,18 -0,19 0,29 0,18 0,47 0,49 0,40 0,20 0,41 0,39 1,00
Mg 0,20 0,45 -0,29 1,00
Na 0,34 -0,22 -0,18 -0,45 -0,56 1,00
B 0,23 -0,23 -0,19 -0,22 1,00
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4.5 Andlise de agrupamentos (Cluster)

O dendograma em que se pode observar as agregacdes entre 0s
diferentes pontos de coleta de amostra de 4gua subterranea esta representado na
Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Dendograma de agrupamento dos 10 pocos avaliados no municipio
de Toledo — PR, utilizando distancia Euclidiana e Ligagao Simples.

Pela visualizacdo do dendograma € possivel verificar que ha maior
similaridade entre os pontos 02 e 04, essa similaridade pode ser observada ja nas
suas caracteristicas fisico-quimicas e elementares, pois esses pontos possuem
valores de condutividade elétrica mais elevadas que os demais e sdo 0s Unicos
em que foi detectado a presenca de vanadio na agua. Os pontos de coleta 06 e
07, seguidos de 01 e 03 também mostraram ser similares, esses pontos s&o
préximos geograficamente, entdo suas caracteristicas analogas podem ser

atribuidas a formacéo da rocha.
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Para verificar se o dendograma apresentado foi uma boa representacdo da
similaridade entre os pontos, construiu-se a matriz cofenética e verificou-se sua
correlacdo com a matriz de distancias. Essas matrizes sdo apresentadas nas
Tabelas 4.8 € 4.9.

Tabela 4.8 - Matriz cofenética baseada no dendograma da Figura 4.2.
PO1 PO2 PO3 PO4 PO5 PO6 PO7 PO8 P09 P10

PO1

P02 4,57

PO3 3,77 4,57

P04 4,57 3,12 4,57

P05 4,57 4,40 4,57 4,40

PO6 4,67 4,67 4,67 4,67 4,67

PO7 4,67 4,67 4,67 4,67 4,67 3,89

PO8 4,67 4,67 4,67 4,67 4,67 4,44 4,44

P09 6,08 6,08 6,08 6,08 6,08 6,08 6,08 6,08

P10 6,47 6,47 6,47 6,47 6,47 6,47 6,47 6,47 6,47

Tabela 4.9 - Matriz de distancias dos dados padronizados, utilizando a distancia
Euclidiana.

PO1 PO2 PO3 PO4 PO5 PO6 PO7 PO8 P09 P10
PO1
P02 4,57
PO3 3,77 4,6
P04 550 3,1 4,94
PO5S 523 52 573 44
PO6 5,83 6,7 6,06 7,2 6,00
PO7 5,22 57 530 6,1 4,67 3,89
PO8 6,01 55 532 58 7,00 444 511
PO9 6,69 7,7 6,74 6,8 6,52 6,58 7,61 6,08
P10 9,85 11,3 9,74 10,9 9,69 8,04 9,12 8,47 6,47

A correlacdo encontrada entre as duas matrizes foi de 0,84, indicando que
o dendograma representa a similaridade entre os dados. Pois, segundo
Romesburg (2004) correlagbes cofenéticas acima de 0,8 ndo sao indicadores de

grandes distor¢des no dendograma.
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4.6 Anéalise de Correspondéncia Canénica (CCA)

Os resultados fisico-quimicos e elementares obtidos para cada ponto de
coleta e das caracteristicas dos locais de coleta: profundidade do poco, idade do
encanamento e distancia da fossa séptica ao poco foram correlacionados para
verificar se essas caracteristicas poderiam causar alguma influéncia na qualidade
de agua. A andlise foi validade pelo teste de Monte Carlo (p-valor=0,001). Na

Tabela 4.10 séo apresentados os resultados da CCA.

Tabela 4.10 - Resultados andlise de correspondéncia candnica (CCA) para os trés
primeiros eixos candnicos para 10 poc¢os tubulares no municipio de Toledo-PR.
Eixo1l Eixo2 Eixo 3

0,026 0,004 0,000
0,626 0,475 0,301
17,8 2,7 0,3

Autovalor
Correlacao

% variancia explicada

Os resultados da CCA mostram que os dois primeiros eixos da ordenacao
explicam juntos apenas 20,5% da variancia na qualidade das amostras de agua.
A partir desses dados e da Figura 4.3 é possivel verificar que ha pouca influéncia
sobre as caracteristicas estudadas dos locais de coleta e as variaveis da

qualidade da agua
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-+ Parametros de
qualidade da agua

P09

Eixo 2

Distancia
da fossa :05
PO1 Idade do

#® encanamento

Condutividade

( \lealinidade

Eixo 1

Na

Profundidade po2
do pogo ®

Po8
®

P10 P06
*

P07
L ]

Figura 4.3 - Analise de Correspondéncia Can6nica demonstrando a influéncia das
caracteristicas dos locais de coleta sobre as caracteristicas fisico-quimicas e
elementares da agua de 10 pocos tubulares localizados em Toledo-PR.
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Pela Figura 4.3 é possivel verificar que a concentracdo de sodio na agua é
a caracteristica mais influenciada pela profundidade do pogo, que atinge seu
apice no ponto de coleta 02, e o Boro € a variavel mais influenciada pela idade do
encanamento que possui valor maximo no ponto de coleta 01. Apesar de
significativas essas influéncias sdo pequenas, pelos valores dos autovetores e

das flechas indicativas na Figura 5.3.

4.7 Balanco hidrico climatolégico

Através do balanco hidrico climatolégico para o municipio de Toledo,
puderam-se avaliar os meses de excedente e deficiéncia hidrica. Conforme
mostra a Figura 4.4, com excecao dos meses de julho e agosto, houve excedente
hidrico em todos os meses. Esse excedente hidrico pode chegar a zona saturada
e contribuir para que haja recarga do aquifero. Ao longo do tempo, se houver
percolacdo, isso pode causar alteracdo na qualidade da agua subterrdnea no

local.
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Figura 4.4 - Balanco hidrico climatologico para o municipio de Toledo-PR no
periodo compreendido entre novembro de 2012 e outubro de 2013.
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Com base nos resultados obtidos para as analises elementares dos dez
pocos tubulares do municipio de Toledo — PR, é possivel verificar através dos
resultados fisico-quimicos que o0s pocos estudados atingiriam o padrdo de
qualidade exigido. Porém, pelos resultados elementares todos 0Ss pogos
analisados possuem algum parametro em ndo conformidade com a legislacao
vigente. Os elementos ferro, arsénio, cromo manganés e béario apresentarem
desconformidade em ao menos um poco de coleta. Para que a agua pudesse ser
utilizada para consumo humano, os poc¢os deveriam passar por algum tratamento

para retirada desses elementos tdéxicos aos seres humanos.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Ao analisar os resultados fisico-quimicos obtidos para os 10 pocgos
estudados, verifica-se que todos o0s parametros estudados estariam em
conformidade com a legislacdo, apesar de o ponto 04 ultrapassar em alguns

meses o valor maximo recomendado.

Dentre os elementos quimicos estudados, ferro, arsénio, cromo, manganés
e bario, ultrapassaram o valor maximo permitido pela legislacéo brasileira em pelo
menos um ponto de coleta, sendo necessario o tratamento dessas aguas para
consumo humano. Calcio e sodio foram os elementos mais abundantes em meio

aos elementos analisados.

Ao realizar a analise de agrupamento, notou-se que alguns dos po¢os mais
préximos geograficamente possuem caracteristicas mais similares indicando que
0s elementos quimicos encontrados na agua provavelmente sdo caracteristicas

da rocha em que o aquifero est4 inserido.

A analise de correspondéncia candnica demonstrou que ha pouca influéncia
das caracteristicas dos pocos e do ambiente sobre a qualidade da agua. Pelo
balanco hidrico é possivel verificar que houve excedente hidrico, podendo haver

influéncia sobre a qualidade da agua subterranea.

Como sugestdes para futuros trabalhos, propde-se que seja realizado mais
um ano de coletas e relacionar os dados obtidos como balanco hidrico para
confirmar a influéncia da agua de recarga na qualidade das aguas subterraneas e
também realizar uma andlise do solo e das rochas locais para verificar a influéncia

da composicdo destes na agua.
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Apéndice A

Exemplos de espectros das técnicas instrumentais utilizadas para quantificacao

elementar de amostras de agua subterranea.
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Figura A. 1 — Espectro da TXRF de amostra de 4gua subterrénea.
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Figura A. 2 - Espectro para o calcio utilizando a técnica de ICP-OES de amostra
de agua subterranea.
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Apéndice B

Construcao da matriz cofenética

Ao construir o dendograma no software Statistica (StatSoft), sdo fornecidas
a matriz de distédncias e a matriz do “ cronograma de fusdo’ que mostra como e
em que ordem os pontos foram ligados. A matriz do cronograma de fusdo possui

0 seguinte formato:

Obj. No. Obj. No. Obj. No. Obj. No. Obj. No. Obj. No. Obj. No. Obj. No. Obj. No. Obj. No.
3,12 P02 P04
3,77 POl PO3
3,89 P06 PO7
4,40 P02 P04 P05
4,44 P06 PO7 POS
457 POl PO3 P02 P04 P05
4,67 POl PO3 P02 P04 P05 P06 PO7 P08
6,08 P01 PO3 P02 P04 P05 P06 P07 POS P09
6,47 POl PO3 P02 P04 P05 P06 PO7 P08 P09 P10

E deve ser rearranjada para formar a matriz cofenética que € a matriz de
distancia entre os objetos obtidos a partir do dendograma. Por exemplo, a
distancia entre os pontos 02 e 04 é 3,12, analogamente para 01 e 03 a distancia é
3,77 e para 06 e 07, 3,89. Esses valores devem ser colocados em suas
respectivas posicées na matriz cofenética:

PO1 P02 PO3 P04 P05 PO6 PO7 P08 P09 P10
PO1
P02
PO3 3,77
P04 3,12
PO5
P06
PO7 3,89
P08
P09
P10

Essa etapa deve ser seguida sucessivamente até finalizar a matriz que

ficara como a seguinte:
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PO1
P02
PO3
P04
PO5
P06
PO7
P08
P09
P10

PO1

4,57
3,77
4,57
4,57
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47

P02

4,57
3,12
4,40
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47

P03

4,57
4,57
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47

P04

4,40
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47

P05

4,67
4,67
4,67
6,08
6,47

PO6 PO7 P08 P09 P10

3,89

4,44 4,44

6,08 6,08 6,08
6,47 6,47 6,47 6,47

A matriz de distancia é fornecida pelo software Statistica (StatSoft):

PO1
P02
PO3
P04
PO5
P06
PO7
P08
P09
P10

PO1 P02 PO3 P04 PO5 PO6 PO7 PO8 P09 P10

4,57
3,77
5,50
5,23
5,83
5,22
6,01
6,69
9,85

4,6
3,1
5,2
6,7
5,7
5,5
7,7
11,3

4,94
5,73
6,06
5,30
5,32
6,74

4,4
7.2

6,00

6,1 4,67 3,89

58 7,00 4,44 511

6,8 6,52 6,58 7,61 6,08
9,74 10,9 9,69 8,04 9,12 8,47 6,47

Por fim, as duas matrizes devem ser dispostas de modo a formar matrizes

coluna (C e

D),

colocando uma coluna sob a outra, que devem ser

correlacionadas através de uma correlacdo de Pearson que sera a correlacéo

cofenética.
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4,57
3,77
4,57
4,57
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47
4,57
3,12
4,40
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47
4,57
4,57
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47
4,40
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47
4,67
4,67
4,67
6,08
6,47
3,89
4,44
6,08
6,47
4,44
6,08
6,47
6,08
6,47
6,47
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4,57
3,77
5,50
5,23
5,83
5,22
6,01
6,69
9,85
4,60
3,10
5,20
6,70
5,70
5,50
7,70
11,3
4,94
5,73
6,06
5,30
5,32
6,74
9,74
4,40
7,20
6,10
5,80
6,80
10,9
6,00
4,67
7,00
6,52
9,69
3,89
4,44
6,58
8,04
5,11
7,61
9,12
6,08
8,47
6,47

112



A correlacdo cofenética indica a proximidade entre as duas matrizes.
Quanto mais proximo de 1, significa que o dendograma é uma melhor

representacdo da similaridade entre os pontos.
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