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Avaliagdo da qualidade de dgua: concepgdo hidrossanitaria da Bacia
do Rio do Campo, Parana, Brasil

0 Rio do Campo é responsavel por 80% do abastecimento publico do municipio de Campo Mour&o (PR). Sua érea compreende, aproximadamente, 170km?. O uso do solo no entorno da bacia
é predominado pela agricultura, com culturas anuais. O objetivo deste trabalho foi analisar a qualidade da agua por meio dos pardmetros fisicos, quimicos, microbiolégicos e determinagdo
dos indices de qualidade da dgua (IQA) e estado trdfico (IET), da bacia do rio do Campo, além da identificagdo e quantificagdo de agroquimicos por cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/EM). Foram selecionados 3 pontos de coleta a montante da captagdo, um ponto no perimetro urbano e dois a jusante. Os resultados obtidos nas analises
fisico, quimico, microbioldgico, DBO, nitrogénio e fosforo totais, classificou a dgua bruta do rio do Campo (na extensdo analisada) em fungdo do IQA como ruim e IET como mesotrdfico. As
analises de 29 agroquimicos por CG/EM, para as amostras de dguas coletadas nos seis pontos, mostraram a presenca desses analitos em 16 amostras das 30 analisadas, sendo que 17
agroquimicos foram detectados abaixo da faixa de concentragdo minima 0,01pg/L-1 (Alaclor, Aldrin, Atrazina, Clordano, DDD, DDE, DDT, Diedrin, Endrin, Endossulfan a, Endossulfan B,
Heptacloro, Heptacloro epéxido, Lindano, Metalocloro, Pendimetalina e Permetrina) e 10 quantificados (Aldrin, DDD, DDE, Diedrin, Endossulfan a, Endrin, Heptacloro, Heptacloro epdxido,
Metalocloro e Permetrina). A presenga destes agroquimicos na bacia do rio do Campo podem comprometer a vida aqudtica e afetar a saide humana, uma vez que estes compostos sdo
considerados poluentes organicos persistentes com elevado tempo de degradagdo. Assim, um monitoramento frequente da qualidade da dgua e das atividades desenvolvidas no entorno
devem ser realizadas, para possibilitar maior conservagdo hidrica.
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Water Quality Assessment: Hydrosanitary Conception of the Rio do
Campo Basin, Parand, Brazil

The Rio do Campo is responsible for 80% of public supply in the municipality of Campo Mourdo (PR). Its area comprises approximately 170km?. Land use around the basin is predominantly
agriculture, with annual crops. The objective of this work was to analyze the water quality through physical, chemical, microbiological parameters and determination of water quality indexes
(IQA) and trophic state (IET) of the Campo do basin, as well as the identification and quantification of agrochemicals by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC / MS). Three
collection points were selected upstream, one point in the urban perimeter and two downstream. The results obtained in the physical, chemical, microbiological, BOD, nitrogen and total
phosphorus analyzes classified the raw water of the Rio do Campo (in the analyzed extension) as a function of the IQA as bad and IET as mesotrophic. Analyzes of 29 agrochemicals by GC /
MS for water samples collected at the six points showed the presence of these analytes in 16 samples out of 30 analyzed, and 17 agrochemicals were detected below the minimum
concentration range 0.01ug/L- 1 (Alaclor, Aldrin, Atrazine, Chordane, DDD, DDE, DDT, Diedrin, Endrin, Endosulfan a, Endosulfan B, Heptachlor, Heptachlor Epoxide, Lindane, Metallochlor,
Pendimethalin and Permethrin) and 10 quantified (Aldrin, DDD, DDE, Diedr , Endosulfan a, Endrin, Heptachlor, Heptachlor Epoxide, Metalochlorine and Permethrin). The presence of these
agrochemicals in the Campo do Rio basin may compromise aquatic life and affect human health, as these compounds are considered persistent organic pollutants with high degradation time.
Thus, frequent monitoring of water quality and surrounding activities should be carried out to enable greater water conservation.
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INTRODUGAO

A 34gua é um recurso natural indispensavel a manutencdo da vida de todas as espécies e para a
sobrevivéncia do homem, sendo considerada uma fonte inesgotavel, devido a sua capacidade de purificagdo
e por apresentar um ciclo Gtil recicldvel (VOROSMARTY et al., 2010). Porém, é importante destacar que existe
um déficit quando se trata de saneamento (SHANNON et al., 2008). Conforme dados mais recentes da OMS
e UNICEF, 663 milhdes de pessoas ainda ndo recebiam agua potavel até o ano de 2015, um fator preocupante
dado a capacidade da agua de transmitir doencas (LIU et al., 2017). Em decorréncia do crescimento
socioecondmico e da necessidade do aumento na producdo de alimentos, o homem vem utilizando esse
recurso natural, gerando desequilibrios do meio ambiente e a degradacdo dos recursos hidricos (FOLEY et
al., 2005; STEFFENS et al., 2015; ZHOU et al., 2017).

Diversos fatores podem influenciar a qualidade da dgua para o consumo, um destes, é o acimulo de
residuos nos corpos hidricos, demonstrando assim a vulnerabilidade deste recurso natural (ARDILA et al.,
2013; STRATHMANN et al., 2016). Outros fatores determinantes sio: substrato rochoso, clima, tipo de solo,
caracteristicas fisicas da bacia hidrografica, uso e manejo do solo, cobertura vegetal e atividades
desenvolvidas na bacia hidrografica, sendo estas duas Ultimas, as que mais alteram a qualidade da agua
devido a producgao desordenada (SILVA et al., 2016).

A quantidade e a qualidade deste recurso sdo de fundamental importancia, e, portanto, é
imprescindivel a utilizagcdo de ferramentas e parametros para o monitoramento ao longo dos corpos hidricos.
A resolucdo 357/2005 do CONAMA (CONAMA, 2005) indica os parametros de qualidade de dgua, trazendo
também, nesta resolucdo, a disposicdo sobre a classificagdo da agua doce quanto ao consumo humano:
Classe |, apds desinfeccdo simplificada; Classe Il, apds tratamento convencional; Classe Ill sendo aguas
potaveis, apds tratamento convencional ou avancgado e a Classe IV que n3do deve ser destinada ao consumo
humano.

O monitoramento dos diversos parametros (fisicos, quimicos e microbioldgicos) da qualidade da agua
ao longo do tempo permite avaliar suas condi¢ées de uso e a ocupacdo do solo em relacdo a bacia
hidrografica (ANDRIETTI et al., 2016). Diversas ferramentas podem ser utilizadas para demonstrar o uso
abusivo e o impacto gerado pelas a¢Ges antrdpicas nos diversos ecossistemas aquaticos, sendo que o
planejamento dos recursos hidricos pressupde uma distribuicdo equitativa dos mesmos (BASSO, 2017).
Pesquisas atuais demonstram que novas perspectivas estdo sendo levantadas sobre o monitoramento da
qualidade da 4gua, sendo assim, todos os indicadores contidos nos recursos hidricos devem ser monitorados
e considerados em uma analise, para a garantia da sua qualidade (BEZERRA et al., 2013).

A presenca de Escherichia coli na dgua serve como um indicador da qualidade do ambiente. Silva et
al. (2016) observou a presenca de Escherichia coli no corpo hidrico e concluiram que estava associado ao
langamento de esgotos da area urbana. Outro indicador de qualidade da agua pode estar relacionado com o

aumento da concentra¢do de elementos quimicos, sendo este aumento associado com a precipitacdo e

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais Page |27
v.9-n.8 * Out, Nov 2018



Avaliagéo da qualidade de dgua: concepgdo hidrossanitdria da Bacia do Rio do Campo, Parand, Brasil
SILVA, P. S.; CAGNI, G. S.; LIZAMA, M. A. P.;, GONCALVES, J. E.

escoamento superficial de sedimentos no corpo hidrico, resultando na elevagdo de diversos parametros
como sélidos suspensos totais, turbidez, fésforo, ferro, manganés, cobre, entre outros.

A comunidade fitoplancténica também é uma ferramenta importante para o monitoramento dos
ecossistemas aquaticos, uma vez que esses organismos interferem na qualidade da agua, alterando seu
gosto, sabor e odor e estdo associados a eutrofizagdo. Os nutrientes responsaveis pelo grande crescimento
do fitoplancton sdo o Nitrogénio (N) e o Fosforo (P) e sua relagdo com a quantidade de clorofila e a
quantidade de fosforo total encontrada na agua, influencia diretamente no processo de eutrofizagdo
(MAMUN, 2017).

Em estudo realizado na bacia do Rio Para, Medeiros (2017) demonstrou que, apesar do grande fluxo
de agua que contribui para a autodepuragdo do rio, deve ser realizado o monitoramento e o tratamento
adequado do esgoto doméstico e industrial na regido, bem como, deve-se levar em conta os residuos
armazenados nas bacias (rejeitos) que promovem grandes impactos sobre o rio, trazendo consequéncias
danosas ao ecossistema aquatico e a vida da populacdo no entorno.

O monitoramento da qualidade da agua, bem como a identificacdo dos pontos mais vulneraveis a
atividade antrdpica, deve levar em consideracdo o gerenciamento, uso, conservacao e preserva¢ao dos
corpos hidricos (SANTI et al., 2012). Atualmente, discutem-se as condi¢des de degradacdo dos mananciais e
nascentes, fundamentais para o abastecimento de importantes rios, bem como a agdo nestes recursos
naturais (SANTANA, 2017).

No estado do Parand, o municipio de Campo Mourdo tem, na agricultura, sua principal atividade,
utilizando como principal fonte de abastecimento de agua, o manancial compreendido pelo rio do Campo e
seu entorno. As areas cortadas pelo mesmo e seus afluentes sdo utilizadas para exploragdo agricola onde se
cultiva principalmente soja, milho e trigo, com utilizacdo de grande quantidade de agroquimicos que podem
contaminar a agua utilizada pela populacdo (SILVA et al., 2016; HOU et al.,, 2017). Os agroquimicos,
notadamente, sdo poluentes dos corpos hidricos, sendo carreados até estes ambientes pela lixiviagdo e seu
monitoramento, torna-se de extrema importancia para o ambiente bem como para a utilizacdo antropica.

O objetivo deste trabalho visa analisar a qualidade da agua por meio dos pardmetros fisicos,
guimicos, microbioldgicos e determinagdo dos indices de qualidade da agua (IQA) e estado tréfico (IET), da
bacia do rio do Campo, no municipio de Campo Mourdo (PR), além da identificacdo e quantificacdo de
agroquimicos por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM), como
importante ferramenta para estudos de monitoramento ambiental por esta bacia ser margeada pela

urbanizagdo e pela agricultura, dois fatores de grande risco de contaminacao.

MATERIAIS E METODOS
Localizagdo Geografica da Area de Estudo e Determinagdo dos Pontos de Coleta das amostras

O municipio de Campo Mourdo possui uma extens3o territorial de 487.730km?, situando-se na regido

Sul do Brasil, Centro-Ocidental do estado do Parana. Possui uma estimativa populacional de 93.547
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habitantes em 2016. Sua localizagdo central estd sob as coordenadas - Latitude 24° 2'37.21"S e Longitude
52°22'41.19"0, e tem sua principal fonte de renda na agricultura (IBGE, 2017).

O clima da regido é classificado como Cfa, sendo um clima subtropical Umido mesotérmico, verdes
guentes e geadas pouco frequentes, tendéncia de concentragGes das chuvas nos meses mais quentes do
verdo, sem estacdo de seca definida (ALVARES et al., 2014). A base cartografica mostra a localizacdo
geografica da Bacia do Rio do Campo e sua posi¢ao dentro do perimetro urbano, com localizagdo Municipal

e Estadual, conforme a figura 1.

LOCALIZACAO GEOGRAFICA DA AREA DE ESTUDO. Area da Bacia do Rio do Campo - 17.000 ha. o,
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Figura 1: Localizagdo da area de estudo: A) Localizagdo Geogréfica; B) Localizagéo da bac:ia do Rio 60 Campo, divisor de
aguas e Pontos de coleta (P-01, P-02, P-03 - pontos a montante do ponto de captagdo, proximo das nascentes do rio e
P-04, P-05, P-06 — pontos a jusante do ponto de captacdo).

Atualmente, a bacia do Rio do Campo é ocupada por extensdo de uso agricola e parte delimitada ao
perimetro urbanizado. As divisas que compdem a captacao fluvial, na formacdo da bacia, sdo limitadas pelo
divisor de dguas e a drea da bacia detém, aproximadamente, 17.000 hectares (figura 1B). A bacia do Rio do
Campo encontra-se identificada no Sistema Geodésico Brasileiro (IBGE, 2017), nas coordenadas
24°6'27.10"S; 52°27'19.91"0, para montante, localizada a sudoeste do perimetro urbano de Campo Mourao,
proximo da nascente do rio e 23°59'22.82"S; 52°20'2.77"0, para jusante, localizada a nordeste do perimetro
urbano de Campo Mour3ao (figura 1).

Para determinac¢do das coordenadas geograficas, de localizacdo dos pontos de coleta das amostras,
utilizou-se a Sistema Global de Posicionamento e de Navegacdo por Satélite (Global Navigation Satellite
System — GNSS). O modelo de equipamento utilizado para verificacdo ou registro das coordenadas foi Leica
Viva GNSS Receptor GS15. Os pontos de coleta selecionados neste estudo, foram identificados através de

coordenadas geograficas, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Planilha de coordenadas geograficas dos pontos de coleta das amostras de dgua na bacia do Rio do Campo
(PR).

Pontos Latitude Longitude
P1 24°6'27.10"S 52°27'19.91"0
P2 24° 4'55.10"S 52°26'31.83"0
P3 24° 4'3.02"S 52°25'26.90"0
P4 24°2'52.10"S 52°21'39.32"0
P5 24°1'52.38"S 52°20'51.34"0
P6 23°59'22.82"S 52°20'02.77"0
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Os pontos 01, 02 e 03 estdo a montante da captacdo de dgua para abastecimento, mais proximos da
nascente da bacia do Rio do Campo, composta por sub-bacias. J4, os pontos 04 e 05 estdo localizados no
perimetro urbano da cidade de Campo Mourdo e o ponto 06 localizado na vazante da bacia do Rio do Campo,

apds uma das estacoes de tratamento de esgoto da cidade.

Coleta das Amostras de Agua

As amostras de agua foram coletadas em frascos estéreis, com tampa e lacre, a uma profundidade
de 20cm da superficie entre 06 de margo de 2016 e 03 de maio de 2017, em periodo anterior e posterior a
aplica¢do de defensivos agricola e em seguida armazenada em freezer, para ndo degradar até o momento de
extracdo e andlise. As amostras de agua para analises microbioldgicas foram conservadas em gelo e
analisadas até 24h apds a coleta. As condigGes exigiveis para a coleta e a preservacdo de amostras de agua,
dos corpos receptores interiores superficiais, seguiram os procedimentos de acordo com as normas da

Associac¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1987).

Caracterizagdo Fisicas, Quimicas e Microbiolégicas das Amostras de Agua

As caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de agua coletadas, tais como, pH, temperatura,
condutividade, turbidez, oxigénio dissolvido, sélidos totais dissolvidos, porcentagem de salinidade e
potencial de oxidagdo e redugdo, foram obtidos pelo equipamento portatil multipardmetros de qualidade de
agua Horiba U-50. As concentra¢Oes de nitrogénio e fésforo totais, demanda bioquimica de oxigénio e

coliformes totais e termotolerantes foram realizados através da metodologia descrita em APHA (2012).

Método de Extragdo de Residuos de Agroquimicos em Aguas por CG/EM

As andlises de agroquimicos foram realizadas por meio da extracdo em 1 litro, de amostra de agua
filtrada, em membrana de 13cm de didmetro e 0,22um de PVDF (fluoreto de polivinilideno) e,
posteriormente, extraidas em funil de separacdo de 1 litro em trés etapas: com uma solucdo de
diclorometano:hexano 50:50 (duas vezes) e com diclorometano (uma vez). Os extratos foram concentrados
a temperatura ambiente para um vial de 2mL.

Os procedimentos de extragdo foram realizados em triplicata e os resultados foram apresentados
como a média dos valores determinados. A determinac¢do do peso seco das amostras foi realizada por
gravimetria, para corregdo do resultado. Para cada lote de amostras foi utilizada uma amostra controle

(isenta da matriz), visando controlar qualquer possivel interferente decorrente do procedimento de extragao.

Condig¢6es Cromatograficas para Andlise

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo a gas (modelo Agilent 7890B) com injetor
automatico (CTC PAL Control), acoplado a um espectrometro de massas (modelo Agilent 5977A MSD),
equipado com coluna HP-5MS Ul Agilent, com fase estacionaria de 5% de fenil metil siloxano (30,0m x 250um

x 0,25um de espessura do filme). Para a separacdo adequada dos analitos no sistema CG/EM, foi utilizada a
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seguinte programacdo otimizada de temperatura do forno: temperatura inicial de 50 °C mantida por 2 min,
em seguida rampa de 15°C min'! até 160°C mantida por 5min, e rampa de 5°C min' até 180°C, rampa de 10°C
mint até 270°C mantida por 6min e finalizando com aumento de 30°C min! até 300°C, permanecendo por 1
min.

As demais condi¢des do método de analise foram: volume de inje¢do de 1,0pl, fluxo do gas de arraste
(He, pureza 99,99999%) igual a 1,0mL min* no modo Split 1:5, ionizagdo por impacto eletrdnico de 70eV,
temperatura da fonte de ionizacdo de 230°C, do quadrupolo de 150°C, da linha de transferéncia de 280°C e
do injetor de 250°C. O método do padrao interno foi utilizado para a quantificagdgo em modo monitoramento
de ion, selecionado no sistema de detec¢do EM no modo ‘scan’ (SIM), na faixa de razdo massa/carga (m/z)
de 50 - 550, com ‘solvent delay’ de 3min, sendo o ion principal utilizado para a quantificagdo e os ions
secundarios para a identificacdo.

Para confirmagdo da identidade dos agrotoxicos detectados, foi considerado um maximo de 20% de
diferenca entre a abundancia relativa esperada dos ions secundarios em relagdo ao principal. A aquisicdo dos
dados foi realizada pelo software MassHunter e andlise qualitativa para identificacdo dos compostos foram
realizadas por meio da comparagado dos espectros de massas dos padrées com os espectros de massas da

biblioteca NIST 11.
RESULTADOS

Anilise da Qualidade da Agua

Atabela 2 apresenta os resultados, da qualidade da dgua nos seis pontos de coleta, ao longo da bacia
no Rio do Campo para os seguintes parametros: temperatura (°C), potencial hidrogenionico (pH), potencial
de 6xido-redugdo (POR), condutividade (Q), oxigénio dissolvido (OD), concentragdo de oxigénio (%0D),

sélidos Totais (STD) e turbidez.

Tabela 2: Resultados das analises fisicas e quimicas nas amostras coletadas no periodo de 06 de margo de 2016 a 03
de maio 2017 na bacia do Rio do Campo.

Data coleta ToC pH POR Condutividade Q (mS/cm) | Turbidez | OD mg/L O % OD STD mg/L
UNT

06/032016 P1 15,00 | 7,30 | 233,00 0,01 57,20 10,78 108,30 9,00
P2 15,00 | 7,50 | 252,00 0,01 76,80 9,53 96,70 9,00
P3 14,39 | 7,30 | 269,00 0,07 70,40 10,26 102,70 4,00
P4 14,14 | 7,00 | 256,00 0,03 46,20 8,35 83,70 17,00
P5 15,00 | 7,50 | 229,00 0,03 48,00 7,77 78,50 17,00
P6 14,00 | 7,50 | 159,00 0,02 90,00 8,32 88,80 10,00
P1 16,00 | 6,08 | 321,00 0,03 83,70 11,05 127,60 20,00
P2 16,00 | 7,00 | 293,00 0,01 88,40 9,64 112,90 5,00

28/042016 P3 17,00 | 7,40 | 229,00 0,03 54,80 10,61 114,40 18,00
P4 15,00 | 6,36 | 210,00 0,03 27,00 5,96 61,80 18,00
P5 16,00 | 7,04 | 184,00 0,02 138,00 12,09 129,50 11,00
P6 16,50 | 7,00 | 170,00 0,02 130,00 12,00 120,00 11,00
P1 15,00 | 7,30 | 246,00 0,01 36,20 8,44 100,20 7,00
P2 16,00 | 7,50 | 245,00 0,02 64,60 8,37 99,50 11,00

09/062016 P3 16,00 | 7,18 | 214,00 0,02 31,50 7,74 91,70 9,00
P4 14,14 | 7,46 | 342,00 0,01 60,80 7,46 88,70 8,80
P5 14,00 | 7,10 | 328,00 0,02 31,50 7,23 86,00 12,00
P6 15,00 | 7,50 | 322,00 0,02 32,00 18,20 95,00 14,00
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P1 18,50 | 7,70 | 277,00 0,04 122,00 4,25 51,70 28,00
P2 18,50 | 7,50 | 160,00 0,07 111,00 2,37 289,00 46,00
19/062016 P3 17,10 | 7,50 | 272,00 0,02 63,10 16,35 201,40 13,00
P4 18,00 | 7,60 | 291,00 0,04 64,20 11,94 146,30 24,00
P5 18,10 | 7,50 | 289,00 0,01 135,00 15,11 186,40 9,00
P6 18,10 | 7,50 | 347,00 0,02 22,70 18,20 224,30 14,00
P1 20,54 | 8,31 | 103,33 0,12 25,20 9,84 113,17 19,00
P2 19,61 | 7,45 | 154,33 0,08 29,70 9,58 107,50 20,00
03/052017 P3 19,64 | 7,19 | 171,75 0,03 22,70 9,31 104,55 20,00
P4 20,45 | 7,29 | 199,00 0,03 33,78 9,25 105,33 20,00
P5 20,57 | 7,17 | 182,75 0,02 31,25 8,91 101,78 20,00
P6 20,96 | 7,29 | 186,00 0,09 36,43 9,46 109,05 10,00

Fonte: CONAMA (2005); CETESB (2007).

Os resultados de coliformes termotolerantes, DBO, nitrogénio e fésforo totais e calculos de IQA para
os pontos de coleta P3 e P6 sdo apresentados na tabela 3. E importante notar que estes pontos sdo
indicadores importantes para o indice de qualidade da agua, onde o ponto P3 estd localizado préximo da
captacdo de abastecimento publico e a qualidade da agua nesse local deve seguir os pardmetros da
legislagdo, com base na resolugao do CONAMA 357 de 2005 (CONAMA, 2005).

O ponto P6 também serve de indicador de qualidade de dgua, por sua posi¢ao estar relacionada ao
despejo de cargas de efluente de origens diversas, devido ao rio margear parte do perimetro urbano de
Campo Mourdo e apresentar uma das estagdes de tratamento de esgoto, que também deve seguir

parametros de lancamento de efluente em corpos de agua.

Tabela 3: Coliformes Termotolerantes, DBO, Nitrogénio e Fosforo Totais nas amostras coletadas no dia 03 de maio de
2017 e IQA para os pontos P3 e P6 na bacia do Rio do Campo.

Parametros- Resolugdo do Conama 357 P3 P6

Coliformes termotolerantes ndo exceder um limite de 1.000 coliformes por 100mL Sim Sim

DBO 5 dias a 20°C até 5 mg/L O, 2,00 22,4
Nitrogénio Total 3,7 mg/L N, para pH < 7,5 4,25 4,25
Fosforo Total Lotico 0,1 mg/L 4,25 0,10
Potencial hidrogenidnico-pH 7,19 7,29
Temperatura 19,64 20,96
Oxigénio dissolvido 9,31 9,46
Turbidez 22,70 36,43
Residuo total 20,00 10,00
IQA 40 41

IET(PT) 77,3 57,9

Legenda: IQA = indice de Qualidade de Agua Bruta; IET(PT) — indice do Estado Tréfico para Fésforo total. Fonte:
CONAMA (2005); ANA (2016).

Para a otimiza¢do do processo de separacdo, foi preparada uma mistura de 29 agroquimicos
organicos em dagua, seguida do procedimento de extragdo, com os parametros cromatograficos e seus
respectivos tempos de retencdo (tg). A Tabela 4 mostra os agroquimicos em ordem de elui¢do, em fungdo do
tempo de retencdo, os resultados de quantificacdo obtidos neste trabalho, e os valores maximos permitidos
- VMP, encontrados na resolugdao do CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005 (CONAMA, 2005). Estes limites
também estdo de acordo com o padrdo europeu (CALDAS et al., 2009) para o controle de residuos de

agroquimicos em agua.
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Tabela 4: Pardmetros cromatograficos da mistura de padrdes de agrotdxicos analisados por GC/MS, quantificagdo
pelo método cromatografico e valores maximos permitidos (VMP) estabelecido pela resolucdo do CONAMA n° 357.

Agrotoxicos tr Quantificagdo por GC/MS (ug L) VMP-resolugdo 357
(ug L?)
1 1,4-diclorobenzeno 3,728 - 75
2 Naftaleno 4,809 - -
3 Acenafteno 7,593 - -
4 Molinato 8,369 - 6
5 Trifluralina 11,255 - 20
6 Hexaclorobenzeno 12,085 1
7 Simazina 12,62 2
8 Atrazina 12,85 2
9 Lindano 13,158 2
10 Benzo (a)antraceno 13,451 - 0,018
11 Propanil 15,338 - 20
12 Heptacloro 15,732 0,028 0,03
13 Alaclor 15,83 - 20,0
14 Aldrin 16,743 0,0146 0,03
15 Metolacloro 16,887 1,115 10
16 Pendimetalina 17,87 20
17 Heptacloro epoxido 17,944 0,0287 0,03
18 Clordano 18,587 0,2
19 Endossulfan a 18,712 0,058 20
20 DDD 18,919 0,026 0,02
21 Diedrin 19,32 0,0146 0,03
22 Endrin 19,804 0,0146 0,6
23 Endossulfan 20,011 20
24 DDT 20,287 - 0,02
25 DDE 20,989 0,030 0,02
26 Criseno 21,972 0,05
27 Metoxicloro 22,128 20
28 Permetrina 24,293 0,058 20
29 Perileno 26,512 0,018

Fonte: CONAMA (2005).
DISCUSSAO

A bacia do Rio do Campo pertence ao manancial de abastecimento do municipio de Campo Mourao-
PR e sua captacdo localizada dentro do perimetro do municipio, sendo que parte de sua carga hidrica,
captada no leito do rio, é utilizada no abastecimento publico. Os solos presentes sao caracterizados como
Latossolo Vermelho, Argissolo Vermelho com textura média e os Nitossolo Vermelho, ocupando
respectivamente, 84%, 13,6% e 2,3% da area (SILVA et al., 2016; EMBRAPA, 2013). Sua ocupac¢do é composta
pela agricultura (74%), com os principais cultivos de soja, milho e trigo, 18% de vegetacdo nativa, 7% de drea
urbana e 0,5% de drea de pastagem (SILVA et al., 2016).

O Rio do Campo ainda ndo foi enquadrado nas classes de qualidade, estabelecidas pela Resolu¢do n2
357/2005 do CONAMA, desta forma, considera-se este rio de classe Il, apds tratamento convencional, como
estabelecido pela propria resolucdo (CONAMA, 2005). A temperatura da dgua do rio do Campo estd dentro
do esperado para a regido e para as datas de coleta (tabela 2), visto que o clima do local de estudo é
classificado como Cfa, subtropical Umido mesotérmico, com geadas pouco frequentes, verdes quentes,
chuvas concentradas nos meses de verdo e sem estacdo seca definida. A regido possui média superior a 25°C

nos meses mais quentes e inferiores a 15°C nos meses mais frios, tendo sua média anual em torno de 20°C
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(IAPAR, 2012). Com isso, a variagdo da temperatura da dgua ao longo das datas é inerente a temperatura do
ambiente.

A agua, destinada ao consumo humano, deve possuir pH na faixa de 6,0 a 9,5, de acordo com a
resolugcdo do CONAMA 357/2005. Neste estudo foram observados valores dentro do exigido pela legislacdo,
contudo, em algumas amostras houve redug¢do nos valores de pH (tabela 2), possivelmente devido a presenca
de matéria organica na agua (CONAMA, 2005).

Ao observar os valores de turbidez (tabela 2) é possivel notar que nos dias 28/04/2016, nos pontos
P5 e P6, e em 19/06/2016, nos pontos P1, P2 e P5, ocorreu um possivel carreamento de matéria organica no
corpo hidrico, ocasionando o aumento da turbidez da 4gua, uma vez que nesta data houve um grande volume
de chuva. Estudo realizado na bacia do Rio do Campo por Carvalho et al. (2015) apresentou resultado
semelhante para o ponto P6. A presente similaridade ocorreu devido ao fato que o més de margo possui um
volume maior de chuva, ocorrendo assim, transporte de material particulado das terras agricultaveis do
entorno, para o corpo hidrico.

Todos os valores de residuos sdlidos totais dissolvidos ficaram abaixo do maximo permitido pela
resolucdo do CONAMA 357/2005, comportamento semelhante ao observado no trabalho de Carvalho et al.
(2015). Os maiores valores de sélidos totais dissolvidos STD, foram observados nos pontos P1 e P2, no dia
19/06 (tabela 2). A ocorréncia desses valores elevados, em relacdo aos demais pode estar relacionada ao
transporte de residuos para o leito do rio.

Os resultados de nitrogénio obtidos para os pontos P3 e P6 apresentaram valores 13% acima do
méaximo permitido pela legislacdo, que é de 3,7mg L, enquanto o fésforo, no ponto P3, apresentou uma
concentracdo 45 vezes maior que o permitido pela resolucdo do CONAMA 357/2005 (tabela 3). Por meio
destes dados é possivel classificar a qualidade da agua (IQA) nos pontos de coleta P3 e P6 como péssima
(CONAMA, 2005).

O ponto P3 sofre influéncia direta das areas agricolas existentes na bacia do Rio do Campo, dessa
forma, esses elementos podem ser atribuidos a utilizagcdo de fertilizantes nitrogenados e fosfatados que sdo
aplicados no solo e que durante o ciclo produtivo de culturas como soja, milho e trigo, por meio do
escoamento superficial da agua sejam levados para o leito do rio, juntamente com o solo. Esse fenbmeno
também pode estar associado a eutrofizagdo, consequentemente com o aumento da DBO, como observado
no ponto P6. Os valores elevados de nitrogénio e fésforo, identificados nos pontos P3 e P6 podem indicar
também a decomposicdo da matéria organica presente na agua.

Santos et al. (2014) concluiu em seu trabalho que o elevado nivel de fésforo, presente no acude de
Ords (CE), era devido a auséncia de praticas conservacionistas como terraceamento nas areas agricolas,
ocorrendo assim uma diminuicdo da infiltracdo de agua de chuva, provocando o escoamento superficial, o
carreamento de solo e seus elementos nutricionais, bem como a por¢do de matéria organica, para o
manancial. Lopes et al. (2007) identificou que, quando atividades antrdpicas sdo realizadas nos solos de

bacias hidrograficas, sem praticas de manejo, a qualidade da dgua sofre impactos negativos. Bicudo et al.
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(2010) cita que entre os impactos estdo o aumento dos sedimentos, reducdo na concentragao de oxigénio e
acelera¢do do assoreamento.

O ponto P6 localiza-se a jusante da estacao de tratamento de esgoto da cidade de Campo Mourdo-
PR, dessa forma os resultados indicam que a elevada taxa de DBO e nitrogénio podem ser atribuidos a
presenca de esgoto doméstico na agua, explicando também os resultados de coliformes termololerantes
neste ponto (MATQOS, 2005). Outro fator importante atribuido aos niveis elevados de nitrogénio e DBO neste
ponto de coleta, pode estar relacionado a ineficiéncia ou sobrecarga no sistema de tratamento de esgoto do
municipio de Campo Mourdo, visto que ele recebe a maior parte de carga de dejetos da cidade e que, em
determinados momentos, pode ser sobrecarregado devido ao excesso de chuvas.

Com base nestes resultados (tabela 3), foi possivel determinar o indice de qualidade de agua (IQA)
para o Rio do Campo, na extensdao compreendida entre os pontos P3 e P6, que vai desde a captacdo até a
jusante da estacdo de tratamento. Para este trecho, a dgua bruta do Rio de Campo apresentou IQA de 41,
sendo classificada como ruim (ANA, 2016). O IQA é um parametro muito importante para a classificacdo dos
corpos de agua, apontando o nivel de tratamento a ser realizado de acordo com a classe atribuida ao rio.
Desta forma, este indicador de qualidade de 4gua é uma importante ferramenta para classificar
adequadamente o Rio do Campo e nado atribuir simplesmente classe nivel 2, devido a falta de dados sobre a
qualidade da agua bruta deste rio.

A presenca em excesso de nitrogénio e fésforo nos rios, promove o processo de eutrofizacdo, que
ocasiona a proliferagdo de macrofitas e algas planctdnicas (WANG et al., 2009; HOU et al., 2016), o que leva
a contaminacdo dos rios devido as substancias tdxicas liberadas pelas algas, reducdo do oxigénio e morte dos
peixes (VIANA et al., 2009), além de elevar o custo de tratamento desta agua. Estima-se que cerca de 41%
dos lagos e reservatérios da América do Sul tenham problemas de eutrofizacdo devido a acdo antrdpica
(NYENJE et al., 2010).

A determina¢do do IET (PT) nos pontos de coleta P3 e P6 (tabela 3) foi de 77,3 e 57,9,
respectivamente. Estes valores apontam para a classificacdo do IET como sendo mesotréfico (ANA, 2016;
CETESB, 2007; LAMPARELLI, 2004), apresentando corpos d’agua com produtividade intermediaria, com
possiveis implicagGes sobre a qualidade da agua, mas em niveis aceitaveis, na maioria dos casos.

Em virtude da variabilidade sazonal dos processos ambientais que tém influéncia sobre o grau de
eutrofizagdo de um corpo hidrico, esse processo pode apresentar variagdes no decorrer do ano, havendo
épocas em que se desenvolve de forma mais intensa e em outras moderadamente (ANDRIETTI et al., 2016).
Em geral, no inicio da primavera, com o aumento da temperatura da d4gua, hd uma maior disponibilidade de
nutrientes e condi¢des propicias de penetracdo de luz na dgua, sendo comum observar-se um incremento
do processo, ao passo que no periodo de inverno, esse processo se mostra menos intenso. Nesse sentido, a
determinacdo do grau de eutrofizagdo médio anual de um corpo hidrico, pode nao identificar, de forma
explicita, as variagGes que ocorreram ao longo do periodo anual, uma vez que nao é possivel apresentar os

resultados mensais para cada ponto amostral.
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As condigBes cromatograficas, aplicadas no desenvolvimento deste trabalho, foram validadas para a
analise multirresiduos de agroquimicos por SABIN et al. (2009), onde foi descrito o método de extracdo e
analise por CG/EM. A seletividade do método aplicada neste estudo mostrou-se adequada para a
determinacgao de agroquimicos na dgua bruta do rio. Para analises de rotina foram utilizadas curvas analiticas,
em trés concentrag¢des: 0,010, 0,100 e 0,300ug L2, visando a identificacdo e quantificacio dos mesmos, em
comparacdo com os valores permitidos pela legislacdo vigente (CONAMA, 2005).

Todos os agroquimicos descritos na tabela 4 foram separados e quantificados, uma vez que os
mesmos apresentaram alta sensibilidade e adequada recuperacdo na extragdo multirresiduos. Neste estudo,
a linearidade foi adequada para todos os compostos. A aplicacdo do método, com amostras obtidas nos
pontos de coleta do Rio do Campo, mostrou excelente desempenho em termos de adequacao do sistema,
na faixa de concentrac3o, entre 0,010 e 0,300ug L, mostrando ser possivel na utilizacdo em anélises de
rotina para qualquer tipo de amostra de agua.

Os resultados das analises dos agroquimicos, nas amostras de aguas coletadas nos seis pontos,
mostraram a presenca desses analitos em 16 amostras das 30 analisadas. Dos 29 agroquimicos analisados
(tabela 4), 17 foram detectados abaixo da faixa de concentracdo minima 0,01pg L (Alaclor, Aldrin, Atrazina,
Clordano, DDD, DDE, DDT, Diedrin, Endrin, Endossulfan a, Endossulfan B, Heptacloro, Heptacloro epdxido,
Lindano, Metalocloro, Pendimetalina e Permetrina) e 10 quantificados (Aldrin, DDD, DDE, Diedrin,
Endossulfan a, Endrin, Heptacloro, Heptacloro epdxido, Metalocloro e Permetrina). Para a quantificacado,
foram utilizados os compostos que apresentaram concentra¢des acima do valor minimo de 0,01pg L.

O DDT nao foi quantificado nas amostras, porém, foi possivel quantificar seus metabélitos, DDD e o
DDE. O DDD foi quantificado em uma amostra com 0,026ug L, j4 o DDE foi encontrado em 12 amostras e
quantificado em 7 delas, com concentra¢do média de 0,030ug L, comprovando que é o metabdlito mais
estavel.

O heptacloro sofre epoxidacdo tornando-se o heptacloro epdxido, pertencente a classe toxicoldgica
I, altamente toxico, apresentando uma longa persisténcia no ambiente. O heptacloro epdxido, a exemplo de
seu precursor, apresentou concentracdes de 0,0287ug L. O valor determinado na andlise por CG/EM estd
no limite do valor méximo permitido, estipulado pela resolucdo do CONAMA n° 357 (CONAMA, 2005), que é
de 0,030ug L. O endrin é um inseticida pertencente a classe toxicoldgica I, usado principalmente nas culturas
de cana-de-agucar, soja, algoddao e milho. Este possui efeitos téxicos similares ao aldrin e dieldrin, mas é
menos estavel. O valor de 0,0146pg L para endrin cetona foi encontrado em uma das amostras. Essa
substancia ndo esta entre os agroquimicos relacionados pela portaria n? 2.914/2011 (BRASIL, 2011), que
estabelece valor maximo de 0,600ug L™ apenas para o endrin.

Com base nas analises de CG/EM realizadas, foi possivel detectar a presenca de compostos
organoclorados, tais como, Aldrin, DDT, Endossulfam, Endrin, Heptacloro, Metolacloro e Permetrina nos
diferentes pontos e datas de coletas realizadas no Rio do Campo. A contaminacdo deste corpo d’agua pode

estar relacionada ao uso desses agroquimicos, nos periodos em que houve a colonizacdo agricola da regido
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da bacia do Rio do Campo (PR), uma vez que sdo considerados poluentes organicos persistentes e muito

deles apresentam um elevado tempo de degradacao.

CONCLUSOES

As analises fisicas, quimicas e microbiolégicas realizadas neste estudo, aliados aos demais
parametros abordados como: DBO, nitrogénio e fosforo totais, os valores obtidos de IQA e IET podem levar
a classificar a dgua bruta do Rio do Campo como ruim e o estado de trofia como mesotréfico. A técnica de
CG/EM demonstrou ser fundamental para determinacdes que exigem extrema sensibilidade e seletividade,
atendendo a requisitos na faixa de pg L para todos os compostos e apresentando seletividade para
possibilitar determinacdes de residuos de agroquimicos, em amostras contendo parametros variados,
inclusive com alta turbidez, sem interferéncias significativas.

O método permitiu identificar 17 agroquimicos organoclorados nas amostras de dgua coletada no rio
do Campo. Os limites encontrados foram baixos, suficientes para se detectar essas substancias a um nivel
inferior ao estabelecido pela legislagdo nacional. Como o uso do solo no entorno da bacia do Rio do Campo
é explorado pela agricultura, as consequéncias das acdes antrdpicas sdo preocupantes em relagdo a
qualidade da agua disponivel, pois se trata de um manancial de captagdo para abastecimento publico e sua

preservacao, deveria ser realizada de forma mais ampla.
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