%) De 23 a 26 de outubrode 2018
ik ISBN 978-85-459-1280-4
— Anais

IX Mostra Interna de Trabalhos de Inicia¢ao Cientifica
Il Mostra Interna de Iniciagao em Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagao

MONITORAMENTO AMBIENTAL DA BACIA DO RIO PIRAPO NA REGIAO
METROPOLITANA DE MARINGA: ANALISES FISICO-QUIMICAS E
IDENTIFICACAO DE AGROQUIMICOS

Daniele Matsuda Kumasaka®; Mariana Rios Martins®: Maria de los Angeles Perez Lizama®; José Eduardo
Goncalves’

*Académica do Curso de Engenharia Quimica, UNICESUMAR, Maringa-PR. Bolsista PIBIC/FA-UniCesumar.
2Académica do Curso de Engenharia Quimica, UNICESUMAR, Maringa-PR. Colaboradora.
3Co-orientadora, Doutora, Docente de Mestrado em Tecnologias Limpas, UNICESUMAR, Maringa-PR. Pesquisadora Bolsista do ICETI - Instituto Cesumar
de Ciéncia, Tecnologia e Inovagao.
“Orientador, Doutor, Docente do Programa de Mestrado em Tecnologias Limpas, UNICESUMAR, Maringa-PR. Pesquisadora Bolsista do ICETI — Instituto
Cesumar de Ciéncia, Tecnologia e Inovacao.

RESUMO: A boa qualidade da dgua, a ndo contaminacdo do solo, e, consequentemente dos alimentos s6 pode ser
assegurada através de programas de monitoramento ambiental, os quais podem minimizar os riscos de poluigdo e
efeitos adversos a salude dos consumidores. Assim, o presente trabalho teve como objetivo o monitoramento
ambiental de dguas na Bacia do Rio Pirapd na regido de Maringa através de analises fisico-quimicas e identificagdo
de agroquimicos lancados por lixiviagdo no rio. Para tanto, foram realizadas coletas de 4gua em pontos diferentes
do rio Pirap6, principalmente nas proximidades do ponto de captacdo de agua da empresa de tratamento em
Maringa, e as coletas foram realizadas em periodos anteriores e posteriores a aplicacdo. A analise para identificacdo
de pesticidas por CG/EM nas amostras mostrou a presenca dos seguintes pesticidas identificados nas amostras
coletadas: Heptacloro, Heptacloro epéxido, Aldrin, Endrin, Dieldrin e DDT. Os resultados das analises fisico-quimicas
e a presenca de pesticidas organoclorados encontrados na dgua do rio Pirapd, permitem concluir que dever ser
realizado um constante monitoramento da qualidade da agua e das atividades desenvolvidas no entorno do rio,
para que possibilite uma maior conservagao hidrica.

PALAVRAS-CHAVE: Controle ambiental; Anélise Quimica; Andlise multiparametros.

1 INTRODUCAO

No decorrer da evolugdo humana os primeiros grupamentos eram pequenos, dispersos e sua
economia baseava-se nas atividades de caca, pesca e coleta de materiais vegetais e minerais para
satisfazerem suas necessidades de alimentacéo, vestuario e de habitacdo (SE, 1992). Como as populacdes
eram pequenas e nao concentradas, os seus dejetos e residuos eram assimilados, sem problemas, pelos
ecossistemas dos quais participavam, ndo causando nenhum impacto ambiental grave (ODUM, 1996).
Mas, com o passar do tempo alguns eventos da evolu¢do humana como a descoberta do fogo, o
desenvolvimento da agricultura, a revolugdo industrial e a formacao de uma sociedade de consumo
levaram ao surgimento das grandes cidades.

O desordenado crescimento populacional, o uso de novas tecnologias e a demanda por mais
alimentos afeta ndo somente o solo, como também provoca grandes impactos na qualidade da agua. O
impacto das atividades modernas sobre a qualidade da agua subterranea tornou-se conhecido em
alguns paises industrializados durante a década de 70 (FOSTER et al, 1993).

Devido a tais fatos, os recursos hidricos tém sido ao longo dos anos contaminados por diversos
tipos de substancias quimicas, fazendo com que o suprimento de agua potavel e de boa qualidade
torne-se cada vez menor e de maior custo, principalmente nas zonas mais desenvolvidas, nas quais o
emprego de substancias quimicas é de uso mais intenso. A boa qualidade da agua, a ndo contaminacao
do solo, e, consequentemente dos alimentos sé pode ser assegurada através de programas de
monitoramento ambiental, os quais podem minimizar os riscos de poluigao.
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A conservacdo da quantidade e qualidade da agua depende das condi¢des naturais e,
principalmente, das agdes humanas nas Bacias Hidrograficas onde ela se origina e circula. Infelizmente,
as Bacias Hidrograficas nas ultimas décadas vém sofrendo com as acdes pouco planejadas do homem
contemporaneo que apresenta uma cultura na qual o objetivo principal é o minimo custo e o maximo
beneficio de seus usudrios, sem preocupacdo alguma com o ecossistema ao seu redor, e
consequentemente, com a sua propria qualidade de vida (TUCCI e SILVEIRA, 2001).

A contaminagdo de aguas superficiais por fontes ndo pontuais € um importante problema
ambiental devido a dificuldade de deteccdo. Quando essas aguas estdo em areas populosas faz-se
necessario um controle, principalmente quando as fontes de contaminagao estédo dispersas ao longo do
curso de um rio e, além disso, os contaminantes mudam ao longo do ano e talvez sejam diferentes de
um ano para o outro. Nesta situacdo monitorar cada agroquimico é, além de muito caro, pouco
produtivo sendo entdo recomendada uma analise de multiresiduos de agroquimicos.

Assim, este trabalho tem como objetivo fazer o monitoramento ambiental das aguas da Bacia do
Rio Pirap6o na extensdo da regido metropolitana de Maringa e identificar e quantificar a presenca de
agroquimicos em amostras de aguas, bem como pesquisar seus efeitos na estrutura de comunidades
zooplanctonicas, de peixes.
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2 MATERIAIS E METODOS

21  AREA DE ESTUDO

A bacia hidrogréfica do Pirap6 possui area total de 5.098,10 km?. O Rio Pirap6 nasce no municipio
de Apucarana e percorrendo uma extensdo de 168 km até a foz no rio Paranapanema.

A Figura 1 mostra os pontos de amostragem do presente trabalho rio Pirap6. O ponto (P1) é
localizado na cabeceira do rio Pirapd, na cidade de Apucarana. E o local mais preservado, com mata ciliar
estabelecida e boa cobertura vegetal. O ponto intermediario (P2) situado em Maringa, antes da captagdo
de agua para o abastecimento publico, apresenta agricultura intensiva e atividade industrial nas
proximidades das margens (mata ciliar bastante degradada). O ponto a jusante (P3) esta situado em
Maringa, com mata menos densa nas margens e menor influéncia agricola, mas com influéncia dos
lancamentos de efluentes da estacdo de tratamento de esgoto municipal e de industrias proximas.
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Figura 1 — Area de estudo com a localizacdo dos pontos amostrais, distribuidos ao longo do rio Pirapo, regido
norte do estado do Parana, Brasil. O ponto a Montante (P1) na nascente, situa-se na cidade de Apucarana,
enquanto que os pontos Intermediario (P2) e Jusante (P3) localizam-se em Maringa.

Fonte: Adaptado de MARTINEZ (2011).

2.2 AMOSTRAS E COLETAS

As amostras das aguas foram obtidas dos pontos de coletas pré-estabelecidos na Bacia do Rio
Pirapd. Estas amostras foram coletadas (entre os anos de 2017 e 2018, nos periodos anteriores e
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posteriores a aplicagdo dos agroquimicos). De acordo com o perfil das amostras, foi analisada a sua
composicdo quimica e se possiveis substancias foram adicionadas a sua matriz através de uma
incorporacao biotecnoldgica ou de pesticidas.

Para selecionar as moléculas a serem analisadas, foi realizado um levantamento dos agroquimicos
aplicados nas proximidades dos pontos de coleta a area estudada, com base no banco de dados da
Secretaria da Agricultura e do Abastecimento do Parana — SEAB e pela Agéncia de Defesa Agropecuaria
do Parana (ADAPAR) referente aos anos de 2015 e 2017. A partir destes dados, foi quantificado em
massa os ingredientes ativos (IA) empregados na area do estudo. O levantamento de dados também foi
realizado no periodo de desenvolvimento do projeto que compreende 2017 até 2018.
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Agua: As analises realizadas foram de pH, temperatura, condutividade, turbidez, oxigénio
dissolvido, potencial de oxidacdao e reducao, presenca de coliforme fecais e totais presente no material
coletado.

Método de extracao de residuos de agroquimicos em aguas por GC/MS: Nas amostras de
agua, as analises de agroquimicos foram realizadas através da coleta de 1 litro de amostra de agua, em
seguida, filtrado em membrana de 13 cm de diametro e 0,22 ym 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).

Para a analise no GC/MS, os extratos foram concentrados a temperatura ambiente para um vial
de 2 mL. O fator de concentragdo para as amostras de agua foi de 500, como estabelecido pelo método
aplicado no Instituto de Tecnologia do Parana — TECPAR (APHA, 2005).

Condi¢oes Cromatograficas para analise no GC/MS: As anélises no GC/MS foram realizadas em
um cromatdgrafo a gas (modelo Agilent 7890B) com injetor automatico (CTC PAL Control), acoplado a
um espectrometro de massa (modelo Agilent 5977A MSD), equipado com coluna HP-5MS UI Agilent
com fase de 5% de fenil metil siloxano (30,0 m x 250 um d.i. x 0,25 pum de espessura do filme). Para a
separacao adequada dos analitos no sistema CG/EM, foi utilizada a seguinte programacao otimizada de
temperatura do forno: temperatura inicial de 92°C mantida por 2,5 min, em seguida rampa de 15°C/min
até 175°C mantida por 13 min, e rampa de 20°C/min até 280°C, mantida por 15 min. As demais
condigdes do método de analise foram: volume de inje¢do de 1,0 pL, fluxo do gas de arraste (He, pureza
99,99999%) igual a 1,0 mL/min, ionizacdo por impacto eletronico de 70 eV, temperatura da fonte de
ionizagdo de 230°C, do quadrupolo de 150°C, da linha de transferéncia de 280°C e do injetor de 250°C. O
método do padrdo interno foi utilizado para a quantificacito em modo monitoramento de ion
selecionado (SIM), sendo o ion principal utilizado para a quantificacdo e os ions secundéarios para a
identificacdo. Para confirmacao da identidade dos pesticidas detectados, foi considerado um maximo de
20% de diferenca entre a abundancia relativa esperada dos ions secundarios em relacdo ao principal. A
aquisicao dos dados foi feito pelo software MassHunter e anélise qualitativa dos espectros de massas
pela biblioteca NIST 11.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os pontos de coleta de agua foram identificados conforme a Tabela 1, que segue abaixo.

Tabela 1 - Planilha de Coordenadas Geogréficas dos Pontos de Coleta e Anlises de Amostras de Agua

Pontos Localizacao Latitude Longitude
01 Nascente 23°33'52,3"S 51°30'39,8"W
02 Montante Captacao 23°19'42,6"S 51°50'39,0"W
03 Jusante Captacdo 23°18'44,2"'S 51°50'52,7"W

Fonte: Autor
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A Tabela 2 apresenta os dados de monitoramento da qualidade da &gua do rio Pirapd para os
pontos de coleta a montante (P2) e jusante (P3) da captagdo de agua.

Tabela 2 - Anélises das Amostras de Agua Realizadas por Multiparametros Horiba U-50

.. Turbidez OD ndo
Més / Ano Pz:::t:e T°C Gp:'g POR ?('2“’('::;‘;':':1;’ até 100 inferiora | % OD ST: ifo
UNT 5mg/L O, 9

Agosto/2017 P2 2134 | 917 | 27,00 0,34 25,43 1868 | 216,70 021
P3 2098 | 7,78 | 10933 031 127 9,13 116,10 0,20
P2 2408 | 820 | 14500 0,40 41,25 8,88 107,50 0,62
Dezembro/2017 P3 2315 | 815 | 24500 0,26 17,83 10,73 128,10 0,17
P2 2417 | 698 | 119,75 0,45 41,50 3,84 44,87 0,29
Margo/2018 P3 2534 | 754 | 16580 043 19,80 8,42 92,50 027
i P2 2322 | 723 | 12525 0,45 51,81 8,84 104,87 0,30
Maio/2018 P3 2455 | 749 | 161,80 0,43 15,51 11,24 133,11 0,25

Fonte: Autor

A temperatura determinada nas analises ficou dentro dos parametros para a localizacdo do ponto
de coleta em questdo, visto que a regiao possui clima tropical, chuvoso e sem estacdo seca, com verao
longo e quente e, periodicamente, apresentando verdo quente e Umido além de possuir inverno seco. Os
valores para pH, de acordo com a Resolugdgo CONAMA 357/2005, devem estar entre 60 e 9,0. A
condutividade elétrica apresentou valores acima do valor de referéncia, segundo a CETESB (2017),
valores acima de 0,100 mS/cm podem indicar a presenca de poluentes. Nas analises, constatou-se que
os resultados de turbidez ficaram acima dos parametros estabelecidos pelo CONAMA 357/2005, tendo
como limite até 40 UNT. A turbidez pode ter ocorrido por particulas sélidas em suspensdo na dgua no
momento de inser¢do da sonda e também pelas caracteristicas do préprio solo. Os valores para oxigénio
dissolvido em agua atenderam ao requisito da Resolucgdo CONAMA 357/2005, ndo sendo inferiores a 5
mg/L.

Com base nos dados de comercializacdo de pesticidas referente aos anos de 2015 a 2017,
fornecidos pela Agéncia de Defesa Agropecuaria do Parana (ADAPAR), foi possivel levantar a quantidade
disponivel de cada Ingrediente Ativo (IA) na regido do estudo. A partir dos volumes comercializados, é
possivel também calcular a concentracgdo nominal de cada marca comercial por ingrediente ativo
especifico. Desta forma, foi possivel obter a quantidade em massa dos ingredientes ativos (IA)
empregados na regido do estudo. Como exemplo pode-se citar massa do IA da Atrazina, utilizado
proximo ao rio Pirap6 (Tabela 2), na cultura de soja, milho e trigo e verificar sua possivel presenca nos
resultados positivos obtidos na analise de agua.

Seis compostos organoclorados foram utilizados como matrizes. Sao eles: aldrin, heptacloro,
heptacloro B, dieldrin, endrin, 4,4 DDT. Todos os compostos foram eluidos em solvente hexano 95%.
Solucdes de diferentes concentra¢des foram preparadas com o intuito de verificar os limites de deteccao,
tempo de retencao e areas dos picos encontrados.

A seguir sdao apresentados os tempos de retencdo e curvas analiticas dos compostos
organoclorados estudados (Tabela 3), bem como as equacdes de reta e seus respectivos coeficientes de
determinacdo. Todos os padrdes utilizados para a obtencao dos cromatogramas (Figura 2) que apontam
os tempos de retencdo, encontravam-se na concentracdo de 1pg L™, enquanto que as curvas analiticas
foram obtidas utilizando as concentracdes de 1, 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 pg L.
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Tabela 3 - Tempos de retencdo e curvas analiticas dos compostos organoclorados estudados

Composto Tempo Retencao (min) Coeficientes de reta Coeficiente de Determinacio
Aldrin 515 A: 1097,64209; B: 36,24966 R% 0,99711
Dieldrin 8,55 A: 2627,82352; B: 114,366 R% 0,99554
Endrin 6,76 A: 4362,25075; B: 168,95092 R% 0,97054
Heptacloro 4,39 A: 11,35075; B: 674,72892 R% 0,99887
Heptacloro Epéxido 6,20 A: -200,51777; B: 38,68364 R% 0,99987
4,4 DDT 12,19 A: 183,80025; B: 23,22997 R% 0,99915

Fonte: Autor
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Figura 2 — Cromatograma com tempo de retenc¢ao: (A) Aldrin; (B) Eldrin
Fonte: Autor

Com base nos cromatogramas apresentados na Figura 2, foi possivel detectar a presenca de
compostos organoclorados nos diferentes pontos coletados, tais como, Heptacloro, Aldrin, Endrin e 4,4
DDT. A contaminacdo deste corpo d'agua pode estar relacionada ao fato de ainda persistir o uso destes
pesticidas nas areas proximas a bacia.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Como o uso do solo no entorno da bacia do Rio Pirapd é explorado pela agricultura, as
consequéncias das ag¢des antropicas sdo preocupantes em relacdo a qualidade da agua disponivel, pois
trata-se de um manancial de captagdo para abastecimento publico. Sua preservagédo, no entanto, deveria
ser realizada de forma mais ampla nas nascentes que produzem a agua, até o ponto de captacao.

Comparando-se os valores determinados neste trabalho com a legislagdo, percebe-se que os
compostos endrin, heptacloro e heptacloro epdxido podem ser quantificados e atendem a legislacao.
Ressalta-se que o composto heptacloro nem tampouco o heptacloro epoxido sdo contemplados na
referida legislacdo. Os compostos dieldrin e 4,4 DDT sao detectados em valores préximos aos valores
maximos permitidos (VMP), no entanto, o composto aldrin é detectado em valores superiores aos do
VMP estabelecido.
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