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OCORRENCIA DE NOs E ATRAZINA EM UM AQUIFERO CARSTICO NO
PARANA, BRASIL

Aluana Ariane Schleder'*; Lucilia Maria Parron Vargas?; Sandro Froehner®; Ernani Francisco da
Rosa Filho?.

Resumo- A vulnerabilidade de aquiferos do tipo cérsticos & contaminacdo por atividades
agropecuarias ocorre em funcéo de sua estrutura geomorfoldgica. O objetivo deste estudo foi avaliar
a ocorréncia de nitrato, bactérias coliformes e atrazina em pocos rasos e profundos no aquifero
carstico paranaense sob influéncia de atividades agricolas. O estudo foi realizado em uma area de
agricultura intensiva sobre aquifero carstico da bacia hidrografica do Alto lguacu/Ribeira no
municipio de Colombo-PR. As campanhas amostrais foram realizadas no periodo entre 2014 e 2015
em 15 pocos rasos e 7 pogos profundos, de NOs™ e de atrazina na &gua. A concentracdo de NO3s™ nos
pocos rasos variou entre 0,14 mg L e 40,22 mg L. Nos pocos profundos, as concentragdes foram
menores, entre 1,24 mg L™ e 17,86 mg L. A atrazina foi detectada em 5 pocos rasos e 4 profundos.
Propriedades fisico-quimicas da atrazina, assim como, as fraturas do aquifero céarstico e alta
condutividade hidraulica podem ser consideradas como fatores determinantes no destino deste
pesticida.

Palavras-Chave — aguas subterraneas, pesticidas, pocos rasos, pocos profundos, agricultura.

OCCURRENCE OF NOs, COLIFORM AND ATRAZINE IN A KARST
AQUIFER IN PARANA, BRAZIL

Abstract — The vulnerability of karst aquifers to contamination by agrochemicals compounds was
studied. Such contamination occurs due to its geomorphological structure. Despite the fact, those
aquifers are important to provide potable water, there is a lack of studies about karst aquifers in Brazil.
The aim of this study was to evaluate the occurrence of nitrate and atrazine in shallow and deep wells
in the karst aquifer in Parana State, which is under the influence of agricultural activities. This study
was conducted in an intensive agricultural area located inside the basin of the Upper Iguassu/Ribeira
in the Colombo region, Parana, Brazil. The sampling campaigns were carried out between 2014 and
2015 in fifteen shallow wells and seven deep wells. Nitrate and atrazine were analyzed. The nitrate
was found in higher concentration in all shallow wells, ranging from 0,14 mg L and 40,22 mg L.
In deep wells, the lower concentrations were between 1,24 mg L™ e 17,86 mg L. Atrazine was
detected in five shallow wells and in four deep wells. Physico-chemicals characteristics of atrazine
as well as fractures of the karstic aquifer and high hydraulic conductivity can be considered as
determining factors in the fate of pesticides.
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INTRODUCAO

Os aquiferos carsticos sdo caracterizados por alta vulnerabilidade decorrente da sua estrutura
morfoldgica (Hatoum 2007). Detém grande importancia no abastecimento publico, sendo fonte de
agua potavel para aproximadamente 25% da populacdo mundial (Goldscheiber 2005). Grandes
centros urbanos da Europa como Bristol, Londres, Paris e Viena séo totalmente dependentes desses
aquiferos (Ford & Williams 2007).

O termo “Karst”, significa areas de rochas calcarias, onde formagdes como cavernas, dolinas,
imensos rios subterraneos sdo formados pela dissolucdo natural (Mineropar 2001). O processo de
carstificacdo se inicia pela combinagdo de dgua da chuva ou de &gua superficial com o dioxido de
carbono (CO2) da atmosfera ou do solo. O resultado é uma &gua rica em acido carbénico (H2CO3)
que promove a dissolucdo do carbonato das rochas calcérias (Ford & Williams 2007).

Os processos de formacdo de aquiferos carsticos ndao sdo homogéneos. Varios fatores
intervém, tais como: variacdo na composi¢do quimica da rocha, diferenca no grau de fraturamento,
posicao estratigrafica relativa e clima.

A regido metropolitana de Curitiba é abastecida de produtos hortifrutigranjeiros, pela area
rural de Colombo, PR. Como essa area ocorre em aquifero carstico, a realidade aponta para o
problema da potencial contaminacdo de suas aguas subterraneas por agroquimicos. Aquiferos séo,
em muitos lugares, quando ndo a Unica, a principal fonte de 4gua potavel para consumo humano e
irrigacéo.

O nitrato (NOgz") esta presente na composicdo dos fertilizantes NPK e ureia. Apos sua
aplicacdo no solo, parte € absorvida pelas plantas, parte € perdida para a atmosfera por amonificacao
e desnitrificacdo e parte é deslocada por lixiviacdo (vertical) ou escoamento superficial (horizontal).

Os herbicidas sdo os pesticidas organicos sintéticos mais utilizados na agricultura e entre eles,
se destaca a atrazina, do grupo das triazinas (Garmouma et al. 1997). A atrazina (2-cloro-4-
(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triazina), € um herbicida sistémico pré e pés-emergente que atua no
controle anual de plantas daninhas em culturas de milho, cana-de-acUcar e sorgo (Velisek et al. 2012).
A atrazina é o segundo pesticida mais consumido na regido metropolitana de Curitiba (ADAPAR,
2015). A atrazina é moderamente solivel na agua (Sw de 33 mg L?; Ko de 100 mL?) e o
deslocamento no solo é limitado pela adsor¢do a certos coldides constituintes da matéria organica do
solo (EPA 2006). Os metabolitos dos pesticidas tendem a ser mais toxicos do que 0 seu composto de
origem, e relativamente mais estaveis e persistentes no ambiente (Pucarevic et al. 2002).

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

METODOS E MATERIAIS
Amostragem
O plano de amostragem consistiu na coleta mensal de agua para analise de nitrato, coliformes

totais e fecais, no periodo de 9 meses (julho/2014 a margo/2015). Os pogos estdo localizados nas
zonas agricolas de Colombo, PR (Figura 1).
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Figure 1 Localizagdo dos pocos de monitoramento no aquifero cérstico da formagéo Capiru do Grupo Agungui,
Colombo, PR.

Sdo quinze pogos rasos (SW1, SW2, SW3, SW4, SW5, SW6, SW7, SW8, SW9, SW10,
SW11, SW12, SW13, SW14, SW15), cujas profundidades variam entre 2 a 12 m e sete pocos
tubulares profundos (DWF, DW3, DW4, DW5, DW3E, DW16, DWB), cujas profundidades variam
entre 48 a 300 m. A atrazina foi analisada em uma Gnica amostragem, em setembro de 2015, em 11
pogos rasos (SW1, SW2, SW3, SW6, SW8, SW9, SW10, SW11, SW13, SW14, SW15) e em
dezembro de 2015 em 7 pocgos tubulares profundos (DWF, DW3, DW4, DW5, DWB, DW3E,
DW16).

Nitrato

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

A analise estatistica dos resultados de NOs", foi realizada por analises de desvios, que é uma
generalizagdo da ANOVA aplicada em modelos lineares generalizados. A regressédo considerou
valores de concentragdo x meses das coletas x nivel dindmico. O ajuste do modelo para os dados foi
efetuado com uso das distribui¢des de probabilidade Gamma e normal. As comparagfes entre
tratamentos foram feitas pelo teste de Tukey 5%.

Atrazina

A atrazina foi analisada segundo o procedimento de Lacorte et al. (2000) que consiste na
extracdo com acetato de etila e posterior diluicdo para quantificacdo em Cromatografo Gasoso
acoplado a Espectrometro de Massa (Varian CG e MS 220).

Foram preparadas solugdes de atrazina padrédo (99% de pureza, Sigma-Aldrich, Missouri,
EUA) 3 ug L* e de Colestanol como padrao interno (Sigma Chemical Company, St. Louis, EUA) 10
mg mL™ em acetato de etila, mantidas em -4 °C. Também foram preparadas 5 amostras de branco
com agua mineral natural (Serra da Graciosa).
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A avaliacdo da concentracdo de atrazina nas amostras foi realizada através do ion m/z 200 no
tempo de retencdo 29,7 min a partir da razéo entre as areas da atrazina e a do padrao interno colestano,
identificado através do ion m/z 217 no tempo de retencdo 59,3 min de acordo com a equacao abaixo:

[Area atrazina] .
padrao

Conc. relativa = x 3

[Area colestano|
padrao

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ocorréncia de nitrato

A distribuicdo temporal e frequéncia do nitrato nos pogos rasos e profundos (concentragcdo x
meses de amostragens) sdo mostradas na Figura 3. A concentracao de nitrato nos pogos rasos foi mais
alta em janeiro, fevereiro e marco de 2015, enquanto que nos pocos profundos, foi mais alta somente
em marc¢o de 2015. O periodo de janeiro a marco é o mais chuvoso na regido; a maior intensidade de
chuvas, por consequéncia, maior aumento de recarga no aquifero pode ter contribuido para valores
mais altos de atrazina neste periodo. Houve diferenca na concentragdo de NO3z™ nos pogos rasos em
relacdo aos profundos (p < 0,05), no entanto, todos os resultados estdo abaixo do valor maximo
permitido pela Organizagdo Mundial da Satde (WHO 2011) que é de 50 mg L™ ou 11 mg L™ de N-
NOs™.

(A) (B)

40

30
—
1

Concentracdo de NO3- (mg L-1)
10 20

4

—
q

{

Concentracdio de NO3. (mg L-1)

-

u

%‘

o

Figure 2 Concentrac8es médias de nitrato nos pocos rasos (A) e profundos (B) de julho de 2014 a margo de 2015.
Pontos pretos representam valores extremos.
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Nos pogos rasos o valor maximo, considerando o desvio padrao, foi 40,22 mg L™, e 0 minimo
foi 0,14 mg L%, proximo ao limite de deteccdo do método utilizado. Nos pogos profundos o valor
méaximo foi 17,86 mg L e 0o minimo 1,24 mg L*. Os valores extremos foram pouco representativos
em comparacdo a média dos valores absolutos (Figura 3).

A projecao espacial das concentracdes médias de nitrato (Figura 4) representa a composi¢éo
de todas as amostras de agua dos pocos rasos. Ela mostra que os recursos hidricos subterraneos do
aquifero cérstico estdo vulneraveis a contaminag&o por nitrato.

A Figura 4 mostra maior concentracao de nitrato nos pogos SW1, SW2, SW5, SW9, SW10 e
SW11. Os pogos SW3, SW4, SW6, SW7, SW8 e SW12 apresentaram as menores concentragoes.
Das 91 amostras de agua dos pocos rasos, 11 apresentaram concentra¢des de nitrato entre 20 a 40 mg
L 1 e 80 amostras apresentaram valores abaixo de 20 mg L L. Nos pogos SW13, SW14 e SW15 a
concentrag&o de nitrato variou entre 10 e 12 mg L%, embora, estejam localizados proximos aos pogos
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de maior concentragdo. As maiores concentragdes foram detectadas nos pocos a margem do rio
Capivari: SW1 (40, 22 mg L); SW2 (35,36 mg L*) e do rio Bacaetava SW9 (29,61 mg L) indicando
contaminag&o antropica.
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Figure 3 Mapa de distribuicéo de nitrato nos pogos rasos. A area experimental esta representada pelo contorno em
vermelho.

Das amostras dos poc¢os profundos, 15 indicaram auséncia de nitrato ou valores abaixo do
limite de deteccdo do equipamento, 8 amostras mostraram concentracéo entre 5e 10 mg L 1 e em
duas, valores acima de 17 mg L 1. Nesses pogos, a concentracio de nitrato segue a ordem: DWB,
proximo ao rio Bacaetava (17,86 mg L), DW3E, proximo ao centro de Colombo é (8,18 mg LY),
DW16 (6,63 mg L), DWF (6,10 mg L), DWS5 (3,32 mg L), DW3 (2,83 mg L™) e DW4, na
varzea do rio Capivari (2,39 mg L™?).

O nitrato, quando em excesso, tende a percolar no solo com a 4gua da chuva ou agua da
irrigacdo e, portanto, contaminar a &gua subterranea (Jalali 2005). Esse comportamento ocorre devido
a estrutura ibnica do nitrato. Em contato com as particulas do solo, onde predominam cargas
negativas, nao ocorre atracao eletrostatica, e por consequéncia, a lixiviacéo é facilitada, favorecendo
ao longo do tempo o0 aumento da sua concentracdo na agua subterranea (Hillebrand et al. 2014).

A maior parte do abastecimento publico da regido estudada provém da captacdo de adgua de
aquiferos, pelo bombeamento de pocos profundos. Para Bouman et al. (2002) a localizacéo de pogos
rasos e profundos em areas de agricultura intensiva justificam a deteccdo do nitrato na agua. A
Agéncia Ambiental Europeia considera que a agricultura contribui com 50 a 80% do total da carga
de nitrato na agua subterrdnea (EEA, 2005). A literatura mostra que, em escala global, aquiferos
carsticos apresentam maior concentracdo de nitrato comparado com outros aquiferos (Mahler et al.
2008). Isso decorre da associacdo entre geologia e solos rasos, fluxo preferencialmente vertical,
fraturas da dissolucédo das rochas carbonaticas e formacéao de dolinas (Richard et al. 1996).

A profundidade dos pocos foi determinante para as concentragdes de nitrato nas aguas
subterraneas. Nos pocos com profundidade maior que 48 metros, a concentragéo de nitrato foi menor
que nos pocos rasos com profundidade menor que 20 metros. Processos de desnitrificacdo podem
justificar esses valores. A reducao ou auséncia da concentracdo de nitrato com o tempo pode ser um
indicador de processos microbioldgicos, acompanhados pelo aumento da concentracdo de No.
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Ocorréncia de Atrazina

As maiores areas identificadas dos picos cromatograficos nos pogos rasos foram encontradas
em SW11, SW6, SW9, SW1, SW8 (Figura 5), e nos pocos profundos em DW3, DW4, DW5, DWB
(Figura 6). Nos pogos SW2, SW3, SW10, SW13, SW14, SW15, DWF, DW3E e DW16, ndo foram
detectados picos cromatograficos da atrazina ou as concentragdes estavam abaixo do limite de
detec¢do do método.
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Figure 4 Areas relativas dos picos cromatogréficos da atrazina nos pogos rasos.
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Figure 5 Areas relativas dos picos cromatograficos da atrazina nos pogos profundos.

Dos sete pogos profundos monitorados, quatro apresentaram picos cromatograficos da
atrazina com areas relativas (DW3, DW4, DW5 e DWB). Dos onze pogos rasos, Cinco apresentaram
atrazina (SW1, SW6, SW8, SW9, SW11). Os resultados mostram que a &gua do aquifero carstico esta
sendo contaminada com atrazina, possivelmente com concentrag0es acima da recomendada para
consumo humano pela legislagdo americana EPA que é de 3 ug L™t (EPA 2009).

As propriedades fisico-quimicas da atrazina, como baixa adsor¢do a matéria organica do
solo, alto potencial de lixiviacdo no solo e longo tempo de meia-vida na agua (Mahler et al. 2008),
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associadas a geomorfologia do aquifero cérstico, caracterizada por conexdes entre fraturas com alta
condutividade hidraulica entre elas, contribuem para a contaminacgédo da agua subterranea. Quando a
agua passa pelas fraturas e atinge as cavidades onde fica armazenada, a condutividade hidraulica
tende a diminuir. O pesticida pode, entdo, ficar acumulado nas cavidades (Reh et al. 2013).

CONCLUSOES

As concentracdes de NOs™ em todos 0s pogos estdo abaixo dos valores maximos permitidos
pela WHO (50 mg L™). Foram encontrados valores mais elevados nos pogos rasos do gque nos pogos
profundos, indicando contaminacéo por fertilizantes. esgoto doméstico ou uso de esterco como adubo.

A distribuicdo da atrazina e as concentragdes de NOs nos pogos rasos e profundos apresentam
correlacdo positiva uma vez que, ambos séo utilizados na agricultura.

A constituicdo geomorfologica do aquifero carstico, tais como fraturas, condutos nas rochas calcarias
podem estar associada a presenca de atrazina em pocos profundos uma vez que, as fraturas facilitam
o transporte direto do pesticida para &guas mais profundas.
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