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Resumo — No municipio de Toledo-PR a qualidade da agua subterranea ndo é frequentemente
aferida e verificada quanto a isencdo de contaminantes naturais ou antropogénicos que Ihe 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 desse municipio. Para isto, foram
amostrados mensalmente 3 L de aguas subterraneas obtidos de dez pocos tubulares distribuidos na
zona rural do municipio. Foram determinados mensalmente os parametros fisico-quimicos e o
conteddo elementar da agua subterrdnea durante o periodo de um ano, sendo posteriormente
avaliadas quanto ao atendimento as exigéncias das normas para a agua de consumo humano. O
conjunto de dados fisico-quimicos e de composicdo elementar foi tratado estatisticamente de modo
a avaliar a similaridade na caracteristica da agua entre os pocos, aplicando uma analise de
agrupamento. De acordo com os resultados obtidos, todos os pocos avaliados apresentaram alguma
desconformidade em relacdo aos valores maximos permitidos para os parametros analisados pela
Portaria n° 2.914 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011) para agua de consumo humano. Pela
analise de agrupamento, verificou-se que alguns dos po¢os mais proximos geograficamente foram
também mais similares em sua composicao quimica.

Abstract — In the city of Toledo — PR 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. 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; 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.
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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 agua esta nos oceanos e € impropria para consumo humano. Da porcao 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 4&gua 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 contaminagdes antropicas e naturais nessas aguas que ndo lhes
permitem obedecer ao padrdo de potabilidade exigido pela legislacdo pertinente (BRASIL, 2011).
Essas contaminagdes podem ser de fontes externas ou até mesmo caracteristicas da propria rocha
em gue a agua esta armazenada. Foram encontradas contaminacfes por arsénio em Minas Gerais
(BORBA et al., 2004), contaminacdo por nitrato e pH n&o atendendo a legislacdo em Feira de
Santana — BA (SILVA et al.,, 2003), contaminacdo 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 inimeros outros casos, 0 que mostra 0 grau de
vulnerabilidade das aguas subterraneas quanto a presenca de certas atividades antropogénicas e
despejos de seus efluentes sem prévio tratamento.

A maior parte do abastecimento de agua na regido rural do municipio de Toledo-PR é feito
através de aguas subterraneas obtidas de poc¢os tubulares construidos em propriedades particulares,
que ndo sdo frequentemente testados quanto a sua qualidade e as aguas provenientes do setor
publico sdo monitoradas somente para alguns parametros, ndo sendo realizadas analises completas
para verificar a existéncia de contaminantes como metais e elementos tracos que podem estar
presentes na dgua, 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
por reflexdo total que sdo capazes de detectar um grande ndmero de analitos com precisdo e
acurécia a niveis de partes por bilhdo (ppb).

O objetivo desse trabalho foi avaliar os pardmetros fisico-quimicos e composicado elementar

da agua subterrédnea consumida na regido rural do municipio de Toledo-PR, tendo como critérios de
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comparacdo aqueles valores recomendados pela legislacdo vigente, bem como fazer o agrupamento

de pogos quanto a semelhanca na caracteristica e composicdo elementar da agua.

MATERIAIS E METODOS

Area de estudo

O municipio de Toledo esta situado na regido Oeste do Parand, com uma area territorial
aproximada de 1.197 km? As fontes de 4gua subterranea do municipio geralmente s&o obtidas do
aquifero Serra Geral. Foram escolhidos aleatoriamente dez pocos para monitoramento da qualidade
da agua nos seguintes distritos e vilas do municipio de Toledo - PR: Xaxim, Cerro da Lola, Vila
Ipiranga, Linha Sao Paulo, Vila Rural Alto Espigdo, Sol Nascente, Boa Vista, Linha Tapui e Linha

Acaray, como é possivel visualizar na Figura 1.

Amostragem da agua 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 utilizadas trés garrafas de polietileno, previamente
higienizadas de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005), com capacidade de um litro para cada ponto. Antes de coletar a amostra, deixou-se
escoar a agua por cerca de quinze minutos para certificar que ndo haveria residuos possivelmente
presentes na tubulacéo.

No momento da coleta foram medidos pH, oxigénio dissolvido, condutividade elétrica,
temperatura da amostra e temperatura ambiente utilizando uma sonda multipardmetros Professional
Plus, marca YSI. Para realizar estas medidas, com excecdo da temperatura do ar, a agua foi coletada
em um recipiente plastico de 5 L de capacidade onde se introduzia o eletrodo do equipamento de
mensuracdo. As analises laboratoriais fisico-quimicas foram realizadas no mesmo dia em que as

amostras foram coletadas.
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: Xaxim

: Cerro da Lola

: Linha S&o Paulo
: Vila Ipiranga

: Vila Rural Alto Espigdo
: Novo Sarandi

: Boa Vista

: Sol Nascente

: Linha Tapui

0: Linha Acaray

Figura 1. Pontos em que foram realizadas as coletas de dgua subterranea no municipio de Toledo -
PR.
Fonte: PARANA, 1998. Prefeitura Municipal de Toledo, 2009.

Apbs a utilizacdo das amostras para as analises fisico-quimicas, o restante foi acidificado com
acido nitrico a pH menor do que 2, preservados e mantidos sob refrigeracdo para posteriores

analises elementares.

Analises fisico-quimicas

As andlises 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 1 constam as metodologias utilizadas para cada analise.
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Tabela 1. Metodologias utilizadas para realizagdo das anélises fisico-quimicas das aguas
subterraneas amostradas.

Analise Meétodo
Alcalinidade Titulagdo potenciométrica
DQO Refluxo aberto
DBO 5 dias
Fosfato total Acido ascorbico
Nitrato Reducéo do cadmio
Nitrito Sulfanilamida
Nitrogénio amoniacal Fenato
Nitrogénio organico Kjeldahl
Turbidez Nefelométrico

Andlises elementares

Para analises 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 néo
possui elevada sensibilidade para determinar elementos de baixo numero atémico, utilizou-se
também a técnica da Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES), em que foi utilizado um espectrdmetro de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado, marca Perkin Elmer, modelo Optima 7000 DV.

Os elementos determinados pela técnica TXRF foram: Arsénio, Bario, Bromo, Caélcio,
Chumbo, Cloro, Cobalto, Cobre, Cromo, Ferro, Fosforo, Enxofre, Manganés, Niquel, Potassio,

Titanio, Vanadio e Zinco. E pela técnica ICP-OES foram quantificados Boro, Magnésio e Sodio.

Fluorescéncia de raio-X por reflexao total (TXRF)

Para quantificar os elementos presentes na amostra pela técnica TXRF, é necessaria a adi¢do
de um padrdo interno de um elemento que ndo deve estar inicialmente presente na amostra. Para
analise de amostras de agua é empregado o Galio. Esse padrdo interno permite corrigir a
instabilidade do sistema, tais como a oscilacdo no gerador de raio-X, a emissdo de raios-X pelo
anodo, a deteccdo de raios-X e problemas operacionais como posicionamento ndo homogéneo das
amostras (MOREIRA et al., 2006).

As amostras foram preparadas em microtubos do tipo Eppendorf com capacidade de 2 mL, em
que foram adicionados 100 pL de &lcool polivinilico para evitar possivel cristalizacdo da amostra no
suporte apos a secagem, 890 pL de amostra de agua subterrénea e 10 pL do padrdo interno Galio,
perfazendo uma concentracdo de 10 ppm do padrdo interno Galio. As micropipetas utilizadas, de 10
ML e 1000 pL, foram aferidas com o uso de uma balanca analitica. Foram tambem preparados uma

amostra de agua Milli-Q com &cido nitrico 2%, que foi usado como branco e um padrdo
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referenciado Sigma-Aldrich Multielement Standard Solution 1V for ICP para aferir o equipamento

de fluorescéncia de raio-X por reflexéo total utilizado.

Espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado

As medidas de emissdo foram feitas utilizando um espectrdmetro de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado modelo Optima 7000 DV, marca PerkinElmer, que permite
selecionar as andlises em vista de observacéo radial (alta sensibilidade) e axial (baixa sensibilidade).
O espectrémetro Optica consta de uma grade echelle de comprimento focal de 0,3 metros, com 79
linhas/mm e um angulo chama de 63,4° e prisma Littrow, e detector do tipo CCD, realizando
medidas sequenciais dos elementos de interesse nas linhas espectrais caracteristicas. Os parametros
de operacdo do ICP-OES encontram-se na Tabela 2:

Tabela 2. Condig¢des operacionais do equipamento ICP-OES.

Parametros

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

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

Gas de corte Ar comprimido

Tempo de equilibrio da fonte 16s

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

Anélise estatistica

Foi realizada uma analise de agrupamento (cluster) para verificar a similaridade entre as
composicdes das aguas subterraneas dos pocos estudados. Para isso, fez-se a padronizacdo dos
dados para que ndo houvesse influéncia da escala de medida, do nimero de variaveis e da
correlacdo existente entre as mesmas. Para isso, 0s escores brutos foram transformados em escores

Z pela Equacéo 1:
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Em que: p ¢ a média aritmética; ¢ o desvio padrdo e X o escore bruto.

Em seguida, construiu-se um dendograma utilizando o software Statistica (StatSoft®). Optou-
se pela utilizacdo da distancia Euclidiana como medida de dissimilaridade e o método da ligagéo
simples como método de ligacdo. Foi calculado um coeficiente de correlacdo cofenética, que é o
coeficiente de correlacéo de Pearson entre a matriz cofenética e a matriz de distancia, para verificar
se 0 dendograma obtido na analise de agrupamento € uma boa representacdo da similaridade entre
0s pogos estudados. Essas matrizes também foram obtidas a partir do software Statistica
(StatSoft®).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Resultados das analises fisico-quimicas

Foram determinados os valores médios e os desvios padrdes dos parametros fisico-quimicos
nos dez pocos tubulares localizados na area rural do municipio de Toledo-PR. Esses resultados
encontram-se na Tabela 3 com excegdo dos valores para nitrito, nitrogénio amoniacal, nitrogénio
organico, demanda quimica de oxigénio e demanda bioquimica de oxigénio que foram encontrados
abaixo do limite minimo de deteccdo para a metodologia empregada na quantificacdo dos
parametros fisico-quimicos nas aguas subterraneas de todos 0s pocos estudados.

Analisando os resultados para os parametros fisico-quimicos considerados, é possivel
constatar que os valores médios de todos os parametros analisados estdo em conformidade com a
legislacdo brasileira (BRASIL, 2011), sendo a agua apta para consumo humano quando
considerados apenas esses parametros. O ponto 04 apresentou valores de pH mais elevados (9,0-9,9)
quando comparado aos outros pogos, valores mais altos 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).

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 méximo recomendado pela legislacio é de 10 mg L™ de nitrogénio
(BRASIL; 2011).
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Tabela 3. Valores minimos, maximos e médios 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 PO5 P06 P07 P08 P09 P10
Temperatura | Min-max 1203;77‘ 127485 20,3-24,9 | 20,8-21,8 | 21,2-22,7 | 19,5231 | 21,1-22,0 | 21,6-24,9 | 18,7-23,0 12371
0 1 ) l
(°C) Med(desv) | 20 (4,0) | 21 (2,0) | 22 (1,6) | 21,4 (0,3) | 22,0 (0.4) | 22,0 (0,9) | 21,6 (0,3) | 22,5 (0,9) | 22(2,0) | 21 (2,0)
N} Min-max | 7,389 | 8293 | 6386 | 9099 | 7986 | 7,681 | 7,783 | 8293 | 6788 | 7583
P Med(desv) | 8,3 (0,40) | 8,8 (0,3) | 8,0(0,6) | 9,4(0,3) |8,23(0,2)| 80(0,1) | 80(0,2) | 88(04) | 80(0,5) | 80(0,3)
0D (mg Ly | Min-max | 2876 | 30-68 | 283793 | 255562 | 260740 | 2865 | 2976 | 270-644 | 261-7.00 | 2479
g Med(desv) | 5,0 (L5) | 5,0 (L) | 50 (1,4) | 40(0,8) | 50(L5) | 50(L6) | 50(16) | 45(L4) | 50(L6) | 55 (L8)
— . 48,3- 42,8- 52,8- 14,1-
Co(ndsutcnr:_q?de Min-max | o7 | 179333 | o0 | 126-1822 | et | 411-1251| 45124 | 3751043 | 262640 | 0o
H 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 | 4251 | 68-85 | 81-24 | 3848 | 4154 | 38-46 13-41 7-22
-1
(%cho;)je Med(desv) | 48(5) |111(17)| 46(3) | 73(5) | 55(4) | 42(3) | 46(4) | 41(2) 22(7) | 14(4)
Nitrato (mg L- | -Mi-max | 0,08-092 | 01-11 | 021-15 | 005052 | 005080 | 008-24 | 01-115 | 004030 | 008-101 | 0,01-39
L ge N)g Med(desv) | 0,5(0,2) | 0,6(0,3) | 0,9(0,4) | 0,2(0,1) | 0,4(0,2) | 0,6(0,6) | 0,4(0,2) | 0,1(0,08) | 0,50(0,2) | 05 (1)
Med(desv) | <0,02* | <0,02* | <0,02* | <0,02* | <0,02* | <0,02* | <0,02* | <0,02* | <002* | <0,02*
Min-max | <0,005* | <0,005* | <0,005* | <0,005* | <0,005* | <0,005* | <0,005* | <0,005* | <0,005* | <0,005*
Fosfato (mg 014
L-1de | Med(desv) | <0005* | <0005 | <0005% | <0005* | <0.005* | (o | <0005* | <0005% | <0005* | <0,005*
P(PO)  Ved(desv) | <0.01% | <001 | <001* | <001* | <001* | <001* | <001* | <001* | <001* | <001*
Turbidez | Min-max | 0,14-0,84 %%12 0,05-0,5 | 0,02-0,85 | 0,01-0,60 | 0,1-0,4 |0,08-0,81 | 0,02-0,30 | 0,14-0,78 %%56
(UNT)  MVied(desv) | 0.2(0.2) | 0.2 (0.2) | 0.1 (0,15) | 0,12 (0.2) | 0,12 (0.1) | 021 (0.1) | 0.4 (0.3) | 0.4 (0.1) | 0,09 (0.3) | 0.4 (0.3)

* Valores abaixo do limite de deteccéo.
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Resultados das analises elementares

A partir dos valores obtidos para as concentragfes elementares para cada ponto de coleta
foram encontradas os valores medianos, valores minimos, valores maximos e desvio padrdo dos
resultados do monitoramento elementar anual que sdo apresentados na Tabela 4.

O potassio, geralmente, é derivado da dissolucdo de alguns minerais de silicatos em rochas
graniticas e de reagfes com alguns minerais de argila (MRAZOVAC et al.; 2013). Segundo a
CETESB (2013) essas reacdes sao dificeis de ocorrer, por isso geralmente as concentracdes de
potassio em &gua ndo ultrapassam o valor de 10 mg L. Analisando a Tabela 4 a mediana de todos
0s pocos esta abaixo do valor de 3 mg L™ de potassio, compativel com a literatura.

O célcio apresentou variacdes medianas de 4,10 a 13,67 mg L™ nas 4guas estudadas e o
magnésio variagdes de 0,62 a 4,57 mg L™. Célcio e magnésio sdo conhecidos por ocorrer
naturalmente na &gua, 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 célcio e magnésio na dgua esta inversamente correlacionada com o desenvolvimento
da doenca isquémica do coracdo, arritmias e até mesmo doencas cerebrovasculares.

O titanio ndo possui valor méximo estabelecido pela legislagdo brasileira (BRASIL; 2011),
porém alguns autores encontraram 6xidos 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 € um pardmetro legislado pelo Ministério da Saude (Brasil, 2011), e nem pelas
legislacBes 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 dguas 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 ltimos autores chegaram a conclusdo que apesar de trazer
beneficios, apenas a agua com vanadio ndo é o suficiente para o tratamento da diabetes mellitus

quando testado em ratos, apesar de haver melhora de alguns sintomas
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Tabela 4. Valores maximos, minimos e medianos (nov./2012 a out./2013) do monitoramento elementar da qualidade da agua de 10 pocos tubulares do
municipio de Toledo — PR. Os dados estdo em mg L™

Estatistica | _ POL P02 PO3 P04 P05 P06 P07 P08 P09 P10
P | Mediana 2.40 <0.38 <0.58 <0.93 <0.69 <071 <0.72 <0.9 <0.75 <0.88
o | Min—Max | 052326 <019 <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
o | Min—Max | 041168 | 165-1,72 | <019 <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

« | Min—Max | 038432037373 | 031-321 2’%& 037281 063-230 | 052383 | 035418 | 0,306,552 | 0,38 3,78
Mediana 1.2 110 110 0.97 157 1.20 111 0.86 198 116

, 1.27- 761 3.94-

Ca | Min-Max | 8.42-17.94 | 3501328 | 7,60-21.46 | 0 vros | 629-1364[643-1376 | 267-796 | | 173-7.32
Mediana | 13.67 6.70 1171 253 13.42 752 9.56 5.87 6.57 410

Vg | Min - Max | 134678 | 011140 | 172271 0(3036_ 115233 | 398600 | 1,42-277 | 0,02-159 | 1,38 - 2.72 | 0,57 - 1.81
Mediana 155 0.62 217 0.30 135 457 169 0.19 2,02 141

| Min—Max | 011034 | 019-032 | 0,14 084 0(,)0;13— 012030 | 011139 | 012041 | <0,04 <004 |016_151
Mediana 0.25 0.24 0.56 0.08 021 0.14 0.30 <0.04 <004 0.86
y | Min-Max | <002 | 007-055| <002 Oilgz‘ <0,03 <0,03 <0,03 <0,04 <0,03 <0,03
Mediana | <002 0.15 <0.02 0.22 <0.03 <0.03 <0.03 <0.04 <0.03 <0.03

o | Min-Max | 010012 | <002 <0.02 <0.03 <0.02 <0.03 <0.02 <0.03 <002 | 005-066
Mediana 0.11 <0.02 <0.02 <0.03 <0.02 <0.03 <0.02 <0.03 <0.02 0.59

- | Min-Méx | 0,12 7,58 | 0,08~ 1,59 | 0,132,333 | 0,08- 2,30 | 0,09 3,20 0,13 1,59 | 005081 | 014 - 249 | 0,11 1,37 | 0,09 258
Mediana 0.58 0.50 0.41 0.41 0.54 057 0.18 0.42 0.39 0.40

. 0.016- 0.005- 0.004_ | 0004_ | 0004

A | Min-Max | <0,002 023 Y0 | 003008 | 001004 | 001002 | 0 001 005 | 0008013
Mediana | <0,002 0,02 0.01 0.04 0.02 0.01 0.007 0.007 0.02 0.05

L | Min-Max | 002011 <002 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0,02 <002 010-043
Mediana 0.07 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.36
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Ba Min—Max | 0,21-1,99 | 0,27-1,51 <0,05 <0,08 <0,07 0,18 <0,07 0,19-2,56 | 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 | 0,05-0,33 | 0,02-0,54 0(’)052_ 0,03-0,66 | 0,03-0,31 | 0,02-0,36 | 0,02-0,34 | 0,02—-0,31 | 0,02 - 3,29
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 -0,91 | 0,08-0,55 | 0,05-0,75 Oio&_ 0,04-0,69 | 0,04-0,24 | 0,04-0,29 | 0,04 -0,26 | 0,09-0,29 | 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

. 41,24— 11,09-

Na Min - Max | 5,65—7,76 7918 7,63-9,10 | 31,22-36,7 | 8,62-10,12 | 3,76 — 8,61 | 7,76 — 9,55 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 | 0,04-0,34 | 0,02-0,14 | 0,03-0,10 0(’)0171_ 0,04-0,07 | 0,02-0,05 | 0,04 -0,06 | 0,04 -0,06 | 0,04—-0,06 | 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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A média de cromo ultrapassou levemente o valor maximo permitido pela legislacdo
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 &guas subterraneas esta associada a contaminacao de origem
antropica, ligada a atividades como industrias de metal e de tratamento de madeira, curtumes,
mineracdo e processos de beneficiamento do metal, entre outras. Porém néo ha atividades similares
a essas nas proximidades dos pogcos 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 o municipio de Toledo, 0 que poderia ser uma possivel explicacdo
para a presenca de cromo nas aguas dessa regido.

As concentracdes de ferro ultrapassaram o valor maximo recomendado pela legislacéo
brasileira (BRASIL, 2011) que é de 0,30 mg L™ em todos os pocos coletados com excecdo do ponto
07. Justen et al. (2012) também encontrou concentracdes de Ferro ultrapassando ligeiramente 0s
valores permitidos para o Aquifero Serra Geral na regido oeste do Parand. Segundo o Instituto das
aguas do Parana (PARANA, 2010), concentracdes de ferro acima do permitido séo frequentes em
4guas 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 € onde esta
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 &gua para consumo humano é de 0,01 mg L™
(BRASIL, 2011), alguns pogos apresentaram concentracdes de arsénio ultrapassando levemente este
valor. A ingestdo de 4gua com elevados teores de arsénio tem sido apontada como a principal causa
de contamina¢do humana por este elemento (BORBA et al.; 2009). Até a poucos anos, 0 arsénio nao
estava entre os constituintes que sdo rotineiramente analisados nas aguas de consumo, porque as
informac@es sobre a sua distribuicdo ndo eram bem conhecidas como as de outros constituintes. A
presenca natural de arsénio em concentragdes andmalas vem sendo encontradas em aguas
subterraneas em diversas localidades ao redor do mundo (GONCALVES et al.; 2010). As
concentragdes de arsénio em &gua doce podem variar dependendo da fonte, da quantidade
disponivel e do ambiente geoquimico local. Em condig¢des naturais, a maior variedade e as maiores
concentragdes de arsénio sdo encontradas em aguas subterraneas como resultado da forte influéncia
das interagBes agua-rocha e por aquiferos terem condiges fisicas e geoquimicas favoraveis para a
mobiliza¢do e acumulacdo do arsénio (SMEDLEY & KINNIBURGH; 2002).

Apenas o ponto 10 apresentou concentracbes de Manganés pouco acima do tolerado e 0s

pontos 08 e 10 mostraram concentracdes de Bario excedendo o valor maximo recomendado pela
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legislacdo brasileira (BRASIL, 2011). O maximo permitido é de 0,1 mg L-1 para 0 Manganés e 0,07
mg L-1 para o Bério, porém analisando a Tabela 4, é possivel verificar que o valor madximo para o
Bario foi bastante superior a média.

Os outros elementos legislados, segundo o Ministério da Satde (BRASIL, 2011) sdo Niquel,
Cobre, Zinco, Chumbo e Sodio, 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 méaximo permitido.

A composi¢do quimica das rochas da Formacdo 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 hé 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 concentracdes baixas, apenas nos pontos 01 e 04 e o chumbo
permaneceu abaixo do limite de deteccdo em todos os pogos estudados.

O cobalto também nao ultrapassou o limite de deteccdo do equipamento para nenhum dos
pontos de coleta, e 0 bromo foi detectado apenas no ponto 01. O Bromo é um natural, ainda que
menor, constituinte de todas as aguas, e ndo possui efeitos adversos para a saude humana. A sua
presenca na agua depende da geoquimica dos materiais que a &gua tenha entrado em contato
(MAGAZINOVIC et al.; 2004).

N&o héa valores de referéncia para o Boro na legislacdo 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 pogos apresenta concentracdes de Boro acima do
permitido. Provavelmente, esses teores de Boro sdo naturais da agua, pois 0 Boro € um elemento

natural amplamente presente no meio ambiente sob a forma de borato (COL & COL; 2003).

Anélise de agrupamentos (Cluster)

O dendograma em que se pode observar as agregacdes entre os diferentes pontos de coleta de
amostra de 4gua subterranea esta representado na Figura 2.

Pela visualizacdo do dendograma é 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 elevada que os
demais e sdo os unicos em que foi detectada a presenca de vanadio na agua. Os pontos de coleta 06
e 07, seguidos de 01 e 03 também mostraram ser similares, esses pontos sdo proximos

geograficamente, entdo suas caracteristicas analogas podem ser atribuidas a formacéo da rocha.
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Figura 2. Dendograma de agrupamento dos 10 pogos avaliados no municipio de Toledo — PR,
utilizando distancia Euclidiana e Ligagéo Simples.

O coeficiente de correlacdo cofenética obtido entre a matriz de distancia e a matriz cofenética
foi de 0,84, indicando que o dendograma representa a similaridade entre os dados, ou seja, 0s
agrupamentos sdo consistentes. Pois, segundo Romesburg (2004) correlagdes cofenéticas acima de

0,8 ndo s&o indicadores de grandes distor¢des no dendograma.

CONCLUSOES

Ao analisar os resultados fisico-quimicos obtidos para os 10 pocos estudados, verifica-se que
todos os parametros estudados estariam em conformidade com a legislagéo, apesar de o ponto 04
ultrapassar em alguns meses o valor maximo recomendado.

Dentre 0s elementos quimicos estudados, ferro, arsénio, cromo, manganés e bario,
ultrapassaram o valor maximo permitido pela legislacdo brasileira em pelo menos um ponto de
coleta. Célcio e sddio foram os elementos mais abundantes em meio aos elementos analisados.

Ao realizar a andlise de agrupamento, notou-se que alguns dos pog¢os mais proximos
geograficamente possuem caracteristicas mais similares indicando que os elementos quimicos
encontrados na dgua provavelmente sdo caracteristicas da rocha em que o aquifero esta inserido.

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que ha alguns pardmetros excedendo os valores
méaximos recomendados pela legislacdo brasileira para &gua de consumo humano (BRASIL, 2011)
na agua subterranea analisada, portanto, seria necessario realizar algum tratamento para essa agua

ser consumida sem nenhum dano a satde da populacéo que a consome.
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