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Resumo

Os sistemas aquáticos são altamente afetados por metais e componentes orgânicos provenientes da agricultura, essa contaminação se dá por meio de impurezas em fertilizantes, pesticidas e dejetos decorrentes da produção intensiva de porcos e aves. Deste modo procura-se monitorar cursos de rios com o intuito de quantificar e qualificar as condições a que são expostos esses corpos hídricos. Tal monitoramento é feito a partir de análises dos metais e pesticidas fosfatados presentes na água com técnicas de fluorescência de raio X por reflexão total (TXRF) e cromatografia gasosa com espectrômetro de massa (CG-MS). Partindo disto consegue-se identificar e quantificar elementos traço e compostos orgânicos, e inferir o grau de correlação entre eles.

Introdução

A composição natural dos sistemas aquáticos é altamente complexa, visto que a maioria deles contém muitos dos elementos da tabela periódica, além de um vasto número de componentes orgânicos. As interações possíveis em tal mistura são inumeráveis e frequentemente resultam em produtos difíceis de ser caracterizados (Buffle, 1990). A concentração natural de elementos-traço em sistemas aquáticos pode ser consequências de diversos fatores como geoquímica das rochas de origem e solos da bacia hidrográfica (metais liberados pelo intemperismo), poluição antropogênica (derivada de resíduos ou da deposição atmosférica) e reações químicas (adsorção em partículas e outras superfícies e deposição nos sedimentos).

Existem cerca de vinte elementos considerados tóxicos para a saúde humana incluindo Hg, Cd, Pb, As, Mn, Tl, Cr, Ni, Se, Te, Sb, Be, Co, Mo, Sn, W e V. Destes, os dez primeiros são os de maior utilização industrial e, por isso mesmo, são os mais estudados do ponto de vista toxicológico (Tavares & Carvalho, 1992). Uma das principais fontes de poluição por metais neste ambiente provém da agricultura, bastante forte na região. Essa contaminação se dá por meio de impurezas em fertilizantes (fertilizantes fosfatados), pesticidas e dejetos provenientes da produção intensiva de porcos e aves. 

Materiais e Métodos

Coletas

Ao total foram escolhidos cinco pontos de coleta, sendo os três primeiros escolhidos na área urbana de Cascavel e os dois últimos se localizaram na zona rural, a montante e jusante à Estação de Tratamento de Esgoto (ETE) Oeste da SANEPAR.

Preparo das amostras para análise

Na análise elementar pela técnica TXRF, os discos-suporte de quartzo foram inicialmente submetidos a um banho em solução 5% de agente desengordurante (RBS 50), previamente aquecido e enxaguados em água destilada. Posteriormente, foram mantidos em banho de solução 10% de ácido nítrico por um período de duas horas, sobre uma superfície brandamente aquecida. Enxaguou-se os discos e por fim, cada disco foi lavado mais uma vez com água sobre aquecimento e seco sob uma lâmpada fluorescente. Pipetou-se 5[image: image2.png]


 de solução de silicone no centro dos discos de quartzo. Utilizou-se um procedimento de padrão interno nas determinações de concentrações elementares pela técnica TXRF. Para a leitura misturou-se 10[image: image4.png]


 de solução padrão de Gálio 1000 mg L-1 com 990[image: image6.png]


 da amostra coletada, perfazendo uma concentração final de 10 mg Ga L-1. Desta mistura pipetou-se uma alíquota de 5 [image: image8.png]


 no centro de cada disco e se fez a secagem em capela de fluxo laminar. 
Na análise de compostos orgânicos pela técnica CG-MS, foi inserida a amostra no injetor, verificando-se se o gás de arraste escolhido é relevante, além de estabelecer as melhores condições de análise.
Resultados e Discussão

Os resultados obtidos das análises no TXRF foram utilizados de modo a obter as médias anuais das concentrações dos elementos expressos na Tabela 1. A partir destas médias foi feita a análise de correlação de Spearman. Considerando-se plausível apenas as relações próximas de 1 ou de -1, encontra-se dez relações conforme a Tabela 2. Foram obtidos 67 dados de compostos orgânicos por cromatografia, destes os de maior importância são: benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno por serem constituintes de óleos derivados do petróleo, tais dados constam na Tabela 3.
Tabela 1: Médias anuais das concentrações (mg/L) dos elementos traços presentes em cada sítio de coleta estabelecido no Córrego Bezerra. Alguns elementos não foram detectados por serem suas concentrações menores que o limite de detecção (LD).
	Elemento
	Ponto 1
	Ponto 2
	Ponto 3
	Ponto 4
	Ponto 5
	Erro

	P
	<LD
	0,149
	<LD
	<LD
	1,013
	±0,059

	K
	1,683
	0,814
	0,886
	1,144
	3,466
	±0,036

	Ca
	5,304
	2,485
	4,033
	4,407
	5,367
	±0,039

	Ti
	0,041
	0,043
	0,043
	0,053
	0,171
	±0,007

	Cr
	0,011
	0,008
	0,005
	0,009
	0,004
	±0,001

	Mn
	0,032
	0,006
	0,021
	0,052
	0,069
	±0,004

	Fe
	0,328
	0,372
	0,340
	0,828
	2,111
	±0,050

	Co
	<LD
	0,002
	0,001
	0,004
	0,006
	±0,001

	Ni
	0,020
	0,638
	0,006
	0,206
	0,031
	±0,002

	Cu
	0,005
	0,008
	0,004
	0,007
	0,004
	±0,001

	Zn
	0,042
	0,129
	0,087
	0,042
	0,031
	±0,003

	Ga
	10,29
	10,21
	10,129
	10,53
	10,26
	±0,020

	As
	0,004
	0,000
	0,000
	0,000
	0,000
	±0,000

	Sn
	0,027
	0,038
	0,000
	0,000
	0,071
	±0,010

	Sb
	0,061
	0,032
	0,067
	0,058
	0,026
	±0,013

	Hg
	0,078
	0,071
	1,249
	0,082
	0,076
	±0,003

	Pb
	0,047
	0,044
	0,048
	0,046
	0,044
	±0,002


Tabela 2: Correlações de Spearman significativas para a série de elementos detectados nas águas do córrego Bezerra. 

	
	Sn
	Sb
	Mn
	Zn
	Fe
	Co

	P
	0,9177
	
	
	
	
	

	Pb
	
	1,0000
	
	
	
	

	K
	
	
	0,9000
	-1,0000
	
	

	Ca
	
	
	0,9000
	1,0000
	
	

	Mn
	
	
	
	-0,9000
	
	

	Ti
	
	
	
	
	1,0000
	1,0000

	Fe
	
	
	
	
	
	1,0000


Percebe-se que há relações significativas entre os elementos Zn com K e Ca, do Co com Ti e Fe, do Ti com Fe e do Pb com Sb. Enquanto que as relações para os outros elementos são bem menos significativas. Além disso, os valores das concentrações de Hg e Pb estão fora dos limites estabelecidos pelo CONAMA o que gera um sério problema na flora e na fauna aquática do corpo hídrico estudado.
Tabela 3: Componentes de óleos presentes nas amostras coletadas e valor admitido segundo a Resolução nº 430, de 13 de maio de 2011 do CONAMA.

	
	Ponto 1
	Ponto 2
	Ponto 3
	Ponto 4
	Ponto 5
	Normas do CONAMA

	Benzeno 
	< 1,167 µg/L
	< 1,167 µg/L
	< 1,167 µg/L
	< 1,167 µg/L
	< 1,167 µg/L
	5 µg/L

	Xileno (o) 
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	0,003 mg/L

	Tolueno 
	< 0,005 mg/L
	< 0,005 mg/L
	< 0,005 mg/L
	< 0,005 mg/L
	< 0,005 mg/L
	0,002 mg/L

	Xileno (m,p)
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	0,003 mg/L

	Etilbenzeno
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	< 0,003 mg/L
	0,090 mg/L


Sobre os valores encontrados para os constituintes dos derivados de petróleo foi difícil a detecção com o equipamento utilizado e pode-se dizer, com certeza, apenas que o tolueno está fora do limite estabelecido pelo CONAMA, acarretando em problemas como os citados anteriormente.
Conclusões

Quanto aos dados experimentais, alguns elementos traço apresentaram um bom grau de correlação entre si, o que implica em uma maior ocorrência de um perante o outro, ainda, os sítios de coletas, dois a dois, de forma geral, apresentaram certo grau de semelhança, que se justifica devido a interferências antropogênicas ou mesmo pela localização geográfica dos mesmos. Além disso nota-se que o aspecto oleoso da água, observado durante as coletas, tem justificativa devido a concentração de tolueno ser maior do que o aceito em corpos hídricos.
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