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Resumo

A avaliagao da qualidade da agua para consumo humano & indispensavel, pois esta relacionada com a
garantia de salde da populacdo. Muitas das fontes de agua subterranea ou agua superficial utilizadas
pela populagdo podem estar contaminadas por substancias exégenas a ela, mesmo que as proprieda-
des organolépticas ndo estejam alteradas. Conhecer o perfil dessa agua utilizando poucos parametros
de qualidade é um desafio e uma necessidade que podem ser supridos com o uso da quimiometria.
Neste trabalho, apresenta-se a andlise de sete fontes de dgua situadas em area urbana de uma cidade
média do Parana, monitoradas pelo periodo de dez meses, determinando parametros de pH, de con-
dutividade, de turbidez, de sélidos totais, de concentracao de matéria organica, de concentracdo de
nitrato e de coliformes termotolerantes e totais. As amostras também s&o analisadas por espectrome-
tria de plasma induzido por laser (LIBS) para determinar linhas espectrais relevantes. As metodologias
de Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise de Grupos Hierarquicos (HCA) sdo utilizadas
como ferramentas quimiométricas. Os resultados denotam que é possivel avaliar o perfil de cada fonte
de 4gua e discrimina-las, podendo-se rastrear a origem geografica de cada uma. Constata-se que a
quantidade de parametros utilizados se mostra suficiente para a analise quimiométrica, diminuindo o
tempo e os custos de analise, bem como que o entorno geogréfico influencia o perfil da agua do local.
A principal contaminagéo fisico quimica observada, ainda que abaixo do Valor Maximo Permitido pela
legislacao brasileira, é por nitrato, havendo também contaminagdo microbiolégica com coliformes
totais e Escherichia coli, tornando estas dguas impréprias para o0 consumo.

Palavras-chave: dgua potdvel; contaminacdo; saude humana; quimiometria.

Abstract

Assessment of the quality of water for human consumption is essential, as it related to ensuring the
health of the population. Exogenous substances may contaminate many of the groundwater sources
or surface water used by the population, even if the organoleptic properties are not altered. Knowing
the profile of this water using few quality parameters is a challenge and a need that can be met with the
use of chemometrics. In this work, seven water sources located in urban area of a medium-sized city
in Parana were selected and monitored for ten months, determining parameters of pH, conductivity,
turbidity, total solids, concentration of organic matter, concentration of nitrate and thermotolerant and
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total coliforms. Samples are also analyzed by Laser-induced plasma spectroscopy (LIBS) to determine
relevant spectral lines. The Principal Component Analysis (PCA) and Hierarchical Group Analysis (HCA)
methodologies are used as chemometric tools. The results show that it is possible to evaluate the
profile of each water source and discriminate them, being able to trace the geographic origin of each
one. The small number of parameters used was sufficient for the chemometric analysis, reducing time
and costs. The geographic surroundings influence the local water profile. The main physical-chemical
contamination observed, although below the Maximum Value Allowed by Brazilian legislation, is nitrate,
and there is also microbiological contamination with total coliforms and Escherichia coli, turning these
waters unsuitable for consumption.

Keywords: potable water; contamination; human health; chemometrics.

Resumen

La evaluacion de la calidad del agua para consumo humano es fundamental, ya que se relaciona con
garantizar la salud de la poblacién. Muchas de las fuentes de aguas subterraneas o superficiales utili-
zadas por la poblacién pueden estar contaminadas por sustancias exégenas, aunque las propiedades
organolépticas no estén alteradas y sean perceptibles. Conocer el perfil de esta agua con pocos pa-
rametros de calidad es un reto y una necesidad que se puede cubrir con el uso de la quimiometria. En
este trabajo, siete fuentes de agua subterranea ubicadas en un area urbana de una ciudad de porte
medio paranaense fueron seleccionadas y monitoreadas por un periodo de diez meses, determinan-
do parametros de pH, conductividad, turbidez, solidos totales, concentracién de materia organica,
concentracion de nitrato y termotolerantes y coliformes totales. Las muestras también se analizaron
mediante Espectroscopia de descomposicién inducida por laser (LIBS) para determinar las lineas es-
pectrales relevantes. Se utilizaron metodologias de andlisis de componentes principales (PCA) y anali-
sis de grupos jerarquicos (HCA) como herramientas quimiométricas. Los resultados mostraron que es
posible evaluar el perfil de cada fuente de agua y discriminar entre ellas, pudiendo rastrear el origen
geografico de cada una. El pequefio nimero de parametros utilizados fue suficiente para el analisis
quimiométrico, simplificando tiempos y reduciendo costos. El entorno geografico influyd en el perfil
hidrico del sitio. La principal contaminacién fisico-quimica observada, aunque por debajo del Valor
Maximo Permitido por la legislacion brasilefia, fue nitrato, y también hubo contaminacidén microbiolégi-
ca con coliformes totales y Escherichia coli, dejando estas aguas no aptas para el consumo.

Palabras clave: agua potable; contaminacion; salud humana; quimiometria.

Introducao

A escassez de agua potavel serd um dos grandes desafios da humanidade ain-
da no século XXl, influenciada pela mudanca climatica, pelo aumento no consumo
deste capital natural' e a qualidade inadequada da agua (Miller, 2011).

De acordo com a Organizagao Mundial da Saude, cerca de 2 bilhdes de pes-
soas vivem com a falta de agua ou consomem agua contaminada. No Quénia, cerca
de 90% das aguas superficiais ja se esgotaram; no Sahel, nos Ultimos 20 anos, os
recursos hidricos diminuiram cerca de 40%, sendo as mudancas climaticas a princi-
pal causa. A escassez tem forte influéncia no que se refere a contaminagao e mais de
2,8 milhdes de criangas sofrem desnutricdo devido a doencas vinculadas pela agua
(Unicef, 2019).

1 O capital natural consiste nos recursos naturais fornecidos pelo planeta, bem como, ar, 4gua e solo, o qual
sustentam todas as formas de vida e economia na Terra (Miller, 2011).
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A importancia do acesso e o direito a agua potavel foi afirmado em julho de
2010 pela Assembleia Geral das Nagdes Unidas (AGNU). Com a criagao dos Obje-
tivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), 193 lideres mundiais propuseram um
plano de agao para as pessoas e o planeta, a Agenda 2030. Com 17 objetivos e 169
metas globais, a maioria dos ODS esta relacionada com a agua, sendo que o ODS n.
6 aborda diretamente a gestdo das aguas para alcangar agua potavel e saneamento
para todos. Existem estratégias que ajudam a combater problemas quanto a quali-
dade da agua, como prevenir a poluicdo, tratar as aguas poluidas, a restauracao e
protecao dos ecossistemas e o uso seguro de aguas residuais (Camkin; Neto, 2020),
o que implica em determinar parametros de qualidade da dgua periodicamente.

O monitoramento da qualidade da agua é um importante instrumento que pos-
sibilita 0 acompanhamento do uso dos recursos hidricos e os efeitos sobre as ca-
racteristicas das aguas, buscando subsidiar agcdes de controle ambiental, auxiliando
na regulamentagao e politicas publicas de saneamento basico. Contudo, determinar
diversos parametros em amostras de agua se mostra grande desafio, pois, apesar do
avancgo tecnoldégico dos métodos analiticos, o custo, a quantidade de parametros a
serem avaliados e a auséncia de fiscalizacao, entre outros fatores, limitam a obtencao
de informacodes sobre a qualidade da agua. A possibilidade de se utilizar metodolo-
gias para avaliar o perfil de amostras (andalises multivariadas) e correlaciona-las com o
local geografico é alternativa importante no controle da qualidade de fontes de agua
potavel, simplificando as analises e, ao mesmo tempo, determinando sua condicado
de consumo.

A andlise multivariada busca extrair o conjunto de variaveis menor que o conjun-
to original, no qual consistira na preservagao da maior parte das informagoes amos-
trais (Panero et al., 2009). A quimiometria usa modelagem matematica e estatistica
para reconhecer padroes e relagoes entre os dados altamente complexos, traduzin-
do-os em parametros utilizaveis (McGrath et al., 2018).

Entre os métodos quimiométricos geralmente empregados estdo a andlise de
componentes principais, PCA (do inglés, Principal Component Analysis) e a analise
hierarquica de grupos, HCA (do inglés, Hierarchical Cluster Analysis). O PCA é impor-
tante ferramenta exploratoéria para reconhecimento de padroes, fornecendo resumo
de todos os dados que integram a analise estatistica e buscando encontrar correla-
cao entre as variaveis para explicar a variancia de um grande conjunto de variaveis
(Naz et al., 2014; Kek et al., 2017), enquanto o HCA é um método que verifica o agru-
pamento de amostras e gera um arranjo hierarquico (Cavalcante et al., 2018; Guedes
et al., 2012; Raypah et al., 2022).

O presente trabalho propde caracterizar fontes de agua?, estabelecendo perfil
de cada localidade estudada por meio das ferramentas quimiométricas Analise de
Componentes Principais (PCA) e analise de agrupamento hierarquico (HCA), utilizan-
do como modelo uma cidade de porte médio do Parana. Os dados de entrada no es-
tudo quimiométrico foram os parametros fisico quimicos de pH, condutividade i6ni-
ca, turbidez e concentracao de nitrato. Também foram utilizadas as linhas espectrais
especificas do elemento nitrogénio obtidas por Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Induzido por Laser (LIBS). A técnica LIBS apresenta elevada frequéncia
analitica, carater multielementar, reduzida manipulacdo das amostras e obtencao de
dados precisos e exatos. Além disso, apresenta praticamente carater ndo-destrutivo,

2 Fontes de agua tem como definicdo o afloramento natural do lencol freatico que apresenta perenidade e da
inicio a um curso d’agua e, segundo a Lei n. 12.651, de 25 de maio de 2012, Art° 4, Inciso IV, é Area de Preserva-
cao Permanente (APP) (BRASIL, 2012).

143



Tecnia V.8 N.2 | 2023
Andlise exploratéria (pca e hca) no monitoramento e rastreabilidade de fontes de dgua urbana

porque somente uma porcao muito pequena da amostra sofre o processo de abla-
¢ao, cerca de nanogramas a microgramas (Costa et al., 2019).

Materiais e métodos

Area de estudo

O campo de estudo esta localizado na cidade de Cascavel, regido oeste do
estado do Parand, com area total do municipio de 2.112 km? e perimetro urbano de
112 km?, com altitude maxima de 780 metros acima do nivel do mar e populagcao em
2022 de 348.051 habitantes, segundo o IBGE (2023).

A regido apresenta relevo ondulado com solo do municipio do tipo latossolo
roxo, com boa capacidade de aeracdo, permeabilidade e retencao de agua. A ve-
getacao natural, subtropical, define-se em dois tipos de florestas: florestas da bacia
do Rio Uruguai e Rio Parana e florestas de araucarias, predominando as arvores de
grande porte que, no entanto, em consequéncia das intensas atividades antropicas,
apresentam-se modificadas (Embrapa, 2007).

O municipio esta inserido em trés bacias hidrograficas com 52% da area esta
contida na Bacia do Rio Piquiri (BRP), 36% na area na Bacia do Rio Iguacu (BRI) e
12% na Bacia do Rio Parana 3 (BP3) e apresenta total de 1.082 nascentes georrefe-
renciadas existentes no perimetro urbano de Cascavel, distribuidas por 543 (BRI), por
288 (BRP) e por 251 (BP3), além das existentes na area rural (Cascavel, 2022).

Para o estudo, selecionou-se sete fontes de agua, utilizadas pelos habitantes
para consumo, situadas em pontos estratégicos da cidade abrangendo o norte, o sul,
o leste e o oeste da zona urbana, observando as bacias hidrograficas que as desa-
guam (Figura 1 e Tabela 1)

Figura 26 - Localizagdo dos pontos amostrais no perimetro urbano de Cascavel/PR
Fonte: Google Earth® (2023).

144



Tecnia V.8 N.2 | 2023
Anadlise exploratoria (pca e hca) no monitoramento e rastreabilidade de fontes de dgua urbana

Fontes Pontos Latitude Longitude Elevacao (m)
Tarquinio P1 (BRI) 24°58°17”S 53°27°43"W 722
Padovani P2 (BRI) 24°59°23”S 53°27°46"W 711
Mosaicos P3 (BP3) 24°56°56”S 53°28°08"W 716
Lago P4 (BRI) 24°58°00”S 53°26°'14"W 718
Cascavel Velho P5 (BRI) 24°58°18”S 53°25’38"W 709
Morumbi P6 (BRP) 24°58°26”S 53°27°'57"W 690
Santos Dumont P7 (BP3) 24°59’11”"S 53°30°51”"W 712

BP3: Bacia do Parana 3; BRP: Bacia Rio Piquiri; BRI: Bacia Rio Iguagu.

Tabela 6 - Coordenadas geograficas das fontes estudadas
Fonte: Google Earth® (2023).

O numero de habitantes nos bairros nos quais as fontes coletadas estédo lo-
calizadas sao Centro: 24.534, Regiao do Lago: 7.478, Parque Sao Paulo: 10.371,
Cascavel Velho: 13.392, Morumbi: 5.353, Santos Dumont: 1.983 e Jardim Padovani
(Santa Felicidade): 14.432 habitantes (Cascavel, 2012). A cidade tem 98% da rede
de esgoto disponivel para os moradores, chegando a 137 mil domicilios, com a rede
coletora com total de 1.500 km, além de quatro estagdes de tratamento de esgoto. A
captacao para o abastecimento de agua da area urbana vem de 16 pocos e dos rios
Cascavel, Sdo José, Saltinho e Peroba (IAS, 2022).

No que se refere a infraestrutura fisica da cidade, cerca de 100% da populagao
urbana dispde de rede de agua. De acordo com o Instituto Trata Brasil, no ano de
2023 o municipio de Cascavel obteve o 10° lugar no ranking de saneamento basico
nacional (Instituto Trata Brasil, 2023).

Caracterizacao de parametros da qualidade de agua

O periodo de coleta ocorreu nos dias 6 de outubro de 2021 e 25 de janeiro, 11 de
abril, 25 de julho e 13 de novembro de 2022, totalizando 50 amostras em duplicatas.

Para os procedimentos de coleta das amostras de agua das fontes foram uti-
lizados frascos de polietileno (200 mL) e termdmetro de mercurio com escala de
0° e 50°C (x 0,1°C) para aferir a temperatura no momento da coleta. As amostras
foram posteriormente identificadas, acondicionadas em caixa térmica com tempe-
ratura menor que 10°C e transportadas ao laboratério para andlise. Os parametros
fisico-quimicos determinados foram a turbidez, a temperatura, o pH, a condutividade
idnica, os solidos totais, o teor de matéria organica e a concentracao de nitrato.

As amostragens de agua para analise foram efetuadas de acordo com o Guia
Nacional de Coleta e Preservagao de Amostras (Brandao et al., 2011) e os parametros
determinados de acordo com Standard Methods for The Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017).

Para leitura da turbidez foi utilizado turbidimetro de bancada, Marca MS TEC,
modelo TB-1000, calibrado com padroes (Formazina) de 0,8 a 1000 uT; a determina-
¢ao do pH foi realizada em pHmetro da Marca Bel, modelo PHS3BW, calibrado com
solucoes tampao pH 7,0 + 0,02 e pH 4,0 + 0,02 (Dindmica); para analise de conduti-
vidade ibnica utilizou-se condutivimetro de bancada, Marca Ms Tecnopon, calibrado
com solucao padrao de 1412 yS cm-1; para o procedimento de sélidos totais, utili-
zou-se estufa de secagem modelo SL-100 da Marca Solab com temperatura em 105
+ 0,1°C e balanca analitica Shimadzu (= 0,1mg).
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Para a determinagdo da concentragao de nitrato, obteve-se a curva analitica
preparada a partir de solugao estoque (721,8 mg L-1) de nitrato de potassio (KNOS,
Neon, 99,7 %), seco em estufa de secagem a 105,0°C por 24h, seguida das adequa-
das diluicoes. Os padroes foram lidos em espectrofotometro UV-visivel Shimadzu
1800 PC entre os comprimentos de onda de 1100 nm a 200 nm, com resolucao de +
0,1 nm, utilizando-se cubeta de quartzo de caminho 6tico de 1,0 cm. A curva analiti-
ca foi construida a partir dos resultados de absorbancia no comprimento de onda de
203 nm, na temperatura de 25,0°C. A curva analitica apresentou equagao da reta Abs
=0,03427 + 0,09055193[NO3-], com coeficiente de Pearson (r) de 0,9983 e coeficien-
te de determinacao (R2) = 0,9956.

Os resultados microbiolégicos foram realizados no Laboratério de Aguas e Ali-
mentos da Fundacgao para o Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico de Cascavel
(Fundetec), sendo empregada metodologia Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater — Method 9223 (APHA, 2017)

Os resultados dos parametros foram avaliados de acordo com a Portaria n.
888/21 do Ministério da Saude (Brasil, 2021).

Para a andlise por LIBS, papéis de filtro quantitativo faixa azul (80 g m-2, maioria
dos poros de 8 pm) foram utilizados para absorver a agua e componentes quimicos
das amostras de cada fonte, por contato, por 1 hora, em frasco fechado, retirando-se
em seguida o excesso do liquido e deixando-o secar em dessecador com silica gel
(tratada a 100,0°C + 0,1°C por 24 horas em estufa de secagem). O papel anidro foi
acondicionado em bags de plastico limpos fechados. Agua purificada por sistema
Milli-Q da MilliPore (resisténcia da agua de 18,2 MQ cm-1) foi utilizada como branco.
Utilizou-se equipamento LIBS Applied Spectra modelo J200 Tandem, com a linha do
laser em 266 nm (25 mJ ns-1) e largura total na metade maxima (FWHM, 6 ns) e equi-
pado com um espectrometro CCD de 6 canais com cobertura espectral de 190 nm
a 1040 nm. Para evitar contaminagao do porta-amostra, o papel de filtro foi dobrado
trés vezes antes da aplicagao do laser e foram realizados cinco “tiros ou shots” em
cada ponto de aplicagao em matriz 5 x 5.

Para cada amostra de agua das fontes, os valores obtidos de pH, condutivi-
dade, turbidez, concentracao de nitrato e linhas espectrais (LIBS) do nitrogénio em
746,85 nm, 821,76 nm e 868,20 nm foram utilizados como parametros na Analise de
Componentes Principais (PCA) e Analise de Grupos Hierarquicos (HCA), utilizando o
software Past® versao 4.13, para verificar a similaridade de perfil das fontes e permi-
tir a discriminacao delas. Os espectros obtidos no LIBS foram pré-processados por
alisamento (smooth) pelo método de Savitzky-Golay com filtro polinomial de ordem 2
e janela de 5 pontos.

Resultados e discussoes

Parametros fisico-quimicos

Os resultados obtidos das amostras nas coletas no periodo de estudo estao
apresentados em gréaficos de boxplot nas figuras 2 a 6. A coleta nos pontos P6 e
P7 foi prejudicada, pois os locais estavam muito degradados, com vegetacao alta e
depdsito de residuos em seu entorno e praticamente sem vazao de agua. Por isso,
essas amostras foram descartadas na analise.
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Turbidez/uT

P1 P2 P3 P4 P5

Figura 27 - Graficos de Boxplot para os valores de turbidez (uT) observados nos pontos amostrais duran-
te coletas nas estacoes do ano (n = 50)
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 28 - Graficos de Boxplot para os valores de pH observados nos pontos amostrais durante coletas
nas estacées do ano (n = 50)
Fonte: Elaboragao prépria.
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Figura 29 - Graficos de Boxplot para os valores de condutividade (uS cm-1) observados nos pontos
amostrais durante coletas nas estacoes do ano (n = 50)
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 30 - Graficos de Boxplot para os valores de nitrato (mg L-1) observados nos pontos amostrais du-

rante coletas nas estagées do ano (n = 50)

Fonte: Elaboragao prépria.
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Figura 31 - Graficos de Boxplot para os valores de matéria organica (mg L-1) observados nos pontos
amostrais durante coletas nas estacdes do ano (n = 50)
Fonte: Elaboragao prépria.

Os valores de turbidez encontrados nas amostras se mostraram abaixo do limite
maximo (5,0 uT) preconizado pela Portaria GM/MS n. 888/2021 (Brasil, 2021), com
excecao da Ultima coleta na Fonte do Padovani (P2) que indicou 6,4 uT, devido ao
aumento de pluviosidade no periodo. O ponto amostral P2 foi o que apresentou maior
variabilidade nos valores de turbidez entre as amostras estudadas.

O ponto amostral P2 também apresentou maior variabilidade nos valores de pH
em relagao aos outros pontos. A maioria das amostras apresentaram pH entre 5,0 e
5,9 durante as coletas, com média de 5,33 + 0,24 e desvio padrao relativo de 4,5%,
valores mais acidos que o permitido pela Portaria GM/MS n. 888/2021, cujos valores
permitidos para pH em agua subterranea é entre 6,0 a 9,0 (Brasil, 2021).

O valor mais acido encontrado ocorreu durante a 42 coleta, para o ponto amos-
tral P3, com pH = 4,92 e o valor mais basico ocorreu durante a 22 coleta para o ponto
amostral P2, com pH = 7,34.

Condicbes mais acidas das aguas afloradas podem ocorrer devido ao tipo de
solo, no qual a degradacao de rochas pode dissolver elementos como o Ferro, Alumi-
nio e outros (Borges; Galbiatti; Ferraudo, 2003; Brasil, 2006). Estes elementos podem
apresentar processo de hidrélise, gerando espécies H30+ de acordo com a Equacgéo 1,
acidificando o meio.

Fe3* (aq) + 3 H20 (I) > Fe(OH)s (aq) + H3O* (aq) (4)

Além disto, a presenca de acidos organicos, como acidos humicos e fulvicos, origi-
narios da degradacao da matéria organica, que apresentam solubilidade parcial em agua,
podem diminuir o pH na agua. Parte desta degradagao acelerada deve-se a modificagao
no ciclo natural dos ecossistemas provenientes de mudancas climaticas e o aporte de
poluentes, devido a agdo antrdpica, incluindo a urbanizacao (STROKAL, 2019).

A condutividade ibnica é fator muito importante na analise da qualidade da agua,
no qual se pode considerar indicador indireto de contaminacao, visto que a presenca
de ions dissolvidos nas aguas frequentemente pode estar relacionada a despejo de
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esgoto (Chalupovd; Havlikova; Jansky, 2012). Por exemplo, cada pessoa consome
por dia em média 6 g de ions cloreto, e as concentracdes excedem 15 mg L-1 no
esgoto bruto (WHO, 2003).

Os resultados encontrados nas amostragens apresentam pouca variabilidade,
mas o P3 se destaca com o maior valor médio de 92,80 + 1,06 uS cm-1, sendo que o
ponto P4 apresenta os menores valores, com média de 24,92 + 3,52 uS cm-1.

O ponto amostral (P3) destaca-se por apresentar maiores concentragoes de
nitrato, com média de 24,15 + 4,10 mg L-1, em relacdo aos demais pontos, enquanto
o ponto amostral P4 tem os menores valores de nitrato com média de 5,65 + 3,32 mg
L-1. O P3 apresenta os valores de turbidez mais baixos, mostrando que este para-
metro ndo pode ser utilizado isoladamente para indicar qualidade da agua, pois inu-
meros compostos podem estar dissolvidos e a 4gua nao apresentar cor ou turbidez.

O nitrato esta presente em corpos d’agua como metabdlito natural do processo de
nitrificacao (processo de oxidagao amonia [ nitrito [ nitrato). As principais fontes de con-
taminacao por nitrato sao a lixiviagao de fertilizantes utilizados na agricultura, esgotos sa-
nitarios humanos e animais sem tratamento adequado (fossas assépticas, por exemplo
ou descarte inadequado no solo) e até deposicao atmosférica de poluentes (Aquino et al.,
2014; Pereira et al., 2020). Desta forma, podem ser conduzidos para os cursos d’agua,
pelo interior de rocha e solo até alcancgar as aguas subterraneas da regiao.

Todas as amostragens apresentaram valores de nitrato abaixo do Valor Maximo
Permitido para nitrato de 44,3 mg L-1 (Brasil, 2021). Contudo, mesmo que as concen-
tracOes de nitrato estejam abaixo do Valor Maximo Permitido estabelecido pela legis-
lacao, o consumo constante de aguas pode ocasionar em longo prazo a formacao de
metemoglobinemia, um disturbio sanguineo caracterizado pela presenca circulante
da metemoglobina e no qual menos oxigénio do que de costume é fornecido as cé-
lulas do corpo (Santos, 2014).

A partir dos resultados obtidos nas amostragens, verificou-se que ha correlagao
linear positiva (Figura 7) entre a condutividade elétrica e a concentracao de nitrato, com
equacao da reta sendo y = 1,03778 + 0,25307 [NOS3-], com r de Pearson = 0,9970 e
coeficiente de determinacao (R2) = 0,9921. Esta correlacao direta foi possivel, pois os
valores de matéria organica séo baixos, assim como a turbidez e solidos dissolvidos.
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Figura 32 - Correlacdo entre valores médios de condutividade (uS cm-1) e concentracio de nitrato (mg L-1)

encontrada para amostras coletadas em diferentes estagées do ano (n=50) - temperatura = 25,0°C
Fonte: Elaboragao prépria.
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Em relagéo a concentragdo de matéria organica, o valor maximo encontrado nas
amostragens foi de 0,4 mg L-1, com excecao do P3, com valor de 0,8 mg L-1.

A quantidade de sélidos totais apresentou valores encontrados abaixo do limite
do erro da balanca analitica (= 0,1 mg) em todos os pontos coletados em diferentes
periodos, estando de acordo com a Portaria GM/MS n. 888/2021, pois as aguas com
teores de sdlidos totais menores que 1000 mg L-1 sado satisfatérias para uso domés-
tico (Brasil, 2021).

Os resultados apresentados nas Figuras 2 a 6 indicam que o ponto amostral
P3 apresenta os maiores niveis de condutividade, maior concentracao de nitrato, pH
mais acido e maior teor de matéria organica que para outros locais, enquanto o ponto
amostral P4 tem os menores niveis. Isto implica que o entorno do local (Figura 8), ou
seja, o grau de urbanizacao da area, a presenca ou nao de vegetacao nativa ou arti-
ficial ou o status anterior do local irdo influenciar as caracteristicas fisico-quimicas da
agua. Apesar do lencol freatico ser menos propenso a contaminacéo, quando com-
parado a corpos d’agua superficiais, a percolacéo de substancias é possivel como no
caso dos efluentes domésticos (Mirlean et al., 2005).

A Figura 8 apresenta a localizagao e o entorno de cada ponto amostral.

d) Fonte do Lago -(_P4)—

e) Fonte do Casc_avel elho (P5)_

Figura 33 - Entorno das fontes estudadas com foco na vegetacao e na ocupacao do espaco urbano
Fonte: Google Earth® (2023).
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O ponto amostral P3 (Figura 8c) esté situado em regido com alta urbanizagao, mi-
nima cobertura vegetal e € um bairro mais consolidado, no qual a presenca de fossas
assépticas antigas (ndo mais utilizadas) ainda podem contaminar dguas subterraneas
com dejetos humanos com alto grau de nitrificagdo. Os valores mais altos de nitra-
to (Ultimo estagio da nitrificagao, indicando contaminagdo antiga ou remota) e de
condutividade ocorreram neste ponto amostral, enquanto que o ponto amostral P4
(Figura 8d), situado em regido com mata nativa (55.350m?), em area de conservacao
ambiental, os indices sdo menores que os das outras fontes.

O ponto amostral P5 encontra-se com forte urbanizacao e solo desprotegido
(Figura 8e) e os niveis de nitrato e condutividade sao mais altos em relagao aos outros
pontos, com excec¢ao do P3 (Figura 8c).

Importante destacar que todas as fontes foram reprovadas no quesito microbio-
l6gico e indicaram a presencga de coliformes totais acima do limite estabelecido pela
legislacdo nos pontos amostrais, tornando as dguas improprias para o consumo.

Andlise de Componentes Principais (PCA) e Analise de Grupos Hierarquicos (HCA)

A discriminacdo de amostras quanto ao seu perfil € importante para nao haja
enganos (intencionais ou nao) na determinacao de sua origem ou em sua qualidade e
a as ferramentas quimiométricas sao importantes neste contexto.

Para a Analise dos Componentes Principais (PCA) utilizou-se os resultados de
pH, condutividade, turbidez, concentracdo de nitrato e a area (calculada por inte-
gracao) das trés linhas espectrais mais intensas do elemento nitrogénio (I = 868,198
nm; 821,795 nm e 747,077 nm). Estes parametros foram escolhidos, pois apresen-
taram os melhores resultados na analise quimiométrica (Figura 9). A matriz foi ge-
rada por correlagdo, com autoescalonamento devido as variaveis possuirem mag-
nitudes diferentes (Ferreira, 2015). O componente PC1 tem variancia de 47,27%, o
PC2 tem 31,20% e o PC3 tem 13,89%, correspondendo a 92,36% dos resultados.
A Figura 10 apresenta o grafico de loadings para PC1 e PC2, com os pesos de cada
variavel sobre as componentes. A condutividade idnica e a concentracao de nitrato
tém o mesmo peso, assim como as areas das linhas espectrais. O pH é a variavel
COm menor peso.

A Figura 9 apresenta os scores plots da PCA (autoescalonados — Eigenvalue?®)
verificando-se que estes parametros sao estatisticamente suficientes para haver a
discriminacao das fontes estudadas. A PC1 discrimina claramente os pontos P1, P2
e P4 dos pontos P3 e P5, estes Ultimos com similaridade nos parametros. Os pontos
amostrais P3 e P5 estao localizados em regiao mais urbanizada, com menor cobertu-
ra vegetal e possuem indices mais elevados de condutividade i6nica e concentracao
de nitrato. Ainda assim, observa-se que é possivel diferenciar cada fonte a partir dos
componentes principais (PCA).

3 Eigenvalue: medida do quanto de variancia das varidveis observadas (por exemplo itens de uma escala) é
explicada por determinado fator.
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Figura 34 - Grafico de pontuacao (score plot, autoescalonado) da Analise de Componentes Principais
(PCA) para distingao entre as fontes de agua das amostras

Legenda: (0) P1; (0) P2; (0) P3; (0) P4; (0) P5

Nota: Foram utilizadas as médias dos resultados de cada parametro nas amostras coletadas no periodo (n = 50).

Fonte: Elaboragao prépria.
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Figura 35 - Grafico de loadings da Analise de Componentes Principais (PCA) para distincdo entre as fon-

tes de agua das amostras da Figura 9

Fonte: Elaboragao prépria.
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As fontes estudadas também foram agrupadas em grupos (clusters) na Analise
de Grupos Hierarquicos (HCA) por meio de dendrograma (Figura 11), utilizando-se os
parametros de pH, condutividade idnica, turbidez, concentracao de nitrato e linhas
espectrais do nitrogénio. Como a HCA é uma técnica aglomerativa, o célculo da
semelhanca ou diferenca entre objetos de estudo € realizado por meio da distancia
entre eles. Foram testados os algoritmos Paired Group — Euclidian* que apresentou
correlagao de 0,9393; Paired Group — Manhattan® com correlagao de 0,9394 e Ward'’s
Method® com correlagao de 0,9390.
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Figura 36 - Dendrograma da Analise de Grupos Hierarquicos (HCA) para distingdo entre as fontes de
agua das amostras.

Nota: foram utilizadas as médias dos resultados de cada parametro nas amostras coletadas no periodo (n = 50).
Algoritmo: Manhattan. T1 a T4: amostras Parque Tarquinio (P1); P1 a P4: amostras do Jardim Padovani (P2); M1 a
M4: amostras do Parque mosaico (P3); L1 a L4: amostras do Lago e C1 a C4: amostras do bairro Cascavel Velho.

Fonte: Elaboracao propria.

O dendrograma apresentado na Figura 11 mostra que € possivel discriminar en-
tre as fontes amostradas, corroborando os resultados de PCA (Figura 9), reforcando
que a metodologia empregada é ferramenta importante para diferenciar amostras de
agua de diferentes origens. As amostras de cada fonte estdo separadas nos seg-
mentos, sendo que as amostras M1 a M4 (P3) e C1 a C4 (P5), que sao amostras com
maior contaminacao e estao em locais com entorno urbanizado e pouca vegetacao,
se apresentam no dendrograma no mesmo bloco, similares entre si.

4 Distancia Euclidiana é a distancia entre dois pontos em n dimensdes no espago com coordenadas.
5 Distancia de Manhattan é definida como a soma dos valores absolutos das diferencas.

6 Método de Ward faz a soma dos quadrados dentro dos agrupamentos, calculada sobre todas as variaveis.
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Conclusao

A utilizacao de ferramentas quimiométricas como o PCA e o HCA demonstrou
que com poucos parametros € possivel discriminar a origem das amostras das aguas
nas fontes estudadas, criando perfil quimico simplificado que permite rastrear estas
fontes mesmo sem conhecer a procedéncia, diminuindo custos e agilizando medidas

mitigadoras de possiveis contaminacoes.

Este processo pode ser replicado em outras localidades, podendo aumentar
a quantidade de parametros analisados e pode auxiliar a administracéo publica na
elaboracao de leis ambientais além de detectar riscos a populagao pelo consumo de

agua inadequada.
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