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RESUMO

O monitoramento de parametros fisico-quimicos como a concentra¢do de metais no sedimento e em
aguas superficiais utilizadas para abastecimento humano, é essencial devido aos seus potenciais
efeitos toxicos e biocumulativos. Neste sentido, a presente pesquisa buscou analisar os parametros
fisico-quimicos e os elementos trago na 4gua e no sedimento, bem como identificar as potenciais fontes
de contaminacdo, por meio de estatistica multivariada, no Rio Marrecas, localizado no municipio de
Francisco Beltrdo/PR/Brasil. A técnica de fluorescéncia de raio-X por reflexdo total (TXRF) foi utilizada
para identificar os elementos traco e quantificar suas concentracfes, em nove diferentes pontos de
amostragem, distribuidos da nascente até a foz do rio, por um periodo de monitoramento de 12 meses.
Foram identificados e quantificados 15 elementos quimicos nas amostras de agua e sedimento. Por
meio de andlises estatisticas multivariadas, definiu-se os pardmetros mais significativos e possiveis
fontes poluidoras. Foram empregadas no estudo a analise dos componentes principais (ACP), a
correlacdo entre os parametros pela correlacdo de Spearman e a similaridade entre os pontos de
amostragem aplicando a andlise de agrupamento (Cluster), complementarmente, avaliou-se a
contaminagédo da agua por meio do indice de polui¢cdo por metais pesados (HPI) e indice de avaliagéo
de metais pesados (HEI). Os resultados demonstraram que os parametros fisico-quimicos de pH e
DBOs estdo em desconformidade com os limites maximos permissiveis estipulados pela legislacdo
brasileira. Com base na ACP e correlacdo de Spearman, verificam-se fortes evidéncias de
contaminagédo, na agua e no sedimento, de forma natural composta pelos elementos de Ti, V, Mn e Fe
e de origem antropogénica, com tendéncia espacial, composta pelos elementos Ca, Ni, Cu e Zn. O HPI,
HEI e os padrdes de distribuicdo espacial das fontes de poluicdo evidenciam a mé qualidade da agua.
Esses resultados destacam sérios indicios de contaminacdo tanto por causas naturais quanto
antropogénicas, e evidenciam uma necessaria preocupacdo em relacdo a salde da populagéo
diretamente afetada, bem como, a necessidade de implementacé@o de politicas publicas e acbes de
sensibilizacdo da populacdo com o objetivo de melhorar a qualidade e fortalecer a preservagéo
ambiental deste recurso hidrico tdo fundamental.

Palavras chave: qualidade da agua e do sedimento, contaminacdo ambiental, parametros fisico-
guimicos, indices de poluicdo, analise estatistica multivariada.
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ABSTRACT

The monitoring of physical-chemical parameters such as the concentration of metals in sediment and
surface water used for human supply is essential due to their potential toxic and bio cumulative effects.
In this sense, this research sought to analyze the physical-chemical parameters and trace elements in
the water and sediment, as well as to identify potential sources of contamination, using multivariate
statistics on the Marrecas River, located in the city of Francisco Beltrdo, PR, Brazil. The technique of X-
ray fluorescence by total reflection (TXRF) was used to identify the trace elements and to quantify their
concentrations in nine different sampling points distributed from the source to the mouth of the river,
over a monitoring period of 12 months. Fifteen chemical elements were identified and quantified in the
water and sediment samples. Through the multivariate statistical analysis, the most significant
parameters and possible polluting sources were defined. Principal component analysis (PCA), the
correlation between parameters by Spearman's correlation, and the similarity between the sampling
points were used in the study using cluster analysis (Cluster). Water contamination was further
evaluated using the heavy metal pollution index (HPI) and heavy metal assessment index (HEI). The
results showed that the physical-chemical parameters of pH and BOD5 are not in compliance with the
maximum permissible limits stipulated by Brazilian legislation. Based on the PCA and Spearman's
correlation, there is strong evidence of contamination in water as well as in sediment, formed naturally
by the elements of Ti, V, Mn, Fe, and of an anthropogenic origin, with a spatial tendency composed by
the elements Ca, Ni, Cu, and Zn. The HPI, HEI, and the spatial distribution patterns of the pollution
sources show poor water quality. These results highlight serious indication of contamination by both
natural and anthropogenic causes and show a necessary concern in relation to the health of the
population directly affected, as well as the need to implement public policies and actions to raise public
awareness to improve quality and to strengthen the environmental preservation of this fundamental
water resource.

Keywords: water and sediment quality, environmental contamination, physical-chemical parameters,
pollution indexes, multivariate statistical analysis.
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1. INTRODUCAO

Com o rapido e elevado desenvolvimento urbano, o municipio de Francisco
Beltrdo tornou-se o mais populoso da regido sudoeste do estado do Parana. Essa
situacdo derivou em um aparente processo de degradacdo do rio Marrecas, com
diminuicdo da cobertura vegetal, moradias irregulares e langamentos de efluentes em
seu leito, além de atividade agricola em algumas areas as margens do rio.

Tais condicbes provocam graves prejuizos aos recursos hidricos e séo
apontados em decorréncia do crescimento populacional e os avangos industriais e
agricolas, tornando-se um problema relevante. Diversos meios influenciam a
qualidade da agua, tais como processos naturais (meteorizacao, precipitacdo, erosao
do solo, etc.) e atividades antropogénicas (atividades agricolas, urbanas e industriais)
(OBREGON et al., 2019; TIAN et al., 2019; EPELE et al., 2018). Além disso, estes
poluentes atravessam estacfes de tratamento de agua e esgoto, que adotam
processos ineficientes na remocdo de componentes especificos como € o caso de
metais, agroquimicos e horménios que sao substancias potencialmente perigosas e
podem tornar-se um problema ascendente de saude publica (HESS, 2018).

Dentre as formas de avaliacdo das condicdes de um ambiente aquatico,
convencionalmente realiza-se o monitoramento da area através de andlises da agua,
bem como do sedimento (BIANCHI et al., 2019; DUNCAN et al., 2018). Este
acompanhamento periédico das condicbes do ambiente possibilita a avaliagéo
temporal e espacial dos parametros, sejam eles fisicos, quimicos ou microbiol6gicos,
obtendo assim, um conjunto de valores capazes de estimar de forma confiavel e
representativa as condicbes do local (GOPAL et al., 2018; KERR et al., 2018;
TRINDADE et al., 2016).

As informacdes obtidas pelos programas de monitoramento geram um grande
e complexo conjunto de dados que dificultam sua interpretacdo e a obtencdo de
resultados conclusivos de forma significativa. Desta forma, para analisar este conjunto
de dados de inUmeras variaveis e locais simultaneos e verificar a predominancia entre
as diferentes fontes de poluicdo na alteracdo da qualidade da agua, a estatistica
multivariada pode ser empregada, pois é capaz de reduzir a complexidade da analise
e das relagcbes entre todas as variaveis (MANGADZE et al., 2019; LI et al., 2019;
PALACIO et al., 2016, ZHAO et al., 2015). Ferramentas como a andlise dos
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componentes principais (ACP), correlacdo de Spearman e analise de agrupamento de
Cluster explicam possiveis correlagbes entre um grande numero de variaveis,
identificam associacdes entre amostras, além de auxiliarem na deteccéo de possiveis
fontes de contaminacdo pontual ou difusa (SAHA e RAHMAN, 2018; ESPINOZA-
QUINONES et al., 2015; PAYE et al., 2012). Complementarmente, a qualidade da
agua pode ser avaliada e classificada por meio dos indices de qualidade da agua, tais
como, o indice de poluicdo por metais pesados (HPI) e indice de avaliacdo de metais
pesados (HEI) (PRASANNA et al., 2012; SHEYKHI e MOORE, 2012; SHWETA et al.,
2013; ZAKHEM e HAFEZ, 2015).

Nesse sentido, a proposta do presente estudo esta centrada na avaliacdo da
qualidade do rio Marrecas, no municipio de Francisco Beltrdo, PR, Brasil, através de
um programa de monitoramento, sendo este rio, a principal fonte de abastecimento
humano do municipio. Para isso objetivou-se a caracteriza¢do do local de estudo;
caracterizacao fisica e quimica das amostras de agua, identificacdo e quantificacao
da concentracdo de metais presentes nas amostras de agua e sedimento;
comparacao entre os valores dos parametros fisico-quimicos e metais em relacéo aos
valores maximos permissiveis estipulados pela legislacdo vigente. Adicionalmente,
utilizou-se de técnicas estatisticas multivariadas com o intuito de verificar a influéncia
do meio e as caracteristicas dos locais de amostragem, além de identificar as
possiveis fontes de contaminacdo. Complementarmente, verificou-se a qualidade da

agua por meio de indices de poluicdo por metais pesados (HPI e HEI).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Qualidade da 4gua e do sedimento do rio

O ecossistema sofre grande influéncia das acdes humanas (ZHAI et al., 2020;
BORGWARDT et al., 2019), resultante de atividades domiciliares, urbanas e rurais.
Deste modo, a necessidade de monitorar um ecossistema nos seus mais diversos
aspectos se faz necessario para identificar possiveis problemas existentes. A
contaminacdo dos ecossistemas aquaticos, por diferentes atividades, resulta na
formacdo de uma mistura complexa de substancias contendo metais pesados,
fertilizantes, pesticidas, esgotos sanitarios, residuos industriais e domésticos,
conhecidos por causar efeitos toxicos aos organismos expostos, assim como afetam
diretamente a qualidade do ar, do solo, da 4gua e do sedimento. (MELO et al., 2019;
SOLGI et al., 2018; VRYZAS, 2018; AZHAR et al., 2015).

Um dos principais fatores da importancia dos rios e recursos hidricos
superficiais para a sociedade, consiste na sua utilizacdo para o consumo humano
(MISAGHI et al., 2017). No entanto, diversos processos naturais e antropogénicos
podem interferir e comprometer a sua qualidade (SENER et al., 2017). Outras acfes
que alteram o ambiente aquatico envolvem a substituicdo da cobertura vegetal,
construcdes e canalizacdo de rios (FELIPE e JUNIOR, 2010).

A importancia da boa qualidade das aguas superficiais ndo esta relacionada
apenas a funcdo que desempenham na natureza, mas a sua utilizacdo para diversos
fins, como doméstico, industrial, agricola, abastecimento entre outros. Avaliar essa
qualidade € uma ferramenta fundamental para delinear estratégias ligadas a
manutencao e recuperacdo dos recursos hidricos (FERREIRA et al., 2018; ZIJP et al.,
2017).

Segundo Lemos (2011), a qualidade da agua pode ser definida como o
conjunto de todas as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, sujeitas a
interferéncias das condi¢fes climéticas, interferéncias antropogénicas e a litologia da
bacia onde o rio esta inserido. Em estudo realizado por Tian et al. (2019) sobre os
fatores que mais afetam a qualidade das aguas do rio Luanhe no norte da China,
definiram que, a partir do indice de qualidade da agua, as atividades agricolas e

urbanas sao fatores importantes que comprometem a qualidade da agua, da mesma
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forma em que a sua melhoria deve-se ao controle de esgoto na area urbana e a
aplicacédo de fertilizantes, especialmente nas terras cultivadas ao longo da margem do
rio.

Pesquisas em todo o mundo estdo sendo desenvolvidas com o intuito de
investigar a qualidade e possiveis contamina¢fes das dguas superficiais, bem como
dos sedimentos presentes nos rios. Khan et al. (2018) em seu estudo avaliou a
qualidade da agua potavel e seus potenciais riscos a saude em Swat no Paquistédo
onde verificaram que 96,70% das amostras totais de aguas superficiais estavam
fortemente contaminadas por bactérias coliformes. Branchet et al. (2019) identificaram
contaminagdes por produtos farmacéuticos (analgésicos, anti-inflamatérios e
carbamazepina anti-epiléptica) em 91% das amostras de agua superficiais em
Yaoundé, capital dos Camardes. Pandey et al. (2019) em pesquisa realizada em rios
coreanos, detectaram concentracdes superiores aos valores recomendados de Ni na
dgua e Cu e Zn nos sedimentos, 0 que sugere que 0S rios coreanos estdo
contaminados.

Estudos relacionados aos parametros fisico-quimicos, realizados por Silva e
Sacomani (2001) no rio Pardo localizado em Sao Paulo-BR, evidenciam alto teor de
sal e condutividade, além de sais inorganicos que causam danos e degradagéo ao rio.
Bianchi et al. (2019) em pesquisa realizada na Bacia do Rio Sinos, no sul do Brasil,
identificaram acima dos limites permitidos valores para coliformes termotolerantes,
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), nitrogénio amoniacal e valores de oxigénio
dissolvido, sendo estes indicativos de deterioracdo da qualidade da agua do rio
avaliado.

Além do monitoramento das aguas superficiais, a avaliacdo de um
ecossistema aquatico apenas sera completa se os estudos do sedimento forem
realizados, pois retratam condi¢cdes das influéncias de atividades antropogénicas que
nem sempre podem ser detectaveis na agua (IRELAND, 2007).

O sedimento é definido como todo material ndo consolidado, passivel de
deposic¢ao, oriundo do intemperismo de rochas, eroséo do solo ou provenientes de
animais e vegetais (VEIGA, 2010). Sendo assim, a acumulagéo e transferéncia dos
elementos que constituem o sedimento ocorrem pela precipitacdo dos processos

guimicos e bioldgicos.
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De acordo com Li et al. (2020) a geoquimica do sedimento de um rio € um
indicador util das mudancas ambientais, e sdo necessarias observac¢des a longo prazo
para entender os impactos das mudancas climaticas intensificadas e das atividades
humanas no ambiente.

Vu etal. (2017) em pesquisa no sedimento do rio Houjing, localizado na cidade
de Kaohsiung (Taiwan) identificaram niveis maiores que o aceitavel para inUmeros
elementos (As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn e Hg), sendo que, tais contamina¢cdes foram
atribuidas a empresas que executam varios processos industriais ao longo da margem
do rio, incluindo chapeamento de metal tradicional, fabricacdo de plasticos e
embalagens de semicondutores.

Fang et al. (2019) e Pandey et al. (2019) identificaram sedimento fortemente
contaminado por Cd, Cu, Pb e Zn no Rio Xiangjiang, na provincia de Hunan, China e
na coreia do Sul, respectivamente. Os autores indicam que a contaminag&o por tais
metais esteja ligada a fontes antropogénicas.

A importancia do estudo do sedimento no monitoramento ambiental esta
centrada na possibilidade de deteccdo de possiveis contaminantes que néo
permanecem solUveis na agua, bem como, um indicador da presenca e da
concentracdo de metais pesados (FAVARO et al.,, 2001). No ambiente aquético, o
indicativo mais significativo da presenca de metais € verificado no sedimento, sendo
estes, Uteis na identificacdo, quantificacdo, monitoramento e controle de fontes
poluidoras (ROBAINA et al., 2002). Guo et al. (2018) enfatizam que os metais pesados
presentes no sedimento dos rios, originaram-se principalmente a partir do langamento
de esgoto, deposicdo atmosférica, intemperismo do leito rochoso e escoamento

superficial em area de agricultura.

2.2 Poluicao e contaminagédo do meio ambiente

A poluicdo pode ser definida como a modificagao prejudicial em um ambiente,
gue compromete as caracteristicas fisicas, quimicas ou bioldgicas e podem
apresentar prejuizo a saude, sobrevivéncia ou as atividades dos seres humanos e
outras espécies (BRAGA et al., 2005).

Estas alteragcbes podem ocorrer de forma pontual ou difusa. A poluicdo

pontual é identificada quando ha langcamento de poluentes de forma concentrada em
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um anico ponto, permanente ou eventualmente (SPERLING, 2005), ao ponto que, a
poluicao difusa sao contribuicbes que ocorrem de forma indireta, sendo aderida ao
corpo d’agua ao longo de sua extensao (MELLANBY, 1982).

De acordo com Derisio (2017) a contaminacdo das aguas basicamente se
origina de quatro tipos de fontes: natural, industrial, urbana e rural, sendo estas as
fontes mais comuns de contaminacgdo das aguas superficiais.

Segundo o autor, a poluicéo relacionada aos processos naturais, sdo aquelas
nao associadas a atividade humana, como por exemplo, chuvas e escoamento
superficial, salinizacdo e decomposicdo de vegetais e animais mortos. Esse tipo de
poluicdo costuma fugir do alcance de medidas diretas, 0 que justifica a n&o realizagao
de um levantamento especifico.

Em estudo realizado por Xu et al. (2014), os pesquisadores identificaram
concentragbes de Pb no sedimento do estuario do rio Minjiang (China) sendo
proveniente principalmente do intemperismo das rochas. Li et al. (2020) em estudo do
sedimento do rio Koshi, no Himalai, verificaram que a presenca de Cr, Co, Ni e Zn era
proveniente de rocha e que o Cu, Cd e Pb eram derivados de fontes naturais e
antropogénicas.

Os efluentes industriais, constituidos por liquidos gerados nos processos
industriais, sdo muitas vezes as fontes mais significativo em termos de poluicdo. As
principais industrias poluidoras estdo relacionadas a producédo de papel, celulose,
refinarias de petrdleo, usinas de aclcar e alcool, siderdrgicas e metallrgicas, quimicas
e farmacéuticas, abatedouros e frigorificos, téxteis e curtumes (CETESB, 2018).

Gurgel et al. (2016) em estudo realizado no estuéario do rio Jundiai, nordeste
brasileiro, identificaram alteracdes nas concentracdes de cloreto, sélidos totais e
condutividade elétrica em pontos localizados préximo a descargas de residuos
industriais, além de concentracdes de Fe, Cu, Cd, Cr, Ni, Pb e Ag superiores a
legislagdo vigente (BRASIL, 2012). Segundo os autores, as alteragbes em tais
caracteristicas influenciaram a reducgéo na taxa de fecundidade (usando Mysidopsis
juniae) e um aumento na taxa de mortalidade (usando Mysidopsis juniae e Pomacea
lineata) em decorréncia da atividade industrial, fato que pode ameacar o bioma e,
portanto, a saude humana da populacéo residente na regiao.

A poluicdo urbana, por sua vez, é proveniente dos esgotos domeésticos

lancados direta ou indiretamente nos corpos d’agua, gerados principalmente em
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residéncias, edificios comerciais ou qualquer edificacdo que contenha instalacdes de
banheiros, cozinhas, lavanderias ou que utilizem agua para fins domésticos (CETESB,
2018). De acordo com Tucci (2010), a urbanizacao, ou seja, o aumento do percentual
da populacéo urbana em relagéo a total, pode ser considerada como um dos principais
exemplos de degradacdo ambiental.

Em pesquisa realizada por Windsor et al. (2019), em dezoito locais em Gale
do Sul, no Pais de Gales, verificaram que as descargas de aguas residuais urbanas
tiveram efeitos na qualidade da agua dos rios, influenciando no aumento de nitrato,
fosfato, temperatura, condutividade e total de sélidos dissolvidos. Da mesma forma
que as concentracfes de bifenilos policlorados e éteres difenilicos polibromados em
invertebrados, foram significativamente maiores nos locais urbanos e com descarga
de aguas residuais.

A poluicéo rural decorre das atividades ligadas a agricultura e pecuaria por
meio de defensivos agricolas, fertilizantes, dejetos de animais e eroséo, sendo que,
esses contaminantes sdo carregados pela dgua com as particulas de solo ou séo
depositados diretamente nos mananciais hidricos superficiais (DERISIO, 2017).

De acordo com Paléacio et al. (2016), em estudo sobre a avaliacdo da agua do
rio Marreco (Toledo-PR), identificaram nos locais de amostragem em areas com
atividades agricolas nas proximidades do rio, concentracfes de célcio e potassio com
uma tendéncia ascendente, possivelmente devido a presenca desses elementos
guimicos nos insumos agricolas utilizados nessas atividades.

A identificacdo e caracterizacdo de fontes poluidoras € determinada por meio
da avaliacao qualitativa e quantitativa dos efluentes liquidos gerados pelas industrias,
estacdes de tratamento de esgotos, aterros sanitarios ou plantas de incineracédo de
residuos, possibilitando, assim, a avaliacdo do possivel impacto gerado ao corpo
receptor, bem como a conformidade com a legislagédo ambiental vigente, relacionados

aos padrbes de emissao e de qualidade do corpo receptor (CETESB, 2018).

2.3 Gestdo dos recursos hidricos

As informacdes sobre a qualidade da agua e do sedimento sdo essenciais
para a gestdo e manutencdo dos recursos hidricos, sendo assim, indices e

indicadores ambientais foram estabelecidos por regulamentacdes e diretrizes com
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base nos parametros fisico-quimicos e biolégicos (SUTIL et al.,, 2018). O
conhecimento da conformidade desses parametros sao ferramentas fundamentais ao
desenvolvimento de planos de manejo que visam a conservacao e recuperacao de
ambientes naturais e degradados (BUZELLI e CUNHA-SANTINO, 2013).

Em resposta a demanda de 4gua para consumo humano de boa qualidade,
diferentes autoridades e 6rgaos gestores aplicam medidas legais especificas para
assegurar seus usos. Neste ambito, diretrizes sédo instituidas pela legislacdo brasileira
como as do CONAMA na resolucédo 357, de 17 de marco de 2005, que dispde sobre
a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes (BRASIL,
2005) e a resolucdo 430, de 13 de maio 2011, que dispde sobre as condicbes e
padroes de lancamento de efluentes (BRASIL, 2011), complementa e altera
parcialmente a resolugéo no 357/2005.

Da mesma forma, o sedimento pode ser um depésito de fontes
contaminantes, agindo de forma negativa e prejudicial ao uso potencial dos recursos
hidricos. Neste sentido, 0 CONAMA na resolucao 454, de 1° de novembro de 2012,
estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos minimos para a avaliagdo do
material a ser dragado em &guas jurisdicionais brasileiras, e da outras providéncias
(BRASIL, 2012).

Inimeros trabalhos estdo sendo desenvolvidos na area de monitoramento
ambiental, a fim de identificar e quantificar possiveis contaminantes presentes na agua
e no sedimento. Dentre estes trabalhos pode-se destacar o desenvolvido por Carneiro
et al. (2003), sobre o sedimento do fundo do reservatério de Irai-PR, onde
identificaram concentrac6es acima do permitido pela CETESB (2007), para o ferro
(30,27 g kgt), chumbo (69,45 g kg™) e bario (233,55 g kg1), cujos valores podem estar
associados aos aspectos hidrodinamicos e a composic¢ao do solo.

Sartori (2015) avaliou a qualidade da agua e de sedimentos de fundo do
reservatorio de Biritiba-Mirim-SP, onde identificou nas amostras de &gua
concentracdes elevadas de ferro (18,190 mg L) e manganés (0,228 mg L),
sugerindo que estas podem estar associadas ao carregamento de residuos agricolas,
devido a destruicdo da mata ciliar.

Em trabalho realizado por Palacio et al. (2016) sobre a avaliacdo da agua do

rio Marreco, localizado no municipio de Toledo-PR, foram identificadas concentragfes
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médias dos elementos de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Se e Ba acima dos limites
estabelecidos pela legislagdo ambiental brasileira para dguas de Classe 2 (BRASIL,
2005). Sugere-se, gque tais concentracdes podem estar relacionadas a forte influéncia
antropogénica, tornando o ambiente menos favoravel a vida aquatica.

Na pesquisa realizada no rio Yamuna na india, Bhardwaj et al. (2017)
detectam que a area em andlise é criticamente poluida pela presenca de metais
pesados (Fe>Cu>Zn>Ni>Cr>Pb>Cd), devido a carga poluente de varias atividades
antropogénicas.

Duncan et al. (2018), avaliaram a qualidade da agua da bacia do Pra,
localizada em Gana, por meio de analises nos rios Pra, Offin e Oda. De acordo com
os resultados baseados no indice de Poluicio de Nemerow (NPI), seis metais (Pb,
Cd, Cr, Ni, Fe e Zn) foram os principais poluentes metélicos, ao ponto em que, o indice
da qualidade da 4gua evidencia poluicdo por metais em 26 dos 27 locais analisados,
0 que representa uma séria ameaca a saude dos habitantes das aldeias que ainda
usam a agua para atividades culinarias.

Rabello et al. (2018) avaliaram os riscos ecolégicos por metais pesados em
sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas-RJ e verificaram a contaminacgéo por Zn, Cu
e Pb, sendo possivelmente originada por escoamento de &reas urbanizadas
circunvizinhas, através do despejo de esgoto doméstico nao tratado.

Rocha et al. (2019) realizaram uma avaliacéo dos indices de contaminagéo
por metais pesados na Bacia de Sdo Mateus-PB, que verificou a presenca dos
elementos de Hg, Cu, Pb e Zn acima do limite permissivel pelo CONAMA, resolucéao
357/2005, sendo este local impactado por atividades agricolas e de esgoto.

Um estudo realizado por Obregon et al. (2019) revelou concentracdes de Pb,
As, Cu, Cr, Hg, Se e Va bem acima dos valores recomendados pela legislacédo
ambiental vigente, sendo que, a contaminac¢&o por causa provavel antrépica, pode ser
pelo chorume néo tratado e proveniente das lagoas do aterro sanitario do municipio
de Cascavel-PR.

Bussan et al. (2019) avaliaram a presenca de metais (Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Pb e Zn) em é&reas fortemente industrializadas na Paroquia de Calcasieu,
Louisiana, Estados Unidos, embora as concentracdes ndo tenham excedido os

regulamentos do Departamento de Qualidade Ambiental da Louisiana, os locais
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amostrados em regides industrializadas apresentaram maiores concentracdes

guando comparados aos locais ndo industrializados.

2.4 Monitoramento ambiental

Uma das principais ferramentas utilizadas para avaliar a poluicdo da agua
consiste no monitoramento ambiental, que fornece informacdes sobre os niveis de
diferentes poluentes na dgua (DEBEN et al., 2107; SENER et al., 2017). Os dados
obtidos nesta abordagem refletem a concentracéo de poluentes mediante a avaliacdo
de parametros quimicos, fisicos e microbiolégicos da 4gua, complementados com
analises dos demais componentes do sistema como sedimentos e vida aquatica. Por
meio da caracterizacdo do ambiente aquatico obtida pelo monitoramento, acrescenta-
se a analise e interpretacdo dos dados, a relacdo com as possiveis fontes de
contaminacgao detectada e a avaliacdo de acdes de controle ambiental que envolvem
o planejamento e gerenciamento adequado dos recursos hidricos (EWAID e ABED,
2017; MISAGHI et al., 2017).

Na literatura, sao apresentados diversos estudos empregando o
monitoramento periddico dos componentes do sistema, como ferramenta de anélise
ambiental de meios aquaticos (MARSHA et al., 2018; GINEBREDA et al., 2018;
SWAIN e SAHOO, 2017).

Em estudo realizado por Palacio et al. (2016), investigou-se a qualidade da
agua do rio Marreco no municipio de Toledo-PR. Identificaram, por meio do
monitoramento, a presenca de niveis elevados de K e Ca, sendo sugerido pelos
autores que a contaminacdo pode estar associada a atividades antropogénicas
instaladas na bacia hidrografica, agricultura ou a contribuicdo natural do solo.

Garcia et al. (2017) empregaram o monitoramento para avaliar a qualidade da
agua do rio Cubatédo e afluentes, na cidade de Cubatdo-SP. O estudo identificou
alteracdes ecotoxicologicas, indicando contaminacdo deste ambiente e trazendo
informacdes sobre a necessidade de acdes de orgdos publicos para preservacdo da
qualidade da agua disponibilizada a populagao.

Pérez et al. (2017) utilizaram simula¢des do modelo WorldQual, em que os
objetivos de planejamento s&o identificados e um algoritmo de otimizagcdo baseado

7z

em colonia artificial de multiplos objetivos € projetado e implementado em uma
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estrutura do Sistema de Informacdes Geogréficas. Esta abordagem foi testada no
monitoramento da bacia do Great Fish River (Africa do Sul), onde os autores
identificaram redes que melhoram os valores das funcdes objetivas entre 22,22% e
47,83% em relacdo aos da rede atual. Além disso, a analise da solucédo fornece
informacgdes valiosas e perspicazes ao tomador de deciséo.

Mitrovi¢ et al. (2019) realizaram um estudo por meio de teste de saida Unica
e rede neural artificial simultanea para a identificacdo de 18 parametros de qualidade
da agua em locais de monitoramento Unico e multi-inativo no curso do rio Danubio
(Sérvia). A Simulacdo de Monte Carlo foi aplicada para a selecdo de variaveis e a
andlise das interacdes entrada-saida. Os resultados mostraram que os modelos de
saida Unica superaram os modelos simultaneos no caso da maioria dos parametros
da qualidade da agua.

Ramirez et al. (2019) aplicaram um sistema de monitoramento continuo em
tempo real no rio Atoyac, sendo este, considerado um dos rios mais poluidos do
México. Segundo os autores, o0s sistemas de monitoramento em tempo real se
mostram eficientes, pois possuem a capacidade de medir varios parametros de
qualidade da &gua (temperatura, pH, condutividade, turbidez, oxigénio dissolvido,
potencial de reducéo de oxidacao e Coeficiente de Absorcdo Espectral (SAC)) a cada
15 minutos, além de detectar anomalias.

Em estudo realizado por Tiyasha et al. (2020), verificaram o efeito de utilizar
modelos de inteligéncia artificial (IA) para o monitoramento de recursos hidricos, com
relacdo aos dados da qualidade da agua. Enfatizam que tais modelos, tém
demonstrado sucesso e superioridade notaveis para lidar com esses dados devido a
sua maior precisao para lidar com dados nao lineares, robustez, confiabilidade, custo-
beneficio, capacidade de resolucdo de problemas e capacidade de tomada de
decisdo. Os modelos de IA sédo as ferramentas perfeitas para o0 monitoramento,
gerenciamento, sustentabilidade e formulacéo de politicas da qualidade da agua de

um rio.

2.5 Parametros fisicos

As propriedades fisicas da agua sdo, em sua maioria, caracteristicas de

ordem visual e o elevado valor de algumas delas pode causar uma aparéncia
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indesejavel e alteracdes nas condi¢des de vida aquéatica. Dentre essas caracteristicas,
pode-se citar turbidez, temperatura e condutividade (FEITOSA e FILHO, 2000).

A turbidez € o grau de atenuacao de intensidade que um feixe de luz sofre ao
atravessar uma amostra de agua. A principal causa de turbidez na agua sdo os
materiais em suspensao, tais como particulas inorganicas, detritos organicos, algas e
organismos microscopicos, que podem estar associados a erosdo das margens dos
rios, lancamento de esgotos sanitarios e efluentes industriais. A alta turbidez pode
influenciar o crescimento de plantas e algas submersas, o desenvolvimento de seres
aquaticos, bem como afetar de forma adversa o seu uso doméstico, industrial e
recreacional (RUSSELL, 1994).

Miljojkovic et al. (2019), realizaram um estudo cujo objetivo foi efetuar a
avaliacdo de indicadores fisicos e quimicos na turbidez da agua pelo algoritmo de
mineracdo de dados. Como base nos resultados, destacam que uma pequena
variacdo de matérias suspensas produzira a maior variacdo de turbidez da &gua,
seguido da vazao e do pH. Em outras palavras, se as matérias suspensas, o fluxo e o
pH sofrerem variacbes ao mesmo tempo, isso podera produzir a alta variacdo da
turbidez da agua. Salari et al. (2018) determinaram um polindmio de segundo grau,
com Otima precisdo para estimar a turbidez com base nos valores dos sélidos
Suspensos.

A temperatura pode influenciar os diversos processos fisico-quimicos e
bioldgicos da agua. Com o aumento da temperatura, pode ocorrer 0 aumento das
reacdes quimicas, da evaporacao e volatilizacdo de substancias da agua (CHAPMAN
e KIMSTACH, 1996), além de facilitar a proliferacédo de bactérias, que podem levar ao
aumento da turbidez. Salari et al. (2018) determinaram um polindmio de terceiro grau
capaz de estimar o oxigénio dissolvido a partir dos valores da temperatura da agua, o
gue corrobora a afirmacao de Jones (2011), o qual cita que o oxigénio dissolvido tem
uma relacéo direta com a temperatura da agua.

A condutividade elétrica indica a capacidade de condugéo da energia elétrica
pela 4gua a 25 °C, em uS/cm, cuja origem se dé pela presenca de sais dissolvidos em
forma de ions dissociados eletroliticamente. A origem desses ions pode ser de forma
antropogénica (descargas industriais e esgotos domésticos provenientes de

residéncias e do comércio) ou geogénica (decomposicéo de rochas). A medida que
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mais solidos sédo dissolvidos, a condutividade elétrica especifica da agua aumenta
(USEPA, 1997).

Ferreira et al. (2020) realizaram monitoramento da agua do rio Manaus,
situado na capital do estado do Amazonas-BR, no coracéo da floresta amazoénica. Os
resultados dos parametros fisico-quimicos evidenciaram que as amostras coletadas
em dareas com vegetacao riparia apresentaram valores médios de condutividade
elétrica inferiores as amostras coletadas em ambiente urbano. Tais valores foram
associados a presenca de efluentes industriais e domésticos como principal fonte de

poluicao.

2.6 Parametros quimicos

As caracteristicas quimicas da dgua sdo avaliadas de acordo com a presenca
de substancias dissolvidas. Dentre os parametros quimicos da qualidade da agua
pode-se citar. pH, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), alcalinidade (Alc) e metais (TELLES e COSTA, 2007).

O pH é determinado pela medida da concentracéo de ions de hidrogénio na
agua e fornece informacdes sobre a condicdo de acidez (pH < 7), neutralidade (pH =
7) ou alcalinidade (pH > 7). Em geral, um pH afastado da neutralidade pode trazer
alteracdes no meio. Ao apresentar alto teor, o pH torna a agua acida, o que interfere
na concentracao de diéxido de carbono, acido carbonico, o que tende a afetar as taxas
de crescimento de micro-organismos e mudancas na rotina aquatica, assim como
valores baixos de pH tendem a solubilizar agentes téxicos, sendo corrosiva a certos
metais pesados (DI BERNARDO e PAZ, 2008; MEDEIROS 2006).

Em estudo realizado por Meshesha et al. (2020) provaram com os resultados
deste estudo que o pH foi um dos principais fatores de controle significativos para o
crescimento de bactérias (E. coli).

Usualmente, a faixa de variagcéo do pH é de 0 a 14, que segundo Gray (2008),
essa variacdo pode oscilar de acordo com a quantidade de despejos de dejetos
domeésticos e industriais, absor¢cdo de gases da atmosfera, dissolucdo de rochas,

oxidagdo da matéria organica e fotossintese.
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Segundo a portaria n° 2.914 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011), é
recomendavel nos sistemas de abastecimento que o pH da dgua seja mantido na faixa
de 6,0 a 9,5.

A demanda quimica de oxigénio (DQO) indica a quantidade de matéria
organica que pode ser oxidada por meios quimicos, sendo o valor obtido, portanto,
uma indicacao indireta do teor de matéria organica presente. Os valores de DQO séo
normalmente maiores que os da DBO, uma vez que a DBO mede apenas a fracao
biodegradavel (KRIEGER, 2000).

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) mede a quantidade de matéria
organica que pode ser oxidada por meios biolégicos. O lancamento de materiais de
origem predominantemente organica proporciona 0s maiores aumentos em termos de
DBO num corpo d’agua, sendo que a presenca de um alto teor de matéria organica
pode induzir a completa extingdo do oxigénio da dgua, provocando o desaparecimento
das formas de vida aquatica (KRIEGER, 2000).

A alcalinidade da 4gua € a medida de sua capacidade de neutralizar acidos,
dessa forma, quanto maior o valor do pH ou a concentracdo basica que apresenta,
maior sera a alcalinidade. A variacdo da alcalinidade de uma solucdo aquosa depende
do pH, temperatura, presenca de carbonatos, bicarbonatos, hidroxidos e calcio.
Segundo Whipker et al. (1996), sédo estas as principais formas quimicas responsaveis
pela alcalinidade das aguas naturais, sendo que, outros componentes como
hidroxidos dissolvidos, amdnia, boratos, bases organicas, fosfatos e silicatos também
podem contribuir. Salari et al. (2018) desenvolveram um modelo para determinar a
alcalinidade a partir da condutividade elétrica e pH e segundo os autores a melhor
maneira identificada foi usar o método de ajuste de superficie.

Os elementos quimicos que podem estar presentes em concentracdes baixas
no meio ambiente sdo definidos pelo termo elemento traco. Normalmente, esses
elementos quimicos podem estar presentes em aguas superficiais e subterraneas,
solos e em sedimentos, como resultado do intemperismo das rochas, lixiviagao de
elementos no perfil do solo e atividades humanas (CHAPMAN e KIMSTACH, 1996).

Alguns elementos quimicos, em baixas concentragdes, sdo essenciais para a
saude dos seres vivos, tais como cromo, ferro, calcio, sodio, potassio, magnésio,
cobre, selénio e zinco, porém podem ser téxicos quando estdo presentes no meio

ambiente em altas concentragBes. Outros elementos, tais como arsénio, chumbo,
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bario e cadmio sdo prejudiciais por apresentarem caracteristicas toxicas de
mutagenicidade e carcinogenicidade mesmo em baixas concentracdes, pois Sao
cumulativos nos organismos dos homens e dos animais (BHARTI, 2012).

A ocorréncia de célcio em aguas superficiais varia de 0,3 a 70 mg L%, sendo
gue sua concentracdo depende do solo, rochas ou fontes de poluicdo (KADLEC e
KNIGHT, 1996). O célcio € utilizado como nutriente para seres vertebrados e
invertebrados, sendo importante no ciclo do carbono. Nas lavouras, o célcio é utilizado
como corretivo agricola, na forma calcario.

A ingestdo de doses excessivas vanadio causa irritacdo respiratéria, tremores
nos dedos e bragos em humanos € altamente toxico para animais (OLIVEIRA, 2004).

O cromo é utilizado em aplicacbes domésticas e industriais, usado na
producao de explosivos, papel, pigmentos, tintas entre outros. Para a manutencao do
metabolismo normal da glicose, 0 nosso organismo necessita de cromo, mas a
ingestdo de doses excessivas pode causar problemas nos rins e no figado
(GOLDHABER, 2003).

O manganés pode ser encontrado concentrado em depdsitos residuais ou ser
lixiviado por solucdes acidas de sedimentos e solos, sendo que 0s maiores teores
podem ser identificados na parte inferior de sedimento de rios (KABATA-PENDIAS e
MUKHERJEE, 2007). Em &guas continentais, o0 Mn pode ter origem da eroséo do solo,
intemperismo das rochas, ou ainda ter origem antrépica (ESTEVES et al., 2011).
Segundo Goldhaber (2003), a falta de Mn no organismo pode interferir no
desempenho reprodutivo, mas o0 excesso pode causar distlrbios psicologicos e
neurologicos semelhantes a doenga de Parkinson.

As concentracdes de ferro em solos encontram-se principalmente na forma de
oxidos e hidroxidos, sendo naturalmente liberados em aguas pelo intemperismo de
rochas, eroséo de solos, bem como de fontes antrépicas (ESTEVES et al., 2011). De
acordo com Salonen et al. (1998), o Fe, em concentra¢des adequadas, € um elemento
fundamental para a vida, pois a deficiéncia causa doencas como anemia e 0 seu
excesso pode causar diabetes.

Em aguas superficiais, as concentracdes de niquel podem atingir 0,1 mg L.
As principais fontes de poluicdo sdo a queima de combustiveis fosseis, fundicdo de
metais, fusdo de ligas, além da industria alimenticia com a producdo de sorvetes

aromatizados, refrigerantes e artigos de panificagdo. A ingestdo de doses elevadas
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pode afetar o nervo cardiaco e respiratorio, assim como causar dermatites (PHILIPPI,
et al., 2004).

As concentracfes de cobre sdo normalmente identificadas na forma de
minérios, sendo o seu intemperismo de depdsitos a fonte natural no ambiente aquatico
(WEINER, 2000). Existem poucos casos de efeitos agudos pela ingestdo de cobre,
dentre eles, pode-se destacar, queimacdo gastrica, nauseas, vomito e diarreia
(PHILIPPI et al., 2004).

Concentra¢fes de zinco podem ser encontradas na 4gua em suspensao e na
forma dissolvida, sendo originadas por diversas fontes, tais como, escoamento
urbano, residuos industriais e erosdo de solo, sendo acumulado nos sedimentos
(KABATA-PENDIAS e MUKHERJEE, 2007). O Zn é téxico e quando consumido em
altas concentracfes diarias, provoca febre e calafrios por inalagcdo dos vapores
metalicos e tem efeito acumulativo (OLIVEIRA, 2004).

A intoxicagdo por arsénio pode ser dada pelo consumo de 4guas poluidas e
por ingestdo de solos contaminados (USEPA, 2000). Os principais efeitos
carcinogénicos estdo associados a exposicao cronica e podem provocar cancer de
pele, bexiga, prostata, rim, figado e diabetes mellitus, além de causam efeitos no
sistema respiratorio, nervoso, homeopatico e cardiovascular (FERNANDEZ et al.,
2012).

O selénio é utilizado na fabricacao de células fotoelétricas, ceramicas, vidros,
borrachas e ligas metéalicas. Os principais sintomas de intoxicacdo por Se sado
enfraquecimento das unhas, dos dentes e queda de cabelo (QUINAGLIA, 2001).

O bromo é um elemento pouco identificado na natureza, deste modo,
concentracbes de bromo podem estar associadas a aplicacdo de pesticidas
organoclorados diretamente nas lavouras. E considerado altamente toxico, quando
alta concentracdo caso entre em contato por via dérmica ou inalacdo, além de

apresentar grande mobilidade e possibilidade de disperséo (LICHI, 2001).

2.7 Técnicas analiticas

Diversas técnicas instrumentais se mostram efetivas para avaliar a qualidade
da a4gua e do sedimento, sendo estas utilizadas para avaliar parametros fisicos,

guimicos, microbiolégicos, metais e agroquimicos presentes nas amostras. Os
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métodos estatisticos multivariados sdo uma excelente ferramenta para interpretar o

conjunto de informacdes obtidas.

2.7.1 Anélises dos parametros fisico-quimicos

As andlises dos parametros fisico-quimicos convencionalmente s&o
realizadas utilizando metodologias descritas no “Standard for the Examination of
Water and Wasterwater”, que consiste em um manual referenciado de praticas de
andlises de agua (APHA, 2012).

2.7.2 Andlise espectrométrica de elemento traco em amostras de agua e de

sedimento

InUmeras sé@o as técnicas instrumentais disponiveis para analise elementar
em amostras liquidas ou sélidas, como por exemplo a espectrometria de fluorescéncia
atbmica (AFS), espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), polarografia, voltametria, espectrometria atdmica (por absorcéo,
emissao e/ou fluorescéncia), fluorescéncia de raios-X (XRF), fluorescéncia de raios-
X por reflexao total (TXRF), entre outras.

As técnicas baseadas na espectrometria atbmica destacam-se pelo modo
rapido, preciso e confiavel na realizacdo de medida referentes a qualidade ou estado
de preservacdao de um determinado ambiente (JAFARZADEH et al., 2020). Ja as
principais vantagens no uso de técnicas de ICP estdo relacionadas aos baixos limites
de deteccdo (nanogramas), preciséo e exatiddo (FERREIRA et al., 2020; BUSSAN et
al., 2019; VU et al., 2017; BADOCCO, et al., 2015). Entretanto estas técnicas possuem
a desvantagem do alto custo operacional. Neste sentido, a técnica de TXRF, fornece
resultados com qualidades muito semelhantes, além de reduc¢&o do custo operacional,
com carater multielementar e aplicado em amostras solidas sem que haja a
necessidade de abertura quimica da mesma (ESPINOZA-QUINONES et al., 2015;
MARGUI et al., 2014).

A espectrometria de raios-X é um método analitico, muito utilizado na

obtencdo de informacgbes qualitativas e quantitativas da composicao elementar de
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varios tipos de amostras ambientais, pois permite a analise de diversos parametros
simultaneamente em uma Unica medida, sem a necessidade de destruicdo da amostra
(PINKERTON, 1990). Desta forma, esta técnica pode ser aplicada para analises de
diversas amostras de agua, metais, solo, rochas, sedimento e vegetais.

A técnica de TXRF consiste na exposi¢cao de amostras liquidas ou soélidas a
um feixe de radiacdo para a excitacdo e deteccdo de radiagdo caracteristica do
material da amostra, como visualizado na Figura 1. Nesta técnica, busca-se um angulo
de incidéncia muito raso (poucos minutos) de modo que todo feixe incidente seja
refletido. Sendo assim, devido a espessura fina do material utilizado ha pouca
interacdo da radiagcdo com o material, diminuindo-se o espalhamento e
consequentemente verifica-se um melhor limite de detec¢cdo (BELMONTE, 2005;
PRANGE, 1989).

Figura 1 - Esquema de excitagdo/detec¢éo da TXRF, com linhas pretas representando os raios-X
incidentes e espalhados, e as coloridas os raios-X caracteristicos

DETECTOR
AMOSTRA | \ X :
\ : ' S mm
SUPORT

Fonte: Nascimento Filho (1999).

O limite de deteccéo se refere ao limite estatistico para diferenciar o sinal
discreto (pico) do que é fundo (abaixo da linha espectral de interesse). Esse valor
depende da interferéncia da flutuacéo estatistica do fundo sobre o sinal de interesse,
sendo que quanto maior for o fundo e menor a quantidade de analito, mais complexo
se torna identificar o pico das flutuacdes do proprio fundo. Para a técnica de TXRF,
em geral, os limites estdo na faixa de 5 a 100 pg, levando em consideragéo o uso de
amostras com volume em torno de 50 pL, correspondendo a limites de deteccao
abaixo de ng mL* (HOFFMANN et al., 1989).

As aplicagdes mais comuns com TXRF sdo em analises de amostras liquidas
(in natura ou diluidas), com intuito de identificar possiveis contaminagfes por metais
pesados em baixas concentracdes presentes em agua de rios e pogos utilizados para
o consumo (PALACIO et al., 2016; ESPINOZA-QUINONES et al., 2015; OBREGON
et al., 2014; OLIVEIRA, 2004). Ao mesmo tempo, essa técnica se mostra vantajosa

para analise de amostras solidas, como solo e sedimento, oriundas de monitoramento
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ambiental (ESPINOZA-QUINONES et al., 2018; PEREIRA, 2018; SILVA, 2015), pois
€ necessaria apenas uma pequena massa de amostra (20-50 mg) sem necessidade
de digestédo quimica da mesma.

A TXRF, € uma técnica muito empregada por apresentar caracteristicas
particulares na determinagédo simultdnea de diversos elementos, baixos limites de
deteccédo (ug g?), indicacdo e/ou quantificacdo de amostras liquidas e sélidas em
pequeno volume (uL), facilidade na preparacdo das amostras e rapidez na geracao
de resultados (DE LA CALLE et al., 2013). Como desvantagem, possui restricdo na
quantificacdo de alguns elementos pelas interferéncias espectrais de pico, como a
soma de picos, picos de escape e flutuagdes do fundo espectral gerado pelo sistema
detector de raio-X, podem causar problemas na confiabilidade dos resultados gerados
(Espinoza-Quifiones et al., 2018).

Espinoza-Quifiones et al. (2015) destacam a importancia de técnicas
analiticas adequadas e viaveis economicamente para a caracterizacao apropriada da
amostra em estudo. Neste caso, sdo apontados beneficios do emprego de técnicas
como a TXRF para a quantificacdo de elementos traco em amostras de agua e
sedimentos, pelo menor custo de realizacdo da analise, possibilidade de avaliagdo de
sedimento sem a abertura da amostra e deteccdo em baixos niveis de forma

satisfatoria.

2.7.3 Andlises estatistica multivariadas

O monitoramento ambiental realizado por longos periodos e em varias
estacdes de amostragem, pode fornecer dados de dificil interpretacdo, pois a
guantidade de informacdes pode ser muito extensa e complexa, bem como os valores
apresentados possuirem alta variabilidade entre si (SIMEONOV et al., 2002). Assim,
had a necessidade de otimizacdo da frequéncia de amostragem e do numero de
parametros monitorados, para 0s mais representativos, sem perda de informagéo util
(NONATO et al.,, 2007). E, por se tratar de um conjunto formado por inUmeras
variaveis, medidas em diferentes unidades e escalas, sua interpretacdo nao & trivial.

Segundo Wunderlin et al. (2001), uma das dificuldades enfrentadas ao
trabalhar com monitoramento da qualidade de rios é com relacdo as variacdes dos

parametros mensurados, pois alguns sao referentes a poluicdo (espacial, causada
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pelo homem) e outros relacionados a variacao natural das caracteristicas hidrolégicas
(temporal, climéticas).

Neste contexto, as técnicas estatisticas multivariadas sao capazes de analisar
dados de diversas variaveis e locais simultaneamente, extrair informacdes e reduzir
de forma significativa parametros fisico-quimicos, bem como a compreensdo das
variacfes temporais e espaciais (ZHOU et al., 2007).

Dentre as técnicas estatisticas multivariadas, destacamos a analise dos
componentes principais, que tem como objetivo principal analisar dentre as variaveis
as que explicam a maior variabilidade total e reduzir o nimero de variaveis. Além
disso, o coeficiente de Spearman é um indicador que descreve a interdependéncia
entre duas variaveis. Complementarmente, o agrupamento de Cluster organiza os
elementos em grupos de forma que 0s pertencentes a0 mesmo grupo sejam similares
entre si e heterogéneos entre os grupos diferentes de acordo com suas caracteristicas
(MINGOTI, 2007).

De maneira geral, as caracteristicas observadas em pesquisas laboratoriais,
coletas de campo ou monitoramento ambiental geram dados que possuem unidades
de medidas diferentes entre si, problemas de assimetria, concentracdes muito altas
e/ou proximas a zero, sendo conveniente padronizar essas variaveis (REGAZZI,
2000). Testes formais devem ser realizados para obter mais conclusbes sobre a
distribuicdo dos dados antes de definir qual a padronizacdo mais adequada a ser

realizada. Dentre as mais utilizadas, podemos citar a padronizacdo por escala

logaritmica, transformacao raiz quadrada ou reciproca (%) padronizacao Z-scores,

entre outras (HAZENFRATZ et al., 2016; WARNER, 2013; PAES, 2009).

2.7.3.1 Analise dos componentes principais — ACP

A andlise de componentes principais permite identificar as variaveis
responsaveis pelas maiores variacdes entre os resultados, ou seja, reorganiza 0s
dados multivariados de modo a eliminar a informacgé&o redundante e obter um nimero
reduzido de variaveis que representem toda a estrutura dos dados originais (LATTIN
et al., 2011).

O meétodo de ACP permite a reducdo dimensional do conjunto de dados

atravées da substituicdo das variaveis de resposta por uma combinagcdo de
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componentes interpretaveis, os quais admitem uma explicacdo sobre a estrutura e
padronizacdo do conjunto de dados (PEARSON, 1901; HOTELLING, 1933). Além
disso, transforma o conjunto de variaveis originais em um conjunto com 0s
componentes principais (CP), identificando as variaveis de maior influéncia na
formacao de cada componente e eliminando algumas variaveis que possuem pouca
informagao.

Geometricamente (Figura 2), segundo Johnson e Wichern (1998), as
combina¢cBes lineares das variaveis originais formam um novo sistema de
coordenadas obtido pela rotagéo do sistema original (X1, X2, ..., Xp). OS novos eixos
(Y1, Y2, ..., Yp) indicam a direcdo com variabilidade maxima, o que possibilita uma

interpretacdo mais simples da estrutura da matriz de covariancia.

Figura 2 - Rotacdo para o caso bivariado (p=2)

A
X2 ° o
Y2 ° Yl

v

Fonte: Autoria propria (2020)

Para a construcéo da matriz dos dados X considera-se que “p” caracteristicas
de “n” individuos de uma populagao 11, sendo as caracteristicas representadas pelas
variaveis Xi, Xo, ..., Xp. Sendo assim, a matriz dos dados & de ordem “n x p”

denominada de matriz S.

X Xy Xgg le

X1 Xy Xy X, p

X = X1 Xz Xg3 X3p
_an X2 X3 an |

A partir da matriz X de ordem “n x p” sera definida a matriz de variancia-

covariancia, sendo estas, duas medidas utilizadas em estatistica. A variancia
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(Equacdo 2.1) indica quéo dispersos estdo os dados de uma dimensao em relacéo a

média, sem considerar a existéncia de outras dimensoes.

¥ (xi - Y)z
Var(xi): 52= %n—l)

A covariancia (Equacao 2.2) é aplicada para duas dimensdes, permitindo

2.1)

assim identificar como ambas estéo relacionadas entre si, além de quanto a dimensao

varia em relacdo a meédia.
yho X =X, -y
Cov (X,Y)="" —1( ' XY' )
(n-1)

Assim, para identificarmos como todas as dimensdes do conjunto de dados

(2.2)

se relacionam entre si, € necessario calcular todas as a matrizes variancia-covariancia

sendo definida pela matriz S, sendo esta, simétrica e de ordem “p x p”. Ressalta-se

ainda que, Covlx,x, )= Covlx,x, ) e Cov(xx,)=Var(x,)=5"
N

p
S =|Cov (x3x1) Cov (x3x2) Var (x3) ... Cov x3xp

[ Var (xl) Cov (xlxz) Cov (X1X3) ... Cov X1X
Cov (xle) Var (xz) Cov (x2x3) ... Cov XX

_Cov (prl) Cov (xpxz) Cov (xpx3) .. Var (xp) |

Definida a matriz de correlacao, calculam-se os vetores proprios (autovetores)
e 0s autovalores proprios (autovalores) que representam as principais caracteristicas
de uma matriz. Inicialmente determinam-se 0s autovalores ou raizes caracteristicas

da matriz, dado pela Equacao 2.3, para a partir destes definir os autovetores.
det(S—41)=0 (2.3)
em que S a matriz de covariancia, | a matriz identidade e o 4, o(s) autovalor(es)

associados. Apoés, utilizamos os autovalores para obter os respectivos autovetores,
por meio da Equacéo 2.4:

(S-41)x; =0 (2.4)
no qual X; o autovetor associados ao autovalor 4; . Estes autovetores da matriz de

covariancia apresentam informacdes sobre os padrbes existentes nos dados.
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Uma vez identificados os autovetores do conjunto de dados, ordena-se de
forma decrescente. Desta forma é possivel definir quais as dimensdes mais

importantes (maior variabilidade), sendo estes, os componentes principais.
Assim, temos que 4;,4,,4;,...,4, s@o as raizes da equacéo caracteristica da

matriz S, entao:

X >0 > Ay 2
Para cada autovalor 4, existe um autovetor 4 :
ail
~ ai2
a =| .
| Qip |

Os autovalores a; s&o normalizados (soma dos quadrados dos coeficientes

iguais a 1) e ortogonais entre si, obedecendo as seguintes propriedades, de acordo

com a Equacgéo 2.5:

p p
Zai? =1 (ai'ai :1)ezaij’akj =0(4a-a =0 parai=k) (2.5)
=

j=1
no qual, & é o autovetor correspondente ao autovalor 4, , sendo assim, o i-ésimo
componente principal, definido de acordo com a Equacéao 2.6:

Yi=au X+, X, +..+3, X, (2.6)
A contribuicdo (Ci) de cada componente principal (Yi )é expressa de forma

percentual, sendo calculada dividindo a variancia deY; pela variancia total de acordo

com a Equacgéo 2.7:

A
C =-—-100 2.7)

24

i=1
A interpretacdo de cada componente é realizada verificando o grau de

influéncia que cada variavel Xj tem sobre cada componente Y;, sendo que, o grau

de influéncia € dado pela correlagéo entre X ; e Y, de acordo com a Equacéo 2.8:
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Corr(Xj ,Yl)i =&, -M (2.8)
Var(X,)

A influéncia de cada variavel X, X,,..., X sobre Y, é avaliada de acordo

p

com o loading (peso) que cada variavel apresenta sobre o componente Y,, definido

pela Equacéo 2.9

leL,szL,...,szL (2.9)
JVar(X,) JVar(X,) War(x )

em que w, € o peso da variavel X;.
Quando o objetivo € comparar ou agrupar variaveis € necessario calcular os
escores ou valores dos componentes principais (CP). Assim, ap0s reduzir a dimensao

de p para k, 0s k componentes principais serdo 0s novos valores e a analise é

realizada utilizando os escores desses componentes, representados pela Equacéo
2.10:

CP =Y,=a,X;,;+a,X,+..+ alelp
CP, =Y, =a;, X, +a,X,, +..+3,X,, (2.10)
CPp =Y, =, X ;+a,X,+..+ alenp

Cada conjunto é agrupado segundo as variacfes de suas caracteristicas ou
seu comportamento dentro da populacdo. Ou seja, cada componente principal &
determinado pela combinacao linear de todas as variaveis originais, com base na
covariancia gerando indices ndo correlacionados, e cada indice explica uma das
dimensdes do conjunto de dados. Esses indices (CP) sdo organizados de modo que
figuem ortogonais entre si, assim cada componente é independente dos demais e
perpendicular a cada um deles no espa¢co multidimensional (KUMAR e RIYAZUDDIN,
2011).

Os CP séao ordenados de modo que o componente que representa a maior
variabilidade dos dados seja o primeiro, 0 que apresenta a segunda maior variagao
seja 0 segundo e assim sucessivamente. A definicdo do primeiro componente (CP1)
€ dada pela combinacéo linear das variaveis que representam a varidncia maxima,
com o maximo possivel de informacdes. O segundo componente (CP2) é ortogonal

(perpendicular) ao CP1 e explica a maxima variancia restante, apos excluir o CP1. O
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proximo CP é ortogonal ao componente anterior e deve conter o maximo da
variabilidade restante e assim sucessivamente (NEISSE e HONGYU, 2016; LATTIN
et al., 2011).

Quando a finalidade da aplicacdo da ACP é reduzir a dimensionalidade das
variaveis em estudo, ou seja, condensar as informacdes das variaveis originais em
componentes principais, € fundamental estabelecer critérios para a sele¢cdo do
namero de componentes a serem utilizados (MARQUES, 2006). Umas das
alternativas para identificar os CP, é utilizar a representacéo dos autovalores da matriz
de correlacdo (Scree Plot), Figura 3. Assim, utilizam-se os CP do grafico anterior ao

ponto de “salto” ou apds a formagao de um “cotovelo” (BROWN et al., 2012).

Figura 3 - Exemplo de Scree Plot com os autovalores associados ao conjunto de fatores gerados

49,36%

Autovalores

15\74%
13,67%

1O9%  99%  e6%

Fatores
Fonte: Autoria propria (2020)

Outra forma de definir o numero de CP é avaliar a representatividade em
relacdo a variancia total, ou seja, manter no sistema um namero de componentes que
represente uma porcentagem da variancia total, sendo esse valor pré-definido pelo
pesquisador de acordo com a investigacdo da pesquisa, ndao havendo um limite
definido, podendo ser escolhido de acordo com a natureza do fenémeno investigado
(FRANCA et al., 2009). Outros pesquisadores, como Regazzi (2000) sugerem o

namero de componentes que acumulem 70% ou mais de propor¢ao da variancia total.
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Outro método utilizado para selecionar o numero de CP que explicam a maior
parte da variabilidade dos dados, é o critério de Kaiser (KAISER, 1958), que consiste,

na obtencdo dos CPs que apresentem valores proprios maiores ou iguais a uma
unidade (4, 21). Neste sentido, mantém-se 0os componentes que representam pelo

menos a informag¢do da variancia de uma variavel original (LATTIN et al., 2011,
FRANCA et al., 2009).

Diversas pesquisas na area de monitoramento ambiental fazem uso da ACP
para a identificacdo dos elementos que apresentam maior variabilidade, bem como,
sdo utilizadas para a identificacdo de possiveis fontes poluidoras. Deste modo,
podemos citar a pesquisa realizada por Gopal et al. (2018) no estuario de Uppanar,
sul da india, na qual identificaram por meio da anélise estatistica multivariada que a
qualidade geral da agua é controlada por duas fontes principais, uma como
intemperismo natural do solo/rocha, com concentra¢cdes Fe, Mn, Pb, Zn, Co e Ni,
assim como, a outra fonte indicou cargas positivas de salinidade, OD, nitrito, nitrato e
silicato referentes a atividades agricolas e industriais.

Um estudo realizado por Saha et al. (2018) em corpos d'agua perto da area
industrial da Zona de Processamento de Exportacfes de Dhaka, em Bangladesh,
revelou, por meio da ACP, trés fontes principais de poluicdo por metais, incluindo
efluentes industriais, residuos municipais e deposi¢cdo atmosférica de metais da
gueima de combustiveis fésseis, sendo que estas trés fontes foram responsaveis pela
estrutura dos dados, explicando 79,97% da variacao total.

Ramirez et al. (2019), por meio da ACP, identificaram as possiveis fontes
poluidoras em um sistema de monitoramento continuo em tempo real no rio Atoyac,
no México. Os resultados evidenciam que 30% da variacdo total correspondiam a
efluentes téxteis, 23% a descargas produzidas pelas industrias automobilistica e
petroquimica e 18% da variacao total definiam as atividades agricolas.

A ACP foi aplicada para andlise de dados com o objetivo de avaliar a
gualidade do rio Ibrahim, um dos principais rios libaneses. O primeiro componente foi
caracterizado por parametros organicos e microbiolégicos e destacou uma tendéncia
temporal, diferenciando baixas e altas descargas fluviais (explicando cerca de 35% da
variacao total). O segundo componente foi influenciado principalmente por variaveis
minerais e mostrou uma clara discriminacdo anual (explicando cerca de 17% da

variacdo total). Além disso, por meio da ACP, o numero total de parametros
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monitorados foram reduzidos (Q, pH, CE, NOs~, coliformes totais, coliformes fecais,
DBOs, K*, AT e CI"), identificando assim os principais indicadores influentes na
qualidade do rio (NAJJAR et al., 2019).

2.7.3.2 Correlagéo de Spearman

A correlacdo de Spearman consiste em uma ferramenta estatistica proposta
por Charles Spearman, frequentemente denotada pela letra grega p (r6) ou I;. O

coeficiente de Spearman, é uma medida ndo paramétrica da correlacdo de postos,
gue exige apenas que ambas as variaveis possam ser ordenadas por ranks, sendo
capaz de identificar tendéncias e avaliar a intensidade da relacéo entre duas variaveis
(ZAR, 1999).

Para determinar o coeficiente de posto de Spearman, consideremos um

conjunto composto por X;,X,,..,X,, onde o menor valor de X recebe posto 1, o
segundo menor 2, e assim sucessivamente, sendo assim cada valor X; (1 até n)
corresponde um posto R(Xi ) Analogo para o conjunto Y;,Y,,..., Y, ou seja, para cada

Y; ha um R(yi). Sendo assim, determina-se inicialmente as diferencas entre esses

ranks, de acordo com a Equacéo 2.11.

dl ZR(Xi )—R(yl ) (2.11)
Essas diferencas indicam a disparidade entre os dois conjuntos de ranks, ao

ponto em que, quanto maior for o valor de D; menor é a associacdo entre as duas

variaveis (SIEGEL, 1975). Ap@s, calcula-se o coeficiente de posto de Spearman por
meio da Equacéo 2.12 (SPEARMAN, 1904).

n
6 .d;°
P _q__i=1
n(nz—j (2.12)

em que N é o numero de pares de (Xi, Yi )

O coeficiente de correlacdo de Spearman possui variagdo entre -1 e 1.

Usamos o termo correlagéo positiva quando o coeficiente for maior que zero (p > 0),
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correlagéo negativa quando o coeficiente for menor que zero (o <0) e correlagéo nula
ou ndo hé& correlagdo se o valor for igual a zero (p=0). Sendo que, quanto mais

proximo estiver destes extremos (-1 e 1), maior sera a associacao entre as variaveis.
Portanto, o coeficiente positivo indica paralelismo, ou seja, evidencia uma relacéo
proporcional, assim, quanto maior o valor de um parametro, maior o valor do
parametro correspondente. Caso o coeficiente seja negativo indica oposicéo, de modo
que a relacdo € proporcional de oposi¢do, assim, quanto maior for um parametro,
menor o valor do parametro correspondente (ROSNER, 1986).

O coeficiente de correlacdo de Spearman pode ser utilizado para avaliar o
grau de correlacdo entre as concentracfes dos diversos parametros ao realizar um
monitoramento ambiental, pois raramente estes seguem uma distribuicdo normal,
sendo assim, possivel acrescentar na matriz de correlacdo os diversos parametros
que caracterizam o ambiente (HERING et al., 2016).

Além disso, uma analise de rede pode ser utilizada para investigar o padréao
de associacdo entre as variaveis investigadas. A representacdo € feita por meio de
um objeto gréafico, cujas variaveis sdo representadas por nodos e aproximadas
conforme as associacdes entre elas, bem como, as relacdes representadas por linhas

verdes (positivas) e vermelhas (negativas) (HUTZ et al., 2015).

2.7.3.3 Analise de agrupamento (Cluster)

A analise de agrupamento, também conhecida como conglomerado,
classificacdo ou Cluster, € uma técnica de estatistica multivariada e tem como objetivo
principal agrupar os elementos de uma amostra. Desta forma, rene as amostras com
base nas suas caracteristicas, obtendo grupos que apresentam padrées semelhantes,
assim é possivel analisar a forma como os dados séo estruturados (SEMAAN et al.,
2013).

Os grupos séo formados com base na similaridade ou dissimilaridade das
variaveis, ou seja, apresentam alta homogeneidade interna (dentro do grupo) e alta
heterogeneidade externa (entre grupos). Desta forma, os grupos sdo formados de
modo a maximizar a homogeneidade interna, a0 mesmo tempo em que maximiza a
heterogeneidade externa (TREBUNA e HELCINOVA, 2013).
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Para realizar tais agrupamentos, € necessério, primeiramente, decidir a
medida de similaridade ou dissimilaridade que sera usada, sendo essas expressas
como funcéo distancia ou métrica. De acordo com a medida, um determinado tipo de
agrupamento € produzido e quanto menor seu valor, mais similaridade existe entre os
elementos que estdo sendo comparados (MINGOTI, 2007). A proximidade dos
elementos agrupados, usualmente é indicada por um tipo de distancia, dentre elas
tem-se:

- Distancia Euclidiana: Os elementos amostrais sdo comparados em cada variavel

pertencente ao vetor de observacado, dado pela Equagéao 2.13.

d(§,§)=\/g(xi -y) (2.13)

- Distancia Euclidiana Quadratica: E definida pela soma dos quadrados das diferencas

sem a raiz quadrada, representada pela Equacéo 2.14.
p

d(x,y)=>.(%-VY, ) (2.14)

i=1

- Distancia de Manhattan (city-block): Utiliza a soma das diferengas absolutas das
variaveis. Esse procedimento apresenta maior simplicidade de calculo, mas pode
levar a grupos invalidos se as variaveis forem altamente correlacionadas, dada pela

Equacéo 2.15.

p
d(xy)=>|x -V (2.15)
i=1

- Distancia de Mahalanobis: E baseada nas correlagdes entre variaveis com as quais
distintos padrdes podem ser identificados e analisados, definida pela Equacéo 2.16.

d(x,y)= Zplw (2.16)

i=1 G;

Apos definir a forma de calculo da distancia, € necessario indicar o método de
agrupamento hierarquico que melhor descreve os dados. Tais métodos comegam com
objetos individuais e h& inicialmente tantos grupos quantos objetos, sendo os mais
similares agrupados inicialmente, e esses grupos fundem-se de acordo com suas
similaridades. Seguindo esse critério de similaridade os subgrupos vao se unindo a

outros subgrupos até formar um grupo Unico (MARQUES, 2006).
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Esse modo de agrupar dados semelhantes é realizado por meio de ligacdes,
dentre elas pode-se citar: Ligagcfes Simples, Ligacdes Completas, Método das Médias
das Distancias, Método do Centroide e Método de Ward.

- Ligacao Simples: Neste tipo de ligacéo, unem-se os dois grupos com menor distancia

ou maior similaridade, representada pela Equagéo 2.17.

d(AB)C :min{dAC’dBC} (2.17)

As quantidades d,. e d,. séo as distancias entre os vizinhos mais proximos

dos grupos A e C e dos grupos B e C.
- Ligagdo Completa: O procedimento adotado € semelhante ao caso de ligagbes
simples, diferente apenas pela distancia entre dois grupos que € determinada pela

distancia maxima de dois elementos, um de cada grupo, calculada pela Equacéo 2.18.

d(AB)C = méx{dAC’dBC} (2.18)
- Ligac&o das Médias das Distancias: E definida pela média das distancias entre todos
os pares de elementos que podem ser formados com os elementos dos dois
conglomerados que estdo sendo comparados. Dessa forma, se o grupo 1 tem nl
elementos e o grupo 2 tem n2 elementos, a distancia entre eles sera definida pela
Equacao 2.19.

i(@.6)-3 3 [

1eG, KeG,

] X, X ) (2.19)

Assim, se G, ={X, X, X} e G, ={X,, X, } tem-se a distancia dada pela Equag&o
2.20.
d(G,,G,)= [d X Xy )+ (X X, )+ (X5, %, ) +d (X5, %, )+ (X5, %, ) +d (X5, %, ) ] (2.20)
- Método Centroide: A distancia entre dois grupos € definida como sendo a distancia

entre os valores de médias, centroides. Toda vez que os valores sao reunidos, um

novo centroide € definido e estes migram quando ocorrem fusdes de agregados. Dado

G, ={X.%,%} e G, ={X,,X,}, os vetores de médias s&o definidos pela Equag&o 2.21:
- 1 - 1
vetor das médias de G, = x1§[x1 +X+X] e vetor dasmédiasdeG, =x, E[XZ +%,] (2.21)

e a distancia entre G, e G, é definida por:

d(Glez):(&_xz)‘(&_xz)
42



em que d(G1G») é a distancia Euclidiana ao quadrado entre os vetores de médias
amostral X, e X,.

- Método de Ward: O calculo da distancia entre dois agrupamentos é realizado pela
soma dos quadrados entre os dois agrupamentos com base em todas as variaveis.
Assim, um grupo sera agrupado a um outro se essa jungao proporcionar o menor

aumento da variancia interna do grupo, definida pela Equagéo 2.22.

58,=33(%, %) (%, -x) 222
j=1
onde, N, é o nimero de elementos do grupo G,, X; € o vetor de observagao do j-

ésimo elemento amostral que pertence ao i-ésimo grupo, X, é o centroide do grupo e

SS, é a soma dos quadrados correspondentes ao conglomerado. A soma de

quadrados entre os Clusters € dado pela Equacéo 2.23.

d(G,,Gi){ Ll }(x, —x) (% -%) (2.23)

n, +n,

Em cada passo do agrupamento, os dois conglomerados que resultam do
resultado do menor valor da soma de quadrados total dentro dos grupos sé&o
combinados.

A definicdo de um método de aglomeracao e a escolha de uma medida de
distancia séo fatores que estéo inter-relacionados. Por exemplo, ao utilizar distancias
euclidianas, opta-se pelo método de Ward ou dos centroides (MALHOTRA, 2001).

ApOs sucessivas etapas de agrupamentos, sao formados novos
conglomerados considerando os que mais se assemelham e iSso se repete
sucessivamente até que todos os elementos amostrais estejam em um Unico grupo.
Sendo assim, € possivel representar graficamente os grupos, uma vez que, estes

graficos sdo chamados de dendograma (MINGOTI, 2007), representado na Figura 4.
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Figura 4 - Exemplo de dendograma de agrupamento
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Distéancia entre os grupos
Fonte: Autoria propria (2020)

As representacdes dos dados através do dendograma indicam a similaridade
entre os grupos de classificacdo e o comprimento das linhas indica a diferenca
(WUNDERLIN et al., 2001).

Uma forma para validar as informacdes geradas pela funcédo de ligacdo é
compara-la aos dados originais da distancia. De acordo com Malhotra (2001), um
método € mais apropriado que outro quando o dendograma apresenta uma
representacdo mais proxima da realidade.

O grau de deformacado, provocado pela construcdo do dendograma, €
verificado por meio do coeficiente de correlacdo cofenético, ou seja, grau de ajuste
entre a matriz de similaridade e a matriz cofenética. Quanto maior for o grau de ajuste,
mais proximo a 1, menor sera a distorcdo provocada pelo agrupamento dos
parametros pelo método (ALBUQUERQUE, 2005).

De acordo com Chiguti (2005), o coeficiente de correlacdo cofenética é dado

pela Equacéao 2.24.
n-1 n
Z_ _ (ij'_g)(fﬂ'_i)
ro= =L j=j+ (2.24)

’ JZ S (ij‘_g)\/fl > (- 1)

=l =i+ =1 j=j+1
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em que,

__ 2 U S C.)Je f= 2§y
g_n(n—l)ZZ(”) i n(n—l)ZZ(f”)

i=1 j=j+ =1 j=j+
sendo c; a distancia entre os valores de j e j' da matriz resultado das ligacdes que

vao ocorrendo; f ;. adistancia entre os valores de j e j' da matriz de distancias; C a

matriz cofenética resultante da simplificacao e f a matriz de dissimilaridade.

Ap0s a definigado dos grupos, Vicini (2005) sugere tragar uma “linha de corte”
paralela ao eixo y, com o intuito de determinar o numero de grupos. Normalmente esta
linha é definida em relacdo as maiores distancias em que os grupos foram formados,
posto que, importante sempre considerar os critérios adotados por cada pesquisador.

Saha et al. (2018) definiram, por meio da analise hierarquica de agrupamentos
usando o método de Ward e correlacdo de Pearson, trés grupos estatisticamente
diferentes para os locais de amostragem, levando em consideracdo os metais
pesados presentes na zona industrial de processamento de exportacdes de Dhaka,
em Bangladesh. O primeiro grupo mostra uma estreita associacédo entre Cr e Cd, o
segundo constitui apenas de Mn, enquanto o terceiro foi formado por As, Zn, Cu, Ni e
Pb. De acordo com os autores, o procedimento de Cluster identificou os grupos

semelhantes de uma maneira relevante e significativa para os dados em estudo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Descricao do local de estudo

A bacia hidrogréfica do rio Marrecas esta localizada na regido central do
sudoeste do estado do Paran&/BR, cobre uma area total de captacéo de 865,43 km?
e com extensao total de 146,6 km em seu leito principal. O uso do solo ao longo da
bacia compreende plantacdes agricolas, com predominancia de culturas como, soja,
milho, aveia, trigo e algumas areas de pastagens (temporaria ou permanentes) e
reservas legais. Na &rea urbana do municipio de Francisco Beltrdo, o Rio Marrecas é
utilizado como principal fonte de abastecimento humano, com atendimento de
aproximadamente 92.216 mil habitantes (IBGE, 2020). Recebe como afluentes os rios
Urutago, Lonqueador e Santa Rosa, além do lancamento da estagéo de tratamento
de esgoto (ETE) do préprio municipio.

3.2 Locais de monitoramento

Para o monitoramento hidrolégico com andlise da agua superficial utilizada
para o abastecimento humano e de sedimento do Rio Marrecas, 0os pontos de
amostragem foram definidos em locais estratégicos pelo mapeamento geografico
(Figura 5), considerando 9 pontos criticos, desde a nascente até a foz. A amostragem
foi realizada mensalmente no periodo de doze meses, compreendidos entre mar¢o de

2018 e fevereiro de 2019, com coletas de agua e sedimento.
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Figura 5 - Localizacdo dos pontos de monitoramento na Bacia Hidrografica do rio Marrecas
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Fonte: Autoria propria (2020)

O primeiro ponto de monitoramento, definido como P1, localiza-se préximo a
nascente, bem como na fronteira dos estados do Parana com Santa Catarina, no
interior do municipio de Flor da Serra do Sul. Esse local é caracterizado por possuir
pequena area reflorestada, lavoura de plantio e pastagens em suas margens, sendo
que em seu leito ha passagem de gado leiteiro, visualizado na Figura 6.

Figura 6 - Mapa (a) e foto (b) do local de amostragem situado proximo a nascente do rio
Coordenada geogréfica: 26°19'27.2"S 53°09'19.9"W

W}

Fonte: Autoria propria (2020)
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O segundo ponto de amostragem, identificado como P2, situa-se préximo a
ponte na rodovia PR-280, municipio de Flor da Serra do Sul-PR. Esse ponto de
amostragem possui, nas suas proximidades, reflorestamentos de pinus, além de

lavouras agricolas, como apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Mapa (a) e foto (b) do local de monitoramento situado sob a ponte na PR-280.
Coordenadas geograficas: 26°14'13.6"S 53°11'12.5"W

3 PR

Fonte: Autoria prépria (2020)

O terceiro ponto de amostragem, definido como P3, localiza-se no perimetro
rural do municipio de Francisco Beltrdo, especificamente na comunidade da Agua
Vermelha, proximo ao Recanto Renascer. Sua localizagcdo é definida apos grande
area de plantagfes agricolas, sendo essas identificadas muito proximas as margens

e por grande parte do percurso, como visualizado na Figura 8.

Figura 8 - Mapa (a) e foto (b) do local de monitoramento proximo a comunidade de Agua Vermelha.
Coordenadas geogréficas: 26°07'17.0"S 53°06'21.8"W

= | (b)

"

Fonte: Autoria prépria (2020)
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O quarto local de monitoramento, identificado como P4, situa-se antes do sitio
urbano de Francisco Beltrdo, nas imedia¢des do bairro Marrecas, junto a estacéo de
captacao de agua da SANEPAR, dado que, esta € responsavel pela principal fonte de
abastecimento de agua do municipio. Possui em seu curso, grande area agricola

proxima as suas margens, como visualizado na Figura 9.

Figura 9 - Mapa (a) e foto (b) do local de amostragem situado antes da area urbana de Francisco
Beltr&o.
Coordenadas geograficas: 26°05'05.2"S 53°04'26.3"W

Fonte: Autoria prépria (2020)

O quinto local de amostragem, definido como P5, situa-se préximo ao inicio
da &rea urbana de Francisco Beltrdo, nos limites dos bairros Marrecas e Sao Miguel,
especificamente na Avenida Duque de Caxias, sob a ponte da rodovia PR-483,
apresentado na Figura 10. Observa-se moradias as margens do rio, bem como grande

guantidade de lixo no entorno do local de monitoramento.

Figura 10 - Mapa (a) e foto (b)do local de monitoramento situado no inicio da area urbana
Coordenada geogréfica: 26°04'27.4"S 53°04'32.6"W
IS A RS R ‘ %
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O sexto local de monitoramento, identificado como P6, localiza-se na regiao
central do municipio de Francisco Beltrdo, nos limites dos bairros Centro e Cango,
especificamente sobre a ponte da Avenida General Osorio. Possui constru¢cées muito
préximas as margens ao longo do curso do rio que antecede esse ponto, como
visualizado na Figura 11.

Figura 11 - Local de monitoramento situado na area urbana central
Coordenada geogréfica: 26°04'22.0"S 53°03'15.9"W

i, 14

Fonte: Autoria prépria (2020)

O sétimo local de monitoramento, definido como P7, situa-se nos limites dos
bairros Padre Ulrico e Jardim Italia, sob a ponte da rodovia Olivio Zanella, Contorno
Norte, de acordo com a Figura 12. Possui em uma de suas margens area de moradia,
bem como &rea industrial.

Figura 12 - Local de monitoramento situado apos a area central
Coordenada geogréfica: 26°03'14.5"S 53°02'49.1"W

@

AN

Fonte: Autoria propria (2020)
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O oitavo local de monitoramento, identificado como P8, localiza-se no fim do
perimetro urbano do municipio de Francisco Beltrdo. Em uma de suas margens,
possui moradias irregulares muito proximas ao rio e na outra, possui um pequeno

reflorestamento pertencente ao Viveiro Municipal, como visto na Figura 13.

Figura 13 - Local de monitoramento situado préximo ao final do perimetro urbano
Coordenada geogréfica: 26°02'44.2"S 53°02'33.7"W

Fonte: Autoria propria (2020)

O nono local de amostragem, identificado como P9, situa-se préximo a foz do
rio Marrecas, mais especificamente na comunidade de Volta Grande do Marrecas.
Verifica-se ao longo do seu curso, grande area agricola em ambas as margens, como

visualizado na Figura 14.

Figura 14 - Local de monitoramento situado préximo a foz do rio
Coordenada geogréfica: 26°01'45.8"S 52°59'13.3"W
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3.3

Amostragem e armazenamento

A amostragem de agua foi realizada na secéo transversal do rio, utilizando um

balde de plastico de aproximadamente 10 L, acondicionadas em frascos de 2 L,

identificados e previamente limpos. Apos, foram mantidas sob refrigeracdo até a

realizacdo das analises. As amostras de sedimento foram coletadas com draga de

Petersen nos mesmos pontos de amostragem que as amostras de agua, secas em

estufa a 40 °C, destorroadas, peneiradas e armazenadas em frascos de polietileno de

100 mL.

3.4

Andlise dos parametros fisico-quimicos

As analises fisico-quimicas foram realizadas para 0s seguintes parametros:

temperatura (Temp), pH, cor, turbidez (Turb), demanda quimica de oxigénio (DQO),

demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), fosfato total (Fosf), condutividade elétrica

(Cond) e Alcalinidade (Alc). A temperatura foi determinada in situ (no local de

amostragem) e as demais andlises foram realizadas de acordo com as metodologias

descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,

2012) e os métodos empregados podem ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1 - ParAmetros das analises fisico-quimicas para as amostras de agua do rio Marrecas

Pardmetros (unidade)

Método/Equipamento

Referéncia
Metodolégica

Temperatura (°C)

Termdmentro de dilatacdo de mercurio
(sensibilidade 0 a 100 °C, precisdo de 0,1 °C)

2550B APHA (2012)

pH

Eletrométrico
pHmetro MS Tecnopon — mPA 210

4500 APHA (2012)

Cor (mg Pt L?)

Espectrofotométrico
Espectrofotbmetro UV-Visivel — Shimadzu,
Modelo UV 1800

2120B APHA (2012)

Turbidez (UNT)

Nefelométrico
Turbidimetro MS Tecnopon — TB 1000P

2130B APHA (2012)

DQO (mg L1 O2)

Refluxo fechado

5220D APHA (2012)

DBOstotal (mg L)

Diluicdo e incubacéo a 20 °C

5210B APHA (2012)

Fosfato total (mg L?)

Calorimétrico com Acido ascérbico

4500P APHA (2012)

Condutividade Elétrica
(S cm™)

Eletrométrico
Condutivimetro Digmed — DM 32

2510B APHA (2012)

Alcalinidade (mg L)

Eletrométrico

2320A APHA (2012)
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Os procedimentos realizados para a quantificagcdo de cada parametro fisico-

quimico estdo descritos nos tdpicos a seguir.
3.4.1 Cor

Determinou-se a cor por meio do método platina-cobalto, sendo este, um
método padrdo que utiliza a comparacdo da amostra com uma solucdo colorida de
concentracdo conhecida.

Inicialmente preparou-se a curva de calibracdo e a fim de verificar o melhor
ajuste. Ap0s, realizou-se a leitura da absorbancia das amostras em um
espectrofotometro (Shimadzu, Modelo UV 1800) no comprimento de onda 455 nm.

Desta forma, calculou-se a cor por meio da Equacao 3.1:
Cor (PtCo)=A_.Abs (3.1)

Em que:
A, € a constante da curva de calibracgio;

Abs é a absorbancia identificada em cada amostra.

3.4.2 Turbidez

Realizou-se as andlises de turbidez em um Turbidimetro da marca AKSON,
que utiliza o método de medi¢éo por deteccédo de luz dispersa na faixa de 0 a 1000

UNT (unidade nefolométrica de turbidez).

3.4.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Inicialmente realizou-se o preparo das solu¢gdes como descrito a seguir:
- Solugédo digestora: Dissolveu-se 10,216 g de dicromato de potassio P.A.,
previamente seco em estufa a 150 °C por um periodo de duas horas, em 500 mL de
agua destilada. Apos diluiu-se a solugdo a um volume de 1000 mL.
- Acido sulfarico com sulfato de prata: Adicionou-se 5,06 g de sulfato de prata em 500
mL de acido sulfarico concentrado. A solugéo ficou em repouso por 2 dias para a
completa dissolucdo do sal. A essa mistura denomina-se de soluco catalitica por ter

a funcdo de acelerar a reagéo.
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- Padrao de biftalato de potassio - DQO teodrica de 500 mg O2/L: Dissolveu-se 0,425 g
de biftalato de potassio, previamente seco a 110 °C por 1 hora, em 1000 mL de agua
destilada (DQO tedrica de 500 mg O2/L).

Essas cinco solugbes de concentracdes conhecidas foram submetidas ao
mesmo processo de digestdo com os reagentes apresentados para as amostras a
seguir. Apds construiu-se a curva de calibracao, a partir de cinco solugfes padréo de
biftalato de potassio com concentracfes conhecidas, em seguida realizou-se a leitura
da absorbancia das solucdes e tracou-se a curva de calibracéo.

Para a andlise das amostras adicionou-se em um tubo de ensaio com tampa
2,5 mL da amostra, 1,5 mL da solucéo digestora e 3,5 mL da solucdo catalitica e apds
a mistura foi homogeneizada. Em seguida, colocou-se os tubos para digerir em bloco
de aquecimento a 150 °C por um periodo de 2 horas. Apds esse processo deixou-se
as esfriar a temperatura ambiente.

Realizou-se a leitura no espectrofotdmetro, zerando o equipamento com o
branco (solucdo digestora, catalitica e agua destilada) e leu-se a absorbancia das
amostras no comprimento de onda de 600 nm.

Os resultados foram expressos por meio da Equacéo 3.2:
Cpoo.Mg L™ = A . Abs (3.2)
Sendo que:
A.. é a constante da curva de calibraco;

Abs é a absorbancia identificada em cada amostra.
3.4.4 Demanda bioguimica de oxigénio (DBOs)

Para as analises de DBOs, preparam-se as solugbes como descritas a seguir:
- Solucgédo indicador de Amido: dissolveu-se 10 g de amido solavel em 0,2 g de acido
salicilico, como preservativo, em 100 mL de agua destilada quente.
- Solucdo de tiossulfato de soédio: Dissolveu-se 62,05 g de tiossulfato de sédio
pentahidratado em 800 mL de agua destilada. Adicionou-se 0,4 g de NaOH P.A.. e
completou-se o volume até 1000 mL com agua destilada, apds dilui-se para obter
concentracéo de 0,025 N.
- Solucdo de azida sodica: Dissolveu-se 500 g de NaOH e 135 g de Nal em agua

destilada e diluida a 1000 mL. A esta solucdo, adicionou-se 10 g de azida de sédio
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em 40 mL de 4gua destilada. Transferiu-se a solugdo para um baldo volumétrico e
completou-se o volume com agua destilada.

Para a analise de DBOs mediu-se a quantidade de oxigénio dissolvida, na
mistura de 300 mL da amostra com 1 mL de solu¢éo de sulfato manganoso e 1 mL de
solucdo de azida sodica. Agitou-se a solucdo até o precipitado marrom tornar-se
homogéneo e em seguida adicionou-se 1 mL de acido sulfarico P.A.. Retirou-se 100
mL dessa amostra e titulou-se com solucdo 0,025 N de tiossulfato de sédio, iniciando
com uma coloracdo alaranjada, sendo que, quando a amostra comecou a ficar
transparente, 1 mL de solu¢édo de amido (indicador) foi adicionado a solucao a qual se
tornou azul escuro, continuando a titulagdo até a amostra ficar totalmente
transparente.

Uma parcela da amostra foi mantida em uma incubadora durante 5 dias a uma
temperatura de 20 + 1°C. Ao final deste periodo, 0 mesmo procedimento citado
anteriormente foi realizado com a amostra incubada.

Para o calculo da concentracdo de oxigénio dissolvido utilizou-se a Equacao
3.3:

8000.V,.N

2

ob(mg L0, )= (3.3)

Em que:
V, € o volume da solucéo de tiossulfato de sodio gasto na titulagéo (mL);
V, é 0 volume da amostra titulada (100 mL);

N é a normalidade da solugéo de tiossulfato de sédio (0,025 N).

Desta forma, calcula-se a DBOs pela Equacéo 3.4:
DBO, (mg L™0,) = (OD, —OD,). 2.100 (3.4)
onde:

OD, € a medida do oxigénio dissolvido no primeiro dia,;

oD, € a medida do oxigénio dissolvido no quinto dia;

3.4.5 Fosfato total

Para a determinacéo das concentracdes de fosfato, preparam-se inicialmente

as solugdes descritas a sequir:
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- Acido forte: Em um bal&o volumétrico de 1000 mL, acrescentou-se 600 mL de agua
destilada e 300 mL de acido sulfurico concentrado. Esfriou-se a solu¢do em banho de
gelo, apos adicionou-se 4 mL de acido nitrico P.A. e completou-se o volume do balédo
com agua destilada e deionizada.

- Mistura combinada: Em um béquer de 1000 mL, dissolveu-se 0,26 g de tartarato
duplo de antimdnio e potassio em 700 mL de 4gua destilada e deionizada. Adicionou-
se 11, 2 g de molibdato de amdnio tetrahidratado. Apos, adicionou-se 140 mL de acido
sulfarico P.A..

- Reagente combinado: Em um erlenmeyer de 250 mL adicionou-se 0,5 g de &cido
ascoérbico e 100 mL da mistura combinada e agitou-se até dissolucdo do acido
ascorbico.

- Solucao digestora: Dissolveu-se 134 g de sulfato de potassio P.A. em 600 mL de
agua destilada. Adicionou-se, aos poucos, 200 mL de &cido sulfarico P.A. e 2 g de
oxido de mercurio (dissolvido em acido sulftrico 6 N). Transferiu-se a solugédo para
um balédo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua destilada.

Para o calculo das concentracfes de fosfatos, inicialmente preparou-se uma
curva padrédo através de uma solucdo de 0,1 mg L de P(PO4)? diluida para as
concentragdes de 0,01; 0,025; 0,050; 0,075 e 0,1 mg L e de uma solugdo de 1 mg L-
1 de P(POa4)"2 diluida para concentragdes de 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50 mg L.

Para quantificacdo de fosfatos, utilizou-se 50 mL da solucdo digestora e
adicionou-se 1 a 2 gotas de fenolftaleina, apds, neutralizou-se a solucdo de
NaOH+NaCl até a virada do indicador para coloracdo vermelha. Adicionou-se &cido
forte até a solucdo tornar-se incolor. Transferiu-se a solu¢cdo para uma proveta
graduada de 100 mL e o volume foi completado para 60 mL com agua destilada. A
solucéo foi transferida novamente para o mesmo erlenmeyer de 125 mL e pipetou-se
10 mL de reagente combinado. Agitou-se lentamente a solugcéo e aguardou-se de 8 a
10 minutos para que a reacdo ocorresse. Realizou-se a leitura no espectrofotdbmetro

UV-Vis em comprimento de onda de 880 nm.
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3.4.6 Condutividade elétrica

Mediu-se a condutividade elétrica por meio de um condutivimetro que utiliza
o eletrodo de liga de titanio. Apos calibrado o equipamento, introduziu-se o eletrodo

dentro da amostra, anotou-se o valor da condutividade elétrica.

3.4.7 Alcalinidade

Para medir a alcalinidade, utilizou-se &cido sulftrico 0,01 mol L padronizado.
Em um erlenmeyer, colocou-se 100 mL da amostra, em seguida acrescentou-se 3
gotas de metilorange. Se a amostra ficou amarelada, titulou-se com &cido sulfarico
0,01 ml L até a coloracéo ficar levemente avermelhada anotando-se o volume total
gasto, incluido aquele para a fenolftaleina. Desta forma, calculou-se a alcalinidade por
meio da Equacéao 3.6:

0,01.100000 V.
Y,

a

mgCaCO, L™ = (3.6)

Em que:
V; € o volume total de solugdo de acido gastos na titulagdo (mL);

f. é o fator de correcdo volumétrica da solucéo de acido sulfarico;

V, é o volume da amostra (mL).

3.5 Andlise de elementos traco nas amostras de agua e de sedimento

A determinacdo das concentracfes elementares, presentes nas amostras
liquidas (dgua) e sdlidas (sedimento), foi realizada pela técnica de Fluorescéncia de
raio-X por reflexéo total (TXRF). As analises foram realizadas em um espectrémetro
TXRF de bancada (S2 PICOFOX, Bruker AXS Microanalise GmbH), operando com
um tubo de raios-X de Molibdénio de 50 W, usando um Detector de Silicio (SSD). A
incidéncia de raios-X sob a condigdo de reflexdo total foi feita sobre refletores de
quartzo portadores da amostra (30 mm de diametro e 3 mm de espessura).

Para quantificacdo elementar por TXRF das amostras, € necessaria a adicéo
de um padréo interno de um elemento que n&o esteja presente na amostra, por iSso
geralmente utilizam-se elementos raros, como o Galio, Escandio ou Germanio.

Segundo Moreira et al. (2006), esse padrdo interno € utilizado para corrigir
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instabilidades do sistema, tais como a oscilagéo no gerador de raio-X, a emisséo de
raios-X pelo anodo e a deteccédo de raios-X, e problemas operacionais como o
posicionamento ndo homogéneo das amostras.

As amostras liquidas foram preparadas em microtubos de centrifugacéo, onde
foram adicionados 990 uL de amostra e 10 pL de solugéo padréo de Galio (1000 mg
L'1). Para as amostras soélidas, fez-se a homogeneizacdo de 30 mg da amostra
previamente seca a 100 °C e moida na granulometria de 50 um, em 2,5 mL de solucéo
de TritonTM X-100 (Sigma Aldrich) a 1% e 150 uL de solucéo padrao de Galio (1000
mg L1). (ESPINOZA-QUINONES et al., 2018; ESPINOZA-QUINONES et al., 2015).
Para as medicBes de concentracdo elementar nas amostras de sedimento e agua,
uma aliquota de 5 uL da mistura foi depositada no centro do suporte de quartzo,
previamente limpo, depositada em capela laminar para secagem, formando assim
uma pelicula fina contendo a amostra.

O procedimento de lavagem dos refletores de quartzo envolveu uma
sequéncia de lavagens, inicialmente com solucdo de RBS 50™ 5%, seguido de acido
nitrico 10%, e por fim agua destilada, com aguecimento (80°C) em todas as etapas.
Ao final dessas lavagens sequenciais, os refletores foram secos em capela de fluxo
laminar e pipetado no centro destes 5 pL de silicone em isopropanol para posterior
fixacdo da aliquota da amostra no centro do refletor (ESPINOZA-QUINONES et al.,
2015).

ApGOs o preparo das amostras nos refletores de quartzo, definiu-se no software
do equipamento as condi¢cbes de andlise, tempo de irradiacdo, concentracdo do
padrdo interno, entre outras informacdes necessarias. Antes de realizar a leitura, faz-
se necessario ligar o equipamento e aguardar adequado condicionamento durante 1
hora. Posteriormente, os refletores de quartzo foram dispostos no amostrador do
equipamento, e feita a irradiagcdo por um feixe de raios-X gerados em uma fonte de
Molibdénio com energia de 20 keV durante 600 segundos (Marca: Bruker, Moledo: S2
PICOFOX) (MODENES et al., 2017).

Os raios-X caracteristicos, emitidos pela amostra, foram coletados em um
detector semicondutor. O niumero de contagens de raios-X foi entdo convertido em
concentracéo elementar pelo programa Spectra, relacionando-se a sensibilidade e a
intensidade relativa de cada elemento, e ainda a concentragdo do padréao interno

presente na amostra.
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3.6 Indice de qualidade da agua

Avaliou-se a influéncia dos metais pesados Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e As na
qualidade da agua, por meio do HPI (MOHAN et al., 1996) e o HEI (EDET e OFFIONG
2002). Para o HPI, pesos (Wi) entre 0 e 1 sdo atribuidos para cada metal de acordo
com sua importancia individual, definida como inversamente proporcional ao padrao
recomendado (Si) para cada parametro. O HPI é calculado com a seguinte Equacao
3.7:

ZWiQi
HPI == —— (3.7)

2

onde Qi é o sub-indice do i-ésimo parametro, Wi € a unidade de ponderacéo do i-
ésimo parametro e n é o numero de parametros considerados. O sub-indice (Qi) do

parametro é calculado de acordo com a Equacéao 3.8:

Z‘M' _I‘

onde Mi é o valor monitorado do i-ésimo parametro, li € o valor ideal do i-ésimo

x 100 (3.8)

parametro e Si € o valor padrao do i-ésimo parametro. O HPI é classificado como
excelente (0<HPI<25), bom (26<HPI<50), ruim (51<HPI<75), muito ruim
(76<HPI<100) e impropria para o consumo (HPI1>100) (SHWETA et al., 2013).

O método HEI, assim como o HPI, fornece a qualidade geral da agua com

relacdo as concentracdes de metais pesados. O HEI é calculado pela Equacao 3.9:

nH
HEI| = Z c (3.9)

i=1 MAC

onde Hc é o valor monitorado do i-ésimo parametro, que diferentemente do HPI, utiliza
como padréo a concentracdo maxima admissivel do i-ésimo parametro (Hwac) , sendo
classificado como baixo nivel de contaminacdo (HEI < 10), nivel moderado de
contaminacgéo (10 < HEI < 20) e nivel alto de contaminacdo (HEI > 20) (PRASANNA
et al., 2012).
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Os limites das concentracdes (MAC, Wi, li, Si e Qi) utilizados para os metais
pesados de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e As, foram embasados em dados apresentados
por Zakhem e Hafez (2015), Sheykhi e Moore (2012) e WHO (2011).

3.7 Avaliacao estatistica

A partir dos valores obtidos para as concentracdes dos parametros, realizou-
se uma analise estatistica descritiva dos dados e uma analise de correlacao utilizando
o software Statistica by StatSoft® Inc..

Para a identificacdo dos pontos atipicos, outliers, foi utilizado o método
exploratorio de amplitude interquartilica (NAGHETTINI e PINTO, 2007). Foram
analisadas individualmente todas as ocorréncias para avaliar a necessidade ou nao
de sua exclusdo, a fim de evitar distor¢cdes nos resultados. Assim, em caso de
inconsisténcia comprovada, esses dados foram reavaliados dependendo de cada
caso, uma vez que podem ocorrer naturalmente em dados ambientais.

Os parametros analisados na estatistica multivariada, que apresentavam
valores abaixo do limite de deteccao (LD) em todos os pontos de amostragem foram
retirados da andlise e os que apresentavam algum parametro menor que 30% dos
dados abaixo do limite de deteccéo, utilizou-se o valor do limite de detecc¢ao divido por
dois (FARNHAM et al., 2002)

Realizou-se o teste de Shapiro-Wilk, a um nivel de significancia de 5%, para
verificar a normalidade da distribuicdo. Caso a normalidade néo for observada, faz-se
necessario a utilizagédo de testes ndo-paramétricos.

Para analise de agrupamentos, optou-se por padronizar os dados em escala
logaritmica de base decimal, a fim de minimizar a influéncia da escala de medida e
devido aos parametros possuirem muita variabilidade, mas com uma grande
concentragdo nos valores menores, proximos a zero (PAES, 2009). Segundo
Hazenfratz et al. (2016), essa transformacéo € utilizada para prevenir as atribuicoes
de pesos excessivos a elementos quimicos que apresentam concentracdes altas em
relacdo aos elementos presentes a nivel tracgo.

O dendograma foi construido utilizando a distancia Euclidiana como medida
de dissimilaridade e o método de Ward como método de ligacdo, sendo a correlagcédo

cofenética utilizada para verificar se 0 dendograma obtido representa uma boa
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simplificacdo do agrupamento dos dados. Além disso, para 0s parametros mais
representativos, optou-se pela andlise dos componentes principais, sendo que, a
selecdo dos parametros mais significativos foi definida pelo método de Kaiser
(KAISER, 1958). A correlacdo de Spearman foi utilizada para verificar a intensidade
da relacdo entre as varidveis e complementarmente construiu-se as redes de

correlacoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, identificou-se a presencas de outliers em cinco amostras de agua
e trés amostras do sedimento. Reavaliou-se cada uma desses valores e verificou-se
inconsisténcia, sendo estas amostras excluidos das analises. Além disso, realizou-se
o teste de Shapiro-Wilk e verificou-se que os dados ndo seguem uma distribuicdo

normal, sendo necessario a aplicacdo de métodos de correlacdes nao paramétrico.

4.1 Parametros fisico-quimicos

Para as analises fisico-quimicas considerou-se a média anual, de marco de
2018 a fevereiro de 2019, dos 9 parametros avaliados (temperatura, pH, cor, turbidez,
DQO, DBOs, fosfato total, condutividade elétrica e alcalinidade). Além disso,
determinou-se as concentragcbes minimas e maximas e relacionou-se com as
concentracfes maximas permitidas pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente) por meio da resolucdo 357/2005, referentes a Classe 2 de agua doce
(BRASIL, 2005) apresentados na Tabela 2.

Tais resultados, indicam variac6es na temperatura da agua entre 18,0 e 26,2
°C. VariagOes similares foram observadas em rios brasileiros, sendo relatados por
Bianchi et al. (2019) onde identificaram uma variacdo de 18,0 a 22,0 °C na
caracterizagéo fisico-quimica realizada no rio dos Sinos. Souza-Bastos et al. (2017)
obtiveram uma variacdo na temperatura de 12,0 a 27,1 °C no rio Iguacu e Obregon et
al. (2019) identificaram uma variacao de 15,7 a 22,2 °C no CoOrrego Sao José. As
variacfes na temperatura da agua foram associadas as influencias das variacdes
sazonais ao longo do ano, com baixas temperaturas no inverno e altas temperaturas
no verao, sendo que, a variacdo da temperatura do ar implica diretamente nas
variacOes da temperatura da agua, com menor intensidade (PALMA-SILVA, 1999).

Verifica-se que as variagdes na cor (0,026 a 0,094 mg Pt /L) e na turbidez (0,001
a 77,37 UNT) estdo de acordo com os valores maximos permissiveis (<75 mg Pt/L e
<100 UNT, respectivamente) estabelecidos pelo CONAMA (BRASIL, 2005). A cor
apresenta um aumento expressivo nos pontos P1 ao P5. Desta forma, o mesmo
comportamento € observado para as concentracdes de Fe, desta forma, 0 aumento

na cor pode estar relacionado a presenca de ferro na agua, oriundo do escoamento
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superficial nessa regido (SPERLING, 2005), localizada em uma area com grande
interferéncia agricola.

A turbidez, de maneira geral, apresenta um aumento ao longo do percurso do
rio (P1 ao P9). De acordo com Sperling (2005), esse aumento na turbidez possui
relacdo direta com a presenca de solidos suspensos na agua e € agravada pela
erosdo do solo e aporte de sedimentos provenientes de despejos agricolas,
domeésticos e industriais.

Os valores médios de pH indicados nos pontos de amostragem P1 e P2 (5,90
e 5,84), estao abaixo do minimo (pH=<6,0) aceitavel para rio Classe 2 (BRASIL, 2005).
Resultados similares, com pH iguais a 5,93 e 6,6, foram relatados por Souza-Bastos
et al. (2017) e Ferreira et al. (2020), respectivamente. O pH ligeiramente acido do Rio
Marrecas, pode estar associado a presenca de mata ciliar proximas aos locais de
amostragem (FERREIRA et al., 2020). A mata ciliar pode contribuir para diminuicédo
do pH por meio da degradacdo microbioldégica do material drenado de &guas
provenientes de areas agricolas (PETERJOHN e CORRELL, 1984).

Resultados similares (pH<6,0) foram identificados por Epele et al., 2018, onde
identificaram correlacdes negativas entre a variavel de cobertura florestal e pH da
agua, ou seja, a medida que aumenta a cobertura florestal temos uma diminui¢do no
pH da agua.

VariacGes na condutividade elétrica (51,7 a 67,9 uS cm!) foram observadas ao
longo dos pontos de amostragem, com aumento entre P1-P2, P6-P7 e P8-P9. Palma-
Silva (1999) destaca a importancia em determinar a condutividade elétrica, pois € um
indicativo das variagdes na composi¢cdo da agua, principalmente no que se refere a
sua concentracao mineral, que pode ser influenciada pelo regime de chuvas, assim
como a geologia da bacia.

A alcalinidade apresentou variagcdes média de 18,90+ 2,21 mg L*. De maneira
geral houve uma diminuicdo nos valores da alcalinidade a jusante dos locais que
antecedem a area urbana, ou seja, esse parametro tende a diminuir de acordo com o
aumento da vazao. Brandelero (2008) enfatiza que isso acontece em decorréncia da
diluicdo, uma vez que ocorre a diminuicdo da matéria organica a medida que o rio se

afastava da nascente.
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Tabela 2 - Valores médios anuais, maximo e minimos dos parametros fisico-quimicos das amostras de agua nos nove locais de amostragem do rio Marrecas e 0 maximo

permitido pela legislacdo ambiental brasileira

Parametro Estatistica P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 BR?
Temperatura Min - Max 18,0 — 24,3 18,5 — 24,5 20,0 - 24,5 21,5-251 20,0 - 25,4 21,0-25,8 22,0-259 21,0 -26,1 21,5-26,2
(C° Média 22,3 22,5 22,8 23,4 23,3 24,4 24,7 23,9 23,9
oH Min - Max 5,26 — 6,58 5,20 — 6,69 5,77 — 6,79 5,85 — 6,76 5,23 - 6,82 5,49 — 6,80 5,68 — 6,87 6,04 — 6,92 5,96 — 6,95 6.0-90
Média 5,90 5,84 6,10 6,22 6,81 6,13 6,11 6,48 6,40 ' '
Cor Min - Max 0,03 -0,04 0,04 — 0,06 0,06 — 0,07 0,07 — 0,08 0,09 — 0,094 0,06 — 0,07 0,05 - 0,07 0,08 — 0,09 0,06 — 0,06 <75
(mg Pt/L) Média 0,03 0,05 0,07 0,08 0,09 0,06 0,06 0,08 0,06 B
Turbidez Min - Max 5,06 — 48,37 8,11 — 62,26 8,9 — 45,01 13,30 — 46,70 13,29 — 52,28 1,70 — 55,47 3,18 - 60,33 2,62 -77,37 10,08 — 63,57 <100
(UNT) Média 17,44 27,27 30,02 29,33 31,69 28,72 30,12 34,15 32,57 -
DQO Min - Max  7,75-52,18  48,29-94,41 27,94-87,20 63,74-111,19 58,91-106,77 42,50-89,26 68,56 — 117,07 86,31 151,06 90,68 — 140,76
(mg LY Média 38,32 73,25 66,95 85,24 87,38 72,22 94,10 108,04 105,42
DBOs Min-Max  2,25-1513  14,00-27,37 810-2528 18,48 — 32,45 17,08 - 30,95 12,32 - 25,88 19,88 — 33,94 25,02 — 43,80 26,29 — 40,81 <5
(mg LY Media 11,11 21,24 19,41 24,71 25,33 20,94 27,28 31,32 30,56 B
Fosfato total Min - Max 0,03 -0,37 <LD-0,58 0,08 -1,10 0,06 — 1,04 0,06 — 1,38 <LD-0,34 <LD-0,46 <LD-0,09 0,05-0,77
(mg LY Média 0,16 0,19 0,54 0,53 0,68 0,14 0,20 0,03 0,30
Condutividade Min - Max 51,7 - 62,7 58,3 — 65,2 60,7 — 64,7 57,9 -61,2 57,2 -59,3 55,8 — 59,6 64,0 - 67,5 57,3 - 63,4 63,8 — 65,9
(uS cm™?) Média 55,5 62,8 62,5 59,6 58,7 58,2 65,7 60,8 64,9
Alcalinidade Min - Max  17,13-21,00 19,67 -22,57 17,83-20,69 18,33 - 19,64 15,95 — 17,65 13,33 — 19,27 16,99 — 20,33 17,60 — 20,37 20,59 — 23,59
(mg CaCO3 LY Média 18,975 21,008 19,271 19,028 16,462 15,520 18,992 19,237 21,610

Fonte: *CONAMA resolug&o 357/2005 (BRASIL, 2005).
LD - limite de deteccéo
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Para BODs, observa-se na analise espaco-temporal que todos os pontos,
exceto em margo de 2018 no P1, excederam o limite maximo permissivel (<5 mg L)
estipulado pela legislacdo brasileira. Com o objetivo de avaliar as diferencas
significativas entre as médias, aplicou-se a andlise de variancia (ANOVA), ao nivel de
5% de significancia, cujos resultados evidenciam médias estatisticamente diferentes
de forma espacial e temporal, como visualizado na Tabela 3.

Tabela 3 - ANOVA com relacéo a DBOs

Efeito Som,a. Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico  p-valor
Quadratica
Intercepto 19956,332 1 19956,332 1967,385 0,000
Pontos de amostragem 1248,561 8 156,070 15,386 <0,05
Meses 907,002 3 302,334 29,805 <0,05
Erro Puro 243,446 24 10,144

Apos, aplicou-se o teste de Tukey para identificar quais médias se diferem das

demais, os resultados estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Teste de Tukey para as amostras de DBOs com relagdo aos pontos de amostragem

Pontos Médias (mg L) Resultado do teste de Tukey
P1 11,11 a
P2 21,24 ab
P3 19,41 ab
P4 24,71 ab
P5 25,33 ab
P6 20,94 ab
P7 27,28 b
P8 31,32 b
P9 30,56 b

Verificam-se médias estatisticamente diferentes entre o P1 (11,11 mg L) com
P7 (27,28 mg L), P8 (31,32 mg L) e P9 (30,56 mg L1). Essa diferenca pode ter
relacdo com o fato de o P1 estar localizado proximo a nascente do rio Marrecas, sem
influéncias urbanas e os demais pontos estarem localizados apds a regido onde esta
inserida a ETE do Municipio de Francisco Beltrdo e o desague das aguas dos Rios
Urutago e Lonqueador, que recebem grande descarga de efluentes industriais e
domeésticos contendo elevada carga de matéria organica. Verifica-se ainda um
aumento médio anual ao longo dos pontos, com variagfes entre 11,11 a 31,32 mg L
!, Esse aumento pode estar associado a poluicdo organica, principalmente por

esgotos domésticos (BIANCHI et al., 2019), como visualizado na Figura 15.
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Figura 15 - Variacdo média da DBOs com relagdo aos pontos de amostragem
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Complementarmente, realizou-se a analise de correlacdo de Spearman para 0s
parametros fisico-quimicos, a um nivel de significancia de 1% e 5%. De forma geral,
de acordo com Bryman e Cramer (2003), os valores <0,2 apresentam correlagéo fraca
e sem significancia, as variagdes entre 0,2<r<0,39 correlagao fraca, entre 0,4<r<0,69
correlagdo moderada, 0,7<r<0,89 correlagao forte e entre 0,9<r<1 correlagdo muito
elevada, mas se tratando da avaliacdo da qualidade da agua, Helena et al. (2000)
enfatizaram que coeficientes de correlacdo superiores a 0,5 expressam uma forte
relacdo entre tais variaveis. Desta forma, considerou-se como correlacées
expressivas as iguais ou superiores a 0,5, que estdo destacas (sombreadas) na
Tabela 5.

Verifica-se que os parametros fisico-quimicos, apresentam fortes correlacdes
(0,99) entre DQO e DBOs, assim como, correlacdes menos significativas foram
identificadas entre pH-turbidez (0,51) e correlagcdes negativas entre temperatura e

fosfato total (-0,50).
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Tabela 5 - Coeficientes de correlacdo de Spearman dos parametros fisico-quimicos das amostras de
agua a um nivel de confianca de 95%

Parametro pH Cor Turbidez DQO DBOs Fosfato total Condutividade Alcalinidade Temperatura
pH 1,00
Cor 0,10 1,00
Turbidez 0,51* 0,08 1,00
DQO -0,12 0,46% -0,24 1,00
DBOs -0,12 0,45% -0,24 0,99% 1,00
Fosfato total -0,07 0,09 -0,30 0,13 0,13 1,00
Condutividade 0,10 -0,09 0,05 0,41° 0,40 -0,06 1,00
Alcalinidade 0,07 -0,25 0,12 0,11 0,11 -0,16 0,33 1,00
Temperatura 0.04 0.11 0.35° -0.08 -0.08 -0,51° -0.01 0.01 1,00

Os valores em negrito representam correlacdo com significancia.
a Significancia no nivel de probabilidade de 0,01.
b SignificAncia no nivel de probabilidade de 0,05

Os resultados obtidos pela correlacdo de Spearman corroboram a rede de
correlagdes, Figura 16, uma vez que as linhas mais espessas apresentam correlacées
mais fortes, sendo as linhas verdes correlagcbes positivas e as vermelhas negativas.
Desta forma, as correlacdes positivas mais fortes foram identificadas entre DQO e

DBOs e uma menor correlacdo entre pH e turbidez.

Figura 16 - Rede de Correlacdo entre parametros fisico-quimicos

. Acima do aceitavel pelo O Abaixo do aceitavel pelo O NZo legislado
CONAMA CONAMA
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Os parametros relacionados a cor e turbidez apresentam-se dentro dos valores
aceitaveis pela legislacdo vigente, sendo que, os demais parametros avaliados
(temperatura, DQO, fosfato, condutividade e alcalinidade) ndo possuem valores
legislados pelo CONAMA para rios de agua doce Classe 2 (BRASIL, 2005). Porém,
ressalta-se a importancia do seu monitoramento, pois esses podem ser um indicativo

de poluicdo, bem como estar relacionados a outros parametros legislados.

4.2 Resultados das anélises elementares nas amostras de agua do rio

Para as amostras de agua, considerou-se as médias anuais dos 15 elementos
identificados (potassio, calcio, titdnio, vanadio, cromo, manganés, ferro, niquel, cobre,
zinco, arsénio, selénio, bromo, rubidio e estréncio), no periodo de marco de 2018 a
fevereiro de 2019. Inicialmente, realizou-se uma andlise descritiva dos dados para

cada ponto de amostragem, bem como analise temporal e espacial dos parametros.

4.2.1 Estatistica descritiva

A partir dos valores para as concentracdes elementares de cada ponto de
amostragem, foram determinados os valores de minimo, maximo e média. Na Tabela
6 apresentam-se esses resultados, bem como as concentracdes maximas permitidas
pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) por intermédio da resolucao
357/2005, referentes a Classe 2 de agua doce (BRASIL, 2005).

Verifica-se que, de acordo com a classificacdo e legislacdo vigente, as
concentracfes destacadas na Tabela 6, para os elementos de V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, As e Se estdo acima dos limites maximos permissiveis. Esses resultados, podem
ser atribuidos a fontes de poluicdo naturais e antropogénicas lancadas no ambiente
(GURGEL et al., 2016).

Em todos os locais de amostragem, verificou-se a presen¢a Mn (1,051 mg L
1), Fe (9,383 mg L?), Cu (0,135 mg L) e As (0,047 mg L) acima do permissivel,
cujas concentra¢cdes maximas aceitaveis sdo 0,1, 0,1, 0,3, 0,025, 0,009 e 0,01 mg L
1, respectivamente, de acordo com a legislacdo (BRASIL, 2005). Tais concentracdes
podem estar associadas a erosdo laminar (lavagem do solo) na bacia do Marrecas

visto que, de acordo com Razan (2017), 43,9% da bacia apresenta valores elevados
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de perda de solo acima de 50 toneladas por hectare por ano, 12,94% possui perda
moderada de solo de 10 a 50 t ha! ano™* e 43,17% da area mostrou-se com baixa
perda de solo, com valores entre 0 a 10 t hat ano.

O autor enfatiza que processos erosivos ocorrem naturalmente, mas algumas
acbes como atividades agricolas e agropecuarias, desmatamento e manejo
inadequado do solo podem intensifica-los (RAZAN, 2017). Neste sentido, a presenca
desses elementos na agua pode estar ligada a erosdo do proprio solo, uma vez que,
em praticamente todo seu percurso o rio Marrecas percola por uma regido quase que
exclusivamente agricola.

A concentracdo de potassio apresentou variacdo de 0,77 e 5,10 mg L%, o que
esta de acordo com a literatura, pois, segundo estudo realizado por CETESB (2013),
as concentragdes de potassio em agua geralmente ndo ultrapassam o valor de 10 mg
L-1. Espinoza-Quifiones et al. (2010), em estudo realizado no rio Toledo (Toledo-PR),
associaram a variacdo média (1,3 a 27,4 mg L) na concentracdo de K a atividades
antropicas, principalmente ao aporte de poluentes organicos oriundos da cidade de
Toledo.

As variacoes identificadas para o célcio estéo entre 3,69 e 12,29 mg L1, que
corroboram com os resultados obtidos por Obregén et al. (2019) no cérrego Séo José
(Cascavel-PR), cujas concentracdes variam de 0,02 a 14,8 mg L' Segundo
Karavoltsos et al. (2008), concentracdes de Ca podem ocorrer de forma natural pela
passagem da agua por depdsitos minerais e camadas de rochas.

O titAnio ndo € um parametro legislado pelo CONAMA (BRASIL, 2005),
porém, Renner et al. (2011) identificaram concentracdes de Ti na formacédo da Serra
Geral, na qual a Bacia do Marrecas esta inserida, podendo ser este um dos motivos
da presenca desse elemento nas aguas.

Concentracfes de vanadio foram identificadas levemente acima do permitido
pela legislacédo (0,1 mg L!) para os pontos P6 e P7, sendo estes localizados na regido
central do municipio de Francisco Beltrdo. Obregon et al. (2019), em estudo sobre as
elevadas concentragfes de metais em aguas do corrego Séo José em Cascavel-PR,

também encontraram valores elevados de vanadio de 0,9 a 3,2 mg L.
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Tabela 6 - Valores médios anuais, maximo e minimos dos parametros elementares das amostras de agua nos nove locais de amostragem do rio Marrecas e 0 maximo

permitido pela legislacdo ambiental brasileira (em mg L1)

Elemento Estatistica P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 BR!

K Min - Max 0,765 - 1,827 1,219 - 2,466 1,065 - 2,168 1,285 - 2,668 1,223 - 2,652 1,218 - 2,324 1,423 - 2,807 0,746 - 5,097 0,981 - 3,637 ND
Média 1,245 1,578 1,705 1,723 1,788 1,637 1,858 2,011 1,984

Ca Min - Max 3,685 - 7,069 5,161 - 7,987 4,232 - 8,430 4,568 - 6,910 4,099 - 6,961 4,069 - 6,827 4,814 - 12,287 4,627 - 7,239 4,353 - 7,483 ND
Média 5,081 6,855 6,097 5,899 5,661 5,692 6,737 5,873 5,780

Ti Min - Max 0,048 - 0,659 0,051 -1,413 0,066 - 0,752 0,061 - 2,475 0,073 - 2,650 0,069 - 3,221 0,043 - 1,665 0,049 - 2,278 0,041 - 1,260 ND
Média 0,151 0,245 0,222 0,575 0,529 0,544 0,445 0,408 0,316

v Min - Max 0,002 - 0,040 0,0004 - 0,008 0,003 - 0,028 0,003 - 0,083 0,003 - 0,095 0,003 - 0,112 0,003 - 0,112 0,003 - 0,035 0,003 - 0,048 01
Média 0,008 0,004 0,009 0,018 0,016 0,020 0,023 0,009 0,015 '

Cr Min - Max 0,002 - 0,019 0,002 - 0,011 0,002 - 0,057 0,002 - 0,020 0,002 - 0,047 0,002 - 0,037 0,002 - 0,069 0,002 - 0,018 0,002 - 0,014 0.05
Média 0,005 0,005 0,009 0,006 0,012 0,012 0,017 0,006 0,005 ’

Mn Min - Max 0,014 - 0,249 0,015 - 0,304 0,016 - 0,180 0,022 - 1,051 0,019 - 0,436 0,019 - 0,591 0,024 - 0,712 0,012 - 0,700 0,009 - 0,281 01
Média 0,081 0,078 0,062 0,216 0,142 0,109 0,154 0,101 0,084 '

Fe Min - Max 0,421 - 2,993 0,388 - 3,767 0,586 - 4,981 0,567 - 9,383 0,611 - 8,010 0,527 - 7,014 0,529 - 7,899 0,359 - 8,803 0,446 - 9,069 03
Média 0,972 1,133 1,651 2,420 2,718 2,232 2,712 1,820 2,440 '

Ni Min - l\_/lax 0,001 - 0,021 0,002 - 0,031 0,001 - 0,017 0,003 - 0,046 0,001 - 0,044 0,002 - 0,027 0,002 - 0,063 0,002 - 0,038 0,002 - 0,060 0.025
Média 0,009 0,011 0,009 0,015 0,016 0,010 0,021 0,015 0,016 ’

Cu Min - Max 0,003 - 0,052 0,005 - 0,058 0,008 - 0,076 0,007 - 0,064 0,006 - 0,055 0,010 - 0,090 0,005 - 0,096 0,007 - 0,062 0,003 - 0,049 0.009
Média 0,027 0,026 0,029 0,029 0,028 0,026 0,040 0,025 0,023 ’

7n Min - Max 0,007 - 0,091 0,011 - 0,105 0,010 - 0,194 0,018 - 0,143 0,011 - 0,193 0,017 - 0,067 0,019 - 0,110 0,011 - 0,099 0,009 - 0,083 0.18
Média 0,052 0,066 0,061 0,060 0,051 0,042 0,059 0,054 0,044 ’

As Min - Max 0,001 - 0,044 0,001 - 0,035 0,001 - 0,035 0,001 - 0,039 0,001 - 0,036 0,001 - 0,034 0,001 - 0,038 0,001 - 0,034 0,001 - 0,047 001
Média 0,015 0,013 0,015 0,016 0,014 0,014 0,015 0,013 0,015 ’

Se Min - Max 0,001 - 0,008 0,001 - 0,084 0,001 - 0,005 0,001 - 0,025 0,001 - 0,011 0,001 - 0,026 0,001 - 0,013 0,001 - 0,058 0,001 - 0,044 001
Média 0,003 0,009 0,001 0,003 0,002 0,003 0,003 0,006 0,004 ’

Br Min - Max 0,003 - 0,013 0,002 - 0,013 0,005 - 0,018 0,004 - 0,013 0,005 - 0,013 0,003 - 0,013 0,003 - 0,015 0,005 - 0,013 0,004 - 0,013 ND
Média 0,009 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010

Rb Min - Max 0,001 - 0,002 0,001 - 0,004 0,001 - 0,002 0,001 - 0,029 0,001 - 0,005 0,001 - 0,004 0,001 - 0,003 0,001 - 0,004 0,001 - 0,005 ND
Média 0,002 0,001 0,002 0,004 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002

Sr Min - Max 0,013 - 0,028 0,022 - 0,033 0,018 -0,039 0,018 - 0,032 0,020 - 0,044 0,017 - 0,031 0,011 - 0,050 0,012 -0,034 0,016 - 0,036 ND
Média 0,019 0,028 0,026 0,027 0,028 0,025 0,026 0,025 0,026

Fonte: *CONAMA resolug&o 357/2005 (BRASIL, 2005)
ND — Valor nao definido
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O cromo foi identificado em concentracdes acima do aceitavel pela legislacao
vigente, para os pontos P3 e P7. Segundo Malavolta (2006), os adubos minerais,
organicos e corretivos de acidez apresentam cromo como constituinte, assim como
podem estar presentes na composicao de diversos tipos de fertilizantes. Esse pode
ser o motivo da presenca desse elemento no ponto P3, uma vez que esta localizado
na area rural de Francisco Beltrdo, com plantagBes agricolas muito proximas as
margens onde realizou-se as coletas. Além disso, identificou-se no sedimento
concentragcbes médias acima do permissivel, ou seja, maiores que 90 mg kg,
(BRASIL, 2012) para esses dois locais de amostragem (P1 (111,42 mg kg?) e P7
(101,92 mg kg?)).

O manganés foi identificado em todos os pontos de amostragem, com
concentracbes excedendo o valor maximo (0,1 mg L) recomendado pela legislacédo
brasileira (BRASIL, 2005). Concentragdes de ferro também foram identificadas acima
do limite permitido para todos os pontos e em todos os meses, sendo a média anual
por ponto de amostragem visualizado na Figura 17. Verifica-se, para o Fe, valores
identificados nas amostras de agua apresentaram-se muito superiores ao valor
maximo aceitavel pela legislacdo que é de 0,3 mg L (BRASIL, 2005).

Figura 17 - Média das concentra¢gfes mensais de ferro na agua para os 9 pontos de amostragem
(mar¢o/18 a fevereiro/19)
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Altas concentracdes de Mn e Fe presentes na 4gua podem estar associadas
ao solo da bacia do rio Marrecas ser classificado como latossolo roxo, sendo a
principal caracteristica desse tipo de solo possuir altos teores de manganés e ferro
(FERRETTI, 1998). Estas concentracdes elevadas estdo de acordo com 0s mapas
produzidos pela MINEROPAR (2005), visualizados na Figura 18, em que a bacia
hidrografica do Marrecas estd localizada em uma regido com as maiores
concentracbes desses metais no Parana, proximo a 1580 e 256785 mg kg, para Mn

e Fe, respectivamente.

Figura 18 - Mapa de distribuicdo de (a) manganés (mg kg?) e (b) ferro (%) em 43 amostras de solo
no Estado do Parana
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Fonte: MINEROPAR (2005)
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De acordo com Shrivastava e Tripathi (1996), o Fe pode exercer um papel
importante na acumulacdo de outros elementos, tais como Ti, V, Se e Pb, que
acumulam-se de cinco a dez vezes mais na presenca do Fe. Neste sentido,
concentracfes significativas desses elementos podem estar relacionadas as altas
concentracdes de Fe identificadas nos pontos de amostragem.

Identificou-se concentragcBes de niquel acima do limite aceitavel pelo
CONAMA (BRASIL 2005), em todos os pontos de amostragem. Segundo estudo
realizado pela MINEROPAR (2005), a regido onde estd localizada a bacia do
Marrecas possui concentracdes de niquel préximas a 70 mg kg?, o que pode ser a
possivel causa da presenca do elemento na agua.

Verifica-se na Tabela 6, que as concentracfes de Cu, apresentam valores
médios mensais préoximos a 0,027 mg L em todos os pontos de amostragem, exceto
para o ponto de amostragem P7, em que a concentracdo média chega a 0,040 mg L~
! (Figura 19). De acordo com Alloway e Ayres (1994) as principais fontes de
contaminacao de Cu, em aguas superficiais, estdo associadas as atividades agricolas
e processos industriais.

Nas proximidades dos pontos de amostragem, localizado no rio Marrecas
(Figura 5), existem areas de agricultura sem praticas adequadas de conservacédo do
solo e exclusdo da vegetacdo ciliar, o que possibilita o arraste de substancias
presentes no solo para o rio, por meio do escoamento superficial, processos erosivos
e ressuspensdo de sedimentos contaminados (RAMPLEY et al.,, 2020). As altas
concentracbes de Cu, podem ainda estar relacionadas a composicdo quimica das
rochas, pois, o0 solo apresenta altas concentragdes de Fe e Mn. O estudo realizado
por Filizola et al. (2002), corrobora com os dados obtidos, visto que os autores
evidenciaram que o Cu permanece por longo periodo de tempo no solo, sendo
fortemente fixado pelos 6xidos de Fe e Mn, apresentando-se como um dos menos
moveis entre 0s metais pesados.

Observa-se ainda, o desague dos rios Urutago e Lonqueador, que recebem
contribuicbes urbanas, com despejo de esgoto e efluentes ao longo de suas

extensdes, especialmente a jusante do ponto P7, onde verifica-se 0 aumento de Cu.
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Figura 19 - Média das concentracdes mensais de cobre para os 9 pontos de amostragem (marco/18
a fevereiro/19)

01045 T T T T T T T T T | T T l- | T T T T T

1 — Concentragdo maxima permitida (CONAMA)

0,040 - .

T

0,035 - 1
'

20,030 - 4

© 0,015 - i

oooo L4 A& JF JF AF JF AF JF
PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
Pontos de amostragem

Concentragbes de zinco, acima do permitido pela legislagéo vigente, foram
identificados nos pontos P3 e P5. Tais concentracbes podem estar associadas a
composicdo quimica das rochas da Formacéo Serra Geral, onde foram identificadas
concentracdes de Zn préximas a 100 mg L' (RENNER et al., 2011). De acordo com
CETESB (2018), uma das fontes antropogénicas de contaminagao por Zn pode estar
associada ao uso de fertilizantes e agrotdxicos contendo zinco, sendo este umas das
possiveis causas das concentracdes mais elevadas para este elemento no ponto P3,
devido a sua localizacéo na area rural proximo a lavouras agricolas.

Concentracdes de As (0,001 mg L* a 0,047 mg L) foram identificadas acima
do permissivel (0,01 mg L) em todos os locais de amostragem (Figura 20). Embora
sendo incolor, insipido e inodoro, segundo a WHO (2011), é um elemento altamente
toxico até mesmo em baixas concentracdes (>0,01 mg L1). A contribuicdo de As para
o Rio Marrecas, pode estar associada a presenca desse elemento em fertilizantes
agricolas (USEPA, 2000), uma vez que o uso da terra ao longo da bacia hidrografica
é essencialmente agricola. Resultados similares foram relatados por Qu et al. (2019)
onde identificaram concentracdes trés vezes maiores do que a diretriz permitida
(BRASIL, 2011) para agua potavel (0,01 mg L) e atribuiram tais concentragées as

contribuicdes de solos ricos em arsénio.
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O exposto anteriormente corrobora com a ideia apresentada por Goncgalves et
al. (2010), em que enfatiza que as concentracdes de As em agua doce dependem da
fonte e do ambiente geoquimico, o que esta de acordo com as concentracdes de As
identificadas (8 mg kg*) no solo da regido (MINEROPAR, 2005).

Figura 20 - Média das concentracdes mensais de arsénio e para os 9 pontos de amostragem
(marco/18 a fevereiro/19)
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Concentragbes de selénio, maiores que o permitido pela legislagéo vigente
(>0,01 mg L1), foram identificadas na maioria dos pontos de amostragem, exceto nos
pontos P1 e P3. Segundo Seixas e Kehrig (2007), o avanco das atividades
antropogénicas tem aumentado o emprego e a liberacdo do Se do meio natural (solo
e rochas) para o meio ambiente aquatico, comprometendo todos os seres que fazem
uso dessa agua.

N&o ha valores de referéncia para os elementos bromo, rubidio e estroncio,
embora dados disponibilizados pela MINEROPAR (2005) identificaram concentragcdes
de 8, 18 e 25 mg kg?, respectivamente, no solo da regido da bacia do Marrecas, sendo
essa uma possivel causa da presenca desses elementos identificados na agua.

Considerando o monitoramento hidrolégico no Brasil, resultados similares
foram reportados na literatura por Espinoza-Quifiones et al. (2010), que identificaram

no rio Toledo (Toledo/PR) concentracbes de Fe, aproximadamente 30 vezes acima
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do limite aceitavel e atribuiram este resultado a forte influéncia antropogénica, que
pode tornar o ambiente menos favoravel para vida aquatica.

Palacio et al. (2016) detectaram no rio Marreco (Toledo/PR) concentra¢ces de
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Se e Ba, maiores que o estabelecido pela legislacao brasileira
(BRASIL, 2005), com concentragdo de Cu, aproximadamente 95 vezes superior ao
méaximo permito. O alto valor de Cu foi atribuido a presenca de fonte antropogénica.

No corrego Sao José (Cascavel/PR), Obregon et al. (2019) verificaram
concentracbes de As, Pb, Cr, Cu, Hg, Se e V em desconformidade aos limites
maximos permitidos pela legislacdo ambiental. Tais resultados indicam que locais de
amostragens proximos a aterros sanitarios apresentam niveis mais elevados de
compostos organicos e metais pesados.

Assim, quando as concentracdes elementares na agua excedem as normas
estabelecias, especialmente de metais pesados, a preocupacéo pode aumentar com
relacédo a sua potabilidade e adequagé&o para o consumo. Desta forma, a utilizacao de
indices de poluicdo sdo ferramentas eficazes na caracterizacdo e classificacdo da

poluicdo e sua influéncia na qualidade da 4gua (REZA et al., 2011).

4.2.2 indice da qualidade da 4gua

Realizou-se o célculo do indice de poluicdo por metais pesados (HPI) e o indice
de avaliacdo de metais pesados (HEI) para as médias das concentracbes, como
critério para identificar as areas criticas em relacdo a poluicdo por metais pesados
(SHEYKHI e MOORE, 2012), levando em consideracédo os 9 pontos de amostragem
monitorados por 12 meses, para os elementos Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e As. Na Tabela
7, estdo resumidas as ponderacfes unitarias (Wi) e os valores padrées permitidos
para a agua do rio Marrecas.

Os resultados médios do HPI evidenciam um valor de 88,00, sendo que de
maneira geral a agua do rio Marrecas é classificada como muito ruim (76<HPI<100),
complementarmente o HEI, resultou em um valor médio de 18,70, destacando como
meédia a qualidade (10<HEI<20).
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Tabela 7 - Calculo do HPI para a concentracdo média de agua do rio Marrecas (em ug L1)

Elementos MAC Wi li Si Qi Qi*Wi
Cr 50 0,0200 10 50 3,70 0,07
Mn 50 0,0100 500 100 96,50 0,96
Fe 200 0,0033 200 300 1810,76 6,04
Ni 20 0,0143 20 70 12,76 0,18
Cu 1000 0,0010 2000 1000 197,19 0,20
Zn 5000 0,0002 3000 5000 147,29 0,03
As 50 0,0200 10 50 11,06 0,22

Nota: (MAC) concentracdo maxima admissivel; (Wi) unidade de ponderacéo; (li) valor ideal; (Si) valor
padréo; (Qi) sub-indice

Além disso, o HPI e HEI foram calculados separadamente para cada local de
amostragem para comparar a carga de poluicdo e avaliar a qualidade da agua dos
locais selecionados. De maneira geral para o HPI, indice que medo o nivel de polui¢éo
por metal pesado em agua destinada ao consumo, verifica-se que dos 9 pontos de
amostragem avaliados, 22,2% séo classificados como ruins, 33,3% classificados
como muito ruins e 44,5% improéprios para o consumo. Complementarmente, o HEI,
que mede o nivel de poluicdo por metal pesado, indica que 56,6% dos locais
analisados possuem poluicdo média e 44,4% poluicdo alta. Tal fato pode estar
associados a urbanizacédo, a industria e as atividades agricolas nas proximidades do
rio, que resultam em altos teores de metais pesados (SHEYKHI e MOORE, 2012).

Verifica-se um aumento nos valores de HPI (53,07 a 112,08) (Figura 21), do P1
ao P5, com destaque para o local P4 (102,46), localizado proximo a ETA, cujo indice
foi de 102,08, indicando contaminacgéo critica com metais pesados, além da agua
neste local ser classificada como imprépria para o consumo (>100), sem ser
submetida por um tratamento especifico de metais. Destaca-se ainda, que a agua
coletada nesse local € submetida a tratamentos fisico-quimicos para se tornar potavel
e 0s métodos empregados pela empresa de saneamento nao apresentam eficiéncia
efetiva na remocédo de metais pesados, principalmente em baixas concentragoes
como é o caso dos elementos em analise.

Complementarmente, o maior HPI (113,81) e HEI (24,50) foram identificados no
local de amostragem P7, sendo este localizado a jusante da ETE e o desague das
aguas dos Rios Urutago e Lonqueador. Destaca-se ainda, que alteragdes citotoxicas
e mutagénicas foram identificadas por Santos et al. (2021) no P7, sendo tais
alteracOes atribuidas aos diversos poluentes lancados nas imediacdes desse local.

Resultado similar para o mais elevado HPI (108,94) foi identificado por Sheykhi e
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Moore (2012), proximo ao local onde ha descarga de efluentes urbanos indicando
contaminacdo critica por metais pesados (HPI1>100).

Figura 21 - Valores do HPI e HEI com relag&o aos pontos de amostragem
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Identificou-se uma correlacdo positiva entre o HPI e HEI (r=0,96), referentes aos
pontos de amostragem, além dos pontos P4, P5, P7 e P9 estarem localizado dentro
da faixa critica da qualidade de agua para ambos os indices. Desta forma, embora
utilizem valores diferentes como padrdes para sua determinacgéo, os indices (HPI e

HEI) apontam problemas de poluicdo coincidentes nos mesmo pontos de amostragem
(P1 ao P9).

4.2.3 Anédlise dos componentes principais (ACP)

A ACP busca identificar os componentes que possuem maior capacidade de
explicar a maxima variabilidade dos dados originais, assim como, identificar a origem
destes elementos, além de transformar o conjunto original das variaveis observadas
em um novo conjunto de variaveis. Neste sentido, a porcentagem explicada por cada
um desses fatores pode ser visualizadas na Figura 22.
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Figura 22 - Comportamento dos autovalores associados ao conjunto de fatores gerados e suas
respectivas variancias representativas para as amostras de agua
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O eixo das ordenadas representa os autovalores em funcdo da ordem dos

componentes principais. Utilizou-se o método de Kaiser (KAISER, 1958) para

selecionar os componentes principais (CPs) que explicam a maior variacao dos dados,
ou seja, 0s componentes com valores proprios maiores que a unidade (A4, =21). Desta

forma, para as amostras de agua, utilizou-se os quatro primeiros fatores, Fator 1, 2, 3
e 4, que explicam 26,59%, 23,18%, 12,18% e 7,29% da variacdo total,
respectivamente.

Complementarmente, na Tabela 8 estéo indicados os autovalores e a variacdo
atribuida a cada componente desta analise, bem como, os elementos quimicos mais
expressivos. Verifica-se, que 0s quatro primeiros componentes (1, 2, 3 e 4) explicam
69,24% da variancia total, oposto a isso, os demais Fatores (5 a 15) ndo apresentam
autovalores expressivos, por esse motivo nao séo indicados na Tabela 8.

No primeiro fator os elementos Ti, V, Mn e Fe apresentam as correlagdes mais
representativas (0,90, 0,83, 0,84 e 0,74, respectivamente), sendo responsaveis por
26,59% da variabilidade total. As correlacdes mais representativas para o segundo
Fator (-0,79, -0,79, -0,73 e -0,84) sédo referentes aos elementos Ca, Ni, Cu e Zn,
respectivamente, e representam 23,18%. O terceiro Fator representado pelo elemento
de Br (0,79), explica 12,18% da variagao total e o quarto Fator definido pelo As (-0,76),

explica 7,29%.
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Tabela 8 - Composicao dos fatores principais para as amostras de agua

Analise dos Componentes Principais

Matriz de correlacdo

Fator Autovalores Autovalores Variagéo Variagéo total Elementos &tor Fator Fator Fator

acumulados total (%) acumulada (%) 1 2 3 4
1 3,99 3,99 26,59 26,59 K 0,55 -0,55 0,29 -0,03
2 3,48 7,46 23,18 49,77 Ca -0,28 -0,79 0,27 -0,09
3 1,83 9,29 12,18 61,95 Ti 0,90 0,18 0,08 0,06
4 1,09 10,39 7,29 69,24 \ 0,83 0,11 -0,10 -0,08
5 0,99 11,37 6,59 75,83 Cr 0,45 0,07 -0,09 -0,37
6 0,76 12,14 5,09 80,92 Mn 0,84 0,06 -0,04 0,25
7 0,55 12,69 3,64 84,57 Fe 0,74 031 0,33 0,10
8 0,45 13,14 3,01 87,58 Ni 0,02 -0,79 -0,21 0,09
9 0,40 13,54 2,69 90,28 Cu 0,35 -0,73 -0,17 0,19
10 0,35 13,89 2,34 92,62 Zn 0,08 -0,84 -0,16 0,01
11 0,31 14,21 2,08 94,70 As 0,06 -0,25 -0,31 -0,76
12 0,31 14,51 2,06 96,76 Se -0,04 -0,35 -0,40 0,45
13 0,20 14,71 1,33 98,09 Br -0,35 0,09 0,79 0,03
14 0,17 14,89 1,15 99,24 Rb 0,62 -0,26 0,28 -0,17
15 0,11 15,00 0,76 100,00 Sr -0,09 -0,53 0,69 -0,03

Os elementos do Fator 1 e do Fator 2 (exceto Ca), que apresentam maior

significancia dentro de cada Fator, apresentam similaridade na representacédo pelo

agrupamento de Cluster, como visualizado no dendograma da Figura 23.

Figura 23 - Dendograma de agrupamento dos elementos quimicos identificados na agua do rio
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Neste sentido, avaliou-se a influéncia espacial e temporal dos elementos
identificados em cada Fator, por meio da andlise de variancia (ANOVA), seguida do
teste de Tukey, ambos avaliados a um nivel de confianca de 95%.

Os resultados obtidos a partir da avaliacdo dos elementos do Fator 1 (Ti, V, Mn
e Fe) pela ANOVA, evidenciam apenas variagoes significativas de forma temporal,
como visualizados na Tabela 9.

Tabela 9 - ANOVA da analise elementar da agua para o Fator 1 (Ti, V, Mn e Fe) como componente da
matriz de correlagéo

Efeito Soma_ Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico  p-valor
Quadratica
Intercepto 172,714 1 172,714 105,716 0,000
Pontos de amostragem 15,945 8 1,993 1,220 0,286
Meses 113,135 11 10,285 6,300 <0,05
Erro Puro 673,109 412 1,634

De acordo com os resultados obtidos pela ANOVA, verificou-se que ha médias
estatisticamente diferentes, sendo assim, aplicou-se o teste de Tukey a fim de
identificar quais sdo essas médias que possuem diferencas significativas, cujos

resultados estdo na Tabela 10.

Tabela 10 - Teste de Tukey da analise elementar da agua para o Fator 1 (Ti, V, Mn e Fe) com relagdo
aos meses de amostragem

Meses Médias (mg L?) Resultado do teste de Tukey
mar/18 0,895 abc
abr/18 0,209 a
mai/18 0,303 ab
jun/18 0,423 ab
jul/18 0,192 a
ago/18 0,526 abc
set/18 1,236 cd
out/18 0,208 a
nov/18 0,183 a
dez/18 1,905 d
jan/19 0,392 ab
fev/19 1,045 bc

De acordo com os resultados do teste de Tukey, observa-se que os meses
de abril, julho, outubro e novembro de 2018 apresentam médias significativamente
diferentes da média de dezembro de 2018. Verifica-se que os primeiros meses citados

apresentam as menores concentracdes, enquanto dezembro de 2018 apresenta as
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maiores concentragcbes dos elementos do Fator 1, cujas variagdes estao
representadas na Figura 24 (a). As diferencas estatisticamente significativas entre as
médias mensais podem estar associadas ao indice pluviométrico no periodo. Neste
sentido, construiu-se o grafico de acordo com os dados fornecidos pelo Sistema
Meteoroldgico do Parana (SIMEPAR, 2019) entre as datas de amostragem, que
podem ser visualizados na Figura 24 (b).

Figura 24 - Pontuacdo da analise elementar na agua do Fator 1 (Ti, V, Mn e Fe) com relacédo aos
meses de amostragem (a) e média do indice pluviométrico entre os meses de amostragem (b)
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As médias mensais das concentracdes dos elementos significativos do Fator
1 (Ti, V, Mn e Fe) possuem correlagbes positivas (r=0.83) com a precipitagao
pluviométrica identificada entre as datas de amostragem (marco de 2018 a fevereiro
de 2019). Neste sentido, sugere-se que as concentracdes identificadas para tais
elementos se originam do proprio solo e ndo de atividades industriais e/ou
antropogénicas, uma vez que, segundo MINEROPAR (2005) (Figura 25, 26, 27, 28),

esses elementos possuem concentracdes proximas a 3164, 851, 1580 e 26 mg kg™,
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respectivamente, sendo uma das maiores identificadas no Parana para cada
elemento. Complementarmente, os processos de lixiviacdo e solubilizagdo podem
explicar os niveis de concentracdo dos elementos identificados (GURGEL et al.,
2016), uma vez que, em praticamente todo seu percurso, o rio Marrecas percola por

uma regido quase que exclusivamente agricola.

Figura 25 - Mapa de distribui¢do de titanio (mg kg'1) em 43 amostras de solo no Estado do Parana
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Figura 26 - Mapa de distribuicdo de vanadio (mg kg'1) em 43 amostras de solo no Estado do Parana
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Figura 27 - Mapa de distribuicdo de ferro (%) em 43 amostras de solo no Estado do Parana
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Fonte: MINEROPAR (2005)

Figura 28 - Mapa de distribuicdo de manganés (mg kg-1) em 43 amostras de solo no Estado do Parana
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Por outro lado, os elementos Ca, Ni, Cu e Zn apresentam correlacdes
significativas como componentes do Fator 2. Da mesma forma, realizou-se a ANOVA
com um nivel de confianca de 95%, sendo identificadas variacbes médias
significativas de forma espacial e temporal, como visualizados na Tabela 11.
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Tabela 11 - ANOVA da andlise elementar da agua para o Fator 2 (Ca, Ni, Cu e Zn) como componente
da matriz de correlagéo

Efeito Quiglrrg?ica Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico p-valor
Intercepto 0,331 1 0,331 1165,078 0,000
Pontos de amostragem 0,005 8 0,001 2,190 <0,05
Meses 0,059 11 0,005 18,862 <0,05

Erro Puro 0,086 302 0,000284

Complementarmente, aplicou-se o teste de Tukey Tabela 12, cujos resultados

indicam médias significativamente diferentes entre os pontos de amostragem P6 e P7.

Tabela 12 - Teste de Tukey da andlise elementar da agua para o Fator 2 (Ca, Ni, Cu e Zn) com relagéo
aos pontos de amostragem

Meses Médias (mg L) Resultado do teste de Tukey
P1 0,030 ab
P2 0,034 ab
P3 0,033 ab
P4 0,035 ab
P5 0,032 ab
P6 0,026 a
P7 0,040 b
P8 0,031 ab
P9 0,027 ab

Verifica-se o pico de maior concentracao identificado no P7, ao longo dos 9
pontos de amostragem, como visualizados na Figura 29.
Figura 29 - Pontuagéo da analise elementar na agua do Fator 2 (Ca, Ni, Cu e Zn) com relagéo aos

pontos de amostragem
0,050 T T T T T T T T T

0,045

T
1

—~
4 - -

—
20,040

|
1

T
1

o
o
@
o
T
1

0,030

T

Pontuacéo Fator 2 (m

o
o
N
ol
T
I
I
I
1

0,020 1 1 1 1 1 1 1 1 1
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

Pontos de amostragem

85



Pelo fato de a bacia do Marrecas estar localizada em uma regiao quase que
exclusivamente agricola e sendo a producdo pecuéaria um ramo destaque na regido,
ha grande quantidade de residuos gerados pelos animais, sendo que estes possuem
alto potencial de contaminantes, tendo em vista suas elevadas concentracdes de Cu
e Zn (SMANHOTTO, 2010; TIECHER, 2017). Estes residuos sao utilizados como
fertilizantes e aplicados no solo, podendo causar acumulo Cu e Zn, tornando o0s
dejetos uma fonte poluidora com alto potencial de contaminacdo ambiental
(GIROTTO, 2007).

Neste ambito, a presenca desses metais na agua do rio Marrecas,
principalmente no que se refere ao Cu e Zn, pode estar associada a aplicagao
sucessiva de dejetos que possuem alta carga de Zn e Cu, como € o caso de dejetos
suinos (16 e 46 mg kg?, respectivamente), cama de aves (2 e 3 mg kgl,
respectivamente) e esterco bovinos (2 e 3 mg kg?, respectivamente). Esses dejetos
que sao aplicados na superficie do solo e transferidos via escoamento superficial e
percolacdo para a agua do rio (PANDOLFO, 2005).

Além disso, as maiores concentracdes dos elementos do Fator 2 (Ca, Ni, Cu e
Zn) indicadas no P7, podem ser consequéncias da elevada descarga de efluentes
industriais e domésticos (GURGEL et al., 2016), devido a ETE do Municipio de
Francisco Beltrdo e o desague das aguas do Rio Urutago e do Rio Lonqueador,
localizadas a jusante. Segundo Yang et al. (2019) os efluentes lancados pelas ETEs
podem alterar os regimes geoquimicos e hidrolégicos das redes fluviais receptoras.

Os resultados corroboram ainda, com os obtidos por Saha et al. (2018) no
monitoramento de corpos d'dgua superficiais localizados em Bangladesh, onde
identificaram agrupamentos de Cluster com os elementos Zn, Cu, Ni, Pb e As que
mostraram concordancia completa com a analise de ACP. Os autores atribuiram a
descarga de efluente nao tratados em corpos d’agua préximos, como a principal causa
da poluicdo. Pandey et al. (2019) identificaram contaminacdes por Ni, Cu, Pb, Zn e Cr,
em rios coreanos, atribuindo essas concentracfes ao escoamento e desague de
cursos urbano e efluentes industrias.

Da mesma forma, verificou-se que ha médias estatisticamente diferentes, com
relacdo aos meses de amostragem, assim, aplicou-se o teste de Tukey, cujos

resultados estdo na Tabela 13.
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Tabela 13 - Teste de Tukey da analise elementar da agua para o Fator 2 (Ca, Ni, Cu e Zn) com relacdo
aos meses de amostragem

Meses Médias (mg L) Resultado do teste de Tukey
mar/18 0,051 a
abr/18 0,017 de
mai/18 0,033 bc
jun/18 0,041 abc
jul/18 0,031 be
ago/18 0,045 abc
set/18 0,040 abc
out/18 0,040 abc
nov/18 0,046 ac
dez/18 0,016 de
jan/19 0,013 d
fev/19 0,012 d

De acordo com os resultados, verifica-se diferencas significativas nas
concentracdes do Fator 2 (Ca, Ni, Cu e Zn) para os meses de margo e agosto com
maio e julho, e ambos com abril, dezembro, janeiro e fevereiro. Tais concentracfes

podem ser visualizadas na Figura 30.

Figura 30 - Pontuagéo da analise elementar na agua do Fator 2 (Ca, Ni, Cu e Zn) com relagéo aos
meses de amostragem
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Observa-se que as maiores concentragcdes foram identificadas nos meses de

marco, agosto e novembro, assim como, as menores concentracbes em abril,

dezembro, janeiro e fevereiro.

A concentracdo de Br, por outro lado, apresenta correlacdo significativa como

Fator 3. Igualmente, como aplicado para os demais fatores, realizou-se a ANOVA a

nivel de confianga de 95% e verificou-se médias estatisticamente diferentes de forma

temporal, como visualizado na Tabela 14.

Tabela 14 - ANOVA da andlise elementar da 4gua para o Fator 3 (Br) como componente da matriz de

correlacdo
. Soma : 1 L .
Efeito . Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico p-valor
Quadratica
Intercepto 0,0105 1 0,010 3553,692 0,00
Pontos de amostragem 0,0000 8 0,000 1,459 0,18
Meses 0,0005 11 0,000 14,031 <0,05
Erro Puro 0,0003 88 0,000

Para identificar quais médias se diferem das demais aplicou-se o teste de

Tukey, referente aos meses pontos de amostragem, de acordo com a Tabela 15.

Tabela 15 - Teste de Tukey da andlise elementar da agua para o Fator 3 (Br) com relacdo aos meses

de amostragem

Meses Médias (mg L) Resultado do teste de Tukey
mar/18 0,0036 a
abr/18 0,0100 bc
mai/18 0,0104 bc
jun/18 0,0116 bc
jul/18 0,0100 bc
ago/18 0,0111 bc
set/18 0,0099 bc
out/18 0,0093 bc
nov/18 0,0091 b
dez/18 0,0109 bc
jan/19 0,0119 c
fev/19 0,0104 bc

Verifica-se que a concentracdo de Br possui médias estatisticamente diferentes

entre os meses de marco, novembro e janeiro. A variagcdo das concentracdes de Br

podem ser visualizadas na Figura 31.
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Figura 31 - Pontuacdo da analise elementar na agua do Fator 3 (Br) com relacéo aos pontos de

amostragem
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Complementarmente, a concentracao de As, apresenta correlacao significativa

como Fator 4. Da mesma forma, como aplicado para os demais fatores, realizou-se a

ANOVA a nivel de confianca de 95% e identificou-se médias estatisticamente

diferentes de forma temporal, como visualizado na Tabela 16.

Tabela 16 - ANOVA da analise elementar da 4gua para o Fator 4 (As) como componente da matriz de

correlacao
. Soma . - - -
Efeito o Grau de Liberdade Média Quadréatica F-critico p-valor
Quadratica

Intercepto 0,0225 1 0,0225 687,2997 0,0000
Pontos de amostragem 0,0001 8 0,0000 0,2634  0,9760
Meses 0,0112 11 0,0010 31,1641  <0,05

Erro Puro 0,0029 88 0,0000

Com o objetivo de identificar quais concentracdes médias referentes aos meses

de amostragem se diferem, aplicou-se o teste de Tukey. Tais resultados, podem ser

visualizados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Teste de Tukey da analise elementar da agua para o Fator 4 (As) com relacdo aos meses
de amostragem

Meses Médias (mg L) Resultado do teste de Tukey
mar/18 0,0207 ab
abr/18 0,0225 ab
mai/18 0,0144 abd
jun/18 0,0025 c
jul/18 0,0021 c
ago/18 0,0143 abd
set/18 0,0136 ad
out/18 0,0152 ab
nov/18 0,0373 e
dez/18 0,0060 cd
jan/19 0,0233

fev/19 0,0013 c

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se médias estatisticamente
diferentes entre os meses de junho, julho e fevereiro com novembro e janeiro. A

variacdo das concentracfes médias do As pode ser visualizada na Figura 32.

Figura 32 - Pontuagéo da analise elementar na agua do Fator 4 (As) com relacéo aos pontos de
amostragem

T T T T T T T T T T T T

0,04} 1

o
o)
@
T
1

/%\% |

Pontuaggo do Fator 4 (mg L™)

0,01 ]
0 1 O O C ' ' ' ' % ' ' ' ' ' ' ' ]
> 2 N 02 NS 2 2 N Ve ) & )
R\ ,é}\'\' Q\'\' 0\\'\' N Q’,&» §N QY /\>\' Q\N RN
W QY F F O S P

Destaca-se ainda, que os elementos identificados nos Fatores 1, 2, 3 e 4 (Ti,
V, Mn, Fe, Ca, Ni, Cu, Zn, Br e As) sdo os elementos que possuem concentracdes
acima dos valores estabelecidos pela resolugcdo 357/2005 do CONAMA (BRASIL,
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2005), exceto o Ca, Ti e Br que néo apresentam concentracfes maximas definidas

pela legislacao brasileira.

4.2.4 Correlacédo de Spearman

A matriz de correlagcédo de Spearman, composta pelos elementos identificados
e quantificados nas amostras de agua, foram correlacionados a um nivel de
significancia de 1% e 5% e podem ser visualizados na Tabela 18. De acordo com a
mesma justificativa utilizada para a correlagdo de Spearman entre os parametros
fisico-quimicos, admitiu-se como expressivas as correla¢gdes com valores iguais ou
superiores a 0,5 Helena et al. (2000), destacadas (sombreadas) na Tabela 18.

Observou-se correlacdes positivas entre Ti-V-Mn-Fe, que foram os elementos
definidos como o Fator 1 na ACP, entre Ni-Cu-Zn definidos como Fator 2 (além do
Ca), e para os elementos do Fator 3 (Br) e Fator 4 (As) ndo apresentou correlacoes
expressivas com os demais elementos identificados. Complementarmente identificou-
se correlagdes K-Rb e Ca-Sr. Em estudo realizados por Nganje et al. (2011),
identificaram as maiores relagdes entre os elementos de Cu, Pb e Zn, e de acordo
com os autores, estas relacdes podem estar associadas as propriedades quimicas e
semelhanca das reacdes dos elementos na agua, assim como sua origem.

Além disso, identificou-se correlacdes significativas entre os elementos
guimicos com os parametros fisico-quimicos, sdo elas: pH-Mn, pH-As, Turb-Ti, Turb-
V, Turb-Cr, Turb-Mn, Turb-As, Temp-Ni e Temp-Cu. Tais correlagbes podem estar
associadas a disposicdo de ions na agua, assim como, a composi¢cado quimica das
rochas presentes na bacia onde o rio esté inserido (MRAZOVAC et al., 2013).
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Tabela 18 - Coeficientes de correlagdo de Spearman dos parametros elementares da agua

K Ca Ti \% Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Se Br Rb Sr

K 1,00

Ca 0,30 1,00

Ti 0,442 -0,33° 1,00

\% 0,362 -0,23* 0,622 1,00

Cr 0,12 -0,13 0,40* 0,45 1,00

Mn 0,47 -0,34® 0,69 0,57¢ 0,19 1,00

Fe 0,382 -0,37¢ 0,86 0,61* 0,33 0,66* 1,00

Ni 0,272 0,452 -0,15 -0,08 -0,010 -0,05 -0,19° 1,00

Cu 0,48% 0,422 0,06 0,16 -0,05 0,282 0,00 0,552 1,00

Zn 0,322 0,482 -0,04 -0,03 -0,08 0,06 -0,12 0,582 0,622 1,00

As 0,02 0,12 -0,23* 0,03 0,08 -0,15 -0,21° 0,18 0,13 0,22° 1,00

Se 0,01 0,21° -0,17 0,01 0,02 -000 -0,19® 0,342 0,262 0,302 0,19 1,00

Br 0,19° 0,14 0,11 -0,07 -0,08 0,04 0,17 -0,23>  -0,19° -0,292  -0,30* -0,23° 1,00

Rb 0,692 0,05 0,40* 0,382 0,13 0,46 0,372 0,13 0,322 0,20° 0,20° 0,00 0,17 1,00

Sr 0,372 0,682 -0,00 -0,15 -0,13 -0,07 -0,02 0,23° 0,24° 0,302 -0,03 -0,10 0,40 0,24> 1,00

pH 0,47 -0,25 0,33 0,32 024 057* -0,13 0,03 0,29 0,13 0,552 0,02 -0,35 0,24 -0,25

Cor 0,35P 0,06 0,3%® 0,19 0,35®° 0,12 0,40° 0,24 0,23 -0,01 -0,05 -0,15 0,18 0,24 0,22
Turbidez 0,47 -0,30 0,62* 0,522 0,572 0,81* 0,40° -0,14 0,20 -0,01 0,592 -0,21 -0,43@ 0,46% -0,28

DQO 0,06 0,31 -0,11 -0,28 0,04 -0,31 0,16 0,34° 0,02 -0,13 -0,26 0,11 0,41®> -0,02 0,472
DBOs 0,05 0,32 -0,11  -0,28 0,04 -0,32 0,16 0,35 0,02 -0,14 -0,26 0,11 0,42° -0,02 0,462
Fosfato total -0,11  -0,10 -0,20 -0,09 -0,15 -0,19 -0,14 0,23 -0,08 -0,08 -0,27 0,00 0,15 -0,14 -0,04
Condutividade 0,25 0,18 -0,01 -0,11 0,03 0,01 0,06 -0,01 -0,05 -0,16 0,06 0,03 0,00 -0,02 0,14
Alcalinidade -0,16 0,04 -0,5 -0,11 -0,04 -0,04 -0,05 -0,04 -0,12 0,02 -0,03 0,06 0,03 -0,13 0,07
Temperatura -0,01 -048* 043* 028 008 0,23 0,71*% -0,69* -0,512 -0,40° 0,12 -0,432 0,15 0,22 -0,06

Os valores em negrito representam correlagdo com significancia.
aSignificancia no nivel de probabilidade de 0,01.
b Significancia no nivel de probabilidade de 0,05.
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O resultado obtido por meio da Rede de Correlagbes (Figura 33) para as
andlises elementares, corrobora o identificado na ACP e correlagdo de Spearman,
uma vez que as linhas verdes mais espessas indicam fortes correlacfes positivas

entre os elementos Ti, V, Mn e Fe, Ni, Cu e Zn, assim como, K-Rb e Ca-Sr.

Figura 33 - Rede de Correlacao entre os elementos identificados nas amostras de agua

@ Acima do aceitavel pelo CONAMA () Nao legislado

4.2.5 Anédlise de agrupamento Cluster

No dendograma, Figura 34, observa-se as agregacdes entre os 9 pontos de
amostragem, com base nas 15 elementos quimicos identificados nas amostras de
agua.

A partir do dendograma, verifica-se que ha maior similaridade entre os pontos
Pl e P2, P4 e P5, P6 e P7, bem como P8 e P9. Os pontos P1 e P2 sédo os pontos
mais proximos a nascente do rio. JA os pontos P4 e P5 possuem caracteristicas
geograficas muito semelhantes, localizados no inicio da area urbana do municipio de

Francisco Beltrdo e similaridade também com o ponto P3, ambos estdo presentes
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apos grande &rea agricola com trecho de cultivo proximo as suas margens. Os pontos
P6 e P7 estdo localizados na area urbana central, com descarga de efluentes
industriais e domeésticos, além de constru¢cdes muito proximas ao leito do rio. Os
pontos de amostragem P8 e P9 também apesentam similaridade, sendo localizados

proximos ao fim do sitio urbano e préximo a foz do rio, respectivamente.

Figura 34 - Dendograma de agrupamento dos 9 pontos de amostragem de agua avaliados no
municipio de Francisco Beltrdo - PR, utilizando o método de Ward e distancia Euclidiana
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Para verificar a qualidade da representacédo de similaridade entre os pontos
apresentada pelo dendograma (Cluster), definiu-se a matriz de distancias (Tabela 19)
e a matriz cofenética (Tabela 20) que é dada pela distancia entre os objetos a partir
do dendograma. Apoés, verificou-se a correlacdo da matriz cofenética com a matriz das

distancias Euclidianas.

Tabela 19 - Matriz de distancias dos dados, utilizando a distancia Euclidiana

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
P1
P2 5,97
P3 5,94 5,69
P4 6,55 6,12 521
PS5 6,55 6,90 5,85 5,10
P6 6,88 6,75 5,59 5,68 5,76
P7 6,87 6,78 5,94 6,21 6,12 5,33
P8 6,92 7,11 6,28 6,21 6,24 6,02 6,09
P9 6,65 6,65 6,29 6,04 6,36 5,75 5,88 5,30
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Tabela 20 - Matriz cofenética baseada no dendograma da Figura 34

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
P1
P2 5,97
P3 7,21 7,21
P4 7,21 7,21 5,67
PS5 7,21 7,21 5,67 5,10
P6 7,11 7,11 7,11 7,11 7,11
P7 7,11 7,11 7,11 7,11 7,11 5,33
P8 7,11 7,11 7,11 7,11 7,11 6,55 6,55
P9 7,11 7,11 7,11 7,11 7,11 6,55 6,55 5,30

ApoOs a construcdo da matriz cofenética, verificou-se a correlacdo com a matriz
das distancias Euclidianas. A correlagéo verificada ente os valores identificados nas
duas matrizes foi de 0,82, indicando que o dendograma fornece uma boa
representacdo da similaridade entre os dados, pois, de acordo com Rohlf (1970), um
dendograma com coeficiente de correlacéo cofenética maior ou igual a 0,70 indica a
adequacao do método de agrupamento para resumir a informacdo do conjunto de
dados.

4.3 Resultado das analises elementares das amostras de sedimento do rio

Para as andlises das amostras de sedimento, considerou-se as meédias
mensais dos 15 parametros identificados, no periodo de marc¢o/18 a fevereiro/19, que,
igualmente nas amostras de agua, apresentaram concentracdes de potassio, célcio,
titAnio, vanadio, cromo, manganés, ferro, niquel, cobre, zinco, arsénio, selénio, bromo,
rubidio e estréncio. Com base nos valores obtidos, realizou-se uma analise descritiva
para cada ponto de amostragem, bem como uma analise temporal e espacial dos

parametros.

4.3.1 Estatistica descritiva

Com base nas concentragfes elementares de cada ponto de amostragem
identificados nas amostras de sedimento, determinou-se os valores minimos,
maximos e meédia, bem como, os valores maximos permitidos pelo CONAMA

(BRASIL, 2012), como podem ser visualizados na Tabela 21.
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Pela inexisténcia de regulamentacdo especifica que aborde parametros
referentes ao sedimento de um rio, utilizou-se como base de comparacao a resolucao
454/2012, que estabelece as diretrizes gerais e 0os procedimentos minimos para a
avaliacdo do material a ser dragado em aguas jurisdicionais brasileiras e da outras
providéncias (BRASIL, 2012). Neste sentido, destaca-se a necessidade da criagéo e
implementacdo de legislacdo especifica que defina valores de referéncia para o
gerenciamento de elementos presentes no sedimento de um rio.

De modo geral, identificou-se niveis de Cr, Ni, Cu e Zn acima do permitido
pela legislagcédo vigente, sendo que, os demais parametros detectados (K, Ca, Ti, V,
Mn, Fe, As, Se, Br, Rb, Sr) ndo apresentam valores legislados. Todos os locais de
amostragem, apresentaram concentracdes de Cr, Ni e Cu maiores que as aceitaveis
90 mg kg, 35,9 mg kgt e 197 mg kg, respectivamente. Os maiores niveis para Cr
(177,71), Ni (84,83) e Cu (440,34) presentes no sedimento do rio Marrecas,
ultrapassaram em aproximadamente 2, 2,4 e 4,1 vezes, respectivamente, 0 maximo
permitido pela legislacdo (BRASIL, 2012).

O cromo identificado nas amostras de sedimento, possui variacao entre 33 e
177,7 mg kg, sendo 90 mg kg o maximo permitido pelo CONAMA (BRASIL, 2012),
sendo que tais variagdes podem estar associadas a processos de lixiviagdo do solo
e/ou rochas, assim como, a presenca desse elementos em compostos quimicos e

fertilizantes utilizados em lavouras agricolas.

96



Tabela 21 - Valores médios anuais, maximo e minimos dos parametros elementares das amostras de sedimento nos nove locais de amostragem do rio Marrecas e 0 maximo
permitido pela legislacdo ambiental brasileira (em mg kg?)

Elemento  Estatistica P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 BR*!
Média
K Min - Max 1592 - 2698 1548 - 2240 1968 - 2844 2278 - 2616 1461 - 3437 2153 - 3451 1779- 2747 1544 - 4010 2177 - 4457 ND
Média 1976,48 2003,95 2303,45 2467,90 2217,83 2534,66 2201,30 2253,28 3342,16
ca Min - Max 2719 - 5914 3532 - 5245 5085 - 8893 3962 - 5612 3601 - 7048 5397 -11709 5660 - 13882 6158 - 14457 8524 - 17536 ND
Média 4180,55 4503,14 6153,92 4647,54 5059,36 8907,64 7160,06 8846,05 12529,71
Ti Min - Max 28411 - 55637 22572 - 43962 20258 - 46151 26258 - 38634 22986 - 59829 16542 - 46053 15470 - 43276 23249 - 47690 11817 - 47559 ND
Média 39650,22 32121,69 29940,37 30138,15 34214,44 29571,71 30456,86 37252,83 30832,62
Y Min - Max 580 - 1918 739-1711 772 - 1459 803 - 1282 743 - 2110 584 - 1853 615 - 1528 694 - 1687 476 - 1594 ND
Média 1210,98 1080,84 1027,52 1023,99 1158,16 1068,59 1053,93 1259,61 1138,67
cr Min - Max 33-117 41 - 115 75 - 145 44 - 132 39 -125 51-124 65 - 168 68 - 178 52 - 166 900
Média 80,04 81,12 111,42 89,84 86,09 88,95 101,92 116,51 113,94 ’
Mn Min - Max 3315 - 5800 2759 - 4529 2784 - 3976 2540 - 4028 3031 - 5557 1414 - 43780 1748 - 4121 1810 - 3633 1972 - 2937 ND
Média 4058,28 3537,60 3263,30 3289,65 3840,69 2440,88 2511,03 2600,81 2414,10
Fe Min - Max 125237 - 192775 114631 - 175164 115643 - 170825 132063 - 153477 122127 - 190902 94197 - 172666 97411 - 166064 117218 - 169356 84890- 169879 ND
Média 15947271 152012,52 144556,34 144938,49 147760,01 134506,34 140467,83 145641,45 140661,81
Ni Min - Max 27 - 57 36 - 60 51 - 69 48 - 77 47 - 85 39-80 42 - 67 44 - 74 43 - 85 35.9
Média 40,78 44,24 57,77 56,06 58,92 56,55 56,54 57,83 64,56 ’
Cu Min - Max 245 - 427 249 - 376 235 - 368 279 - 340 254 - 428 198 - 437 202 - 403 246 - 440 192 - 362 197.0
Média 333,85 324,91 297,34 305,55 317,44 302,02 314,28 333,37 315,77 !
7n Min - Max 122 - 331 153 - 228 143 - 217 163 - 223 185 - 282 153 - 373 161 - 248 182 - 272 112 - 270 315.0
Média 190,66 183,71 174,15 184,48 210,45 239,30 210,43 220,14 200,10 ’
As Min - Max 11-45 12-41 12 - 69 14 -79 15-75 17-79 14 - 82 12 -69 12 -69 ND
Média 27,46 25,61 26,67 28,87 31,87 35,42 32,83 26,67 26,67
Se Min - Max 13- 61 9- 46 7 - 46 11-30 10 -67 2-39 2-41 8- 37 3-30 ND
Média 26,36 20,79 19,58 17,98 22,76 18,71 19,04 24,08 19,10
Br Min - Max 2-6 1-6 2-6 2-6 2-5 2-4 1-7 1-12 1-12 ND
Média 4,14 3,78 4,24 4,29 3,61 2,66 3,98 3,82 3,04
Rb Min - Max 60 - 138 42 - 119 45-119 67 - 104 44 — 134 30-99 27 - 102 34-112 34-110 ND
Média 86,18 84,56 83,27 86,40 83,17 71,26 75,77 80,01 78,57
Sr Min - Max 29 - 69 30-61 40 - 88 47 - 64 46 - 101 47 - 98 33-86 49 - 67 61 - 96 ND
Média 43,49 42,87 55,89 54,25 62,99 69,05 65,44 61,83 77,46

Fonte: '*CONAMA resolucgéo 454/2012 (BRASIL, 2012)
ND — Valor néo definido
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A faixa de variacdo da concentracgédo de Ni, (27 mg kg a 85 mg kg?), excedeu
em todos 0os meses e pontos de amostragem o limite maximo permissivel (35,9 mg
kgl), exceto para o ponto P1 nos meses de setembro e novembro de 2018. As
concentracfes médias por ponto de amostragem podem ser visualizadas na Figura
35.

Figura 35 - Média das concentragbes mensais de niquel no sedimento para os 9 pontos de

amostragem (marg¢o/18 a fevereiro/19)
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As altas concentracbes de Ni identificadas no sedimento podem estar
associadas a presenca desse metal no solo da bacia hidrografica do Marrecas, que
de acordo com a MINEROPAR (2005), é em torno de 70 mg kg (Figura 36), o que
esta de acordo com o identificado no sedimento analisado. Complementarmente,
realizou-se a andlise do solo proximo a cada ponto de amostragem (Pl a P9) e
verificou-se uma concentracdo média de Ni de 70,4 mg kg, além de uma correlagéo
positiva de 0,79 entre as concentracbes média identificadas nas amostras do
sedimento e do solo. Neste sentido, durante o processo de lixiviagdo, pode existir o
transporte desse elemento do solo para o curso d'agua. Além disso, foram
identificadas nas amostras de agua a presenca de Ni, em baixas concentracoes,
possivelmente pelo mecanismo de transporte e acimulo deste elemento proveniente

do solo por escoamento superficial, no sedimento.
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Figura 36 - Mapa de distribuicdo de niquel em 43 amostras de solo no Estado do Parana
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Fonte: MINEROPAR (2005)

Os dados obtidos demonstram valores médios de cobre, Figura 37, na faixa

de 198 a 440 mg kg, estando presentes acima do permitido pela legislacéo vigente

(197 mg kg') em todos os meses e pontos de amostragem.

Figura 37 - Média das concentra¢cdes mensais de cobre no sedimento para os 9 pontos de

400

amostragem (marg¢o/18 a fevereiro/19)
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Verifica-se pouca variabilidade média nas concentrages de Cu no sedimento
ao longo dos 9 pontos, as quais, podem estar relacionadas a composi¢ao do solo da
bacia (KAYEMBE et al., 2018), uma vez que, de acordo com dados da MINEROPAR
(2005) o solo da bacia do Marrecas possui concentracfes média de Cu 314,5 mg kg
1

4.3.2 Andlise dos componentes principais (ACP)

O conjunto dos componentes principais visa obter um novo conjunto de
elementos a partir do conjunto original, desta forma, na Figura 38 estéo identificados
os fatores, bem como a porcentagem explicada por cada um deles.

Figura 38 - Comportamento dos autovalores associados ao conjunto de fatores gerados e suas
respectivas variancias representativas para as amostras de sedimento
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Igualmente aplicado para as amostras de agua, considerou-se como Fatores
expressivos os que possuem autovalores maiores ou iguais a 1 (KAISER, 1958), desta
forma, para as amostras de sedimento utilizou-se os quatro primeiros Fatores (Fator
1 2, 3 e 4). Verifica-se que os elementos do primeiro Fator (Ti, V, Fe, Cu e Se) sao

responsaveis por 37,66% da variabilidade. Os elementos do segundo Fator (K, Ca e

Sr), representam 21,33%, o terceiro Fator (Cr e As) explicam 12,89%, assim como o
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quarto fator (Br) é responsavel por 6,73% da variacao total. Desta forma, os Fatores

1, 2, 3 e 4, sdo responsaveis por 78,61% da variabilidade total dos dados.

Na Tabela 22 destacam-se os autovalores e a variacdo atribuida a cada um

desses componentes, sendo que os demais Fatores (5 a 15), ndo apresentam

autovalores expressivos (>1), por esse motivo ndo sdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 - Composi¢éo dos fatores principais para as amostras de sedimento

Analise dos Componentes Principais

Matriz de correlagcdo

Fator Autovalores Autovalores Variagéo Variagao total Elementos T &tor Fator Fator Fator
acumulados total (%) acumulada (%) 1 2 3 4
1 5,65 5,65 37,66 37,66 K -0.23 -0.70 -0.14 0.03
2 3,20 8,85 21,33 59,00 Ca -0.23 -0.86 -0.09 0.07
3 1,93 10,78 12,89 71,89 Ti -0.88 0.29 -0.01 0.06
4 1,01 11,79 6,73 78,61 \ -0.90 0.04 0.27 -0.10
5 0,91 12,70 6,06 84,68 Cr -0.13-0.21 -0.80 0.34
6 0,50 13,20 3,35 88,03 Mn -0.34 0.59 0.36 0.13
7 0,45 13,65 2,99 91,02 Fe -0.89 0.34 -0.07 0.09
8 0,33 13,98 2,18 93,21 Ni -0.56 -0.60 0.26 0.17
9 0,27 14,25 1,79 95,00 Cu -0.89 0.16 -0.13 0.04
10 0,26 14,51 1,74 96,73 Zn -0.67 -0.33 0.21 -0.07
11 0,20 14,71 1,32 98,05 As -0.13 -0.28 0.84 0.10
12 0,13 14,84 0,89 98,94 Se -0.89 0.26 -0.08 -0.09
13 0,08 14,92 0,55 99,50 Br 0.22 0.34 0.16 0.87
14 0,05 14,97 0,30 99,80 Rb -0.67 0.31 -0.42 -0.07
15 0,03 15,00 0,20 100,00 Sr -0.43 -0.73 -0.05 0.16

Além disso, através do agrupamento de Cluster, Figura 39, identificam-se as

maiores similaridades entre 0s mesmos elementos responsaveis pela maior

significancia, principalmente no que se refere aos elementos do Fator 1 e do Fator 2.

Em meio aos elementos mais significativos dos Fatores 1, 2, 3 e 4 destaca-se

0 cobre, por apresentar concentracdes acima do permissivel pela legislacdo (BRASIL,

2012), em todos 0s meses e pontos de amostragem.

101



Figura 39 - Dendograma de agrupamento dos elementos quimicos identificados no sedimento do rio
Marrecas, utilizando distancia Euclidiana e ligacdo de Ward
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Apos a definicdo dos elementos pertencentes a cada Fator para as amostras
de sedimento, avaliou-se a influéncia espacial e temporal destes elementos por meio
da andlise de variancia (ANOVA), com nivel de significancia de 5%. Na Tabela 23
estédo dispostos os resultados obtidos para os elementos do Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e
Se).

Tabela 23 - ANOVA da anélise elementar do sedimento para o Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e Se) como
componente da matriz de correlacdo

Efeito Som,a_ Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico p-valor
Quadratica
Intercepto 6974,674 1 6974,674 8579,102 0,000
Pontos de amostragem 20,174 8 2,522 3,102 <0,05
Meses 30,900 11 2,809 3,455 <0,05
Erro Puro 419,500 516 0,813

Observam-se médias estatisticamente diferentes de forma temporal e
espacial, assim, aplicou-se o teste de Tukey para identificar tais médias. Na Tabela
24, estado dispostas as analises referentes aos elementos do Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e

Se) de forma espacial.
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Tabela 24 - Pontuacdo da andlise elementar do sedimento para o Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e Se) com
relacdo aos pontos de amostragem

Pontos de amostragem Médias (%) Resultado do teste de Tukey
P1 4,01 a
P2 3,71 ab
P3 3,62 ab
P4 3,53 ab
P5 3,67 ab
P6 3,31 b
pP7 3,45 b
P8 3,69 ab
P9 3,46 b

A partir dos resultados obtidos pelo teste de Tukey, identificam-se diferencas
significativas entre as médias do ponto P1 com os pontos P6, P7 e P9. Verifica-se que
0 P1 apresenta as maiores concentragdes, assim como, o P6, P7 e P9 apresentam as
menores concentracdes. Na Figura 40 visualiza-se o comportamento das

concentracdes dos elementos do Fator 1 ao longo dos pontos de amostragem.

Figura 40 - Pontuacdo da andlise elementar do sedimento para o Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e Se) com
relacdo aos pontos de amostragem
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Nota-se uma diminui¢do nas concentracdes (Ti, V, Fe, Cu, Se), a medida que,
0s pontos de amostragem se aproximam da area urbana, especificamente até o P6,
apos, entre o P6 e P7, ha um leve aumento, que pode estar associado a localizacéo
da Estacédo de Tratamento de Esgoto do Municipio de Francisco Beltrdo (ETE) e o

desague das aguas do Rio Urutago e do Rio Lonqueador.
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Complementarmente, aplicou-se novamente o teste de Tukey (Tabela 25), o
qual auxiliou na identificacdo das médias significativamente diferentes de forma

temporal.

Tabela 25 - Teste de Tukey da analise elementar do sedimento para o Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e Se) com
relagéio aos meses de amostragem

Meses Médias (%) Resultado do teste de Tukey
mar/18 3,61 ab
abr/18 3,63 ab
mai/18 3,81 a
jun/18 3,79 a
jul/18 3,83 a
ago/18 3,36 ab
set/18 3,40 ab
out/18 3,57 ab
nov/18 3,43 ab
dez/18 3,73 a
jan/19 3,05 b
fev/19 3,92 a

Verifica-se que as concentracdes dos elementos do Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e Se)
possuem médias estatisticamente diferentes para os meses de maio, junho, julho,
dezembro e fevereiro com relacdo ao més de janeiro. Tais variacdes podem ser

visualizadas na Figura 41.

Figura 41 - Pontuagdo da analise elementar do sedimento para o Fator 1 (Ti, V, Fe, Cu e Se) com
relacdo aos meses de amostragem
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Da mesma forma, avaliou-se o comportamento dos elementos do Fator 2, por
meio da ANOVA e obteve-se médias significativamente diferentes de forma espacial,

ou seja, com relacdo aos pontos de amostragem, como visualizado na Tabela 26.

Tabela 26 - ANOVA da analise elementar do sedimento para o Fator 2 (K, Ca e Sr) como componente
da matriz de correlagéo

Efeito Som,a. Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico  p-valor
Quadratica
Intercepto 31,595 1 31,595 280,65 0,000
Pontos de amostragem 3,113 8 0,389 3,46 <0,05
Meses 0,395 11 0,036 0,32 0,982
Erro Puro 34,224 304 0,113

Desta forma, aplicou-se o teste de Tukey a fim de identificar quais sdo essas

meédias que possuem diferencas significativas, cujos resultados estdo na Tabela 27.

Tabela 27 - Pontuagéo da andlise elementar do sedimento para o Fator 2 (K, Ca e Sr) com relagdo aos
pontos de amostragem

Pontos de amostragem Médias (%) Resultado do teste de Tukey
P1 0,207 a
P2 0,218 a
P3 0,284 a
P4 0,239 a
P5 0,245 a
P6 0,359 ab
P7 0,356 ab
P8 0,372 ab
P9 0,532 b

De acordo com os resultados do teste Tukey, verifica-se diferenca
estatisticamente significativa entre as médias dos pontos P1, P2, P3, P4 e P5,
(menores concentracfes), com o ponto P9 (maior concentracdo). Além disso, de
maneira geral, observa-se (Figura 42) um aumento nas concentracbes médias dos
elementos do Fator 2 (K, Ca e Sr) ao longo do percurso do rio Marrecas,
principalmente apos o inicio da area urbana (P5) (Figura 42).
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Figura 42 - Pontuacdo da analise elementar do sedimento para o Fator 2 (K, Ca e Sr) com relacao
aos pontos de amostragem
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Neste sentido, avaliou-se as concentracdes do K, Ca e Sr no efluente bruto da
ETE, sendo identificadas concentracdes de 17,9, 8,97 e 0,043 mg L™, assim como,
concentracfes mais elevadas para Ca e Sr foram verificadas nas amostras dos rios
Urutago (9,25 e 0,056 mg L™, respectivamente) e Lonqueador (12,81 e 0,076 mg L1,
respectivamente), que desaguam no rio Marrecas na area urbana. Além disso,
verifica-se um aumento nas concentracfes médias desses elementos (K, Ca e Sr) nas
amostras de agua apés o lancamento do efluente pela ETE e o desague desses rios.
Esse aumento nas concentracdes apds a area urbana pode estar ligado a
interferéncias de atividades industriais e lancamentos de esgotos irregulares.
A avaliacao, referente ao Fator 3, revelou por meio da ANOVA variacbes

significativas de forma temporal, de acordo com a Tabela 28.

Tabela 28 - ANOVA da analise elementar do sedimento para o Fator 3 (Cr e As) como componente da
matriz de correlagéo

Efeito Som,a. Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico  p-valor
Quadratica
Intercepto 0,0085 1 0,00854 1641,42 0,000
Pontos de amostragem 0,0001 8 0,00001 2,26 0,051
Meses 0,0001 11 0,00001 2,38 <0,05
Erro Puro 0,0010 195 0,00001
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De acordo com as variagbes temporais, verificou-se por meio do teste de
Tukey (Tabela 29) que as médias sao significativamente diferentes entre os meses de
julho e janeiro com 0 més de dezembro.

Tabela 29 - Teste de Tukey da analise elementar do sedimento para o Fator 3 (Cr e As) com relagdo
aos meses de amostragem

Meses Médias (%) Resultado do teste de Tukey
mar/18 0,0066 ab
abr/18 0,0066 ab
mai/18 0,0070 ab
jun/18 0,0060 ab
jul/i8 0,0055 a
ago/18 0,0061 ab
set/18 0,0060 ab
out/18 0,0064 ab
nov/18 0,0060 ab
dez/18 0,0083 b
jan/19 0,0049 a
fev/19 0,0062 ab

Os meses de julho e janeiro, destacam-se por apresentarem as menores
concentracfes médias de Cr e As, a medida em que, 0 més de dezembro possui a

maior concentragado, como visualizados na Figura 43.

Figura 43 - Pontuacgdo da anélise elementar do sedimento para o Fator 3 (Cr e As) com relacdo aos
meses de amostragem
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A variagdo do Cr e As no sedimento pode estar associada a oscilacdo do
indice pluviométrico (Figura 24 (b)), uma vez que, o més com maior concentracao
desses elementos coincide com o0 més de maior indice de chuva, enquanto os meses
com diminuicdo das concentracdes coincidem com os meses com diminuicdo dos
indices de chuvas.

Complementarmente, realizou-se andlise do solo e identificou-se
concentracdes médias de 80,09 mg kg* para o Cr e 31,72 mg kg* de As, valores
semelhantes aos identificados nas amostras do sedimento, além de possuirem uma
correlacao (solo/sedimento) de 0,66 no que se refere as concentragdes identificadas
nos meses de amostragem. Neste sentido, os efeitos temporais podem estar
associados a variacfes sazonais da percolacdo da agua da chuva, que causam o
carregamento desses elementos presentes no proprio solo da bacia e depositam-se
no sedimento, pois, a regido onde o rio Marrecas esté inserido é, em grande parte,
agricola. Cotta et al. (2006) enfatiza que o sedimento possui grande capacidade de
acumular compostos que ndo permanecem solUveis em aguas superficiais.

Da mesma forma, como avaliado para os demais Fatores, realizou-se uma
ANOVA com nivel de confianca de 95%, sendo identificadas variagcbes médias

significativas de forma temporal para o Fator 4, como visualizado na Tabela 30.

Tabela 30 - ANOVA da andlise elementar do sedimento para o Fator 4 (Br) como componente da matriz
de correlacéo

Efeito Sorrla_ Grau de Liberdade Média Quadratica F-critico  p-valor
Quadratica
Intercepto 0,0000147 1 0,00002 457,29 0,000
Pontos de amostragem  0,0000003 8 0,00001 1,27 0,27
Meses 0,0000007 11 0,00001 2,08 0,03
Erro Puro 0,0000028 88 0,00001

Complementarmente, realizou-se o teste de Tukey (Tabela 31) cujos
resultados indicam médias significativamente diferentes entre os meses de marco e

junho.
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Tabela 31 - Teste de Tukey da andlise elementar do sedimento para o Fator 4 (Br) com relacao aos
meses de amostragem

Meses Médias (%) Resultado do teste de Tukey
mar/18 0,000562 a
abr/18 0,000305 ab
mai/18 0,000350 ab
jun/18 0,000234 b
jul/18 0,000326 ab
ago/18 0,000349 ab
set/18 0,000402 ab
out/18 0,000351 ab
nov/18 0,000410 ab
dez/18 0,000473 ab
jan/19 0,000358 ab
fev/19 0,000299 ab

Verifica-se a maior concentracdo de Br no més de marco e a menor
concentracdo no més de junho. As variagcdes nas concentracbes mensais de Br

podem ser visualizadas na Figura 44.

Figura 44 - Pontuacgdo da andlise elementar do sedimento para o Fator 4 (Br) com relacdo aos meses
de amostragem
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As concentracdes mensais do Br no sedimento variam de 1,0 mg kg* a 11,9
mg kg?. Concentragbes semelhantes foram identificadas em amostras do solo na
bacia do Marrecas, nos mesmos pontos em que se realizaram as analises para o

sedimento, com variacées de 2,47 mg kg a 9,43 mg kg. Esses, esses resultados
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corroboram com dados disponibilizados pela MINEROPAR (2005) cujas
concentracdes médias identificadas foram de 8 mg kg!. Desta forma, as
concentracbes de Br identificadas no sedimento, podem estar relacionadas a

presenca desse elemento no préprio solo da bacia onde o rio esta inserido.

4.3.3 Correlagédo de Spearman

Os valores elementares identificados nas amostras de sedimento, para 0s
pontos de amostragem, foram correlacionados utilizando o método de correlagéo de
Spearman, pois, ao realizar o teste de Shapiro-Wilk, verificou-se, a um nivel de
significancia de 5%, que os dados ndo seguem distribuicdo normal. A matriz de
correlacdo de Spearman, composta pelos elementos identificados nas amostras de
sedimento, foram correlacionados a um nivel de significAncia de 1% e 5%,
visualizados na Tabela 32.

Seguindo a mesma justificativa, ja definida para as correlacées de Spearman
realizadas para os elementos identificados nas amostras de agua, considerou-se
como satisfatérias as correlagbes iguais ou superiores a 0,5, destacadas
(sombreadas) na Tabela 32.

Foram observadas correlagdes positivas significativas entre os elementos Ti,
V, Fe, Cu e Se (Fator 1), K, Ca e Sr (Fator 2) e correlacBes negativas entre Cr e As
(Fator 3). Além disso, o Br (Fator 4) ndo apresentou correlacdes satisfatérias (=0,5)
com os elementos verificados nas amostras do sedimento. Tais correlacdes
confirmam os resultados obtidos pelo ACP, onde os grupos correlacionados formam

os elementos do Fator 1, 2, 3 e 4.
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Tabela 32 - Coeficientes de correlacdo de Spearman dos pardmetros elementares do sedimento

K Ca Ti \Y Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Se Br Rb Sr
K 1,00
Ca 0,522 1,00
Ti -0,09 0,04 1,00
\Y 0,04 0,18 0,842 1,00
Cr 0,15 0,252 0,14 -0,08 1,00
Mn  -0,14 -0,508  0,23° 0,20° -0,362 1,00
Fe 0,02 -0,05 0,822 0,742 0,12 0,422 1,00
Ni 0,532 0,572 0,24° 0,522 0,06 -0,04 0,23° 1,00
Cu 0,03 0,11 0,842 0,742 0,24° 0,12 0,832 0,332 1,00
Zn 0,252 0,412 0,512 0,612 0,06 -0,02 0,462 0,542 0,522 1,00
As 0,11 0,16 0,10 0,322 -0,502 0,17 0,04 0,332 0,02 0,342 1,00
Se -0,06 0,06 0,822 0,832 0,08 0,19 0,712 0,302 0,702 0,422 0,07 1,00
Br -0,17 -0,25° -0,12 -0,292 0,03 0,292 -0,08 -0,11 -0,18 -0,262 0,04 -0,28?2 1,00
Rb 0,08 -0,11 0,402 0,382 0,262 0,292 0,592 0,10 0,402 0,21° -0,302 0,632 -0,20° 1,00
Sr 0,592 0,732 0,13 0,292 0,17 -0,302 0,05 0,622 0,19 0,492 0,16 0,19° -0,23° 0,12 1,00

Os valores em negrito representam correlagdo com significancia.

a SignificAncia no nivel de probabilidade de 0,01.
b Significancia no nivel de probabilidade de 0,05.
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O resultado obtido por meio da Rede de Correlacdes (Figura 45) estdo de
acordo com o identificado na correlacdo de Spearman. Além das correlagbes ja
citadas, observou-se correlagcdes aceitaveis (>0,5) entre Ni-K, Ni-Ca, Ni-V, Ni-Zn,
Zn-Ti, Zn-V, Zn-Cu, Rb-Fe e Rb-Se.

Figura 45 - Rede de Correlacgéo entre os elementos identificados nas amostras de sedimento

‘Acima do aceitavel pelo CONAMA O No legislado

Complementarmente, verifica-se que os elementos Ni e Zn, embora ndo estao
entre 0s elementos responsaveis pela maior variabilidade total na ACP para o
sedimento, possuem correlacdo moderada com varios elementos (K, Ca, V, Ti e Cu)

gue sao responsaveis pela maior variabilidade.

4.3.4 Analise de Cluster

O dendograma da Figura 46, representa o agrupamento entre os 9 pontos de
amostragem, com base nos 15 elementos identificados nas amostras de sedimento,

utilizando o método de Ward e distancia euclidiana.
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Figura 46 - Dendograma de agrupamento dos 9 pontos de amostragem de sedimento avaliados no
municipio de Francisco Beltrdo - PR, utilizando o método de Ward e distancia Euclidiana

P1

P2

P3

P4

PS

P6

P7

P8

P9

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 45 5,0 55
Distancia Euclidiana

O dendograma apresenta a maior similaridade entre os pontos P1 e P2, P4 e
P5, P6 e P7, além dos pontos P8 e P9. Os pontos P1 e P2 estédo localizados mais
préximos a nascente do rio; os pontos P4 e P5, possuem caracteristicas geograficas
muito semelhantes, pois estdo situados no inicio da area urbana e sua localizacao
geografica é proxima, além da similaridade com o P3; os pontos P6 e P7, estdo
localizados na area central do municipio de Francisco Beltrdo, com fortes
interferéncias urbanas; e os pontos P8 e P9, proximo ao fim do sitio urbano e préoximo
a foz do rio, respectivamente.

Verifica-se de maneira geral a formacéo de dois grupos, ambos, de acordo
com a localizagédo geogréfica, sendo que, o primeiro é composto pelos pontos P1, P2,
P3, P4 e P5 os quais possuem mais interferéncias agricolas com poucas influéncias
urbanas. Ja o segundo grupo, formado pelos pontos P6, P7, P8 e P9, estdo
localizados na area urbana ou apos ela, com maiores interferéncias de fatores
urbanos.

De forma analoga as andlises de agua, construiu-se a matriz das distancias e

a matriz cofenética, representadas na Tabela 33 e Tabela 34, respectivamente.
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Tabela 33 - Matriz de distancias dos dados, utilizando a distancia Euclidiana

P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7 P8 P9
P1
P2 1,92
P3 2,21 1,80
P4 1,83 191 1,41
P5 2,02 2,17 1,80 1,26
P6 2,76 2,81 2,47 2,24 2,33
P7 2,84 2,69 2,19 2,20 2,35 1,84
P8 2,76 2,77 2,26 2,25 2,58 2,12 2,00
P9 3,51 3,58 3,02 2,84 3,03 2,19 2,22 191

Tabela 34 - Matriz cofenética baseada no dendograma da Figura 46

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
P1
P2 1,92
P3 2,43 2,43
P4 2,43 2,43 1,72
PS5 2,43 2,43 1,72 1,26
P6 521 521 521 5,21 5,21
P7 521 521 521 5,21 5,21 1,84
P8 521 521 521 5,21 5,21 2,39 2,39
P9 521 521 521 5,21 5,21 2,39 2,39 191

A correlacéo definida entre a matriz cofenética e a matriz de distancias foi de

0,77, indicando que o dendograma representa uma boa adequac¢do do método de

agrupamento para representar as informagdes referentes aos elementos identificados
nas amostras de sedimento.

Desta forma, destaca-se a importancia de monitorar os sedimentos, uma vez

que, sao considerados reservatorios de muitos contaminantes téxicos, incluindo

metais pesados, e podem exercem o papel de regulacdo da qualidade da agua

retendo ou liberando para o meio aquético contaminantes (FURLAN et al., 2013).

4.4 Comparacdo entre as andlises das concentragcfes elementares nas

amostras agua e no sedimento

De acordo com as andlises realizadas para as amostras de agua e sedimento
do rio Marrecas, verificou-se resultados que apresentam caracteristicas semelhantes.
Inicialmente, ao comparar os parametros (Cr, Ni, Cu e Zn) presentes nas amostras de

agua, que apresentam concentracdes acima do maximo permissivel pela legislacéao
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ambiental vigente (BRASIL, 2005), verificou-se também, que todos os elementos
presentes nos sedimentos possuem concentragdes maiores que o permitido pela
legislacdo ambiental (BRASIL, 2012).

Além disso, ao avaliar as concentracdes dos elementos Ti, V, Mn e Fe, verifica-
se que possuem comportamento inverso nas amostras de dgua e sedimento. Nos
pontos com maiores influéncias agricolas, suas concentracfes aumentam na agua na
medida em que diminuem no sedimento (P1 até P4). Para os pontos de amostragem
situados na regido urbana ocorre uma diminuicdo das concentracdes, tanto na agua
quanto no sedimento, exceto para o P7 na dgua e P7 e P8 no sedimento.

De acordo com os resultados obtidos na ACP identificou-se, tanto para as
amostras de agua como de sedimentos, os elementos de Ti, V, Fe, Ca, Cu, Br e As
como 0s principais componentes, sendo que, a presenca dos trés primeiros pode ser
atribuida a uma fonte natural, enquanto os demais podem ser causados por fontes
antropogénicas externas.

A investigacdo de associacfes entre os pontos de amostragem foi realizada
usando a analise de agrupamento, por meio do método de Ward e distancia
euclidiana. Tais agrupamentos foram realizados a partir de todos os elementos
detectados nas amostras, como visualizados na Figura 35 e na Figura 47. A
similaridade entre os locais de amostragem foi identificada, sendo igualmente
agrupados para as amostras de agua e sedimento. Resultados similares foram
identificados por Li et al. (2010) cujos agrupamentos foram definidos de acordo com a
caracterizacdo espacial, sendo atribuidas as regibes (Cluster) a atividades
predominantemente antropicas, origem mista de fontes antrdpicas e geogénicas e
contribui¢cdes naturais.

As diferencas identificadas entre o comportamento de alguns elementos
presentes na agua e no sedimento podem estar associadas a diferenca na mobilidade
de tais elementos, associadas a diversas condicbes, uma vez que, 90% dos
elementos detectados na agua estdo presentes no sedimento. A relagdo entre as
concentragcdes dos elementos presentes na agua e no sedimento pode ser alterada
devido as atividades antropicas que causam alteragcbes na mobilidade e nas
interacdes superficiais (MANAHAN, 1999). Além disso, a maior parte dos poluentes

tendem a depositar na superficie dos sedimentos e esses por sua vez, armazenam
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concentracdes superiores das que estao dissolvidas na agua (MERTEN e POLETO,
2006).

Wijesiri et al.,, (2019) enfatizam que cada metal possui um caminho de
transferéncia dominante (sedimentos para agua / agua para sedimentos), e esse
caminho dominante determina a fase que transporta a maior quantidade de metais
para o ambiente. Além disso, diferentes metais exibem comportamentos distintos
durante a transferéncia entre as fases aquosa e sedimentar. As caracteristicas fisico-
guimicas da agua e dos sedimentos influenciam os processos de adsorcao/dessorcéo
que sustentam a transferéncia metalica entre as duas fases.

Assim, destaca-se a importancia do monitoramento hidroldgico, sendo utilizado
como um indicador das condi¢cdes do ambiente. Complementarmente, a aplicacéo de
estatistica multivariada se torna essencial para identificar os parametros mais
representativos da qualidade de um curso hidrico, possibilitando assim, obter

resultados mais conclusivos.
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5. CONCLUSOES

De acordo com o exposto, verificou-se para os parametros fisico-quimicos
valores em desconformidade com a legislacdo (BRASIL, 2005) para rio de agua doce
Classe 2, como pH e DBOs. As analises elementares apontaram 15 elementos
quimicos detectados nas amostras de 4gua, 9 sédo regulamentados e todos (V, Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, As e Se) apresentam concentracdes acima do permissivel, assim
como, dos 15 elementos quimicos nas amostras de sedimento, nos quais apenas 4
(Cr, Ni, Cu e Zn) séo legislados, todos estdo em desconformidade.

Para verificagdo de possiveis fontes contaminacéo ao longo do curso do rio,
métodos estatisticos multivariados, como ACP, correlacdo de Spearman e
agrupamento de Cluster foram aplicados. Dessa forma, sugere-se indicando duas
fontes de contaminacdo da &gua na bacia do Marrecas: uma de forma natural
composta pelos elementos Ti, V, Mn e Fe, associados a contribui¢cao natural do proprio
solo; e outra composta pelos elementos de Ca, Ni, Cu e Zn de origem antropogénica.
Neste ultimo caso, com tendéncia espacial, com um aumento significativo nas
concentracbes médias desses elementos no P7, cuja origem pode estar associada ao
lancamento de efluentes pela ETE e/ou pelo desague dos rios Urutago e Lonqueador,
que percorrem o perimetro urbano.

Ao realizar a andalise de agrupamento, observou-se que o agrupamento de
Cluster, para agua e sedimento, depende da localizacdo geografica dos locais de
amostragem, correspondendo a regides (jusante/montante), com maiores
interferéncias agricolas (Cluster 1 e 2), interferéncias urbanas (Cluster 3) e a montante
da area urbana (cluster 4). Complementarmente, os pontos de amostragem mais
préximos geograficamente possuem caracteristicas similares, sendo assim, as
concentracbes dos elementos quimicos, identificados e mensurados, podem estar
associadas a processos naturais e/ou atividades antropogénicas, uma vez que, 0 Uso
da terra ao longo da bacia hidrografica do Marrecas € essencialmente agricola e area
urbana da cidade de Francisco Beltrdo localiza-se do longo de suas margens.

Portanto, reconhece-se a necessidade de criacdo de politicas publicas,
relacionadas a conscientizacdo da populacdo sobre os cuidados com a agua, do
manejo para recuperacdo de areas degradadas, além da fiscalizagédo referente ao

despejo de esgotos clandestinos e contaminagdes no solo as margens do rio, como a
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insuficiéncia no tratamento da agua e esgoto, 0 que podera agravar ainda mais a
qualidade da &gua, impactando em possiveis danos a saude humana mediante
exposicao da populacdo ao consumo de agua contaminada, uma vez que O rio
Marrecas € a principal fonte de abastecimento de agua do municipio de Francisco

Beltrao.
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