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RESUMO

As alteragdes no uso do solo, como mudangas na cobertura vegetal e praticas
de manejo, podem influenciar os processos hidroquimicos e hidrogeoquimicos,
aumentando o escoamento superficial e reduzindo a infiltragdo. Esses fenébmenos
podem favorecer o transporte de poluentes para os corpos d’agua, comprometendo a
qualidade e o equilibrio entre os processos de recarga, escoamento de base e
superficial, impactando de forma integrada a qualidade e a disponibilidade dos
recursos hidricos. Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo avaliar a
qualidade da agua superficial e subterranea utilizando técnicas fisico-quimicas para
avaliar a qualidade da agua e caracterizar a matéria organica dissolvida (MOD) nesses
ambientes por meio de Espectroscopia de Fluorescéncia e de Absorbancia na faixa
do UV-Visivel. Além disso, realizou-se a caracterizagao de cations e anions por meio
da Cromatografia I6nica. Foram aplicadas técnicas analiticas como pH, temperatura,
condutividade elétrica (CE), cor aparente, solidos totais dissolvidos (STD), nitrato,
carbono organico dissolvido (COD) e demanda quimica de oxigénio (DQO). As coletas
ocorreram mensalmente para analise ibnica e trimestralmente para MOD, em trés
pontos de monitoramento: nascente (LOPO01), exutério (LOP02) e pogo cacimba
(LOPO04), localizados na Bacia do Rio Lopei, em Toledo, Parana, Brasil, abrangendo
uma area de aproximadamente 94 km2. Os resultados indicaram que a qualidade da
agua se manteve dentro dos limites estabelecidos pelas legislagdes vigentes. Através
da caracterizacdo da MOD concluiu-se que a nascente e o pogo compartilham
caracteristicas semelhantes, apresentando predominancia de fontes autdctones,
microbianas e labeis. Em contraste, o exutério exibiu maior variabilidade, com MOD
de origem mista (autéctone e aléctone), incluindo componentes labeis e refratarios. A
analise cromatografica apresentou similaridade nas respostas ibnicas, especialmente
nitrato (NO3™), entre 0 pogo e o exutédrio, sugerindo uma possivel lixiviagdo de
nutrientes entre os ambientes. Ja a nascente ndo apresentou variagdes expressivas
ao longo do periodo amostral. O estudo destacou a necessidade de maior refinamento
na calibracdo das técnicas aplicadas, dado que ambientes subterraneos possuem
concentragbes mais baixas, especialmente de compostos organicos. O trabalho
conseguiu integrar diferentes abordagens analiticas para investigar a interagéo entre
aguas superficiais e subterraneas. Conclui-se, portanto, que a analise da MOD pode
ser uma ferramenta complementar a cromatografia idnica, capaz de tracar atividades
antrépicas e compreender as dindmicas ambientais desses sistemas hidricos.

Palavras-chave: Interagdo; Conectividade; Cromatografia ibnica; Fluorescéncia; UV-
Vis.



ABSTRACT

Changes in land use, such as alterations in vegetation cover and management
practices, can influence hydrochemical and hydrogeochemical processes by
increasing surface runoff and reducing infiltration. These phenomena may facilitate the
transport of pollutants to water bodies, compromising water quality and disrupting the
balance between recharge, baseflow, and surface runoff processes, thereby
integratively affecting both the quality and availability of water resources. In this
context, the present study aimed to evaluate the quality of surface and groundwater
using physicochemical techniques to assess water quality and to characterize
dissolved organic matter (DOM) in these environments through Fluorescence and UV-
Visible Absorbance Spectroscopy. Additionally, cation and anion characterization was
performed using lon Chromatography. Analytical techniques such as pH, temperature,
electrical conductivity (EC), apparent color, total dissolved solids (TDS), nitrate,
dissolved organic carbon (DOC), and chemical oxygen demand (COD) were applied.
Sampling was conducted monthly for ionic analysis and quarterly for DOM, at three
monitoring points: the spring (LOPO01), the outlet (LOP02), and a shallow dug well
(LOPO04), located in the Lopei River Basin, in Toledo, Parana, Brazil, covering an area
of approximately 94 km2. The results indicated that water quality remained within the
limits established by current legislation. DOM characterization revealed that the spring
and the well shared similar characteristics, showing a predominance of autochthonous,
microbial, and labile sources. In contrast, the outlet exhibited greater variability, with
DOM of mixed origin (autochthonous and allochthonous), including both labile and
refractory components. Chromatographic analysis showed similar ionic responses,
especially for nitrate (NOs~), between the well and the outlet, suggesting possible
nutrient leaching between environments, while the spring showed no significant
variations throughout the sampling period. The study highlighted the need for further
refinement in the calibration of applied techniques, as subterranean environments
typically exhibit lower concentrations, particularly of organic compounds. This research
successfully integrated different analytical approaches to investigate the interaction
between surface and groundwater, concluding that DOM analysis can serve as a
complementary tool to ion chromatography, capable of tracing anthropogenic activities
and enhancing the understanding of environmental dynamics in these aquatic
systems.

Keywords: Interaction; Connectivity; lon Chromatography; Fluorescence; UV-Vis.
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1 INTRODUGAO

“A agua é o principio de todas as coisas.
Tales de Mileto

As alteragbes no uso do solo podem provocar mudangas nos processos
hidroquimicos e hidrogeoquimicos que regem os sistemas hidricos. Modificagdes na
cobertura vegetal e no manejo do solo, resultantes de atividades humanas,
frequentemente intensificam o escoamento superficial, reduzem a infiltracdo e
promovem o transporte de poluentes para os corpos d’agua. Esses impactos alteram
de maneira integrada o equilibrio do ciclo de recarga e descarga das aguas,
comprometendo tanto a disponibilidade quanto a qualidade dos recursos hidricos
(Hariram et al., 2023; Jie et al., 2023; Mishra et al., 2021).

O Brasil € mundialmente reconhecido como uma poténcia agricola, com
grande parte de seu territorio destinada a produgédo de alimentos. Resultado da
combinagao de condig¢des climaticas favoraveis, solos férteis e vastas areas de cultivo,
que posicionam o pais como um dos maiores produtores e exportadores agricolas do
mundo (Vieira Filho; Gasques, 2016; Buainain et al., 2014). Contudo, o uso intensivo
do solo destinado as atividades agricolas também exerce pressao sobre 0s recursos
hidricos, podendo comprometer a qualidade e a dindmica das aguas superficiais e
subterraneas.

A Bacia do Rio Lopei, situada no municipio de Toledo, no estado do Parana,
exemplifica a predominancia do uso agricola do solo no Brasil. Com grande parte de
sua area destinada ao cultivo de soja e outras culturas caracteristicas da regido sul
do pais, a bacia se destaca pela intensa atividade agricola. Diante desse contexto e
aliado a presenca de areas urbanas e remanescentes de vegetacao nativa, configura-
se um ambiente relevante para investigar como o uso predominante do solo agricola
pode influenciar as interagdes entre as aguas superficiais e subterraneas.

Nesse cenario, a caracterizagao e avaliagdo da qualidade da agua fornece os
subsidios necessarios para compreender as interacbes entre 0s processos
hidrolégicos e as atividades antropicas decorrentes do uso e ocupagao do solo, e
como eles impactam os ambientes hidricos. Entre os diversos métodos disponiveis
para avaliar as alteragdes na qualidade hidrica, além dos métodos tradicionais de

qualidade da agua, a analise da matéria organica dissolvida (MOD) destaca-se como
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uma abordagem eficaz, pois permite caracterizar e identificar se os compostos
organicos presentes na agua sédo de origem natural ou antropica, atuando como um
rastreador de fontes orgénicas.

Muitos trabalhos caracterizaram a MOD através da espectroscopia de
fluorescéncia e de UV-Vis, bem como seus indicadores, em aguas superficiais (Coble,
1996; Azevedo et al., 2008; Carstea, 2012; Knapik; Fernandes; Azevedo, 2014a;
Knapik et al., 2014b; Knapik et al., 2015; Leithold et al., 2017; Knapik et al., 2019;
Kozak et al., 2021; Santos et al., 2021; Vione; Minero; Carena, 2021).

Contudo, o conhecimento atual sobre o ciclo da MOD baseia-se, em grande
parte, em estudos realizados em ambientes aquaticos superficiais, onde predominam
condigdes oxigenadas. Nessas condi¢des, compostos ricos em carboxilas tendem a
apresentar estabilidade ao longo do tempo. Em contraste, ambientes subterraneos
anoxicos, apresentam processos de transformacdo de MOD diferentes, devido a
auséncia de oxigénio e de luz solar, fatores que afetam a degradacido organica
(Kellerman et al., 2018; Zark; Dittmar, 2018)

No Brasil, a caracterizagao e identificagdo da MOD em aguas subterraneas
permanecem ainda pouco exploradas. A complexidade inerente a essas amostras,
aliada as baixas concentragcdes de substancias organicas desses sistemas, impde
desafios a aplicacado de técnicas espectroscopicas, tornando a deteccédo e analise
mais dificeis, embora casos sejam encontrados na literatura (He et al., 2021; Ding et
al.,2024; Ding et al., 2025; Dong; Zhou, 2024; Huo; Gao, 2024; Liu et al., 2021;
McDonough et al., 2020) sem, no entanto, estabelecer a conexao da interacdo com
aguas superficiais e a natureza do uso e ocupacgao do solo.

Aliado as baixas concentragdes de substancias organicas encontradas nas
aguas subterraneas, a cromatografia ibnica destaca-se como uma técnica mais
sensivel e amplamente utilizada na identificacdo e quantificagdo de ions presentes
nesses ambientes (Manikandan; Rajmohan; Anbazhagan, 2020; Geris et al., 2022,
Tian et al., 2020; Vaiphei et al., 2020). Quando associada a analise da MOD, essa
abordagem possibilita distinguir a origem dos compostos organicos e inorganicos
presentes na agua, sejam eles de natureza geoldgica, natural ou resultantes de
atividades antrépicas.

Dessa forma, ressalta-se a necessidade de ampliar os estudos voltados a
analise da MOD em ambientes que apresentam baixas concentragbes, para uma

compreensao mais integrada do ciclo do carbono e das intera¢gdes biogeoquimicas
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que regem diferentes sistemas aquaticos. Dessa forma, a aplicagdo de técnicas
espectroscopicas aliadas a técnicas cromatograficas nesses ambientes pode
possibilitar o detalhamento dos processos que regulam o transporte, a transformagéao
e o ciclo do carbono em sistemas aquaticos, e como eles podem ser modificados de

acordo com o uso do solo.
1.1 HIPOTESE

Em face do contexto da Bacia do Rio Lopei, localizada em Toledo, no estado
do Parana, Brasil, a hipétese central deste estudo propde que as alteragdes no uso
do solo agricola, somadas as variagdes nos indices de precipitagcao, exercerao
influéncia simultdnea sobre a composicao fisico-quimica, a dindmica da matéria

organica e a concentragao de ions presentes nas aguas superficiais e subterraneas.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo geral aprofundar a compreensao da interagao
entre as aguas subterraneas e superficiais tendo como estudo de caso a Bacia do Rio

Lopei, localizada em Toledo, no Estado do Parana, Brasil.
1.2.2 Objetivos especificos

a) Realizar a caracterizagdo e quantificacdo de variaveis fisico-quimicas
indicadoras da qualidade da agua nos pontos monitorados.

b) Realizar a caracterizagcdo da matéria organica através da espectroscopia de
fluorescéncia e espectroscopia de absorbancia (UV-Vis).

c) ldentificar a composic¢ao idnica dos pontos monitorados.
1.3 ORGANIZACAO DO DOCUMENTO

A pesquisa foi dividida em cinco capitulos: 1) Introducgao; 2) Ciclo Hidroldgico:
Interagdo entre Aguas Superficiais e Subterraneas; 3) Area de estudo; 4) Interacéo
entre Aguas Superficiais e Subterraneas: Resultados; e 5) Consideracées Finais.

O Capitulo 1 apresenta a contextualizagao e relevancia do tema estudado,

descrevendo as hipoteses abordadas, as justificativas que sustentam a pesquisa e os
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objetivos geral e especificos do trabalho. Essa secéo estabelece a base conceitual
para o desenvolvimento da investigacao e sua importancia cientifica e pratica.

O Capitulo 2 realiza uma contextualizagcdo sobre a interagdo entre aguas
superficiais e subterraneas, destacando a composi¢ao e dindmica do ciclo hidrolégico
e suas conexdes com esses ambientes. Aborda ainda a relagao entre o uso do solo,
a presenga de matéria organica e suas implicagbes na qualidade da agua, além de
explorar as técnicas utilizadas para a caracterizagdo da matéria organica.

O Capitulo 3 apresenta a area de estudo, incluindo uma descri¢ao do histoérico
de uso e ocupacao do solo na regiao estudada, bem como informacdes sobre a
composi¢cao geoldgica e pedoldgica. Além disso, destaca as principais atividades
desenvolvidas localmente.

O Capitulo 4 apresenta os resultados da pesquisa, organizados em duas
secoes principais, é realizado uma contextualizagdo com metodologias especificas e
posteriormente a apresentacao dos resultados e discussao. A Parte 1 (secao 4.1) -
Utilizacao de Indicadores de Fluorescéncia para Caracterizagdo da Matéria Organica
engloba andlises fisico-quimicas, espectroscopia de fluorescéncia e de UV-Vis, bem
como os indicadores de matéria organica. A Parte 2 (secéo 4.2) - Assinatura Fisico-
Quimica, Espectroscopica e de Cromatografia I&énica reune analises fisico-quimicas,
espectroscopia de UV-Vis e indicadores, e cromatografia ibnica.

O Capitulo 5 encerra o trabalho, sintetizando os principais achados da
pesquisa e destacando as contribuicdes do estudo para a compreensao da interagao
entre aguas superficiais e subterrdneas. Também sdo abordadas as limitagbes e
sensibilidades identificadas ao longo da investigacdo, além de apresentadas

perspectivas para futuros estudos que possam ampliar os conhecimentos nesta area.
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2 INTERAGAO ENTRE AGUAS SUPERFICIAIS E SUBTRRANEAS: UMA
REVISAO

“Existe uma coisa que uma longa existéncia me ensinou: toda a nossa ciéncia, comparada a

realidade, é primitiva e inocente; e, portanto, é o que temos de mais valioso.”
Albert Einstein

Desde os primérdios da vida na Terra, a origem e formagao da agua tém sido
objeto de diversas teorias e debates. Questdes como a origem da agua, os
mecanismos envolvidos e os processos que a moldam foram levantadas ao longo do
tempo por estudiosos de diferentes épocas (Machado, 2008). Com o passar do tempo,
o entendimento do ciclo hidrolégico, como se conhece, resulta da combinagao desses
estudos historicos aliados ao avanco de novas tecnologias que facilitaram o
detalhamento dos processos relacionados a natura do ciclo hidrolégico.

Na antiguidade, a agua era muitas vezes vista de maneira mistica, sendo
considerada uma entidade sagrada ou associada a deuses e forgas sobrenaturais.
Civilizagdes como as dos Maias, Astecas e Incas, assim como culturas Indigenas
norte-americanas, criaram mitos em que a agua era central para explicar a criagao do
mundo e os fendmenos naturais, como chuvas, secas e inundagdes. Os deuses da
chuva e da fertilidade eram frequentemente venerados por meio de rituais para
garantir a continuidade do ciclo da agua, essencial para a agricultura e a sobrevivéncia
das sociedades (Back, 1981; Scarborough, 1998).

Com o passar do tempo, o entendimento humano sobre a agua evoluiu a
medida que as civilizacbes comecaram a desenvolver técnicas mais avangadas de
manejo e controle hidrico. Na Mesoamérica, por exemplo, os Maias construiram
reservatorios sofisticados para coletar e armazenar agua durante a estagao seca, o
que lhes permitiu sustentar grandes centros urbanos e sistemas agricolas (Luzzadder-
Beach et al., 2016; Scarborough, 1998). Ao longo da histéria, o entendimento da agua
evoluiu, passando de um simbolo mitolégico para sinbnimo de poder e disputa, a
medida que as sociedades comegaram a controlar e manipular a agua para agricultura
e abastecimento (Boelens, 2015).

A maior contribuicdo da antiguidade para a compreensao da origem das
aguas subterraneas, como parte integrante de um "ciclo hidrolégico", é creditada ao

arquiteto romano Marcus Vitruvius Pollio (80a.C. — 25a.C.). No Renascimento,
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destaca-se Bernard Palissy, um francés do século XVI (1510-1589), cuja influéncia foi
significativa, mas, por ter escrito em francés e ndo em latim — a lingua académica
predominante na época —, sua obra acabou sendo subestimada pela comunidade
cientifica (Machado, 2008).

No século XVII, deu-se inicio a primeira abordagem sistematica dos
fendmenos naturais por meio da experimentacdo e medig¢ao. Atribui-se aos cientistas
franceses Pierre Perrault (1608-1680) e Edmé Mariotte (1620-1684) os estudos
pioneiros que resultaram nas primeiras medi¢cdes de precipitagdo e no consequente
escoamento dos rios. Os resultados obtidos refutaram a crenga predominante,
demonstrando que o volume de chuvas era suficiente para manter o fluxo dos rios, e
que as aguas subterraneas se originavam da infiltragcdo no solo. Apds diversas
contribui¢des para o desenvolvimento do conceito de "ciclo hidroldgico", foi somente
no século XIX, com as pesquisas do engenheiro francés Henry Darcy (1803-1858)
sobre o fluxo de aguas subterraneas em terrenos arenosos, que 0S mecanismos
fisicos que governam o movimento dessas aguas no subsolo foram devidamente
delineados (Machado, 2008).

Apos séculos de pesquisas sobre a formacao da agua na Terra, atualmente,
compreende-se que o ciclo hidroldgico inicia através do movimento da agua na
atmosfera, que é induzido pela energia solar e regulado pela troca continua entre
corpos d'agua liquidos e vapor atmosférico. A radiagcado solar aquece as superficies
aquaticas, fazendo com que as moléculas de agua mudem de estado fisico e escapem
para a atmosfera na forma de vapor (Trenberth et al., 2009). Dependendo das
condicdes de temperatura e umidade, essa troca pode resultar em evaporagao, que é
o movimento liquido da agua para o ar, ou condensagao, que € o movimento do vapor
para a superficie (Oki; Kanae, 2006; Healy et al., 2007).

Quando a quantidade de vapor d'agua no ar excede a capacidade maxima de
retencdo (saturagdo), o excesso condensa-se em forma de goticulas, formando
nuvens ou nevoeiro. A umidade atmosférica, ao ser aquecida e expandida, sobe até
atingir uma altitude onde a temperatura é suficientemente baixa para que o vapor se
condense em gotas, formando nuvens na presenga de particulas sdélidas em
suspensao ou aerossois. Essas gotas se agrupam e, quando atingem um tamanho
critico, precipitam-se na forma de chuva, neve ou granizo. Nesse caso, quando a
chuva cai ela pode ser interceptada por elementos da vegetagao, e quando atinge a

superficie do solo ela pode infiltrar no solo, evapotranspirar novamente para a
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atmosfera ou escoar superficialmente no solo para corpos d’agua superficiais (Healy
et al., 2007).

E através do processo de infiltracdo que comumente se tem a recarga das
aguas subterraneas. Quando ocorre um excedente de agua na zona vadosa, ou zona
nao saturada, que continua a infiltrar no solo com o auxilio da gravidade, esta atinge
o nivel freatico, fazendo com que o nivel se eleve, permitindo que a agua seja
armazenada no sistema subterraneo e flua lentamente em dire¢cdo a rios, lagos,
pantanos e oceanos, onde ocorre a descarga para a superficie. Este fluxo lento de
agua é armazenado no subsolo enquanto se dirige para as areas de descarga,
atuando como um regulador que assegura a disponibilidade de agua para os corpos
d'agua superficiais, mesmo em periodos de seca (Freeze; Cherry, 1979; Healy et al.,
2007; Feitosa et al., 2008).

Contudo, nem todos os eventos de precipitagdo promovem o reabastecimento
do aquifero. A maioria fica retida na zona vadosa, sendo utilizada pela transpiragao
da vegetagdo. O momento e a magnitude do reabastecimento que atinge o nivel
freatico dependem das caracteristicas e estrutura do solo, composigéo geoldgica do
local e da tipologia de zona saturada existente e de sua profundidade, bem como da
duracao e intensidade da precipitagéo (Poeter et al., 2020).

Historicamente, as aguas subterraneas e superficiais foram trabalhadas como
entidades distintas, sendo analisadas e quantificadas separadamente. Contudo, nas
ultimas décadas, esses dois ambientes passaram a n&o ser mais tratados como
elementos isolados dentro do sistema hidrolégico, mas que interagem em diversas
paisagens fisiograficas e climaticas (Banerjee; Ganguly, 2023). Por se tratar de
ambientes que interagem entre si e com o meio inserido, 0 que ocorre em um ambiente
tende a refletir-se no outro.

Logo, a troca continua, dindmica e bidirecional entre esses dois ambientes
ilustra a estreita ligacéo entre elas. Em um momento, uma molécula de agua pertence
ao reservatério subterrdneo e, no momento seguinte, pertence ao reservatorio de
agua superficial (Feitosa, 2008; Poeter et al., 2020). Os processos que caracterizam
o ciclo hidrolégico sao ilustrados na FIGURA 1, com destaque para o detalhamento
no formato dos fluxos dos distintos processos envolvendo a precipitacdo, a
evaporagao, evapotranspiragao, infiltragcao, escoamento superficial e as variagdes de

armazenamento.
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FIGURA 1 - PROCESSOS DO CICLO HIDROLOGICO.
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Embora o ciclo hidrolégico seja um processo natural, ele é afetado por alguns
interferentes que podem alterar sua dindmica. Essas interferéncias decorrem tanto de
processos naturais quanto de atividades antrépicas, que podem impactar a
distribuicdo, a qualidade e o movimento da agua entre os sistemas.

Mudangas no uso do solo e na gestdo dos cursos hidricos podem influenciar
0 processo natural do ciclo hidroldégico. A urbanizagdo e o desmatamento, por
exemplo, podem alterar o fluxo natural da agua e os processos de interceptacao, o
que consequentemente afeta as taxas de precipitacao e evaporacao Martinez-Najera
(2013). Além disso, praticas como irrigagdo agricola (Scanlon et al., 2002) e
construgéo de barragens (Molle; Wester; Hirsch, 2010) podem modificar a hidrologia
local, influenciando a recarga subterranea e os padroes de escoamento superficial.

De forma complementar, Eshleman (2004), Dwarakish e Ganasri (2015)
corroboram com essa visdo, ao destacarem como as alteracdes no uso do solo e
mecanismos de mudancgas climaticas podem afetar processos do ciclo hidrolégico,
como o escoamento superficial e a evapotranspiragdo. Essas mudancas resultam no
aumento do escoamento, pela redugdo de locais que promovam a infiltragao de agua
no solo, o que leva ao risco de inundagdes e reduzindo a recarga dos aquiferos. Além
disso, a perda de vegetagcdo compromete ndo apenas a infiltragdo de agua no solo,
mas também as taxas de evapotranspiracdo, o que contribui para o agquecimento

exacerbado do solo, e diminui o fluxo dos rios.
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Outro interferente € a superexploragdo de aguas subterrdneas para
abastecimento, agricultura e industria, que pode provocar o rebaixamento dos niveis
dos aquiferos devido a abertura de novos pogos (Batista et al., 2023). Esse processo
nao apenas diminui o fluxo de agua subterranea que abastece os rios (baseflow), mas
também pode inverter o fluxo natural, fazendo com que a agua superficial seja captada
pelos aquiferos (Chen; Yin, 2001).

As interagdes entre o clima e a quimica atmosférica também afetam o ciclo
hidrolégico, alterando a concentragdo de compostos radioativamente ativos, como o
metano (CH4) e o0 ozénio (Os3), que influenciam nos processos de absorgéo e emissao
de radiacao solar, afetando a temperatura terrestre (Isaksen et al., 2009). Com isso,
regides mais chuvosas podem ter aumento do escoamento superficial e dos
processos erosivos, enquanto regides mais secas sofrem com menor recarga dos
aquiferos (Felzer et al., 2009).

Wu, Christidis e Stott (2013), demonstraram que, entre 1950 e 1980, as
emissdes de aerossois antropogénicos enfraqueceram a ocorréncia do ciclo
hidrolégico, reduzindo a precipitagdo global. A partir da década de 1980, esse efeito
foi revertido pelo aumento dos gases de efeito estufa, resultando na intensificacdo do
ciclo. Embora a tendéncia global de precipitagdo permaneca insignificante, os
impactos isolados dos aerossois e gases de efeito estufa sdo consideraveis. Com
menos aerossois na atmosfera, ha menos bloqueio da radiacado solar, fazendo com
gque mais energia alcance a superficie terrestre, intensificando os processos de
evaporagao e precipitagao.

Wilcox et al. (2020) destacam que os aerossois antropogénicos, ao refletirem
a radiacao solar, exercem um efeito de resfriamento na atmosfera, reduzindo a
precipitacdo em diversas regides, pela auséncia dos processos de evaporagao e
evapotranspiragdo. Contudo, com a esperada diminuicado dos aerossois, projeta-se
um aumento expressivo na precipitagcdo, gerando alteragbes nos padrdes climaticos
regionais. Os autores ressaltam que as redugdes rapidas nas emissoes de aerossois
entre o presente e a década de 2050 podem causar um aumento na precipitacéo
global, mas que os efeitos dessas mudangas dependerdo da magnitude das emissdes
regionais de aerossois e dos gases de efeito estufa (Banerjee; Ganguly, 2023).

Diversos estudos tém ressaltado como as mudancas climaticas estao
impactando o ciclo hidrolégico, intensificando eventos extremos e introduzindo novos

desafios para a gestdo sustentavel dos recursos hidricos (Katz; Brown, 1992;
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Houghton, 1996; Grover, 2015; Tohver et al.,2014; Taye et al., 2015; Tolentino et
al.,2016; Wang; Liu, 2023; Huo; Gao, 2024).

Portanto, a literatura cientifica aponta que o aumento das temperaturas
globais acelera o ciclo da agua, elevando a taxa de evapotranspiragéo e alterando os
padrdes de precipitacao e a distribuicdo dos recursos hidricos em escala global. Essas
transformacgdes impdem a necessidade de adaptacdes nas politicas de gestao hidrica,
uma vez que a imprevisibilidade dos fluxos e a maior incidéncia de extremos
hidrolégicos representam uma ameaca.

De acordo com as proje¢cdes do Painel Intergovernamental sobre Mudancgas
Climaticas (IPCC, 2023), com o aumento das temperaturas, havera uma intensificagao
dos eventos de precipitagdo extrema em algumas areas, ao passo que outras regides
experimentardo uma maior aridez. A crescente imprevisibilidade dos padrdes
hidrologicos implica que as regides tradicionalmente seguras em termos de
disponibilidade hidrica poderao enfrentar novos riscos. Além disso, o relatério do IPCC
(2023) menciona que a adaptagao as mudancas climaticas sera essencial para mitigar
os impactos nos recursos hidricos, recomendando politicas de gestao integradas que
considerem a resiliéncia dos sistemas de abastecimento de agua e a infraestrutura
critica para enfrentar a intensificagdo dos eventos extremos.

Todas essas mudancas afetam os padrées normais do ciclo hidroldgico,
contribuindo para a redistribuicdo espacial da precipitacdo, provocando um
deslocamento dos regimes de chuva. Além disso, promovem um aumento na
incidéncia de eventos extremos, como inundagdes e periodos de estiagem, o que
agrava a vulnerabilidade de ecossistemas e comunidades humanas a variabilidade
climatica (Chagas et al., 2022; Wang; Liu, 2023). No contexto da interagao entre aguas
superficiais e subterraneas existe ainda uma lacuna a ser preenchida, nao sé do ponto
de vista de quantidade/recarga das aguas, mas dos potenciais implicacbes de

alteracdes de qualidade da agua.

2.1 CLASSIFICACAO DOS AQUIFEROS, MECANISMOS DE INTERACAO E
PROCESSOS CONSTRUTIVOS DE POCOS

Os aquiferos podem ser classificados segundo a pressao da agua presente
em suas superficies limitrofes e pela capacidade dessas camadas de transmitir agua.
Com relagéao a pressao nas superficies limitantes, os aquiferos podem ser divididos

em dois tipos principais: confinados, onde a agua esta sob pressdo nao atmosférica
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entre camadas impermeaveis, e livres, onde a agua esta sob pressao atmosférica e
em contato direto com a superficie do solo (Freeze; Cherry, 1979; Todd; Mays, 2005;
Feitosa, 2008; Karamouz; Ahmadi; Akhbari, 2011; Fetter et al., 2017).

A diferenga entre o aquifero livre e o confinado baseia-se na existéncia de
camadas confinantes. O aquifero livre, também chamado de freatico, localiza-se sob
uma camada permeavel que permite a infiltracdo da agua. Nesse tipo de aquifero, o
nivel freatico esta em equilibrio com a pressdo atmosférica, variando conforme as
condicbes de precipitacdo e evaporacao. Em contraste, o aquifero confinado, ou
cativo, encontra-se entre camadas impermeaveis que restringem o fluxo vertical de
agua. Devido a essa configuracao, a agua no aquifero confinado esta sob pressao
superior a atmosférica, o que pode resultar na elevagdo espontanea da agua em
pocgos artesianos quando perfurados (Freeze; Cherry, 1979; Heath, 1983; Todd; Mays,
2005; Feitosa, 2008; Karamouz; Ahmadi; Akhbari, 2011; Fetter et al., 2017).

Dessa forma, como os aquiferos livres estdo diretamente ligados a superficie
do solo, tornam-se mais suscetiveis a contaminacao e as variagdes nos niveis de agua
causadas por chuvas e secas. Ja os aquiferos confinados, que estao mais isolados, a
agua tende a ter menos vulnerabilidade a contaminagdo, uma vez que os niveis de
agua sao menos afetados por mudangas de precipitagcao em curto prazo (Poeter et
al., 2020).

As zonas de um aquifero podem ser divididas em zona de aeragao, onde os
poros do solo contém tanto agua quanto ar, e zona de saturagdo, na qual os poros
estdo completamente preenchidos por agua, sendo ambas separadas pelo nivel
hidrostatico. Os aquiferos também podem ser classificados em livres, quando estao
em contato direto com a superficie, e confinados (ou cativos), quando se encontram
entre camadas impermeaveis, estando isolados da atmosfera. Essa condi¢cdo confere
ao aquifero confinado uma maior pressao interna na sua zona saturada (Freeze;
Cherry, 1979; Heath, 1983; Todd; Mays, 2005; Fetter et al., 2017).

As interagdes entre aguas superficiais e subterraneas ocorrem através de
fluxos verticais e trocas horizontais entre a zona de saturagao e a superficie. A zona
de aeracgéo, situada acima da superficie freatica, contém agua nos poros do solo sem
preenché-los totalmente, sendo composta pela zona intermediaria, onde a agua é
retida por capilaridade, e a franja capilar, que conecta a zona de saturagéo. A zona de

saturagao, completamente preenchida por agua, é delimitada pela superficie freatica,
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cujo nivel varia conforme a recarga e descarga de aguas subterraneas (Heath, 1983;
Todd; Mays, 2005; Feitosa, 2008; Rudolph; Cey, 2020), ilustrado na FIGURA 2.

A agua da superficie pode infiltrar no solo, e quando atinge profundidade,
recarrega os aquiferos subterraneos, enquanto a agua subterranea pode emergir para
a superficie, alimentando rios e lagos (Lewandowski; Meinikmann; Krause, 2020;
Banerjee; Ganguly, 2023). Essa troca de agua entre os sistemas subterraneos e
superficiais permite a transferéncia de nutrientes e substancias quimicas de um
ambiente para o outro (Jung; Kim, 2023).

Desta forma, reagdes quimicas e processos de intemperismo geoquimico
podem modificar a composicao quimica da agua nos dois ambientes. Essas
interagdes quimicas influenciam a qualidade da agua e a disponibilidade de nutrientes
essenciais, como nitrogénio e fosforo, nos ecossistemas aquaticos e terrestres (Winter
et al., 1999; Mouchos et al., 2022; Gupta; Kumar Sharma, 2023).

FIGURA 2 - DISTRIBUICAO VERTICAL DA AGUA NO SOLO E SUBSOLO.
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FONTE: Feitosa (2008).

O movimento da agua subterranea das areas elevadas para as areas mais
baixas ocorre enquanto o nivel do freatico for superior ao nivel da agua presente nos
riachos ou sob eles. As partes dos riachos que recebem agua subterrdnea sao
conhecidas como ‘gaining stream’ ou ‘ganhadores’ (FIGURA 3a). Os riachos
ganhadores apresentam um volume de agua crescente (tornando-se mais largos,
mais profundos ou mais rapidos) a medida que seguem seu curso. Esse € o principal
processo pelo qual a agua subterranea aflora a superficie (Banks et al., 2009; Poeter
et al., 2020; Uhl et al., 2022; Banerjee; Ganguly, 2023; Freund et al., 2023).
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A agua que ingressa no riacho a partir do sistema subterraneo é responsavel
por manter o fluxo base. Em areas onde o nivel freatico esta mais profundo que o nivel
da agua no riacho, a agua flui para o subsolo. Nessas situagdes, as se¢des onde a
agua infiltra no solo s&o chamados ‘losing stream’ ou ‘perdedores’ (FIGURA 3b). Os
riachos perdedores mostram uma diminuicdo no volume de agua, com o fluxo
diminuindo a medida que se avancga no curso (tornando-se mais rasos, estreitos e/ou
com corrente mais lenta), podendo eventualmente secar completamente (FIGURA 3d)
(Banks et al., 2009; Poeter et al., 2020; Uhl et al., 2022; Banerjee; Ganguly, 2023;
Freund et al., 2023).

Rios que secam em certas épocas, sdo denominados ‘riachos intermitentes
ou efémeros’. Ja os riachos que mantém seu volume ao longo do ano, mesmo durante
os periodos de seca, devido a recarga constante do nivel freatico, sdo chamados de

riachos perenes (Poeter et al., 2020).

FIGURA 3 - CLASSIFICACAO AGUA SUBTERRANEA-SUPERFICIAL.
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FONTE: Poeter et al. (2023).

A escolha do tipo de pogo e a intensidade da extragdo de agua subterranea
também podem impactar a disponibilidade superficial. Essa interdependéncia ocorre
porque a extracdo excessiva de agua subterranea reduz o nivel freatico, afetando
fluxos de base que alimentam corpos d'agua superficiais (Freeze; Cherry, 1979;
Heath, 1983; Todd; Mays, 2005; Fetter et al., 2017; Uchba et al., 2024).
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Ao longo dos séculos, os métodos de perfuracdo de pogos no Ocidente
apresentaram avancos limitados, com inovagdes ocorrendo apenas proximo ao final
da Idade Média. Nesse contexto, destacam-se as notaveis obras de captagao de agua
desenvolvidas na Espanha, como os “mayra” madrilenhos, que abasteceram a capital
até meados do século XIX. Mesmo 0s pogos escavados, cuja construcdo demandava
menor grau de sofisticagdo tecnoldgica, exibiam dimensdes monumentais e
ornamentagdes que os qualificavam como verdadeiras realizagbes arquitetonicas.
Entre os exemplos mais emblematicos, encontra-se o "Pozzo di San Patrizio", em
Orvieto, na Italia (Machado, 2008).

Segundo Machado (2008), somente com a invencgao e o aprimoramento das
maquinas a vapor foi possivel avangar na captagcdo de agua dos pocos, tanto para
abastecimento quanto para mineracdo. No século XIX, as maquinas a vapor
acopladas aos equipamentos de perfuragao tornaram-se fundamentais, facilitando o
alcance de maiores profundidades com maior eficiéncia.

Atualmente, os métodos de perfuracdo de pogos evoluiram gragas aos
avangos tecnologicos. Equipamentos modernos, como perfuratrizes rotativas e
sistemas de perfuracado direcionada, permitem alcancar profundidades e precisdes
antes inimaginaveis. Tecnologias como a perfuragao horizontal e o uso de sensores
avancados facilitaram a exploracao eficiente dos recursos hidricos e minerais. Além
disso, a preocupacado com a sustentabilidade ambiental impulsionou a adogao de
praticas que procuram minimizar os impactos causados durante o processo de
perfuracao (Vincké; Mabile, 2004; Giampa; Gongales, 2013; Teodoriu; Bello, 2021).

No Brasil, existem normas da ABNT (Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas) que regulamentam as atividades relacionadas a pogos tubulares profundos,
garantindo a gestdo adequada e sustentavel dos recursos hidricos subterraneos.
Entre elas, a NBR (Norma Brasileira Regulamentadora) 12.212 estabelece os critérios
para a elaborag&o de projetos de pogos tubulares, abordando aspectos técnicos para
garantir eficiéncia e seguranga. A NBR 12.244 regula os procedimentos de construgao
desses pocgos, especificando métodos de perfuragdo, revestimento e protegao
sanitaria, de forma a assegurar a qualidade da agua captada. A NBR 15.495-1 trata
da manutengao e reabilitacdo de pogos tubulares, detalhando praticas que prolongam
sua vida util e otimizam seu desempenho. Por fim, a NBR 13.895 define os critérios

para a desativacdo de pogos tubulares profundos, orientando sobre os passos
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necessarios para o fechamento seguro e ambientalmente adequado, preservando os
aquiferos e prevenindo contaminacoes.

Atualmente, existem diferentes tipos de pocos destinados a variadas
finalidades, cada um com especificidades técnicas adequadas as suas funcdes. Esses
pocos podem apresentar diferengas em profundidade, vazdo e qualidade da agua
captada (Giampa; Gongales, 2013). Enquanto alguns sao projetados para captacao
de agua em camadas freaticas superficiais, outros sao direcionados para aquiferos

confinados, conforme descrito no QUADRO 1.

QUADRO 1 - TIPOS DE POCOS.2

Qualidade da

Tipo de Pogo Descrigao Profundidade® | Vazdo Média 4gua

Pocgo escavado

manualmente com . ..
Baixa, sujeita a

Poco grandes diametros e ) 3 O
Raso/Cacimba profundidades rasas, De 20-50 m 1,5a5,0 m¥d contaml_ne_zgao
: superficial.
acessando aquiferos
freaticos.

Poco perfurado que atinge
aquiferos confinados,
onde a presséo natural
pode fazer a agua jorrar.

Alta, isolada de
100-2000 m 2 mih contaminagao
superficial.

Poco Artesiano

Poco perfurado que nao

) ~ g Moderada a alta,
Poco atinge pressao suficiente

) , . . 50-300 m 0,5a3,0m*h | dependendo do

Semiartesiano | para jorrar, necessitando .
~ aquifero.
de bomba para extragao.
Poco utilizado para
Poco de monitoramento de . N/A, foco é

. . ) Variavel N/A .

Monitoramento | qualidade e fluxo de agua monitoramento.

subterranea.

FONTE: A autora (2025). Nota: @ Com base nas normas NBR 12212, NBR 12244, NBR 15.495-1,
NBR 13.895. b Associagdo Brasileira de Aguas Subterraneas (ABAS). N/A: Nao aplicavel.

Os desafios técnicos e ambientais relacionados a construgao e operacao de
pocos sao variados. Um dos principais problemas é a contaminagédo dos aquiferos,
especialmente em pogos rasos, que estdo mais expostos a poluentes superficiais,
como residuos agricolas, industriais e esgoto doméstico (Santi; McCray; Martens,
2006). Além disso, a extragdo excessiva de agua subterrdanea pode resultar no
rebaixamento do nivel freatico, o que compromete o abastecimento local e pode
causar efeitos como a intrusdo salina em areas costeiras (Alfarrah; Walraevens,
2018).
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No Brasil, a redugao da disponibilidade de agua superficial tem sido observada
como uma consequéncia da extracéo intensiva de agua subterranea, particularmente
em regides onde a agricultura exerce um papel central na economia local. A pratica
de irrigacdo em larga escala, essencial para manter a produgéo agricola em niveis
competitivos, frequentemente depende da captagdo de agua subterrdnea, uma vez
que a disponibilidade superficial € insuficiente para atender a demanda. Esse uso
intensivo de aquiferos, associado a periodos prolongados de seca, em que verifica-se
um aumento expressivo na perfuragdo de pogos para a captacdo de agua
subterranea, contribui para o desequilibrio hidrico, levando a redugdo dos niveis
freaticos e, consequentemente, afetando a recarga dos corpos d'agua superficiais
(Nunes et al., 2022; Volken et al., 2022; Almeida et al., 2024).

A perfuragao excessiva de pocos € uma pratica frequentemente implementada
como uma medida emergencial para atender a crescente demanda hidrica, sobretudo
no setor agricola. No entanto, a intensificacdo da exploracdo dos aquiferos nesses
periodos criticos pode acentuar a reducao dos niveis freaticos, comprometendo a
capacidade de recarga dos corpos d'agua superficiais a longo prazo (Batista et al.,
2023).

Em resumo, a classificagado dos aquiferos, os mecanismos de interagao entre
aguas subterraneas e superficiais, e 0os processos construtivos de pocos sao aspectos
importantes para garantir a eficiéncia dos processos de captacado de agua, e estao
intrinsicamente ligados a dindmica de uso e ocupagao do solo. A distingdo entre
aquiferos confinados e livres, assim como o conhecimento dos processos de recarga
e descarga, sao importantes no planejamento e na construgdo de pocos. Além disso,
a interagao entre as diferentes camadas geoldgicas e 0s processos de recarga e
descarga dos aquiferos exige um planejamento adequado tanto para garantir a

captacao eficiente quanto para minimizar os impactos ambientais.

2.2 ALTERACOES NA COBERTURA DO SOLO E SEUS IMPACTOS SOBRE AS
ZONAS DE RECARGA, DESCARGA E FLUXO DE AGUA

As zonas de recarga sao areas onde a agua da chuva ou de rios se infiltram
no solo e recarregam os aquiferos subterraneos. Nessas regides, o solo permeavel
permite que a agua penetre, contribuindo para a reposi¢do das reservas hidricas
subterraneas. As zonas de descarga, por sua vez, sado locais onde a agua subterranea

emerge a superficie, conhecidas como nascentes. Nesse contexto, o fluxo de a4gua na
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superficie terrestre refere-se ao movimento da agua através do solo e das rochas, seja
em direcdo aos aquiferos (na recarga) ou em diregcao a superficie (na descarga)
(Feitosa, 2008; Poeter et al., 2011).

Os processos de recarga, descarga e fluxo das aguas subterraneas séo
fortemente influenciados por uma combinagcdo de fatores hidrogeoldgicos,
geomorfoldgicos, padrbes de uso e ocupacao do solo, além da variabilidade sazonal
e condigbes climaticas. A hidrogeologia determina a capacidade de armazenamento
e o movimento da agua nos aquiferos, enquanto a geomorfologia influencia a
topografia e a direcao dos fluxos. O uso do solo, como urbanizagao e agricultura,
impacta na infiltragdo da agua e transporte de poluentes, e fatores sazonais, como
secas ou periodos chuvosos, controlam a disponibilidade de agua para recarga. As
condicdes climaticas, como temperatura e precipitagao, também exercem um papel
importante, afetando tanto a evaporagao quanto a recarga de aquiferos (Foster et al.,
2006; Winter et al., 1998).

As mudancas na cobertura do solo podem afetar a quantidade e qualidade da
agua disponivel em uma regido (Li et al., 2018; Cesoniené et al., 2023). A urbanizagao
leva ao aumento das superficies impermeaveis, reduzindo a recarga das aguas
subterraneas e aumentando o escoamento superficial, promovendo maiores riscos de
inundagéo (Randhir; Tsvetkova, 2011). Enquanto a agricultura intensiva altera as
taxas de evapotranspiragdo e os padrdes de fluxo de agua, impactando a descarga
do rio e a disponibilidade geral de agua (Luan et al., 2018), bem como no transporte e
ocorréncia de poluentes.

Da mesma forma, as mudancgas sazonais, como as flutuacdes na precipitacao
e na temperatura, influenciam na disponibilidade de agua, na recarga dos aquiferos e
na descarga para os corpos d'agua superficiais. Periodos de precipitagdo mais
frequentes, com chuvas frontais, podem aumentar a recarga dos aquiferos, enquanto
periodos de seca podem reduzir a disponibilidade e descarga, podendo ser agravados
devido a ocorréncia de eventos climaticos extremos (Costa et al., 2023).

Historicamente, as caracteristicas geoldgicas foram um dos principais fatores
discutidos acerca dos processos de recarga, descarga e fluxo de agua. Toth (1963)
enfatizou a importancia de considerar as caracteristicas do terreno para compreender
a dindmica das aguas subterraneas, ao propor uma classificagédo em sistemas de fluxo
local, intermediario e regional. No contexto do fluxo local, a agua se desloca em

proximidade a areas de descarga, que podem incluir nascentes, represas ou lagos.
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Por outro lado, o sistema de fluxo intermediario € marcado por variagdes topograficas,
como elevagdes e depressdes. Enquanto isso, no fluxo regional, a agua viaja por
longas disténcias e sua descarga frequentemente esta relacionada a grandes rios,

lagos ou até mesmo ao oceano, conforme mostra a FIGURA 4.

FIGURA 4 - SISTEMAS DE FLUXO DE AGUA SUBTERRANEA.
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11| fluxo local da agua
subterrinea

Regiio do sistema de
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—I subterrinea

FONTE: Adaptado de T6th (1963).

Continuamente, Winter (1976) ao pesquisar sobre a simulagdo numérica da
interacao entre multiplos lagos e aguas subterraneas, destacou a complexidade dos
sistemas de fluxo em cenarios com varios corpos d'agua, ao considerar fatores como
distribuicdo de sedimentos, posigcdo dos aquiferos e topografia. Esses elementos
influenciam diretamente a interacado entre areas de recarga e zonas de descarga
(Meyboom, 1967).

Wilcox, Baedke, Thopmson (2020) compilaram e diferenciaram os modelos
anteriormente propostos, acerca do fluxo em aguas subterraneas. Na FIGURA 5a,
Toth (1963) sugere que a topografia influencia o fluxo, com a quimica da agua
variando de jovem a madura nos fluxos locais e regionais. Na FIGURA 5b, Winter
(1976) ilustra sistemas de fluxo rasos, profundos e intermediarios em multiplos lagos.
Ja na FIGURA 5c, Meyboom (1967) destaca areas de recarga e zonas de descarga
nos sistemas de fluxo local e intermediario.

Resumidamente, a topografia, que inclui a elevacdo do terreno e a
configuragao das superficies de agua, influencia a dire¢ao e a velocidade do fluxo de
agua subterranea (Banerjee; Ganguly, 2023). A inclinagao do terreno pode determinar
a direcao do fluxo, enquanto as areas de maior elevacdo podem atuar como zonas de
recarga, onde a agua penetra no solo, e as areas mais baixas podem ser zonas de
descarga, onde a agua emerge na superficie ou alimenta corpos d'agua (Wilcox;
Baedke; Thompson, 2020).
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FIGURA 5 - CONCEITOS PROPOSTOS POR A) TOTH (1963), B) WINTER (1976) E C) MEYBOOM
(1967).
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FONTE: Wilcox, Baedke e Thompson (2020).

Por outro lado, a geologia, que engloba a composi¢cdo e a estrutura das
camadas rochosas e dos depodsitos sedimentares, influencia a permeabilidade do
subsolo e a capacidade de armazenamento de agua. Rochas porosas, como arenito
e calcario, permitem a passagem da agua com mais facilidade, enquanto rochas
impermeaveis, podem restringir o movimento da agua. Além disso, falhas geoldgicas
e fraturas nas rochas podem criar caminhos preferenciais para o fluxo de agua
subterranea (Luo et al., 2023); Wilcox; Baedke; Thompson, 2020).

Em relagdo aos caminhos preferenciais de passagem de agua, ha trés
diferentes mecanismos de armazenamento e fluxo de agua subterranea, conforme
ilustrado na FIGURA 6: (i) em poros de sedimentos nao consolidados, (ii) em fraturas
de rochas consolidadas, (iii) e em cavidades carsticas em rochas carbonaticas (Gale,
1982; Heath, 1983; Poeter et al., 2020; Wilcox; Baedke; Thompson, 2020).

O primeiro mecanismo de armazenamento refere-se a presencga de poros em
sedimentos n&o consolidados, onde a agua € armazenada nos espagos vazios entre
os graos de sedimentos, como areia, cascalho e argila. Esses aquiferos, denominados
aquiferos porosos, possuem uma elevada porosidade, o que lhes confere uma boa

capacidade de armazenamento (Feitosa, 2008). No entanto, a permeabilidade desses
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aquiferos pode variar em fungado do tamanho e da distribuicdo dos graos, conforme
ilustra a FIGURA 6a.
FIGURA 6 — MECANISMOS DE FLUXOS DE AQUIFEROS.

FONTE: Chapelle (2022).

O segundo mecanismo esta associado ao fluxo de agua através de fraturas
em rochas consolidadas, como basaltos, granitos e arenitos. Esses aquiferos
fraturados apresentam baixa porosidade intergranular; contudo, as fraturas e falhas
presentes nas rochas atuam como condutos preferenciais para o fluxo da agua. A
permeabilidade é fortemente condicionada pela conectividade e pelo grau de abertura
das fraturas. Aquiferos desse tipo sédo caracteristicos de terrenos cristalinos e antigos,
onde a rocha matriz tem uma capacidade limitada de armazenamento de agua
(Berkowitz, 2002; Ford; Williams, 2007), conforme ilustra a FIGURA 6b.

O terceiro mecanismo de armazenamento ocorre em cavidades carsticas,
resultantes da dissolugdo de rochas carbonaticas, como calcario e dolomita. Esses
sistemas, conhecidos como aquiferos carsticos, apresentam grandes condutos e
cavernas subterrdneas. A presencga dessas grandes cavidades torna os aquiferos
carsticos altamente permeaveis, contudo, também os torna mais suscetiveis a
contaminacgao, uma vez que a infiltragao da agua superficial ocorre de forma acelerada
por meio de fendas e fissuras (Ford; Williams, 2007), conforme ilustra a FIGURA 6c.

Assim, a diversidade dos ambientes geoldgicos influencia o armazenamento
e o fluxo da agua subterranea. Diferentes formagdes apresentam variagdes na
maneira como a agua se move através delas, influenciando a velocidade e a diregéo
desse fluxo. A compreensado dessas dinamicas se torna relevante para a gestéo
adequada dos recursos hidricos subterraneos, visto que cada tipo de formagao
apresenta desafios unicos em termos de recarga, extragcdo e preservagao da
qualidade da agua.
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2.3 RELAGCAO ENTRE O SOLO E A MATERIA ORGANICA DA AGUA

A relacao entre o solo e a matéria organica aquatica (MOA) tanto em aguas
superficiais quanto subterraneas, € um aspecto importante nos estudos ecoldgicos e
hidrolégicos devido a sua influéncia nos processos biogeoquimicos que regulam os
ecossistemas. O solo atua como fonte primaria de matéria organica dissolvida (MOD),
transportada para os ambientes aquaticos por meio de lixiviagdo, erosdao e
escoamento superficial (Stutter; Graeber; Weigelhofer, 2020; Liao et al., 2023).

Embora a MOD corresponda a uma pequena fragdo da matéria organica total
(MOT) nos solos, o que a torna relevante é sua capacidade de influenciar diversos
processos biogeoquimicos, como a ciclagem do carbono, a interagao de nutrientes e
a mobilizacdo de metais (Kaiser; Kalbitz, 2012). Ela atua como um indicador de
mudangas ecologicas, dada sua importancia nos ciclos biogeoquimicos e sua
mobilidade, tanto no solo quanto em ambientes aquaticos (Bolan et al., 2011).

O reconhecimento da importdncia da MOD no ambiente terrestre tem
aumentado, resultando em esforgos para aplicar esse conhecimento as dindmicas dos
ecossistemas aquaticos. Contudo, o comportamento da MOD em solos terrestres é
diferente daquele observado em sistemas aquaticos. Nesses, a biomassa de
produtores primarios € mais limitada, fontes externas prevalecem, a area superficial
das particulas sélidas reativas (como os sedimentos) € menor e a fotdlise, juntamente
com outras reagdes induzidas pela luz, exerce grande influéncia sobre o destino da
MOD (Bolan et al., 2011).

2.3.1 Dinémica da matéria organica dissolvida do solo

A quantidade e a composicao da MOD nos solos sao influenciadas por
diversos fatores, como o tipo de vegetagao presente, as praticas de manejo adotadas
(incluindo cultivo, rotagdo de culturas, aplicagdo de cal, fertilizantes e adubos
organicos), além de caracteristicas edaficas (como o tipo de solo, mineralogia das
argilas e presenga de oxidos metalicos) e fatores ambientais, como temperatura e
precipitacédo. As alteragées na MOD devido ao manejo tendem a ter efeito passageiro,
enquanto os impactos de longo prazo estdo mais vinculados ao tipo de vegetagao e a
quantidade de residuos organicos, incorporados ao solo (Chantigny; 2003; Ward et
al., 2007).



38

O balango de MOD nos solos resulta de uma variedade de processos
biogeoquimicos que regulam a entrada e saida de carbono organico na camada
superficial das florestas, solos agricolas e de pastagem. Esses processos englobam
mecanismos bioldgicos (como biodegradagdo/decomposigdo e biotransformacgao),
quimicos (incluindo sorg¢ao, complexagao e fotodegradacao) e fisicos (como lixiviagao
e eluviagao), que sao influenciados por fatores bioticos e abidticos, tais como pH do
solo, niveis de carbono organico e argila, atividade microbiana, além de variaveis
ambientais como temperatura e umidade (Bolan et al., 2011), conforme descrito no
QUADRO 2.

QUADRO 2 - FATORES E MECANISMOS QUE INFLUENCIAM A DINAMICA DA MOD EM
DIFERENTES SISTEMAS DE USO DO SOLO®.

Terras Agricolas Terras Florestais | Zonas Umidas
Mecanismo/Fator Aravel PPastaggm/ Planalto | Savana | Arroz | Pantanos
radaria
Sorcéo M M M M M B
Complexagao B M B M M A
Biodegradacéo M M M M M M
Biotransformacéao® NA NA NA M A A
Fotodegradacgéao B B B B M A
Lixiviagao M M M M A A
Vegetacao M M M M M B
Cultivo A B NA NA NA NA
Aditivos ao solo A M NA NA A NA
pH do solo M M B B M B
Mineralogia da argila M M B B M B
Oxidos metalicos M M B B M B
Matéria organica M A A A M B

FONTE: Adaptado de Bolan et al. (2011). Notas: 2 Esse mecanismo se aplica principalmente a
geragao de metano em ambientes redutores, como plantacdes de arroz, areas pantanosas e, até certo
ponto, em savanas. ® Grau de importancia = A: Alto; B: Baixo; M: Médio; NA: N&o aplicavel.

Em relacdo a sor¢cao/complexag¢ao, como qualquer outro soluto nos solos, a
MOD também sofre reagdes. Enquanto a sorcdo promove a retencido nos
componentes do solo, a complexagao pode formar complexos metaloides tanto
soluveis quanto insoluveis, afetando sua movimentacao e degradacdo. Quando a
MOD infiltra no solo, ela pode interagir com superficies de 6xidos metalicos, criando
uma barreira que protege contra a agdo microbiana. Entretanto, a complexacéo de
metaloides potencialmente téxicos pode nao reduzir a biodegradabilidade da MOD,

mas pode aumentar a atividade microbiana ao isolar os efeitos toxicos da atividade
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dos ions livres de metaloides (Guggenberger; Kaiser, 2003; Bolan et al., 2011; Li et
al., 2022).

O destino da MOD no perfil do solo é amplamente determinado pela natureza
e intensidade das interagbes entre minerais do solo, carbono organico e
microrganismos. A distribuicdo natural entre a fase aquosa (solucéo do solo) e a fase
sélida (matriz do solo) é controlada pelas caracteristicas e composi¢cao, pela
populagdo microbiana e pelas propriedades mineralégicas e quimicas do solo (Kaiser
et al., 1997; Huang et al., 2005; Totsche et al., 2018).

Outro fator importante na dindmica da MOD ¢é a biodegradacdo. A MOD tem
origem principalmente na decomposicdo da matéria organica do solo (MOS)
acumulada por vegetagdo, na adicdo de residuos bioldgicos, na liberacdo de
exsudatos radiculares e na lise de microrganismos (Schmidt et al., 2011; Totsche et
al., 2018). Devido ao seu duplo papel como agentes de decomposi¢cdo e como um
sumidouro de carbono organico labil, os assimilados microbianos sdo uma fonte
importante de MOD liberada do solo, enquanto a biomassa microbiana atua como um
reservatorio.

Portanto, a producdo da MOD ¢é regulada pelos mesmos fatores que
controlam a atividade biologica. A taxa de decomposicéo é influenciada por fatores
como a profundidade do solo, o uso da terra e a fertilidade do solo. Observa-se uma
diminuicdo na decomposicdo a medida que a profundidade do solo aumenta, sendo
essa taxa menor em solos florestais em comparagao com solos agricolas (Basiliko et
al., 2007; Don; Schulze, 2008; Schmidt et al., 2011).

A taxa de biodegradacao varia conforme sua origem, o que tem sido atribuido
as diferengas em sua composigdo (Kalbitz et al., 2000). Alguns compostos
hidrofébicos presentes na MOD sao menos suscetiveis a degradagdo microbiana em
comparagao aos compostos hidrofilicos (Kalbitz et al., 2003).

A biomassa microbiana atua ndo apenas como uma fonte de nutrientes, mas
também como um agente transformador dos compostos organicos, influenciando a
dinamica de nutrientes e as propriedades fisico-quimicas do solo. No geral, apesar de
a decomposicdo microbiana da MOS, seguida pela liberacdo de substancias
organicas e pela lixiviagdo de compostos soluveis de restos vegetais, ser vista como
um dos principais mecanismos de liberacao de MOD, a assimilagdo microbiana do
carbono disponivel na MOD acaba resultando na sua conversao final em didéxido de
carbono (Pulrolnik, 2009).
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A fotodegradacgao € outro fator importante na regulagao da matéria organica.
Esse processo transforma compostos dissolvidos de alto peso molecular em
componentes de menor massa, frequentemente mais bioacessiveis, alterando assim
a disponibilidade e mobilidade da matéria organica para organismos aquaticos. Essas
reacdes fotoquimicas, especialmente em ambientes ricos em ferro, podem induzir
mudancas na complexag¢ao de metais, como o ferro, o0 que modifica as propriedades
de adsorcdo e mobilidade da matéria organica dissolvida (Shiller et al., 2006).
Consequentemente, a fotodegradagdo promove tanto a reciclagem quanto a
transformacao de compostos organicos (Bolan et al., 2011).

Segundo Bolan (2011) a lixiviagdo também exerce influéncia sobre os
mecanismos que regulam a matéria organica, ao facilitar o movimento de compostos
organicos dissolvidos entre as fases sodlidas e liquidas no solo, promovendo a
liberacdo de nutrientes e contaminantes associados a matéria organica. Em
ecossistemas florestais, a lixiviacdo pode representar um importante via para a
mobilizacado de nutrientes como nitrogénio e, em menor grau, fésforo.

A conversao de florestas nativas para areas de cultivo e pastagem reduz a
MOD dos solos, principalmente devido a perda de carbono por decomposicao. Solos
cultivados apresentam niveis mais baixos de MOD em comparagao com florestas
nativas, resultado das mudangas no conteudo de carbono e na disponibilidade de
nutrientes. Em sistemas de uso do solo como florestas, o acumulo & maior,
especialmente na camada superior do solo, enquanto a atividade agricola tende a
diminuir esses niveis, principalmente na camada superficial (Sparling et al., 1994;
Bolan et al., 2011; Benalcazar et al., 2022).

Xiao-gang et al. (2007) avaliaram o COT, nitrogénio total (NT), MOD e
biomassa microbiana em trés profundidades de solo em um local alpino no oeste da
China, comparando pastagens nativas, cultivo anual de aveia e pastagens perenes.
O solo sob cultivo de aveia mostrou uma reducéo de 26—42% nos niveis de COT e NT
em diferentes profundidades, enquanto as pastagens perenes apresentaram
diminuicbes de 10-18% apenas na camada de 0—10 cm. A MOD foi reduzida em 40%
na camada de 0—10 cm e entre 11-16% abaixo de 10 cm sob cultivo de aveia, com
uma reducgao de 16% na camada superficial sob pastagens perenes. A redu¢do nos
niveis de carbono organico foi atribuida a disturbios frequentes no solo.

Traversa, D'Orazio e Senesi (2008) investigaram as propriedades da MOD em

solos florestais e a influéncia das diferentes coberturas vegetais sobre suas
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caracteristicas. O estudo demonstrou que a MOD extraida da serrapilheira possui
maior teor de carbono e indices de humificagcdo do que a MOD presente nos solos
subjacentes. As analises espectroscopicas indicaram que a MOD da serrapilheira é
enriquecida em compostos derivados da lignina e empobrecida em componentes de
facil degradacédo, como carboidratos. Observou-se ainda que, com o aumento da
profundidade do solo, a presenca de compostos aromaticos e de baixo peso molecular
diminui, 0 que sugere uma adsor¢ao gradual pelos minerais do solo, protegendo-os
da decomposig¢ao microbiana.

Outro fator que afeta a dindmica da MOD ¢ o tipo de cultivo. O estudo de Dou
et al. (2008) analisou os impactos do preparo convencional e do plantio direto, além
da sequéncia de cultivos, na distribuicdo da MOD, MOS e NT em um solo argiloso. Os
resultados indicaram que o impacto do preparo do solo na MOD e NT foi mais
perceptivel na camada de 0-5 cm, enquanto os efeitos da rotacdo de culturas
alcangaram até 55 cm de profundidade. No plantio direto, os niveis de MOD, MOS e
NT foram 37%, 36% e 66% maiores, respectivamente, em comparagao ao preparo
convencional na camada de 0-5 cm.

Sun et al. (2012) conduziram uma pesquisa sobre os impactos do cultivo
prolongado nas fragdes de carbono organico e na distribuicdo de metais pesados,
como cobre, chumbo e zinco, em acidos humicos e fulvicos de solos no nordeste da
China. Os resultados indicaram que o cultivo continuo ao longo de 200 anos resultou
em uma expressiva redugao no carbono organico do solo, alcangando uma perda de
30%. Houve uma diminuicdo de 38% no conteudo de acido humico e uma redugao
menor, de 7%, no &cido fulvico.

Mazzilli et al. (2014) exploraram os impactos dos residuos de milho e soja na
decomposi¢éo do carbono organico do solo e na taxa de humificagdo em um sistema
de plantio direto. O estudo comparou a quantidade e a composi¢gao quimica dos
residuos vegetais desses cultivos para avaliar sua influéncia na ciclagem de carbono
em diferentes fragdes do solo. Os achados indicaram que os residuos de milho, por
possuirem maior aporte de carbono e uma relagédo C:N mais elevada, promoveram
uma taxa de decomposigao e fluxos de carbono superiores aos da soja.

Zhang et al. (2022) também estudaram como diferentes tipos funcionais de
culturas de cobertura, como leguminosas e gramineas, influenciam a quantidade e a
composi¢cao do carbono organico do solo em fragdes especificas, como matéria

organica particulada (MOP) e matéria organica associada a minerais (MOAM). Os
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resultados indicaram que as gramineas aumentaram a presenga de compostos
vegetais na MOP, enquanto as leguminosas favoreceram um maior acumulo de
carbono de origem microbiana na MOAM.

Ren et al. (2024) realizaram uma meta-analise global para investigar como
diferentes praticas de manejo agricola afetam o carbono organico dissolvido (COD)
em solos cultivados. Entre as praticas estudadas estavam o uso de adubos organicos,
fertilizantes a base de nitrogénio, biochar, o0 manejo de residuos como a palha e
técnicas de conservacado do solo, incluindo o plantio direto. Os achados mostraram
que a aplicacado de esterco e a combinagao de esterco com fertilizante nitrogenado
foram as praticas que mais aumentaram os niveis de COD.

Dessa forma, o tipo de cultivo e manejo do solo, afetam a quantidade e a
qualidade dos residuos que sao incorporados, influenciando a decomposicéo
microbiana e a estabilizacdo da matéria organica. Concomitantemente, outro fator
aliado é o uso de corretivos no solo. A aplicagao de calcario, fertilizantes inorganicos
e emendas organicas pode afetar a MOD. Enquanto o calcério e os aditivos organicas
frequentemente demonstraram aumentar a MOD nos solos, o efeito dos fertilizantes
inorganicos sobre a MOD pode variar de acordo com a quantidade e o tipo de
fertilizante aplicado (Bolan et al., 2003).

Wang et al. (2019) destacam como diferentes praticas de fertilizacdo afetam
o teor de MOS e a acidez em solos vermelhos. Os autores mencionam que a aplicagao
de fertilizantes organicos se mostra eficaz em aumentar a MOS e retardar a
acidificagédo do solo. Por outro lado, o uso isolado de fertilizantes quimicos (NPK) levou
a diminuicado do pH, intensificando a acidez. A combinacéao de fertilizantes organicos
com o NPK mostrou-se uma abordagem eficiente para equilibrar os beneficios de
ambos: aumentar a matéria organica e manter a fertilidade do solo.

O mesmo é corroborado pelo estudo de Hao et al. (2008), onde analisaram os
impactos do uso de fertilizantes inorganicos e de emendas organicas na MOS e na
biomassa microbiana em solos subtropicais de arrozais. Os resultados mostraram que
a aplicacao de fertilizantes inorganicos isoladamente nao teve efeito significativo sobre
o conteudo de carbono orgénico do solo (COS) e biomassa microbiana. No entanto,
gquando combinados com esterco ou palha, esses fertilizantes aumentaram os niveis
de COS e biomassa microbiana.

Outro fator importante € o pH do solo. Neina (2019) conduziu uma revisao

sobre o papel do pH do solo na nutrigdo das plantas e na remediacao de solos. Entre
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os processos discutidos, estavam a mobilidade de elementos trago, a solubilidade de
matéria organica, a atividade enzimatica do solo e a mineralizagdo de matéria
organica. Os resultados indicaram que o pH do solo tem uma relagao bidirecional com
esses processos, regulando a disponibilidade de nutrientes e afetando a eficiéncia de
estratégias de remediagao, como a biodegradagao de poluentes.

Em pH baixo (condicbes acidas), os elementos tragco tendem a ser mais
soluveis e modveis, aumentando sua biodisponibilidade, mas também o potencial de
toxicidade para as plantas. Em contraste, em solos com pH alto (condi¢des alcalinas),
a solubilidade desses elementos geralmente diminui, 0 que pode reduzir a
disponibilidade de nutrientes e afetar a atividade microbiana (Neina, 2019; Cheng et
al., 2013).

Nesse sentido, a utilizac&o intensiva do solo nas proximidades dos rios € a
presenca de poluentes organicos de diversas fontes podem ameacar, de forma direta
e indireta, a saude dos ecossistemas aquaticos, deteriorando a qualidade da agua nas
bacias hidrograficas. Portanto, € necessario entender a relagdo entre a qualidade da
agua e as caracteristicas fluorescentes da MOD, considerando o uso do solo nas
bacias hidrograficas (Zhao et al., 2016; Pak et al., 2021 e Yang; Gao. Zhang, 2022).

2.3.2 Composi¢ao da matéria organica da agua

O conhecimento atual sobre o ciclo da MOD baseia-se, em grande parte, em
estudos realizados em ambientes aquaticos superficiais, onde predominam condi¢des
oxigenadas. Nessas condi¢gdes, compostos ricos em carboxilas tendem a apresentar
estabilidade ao longo do tempo. Em contraste, ambientes subterraneos, apresentam
processos de transformacao de MOD diferentes, devido a auséncia de oxigénio e de
luz solar, fatores que afetam a degradacado organica (Kellerman et al., 2018; Zark;
Dittmar, 2018).

A MOD presente nas aguas pode variar em concentracdo conforme
influéncias hidrologicas, geoldgicas e do tipo de vegetacdo. Nas aguas superficiais,
ela auxilia na transferéncia de carbono e outros nutrientes, enquanto nas aguas
subterraneas, ela pode resultar de processos de infiltragdo, envolvendo interacdes
quimicas e microbianas (Dittmar; Stubbins, 2014). Os horizontes mais superficiais do
solo, ricos em matéria organica de origem vegetal, tendem a ter concentragdes mais
altas de matéria orgéanica soluvel em agua, enquanto os horizontes mais profundos

exibem uma composigao mais microbiana (Wardinski et al., 2022).
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Acgbes humanas, como praticas agricolas e urbanizagdo, alteram a
composi¢cao quimica dos recursos hidricos ao introduzir nutrientes, poluentes e
modificar a quimica natural da agua. Essas mudangas afetam as comunidades
microbianas, essenciais para os processos de transformacgéo e degradagcéo da MOD,
e impactam as condigdes redox, importantes para a mineralizacdo de compostos
organicos (McDonough et al., 2022).

Em analises de agua, a MOT é comumente separada em matéria organica
particulada (MOP) e matéria organica dissolvida (MOD) com base em processo de
filtragem, utilizando filtros de porosidade de 0,45 um. Nesse método, a matéria que é
retida pelo filtro é classificada como MOP, composta por particulas maiores, como
fragmentos de plantas, microrganismos e outros detritos organicos. Por outro lado, a
fracdo que passa pelo filtro de 0,45 uym é considerada MOD, que inclui compostos
organicos menores, como acidos humicos e fulvicos, agucares e proteinas dissolvidas
(McDowell, 2003; Bolan et al., 2011).

Nas aguas superficiais, a MOD provém principalmente da decomposi¢ao de
plantas, folhas e outros materiais vegetais, além de contribuicbes de atividades
microbiolégicas e de fontes antropicas, como escoamento agricola e urbano
(Gonzalez-Quijano et al., 2022). Ja nas aguas subterraneas, a MOD é derivada da
infiltracdo de agua rica em compostos organicos que sao lixiviados do solo, além da
decomposicdo de raizes e da matéria organica presente nos horizontes mais
profundos do solo, por transformag¢des microbianas (Wang et al., 2022).

Com base em sua origem, a MOD pode ser classificada como sendo de
natureza al6ctone ou autéctone, cada uma com caracteristicas estruturais diferentes.
A MOD aléctone é geralmente hidrofébica e resistente a biodegradagao, uma vez que
resulta da transferéncia de matéria organica do solo para a agua por meio de
processos como infiltracdo, escoamento ou troca entre aguas superficiais e
subterraneas. Ja a MOD de origem autoctone tende a ser mais hidrofilica e
biodegradavel, produzida por microrganismos e algas (Gondar et al., 2008; Leloup et
al., 2013).

A MOD al6ctone de aguas superficiais € aquela proveniente de fontes
externas ao corpo hidrico, sendo transportada para o ambiente aquatico por meio de
processos de lixiviagdo e escoamento. A origem autdctone é gerada internamente,
sendo produzida por organismos aquaticos, como algas e plantas, através de

processos de fotossintese e decomposigdo. Ja a matéria organica aloctone, por sua
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vez, resulta das atividades humanas, incluindo o langamento de esgoto, residuos
industriais e praticas agricolas (Gimenes; Cunha-Santino; Bianchini Jr, 2010).

Nas aguas subterraneas, a MOD aloctone advém do material vegetal na
superficie, transportado para aquiferos pela infiltracdo da agua de recarga, sendo
predominante em aquiferos superficiais (ndo confinados). Fontes autdctones sao
compostas pela matéria organica presente nos sedimentos durante a formagao dos
aquiferos, mais comum em aquiferos profundos e confinados. Ja as fontes
antropogénicas, derivadas de atividades humanas como agricultura, influenciam as
concentracdes de MOD e podem, além disso, alterar a qualidade da agua (Chapelle,
2022).

De acordo com Chen et al. (2010) as fontes de matéria organica na agua
superficial podem incluir: (1) produgéo autdctone por organismos, como vegetagao
emergente, flutuante e submersa, e perifiton; (2) oxidagdo da matéria organica do
solo; (3) precipitagédo; (4) intercambio com a agua subterréanea subjacente; e (5)
contribui¢des dos canais. Em relagdo aos possiveis aportes de MOD para a agua
subterranea compreendem: (1) recarga a partir da agua superficial; (2) liberagdo dos
solos/sedimentos ao longo do percurso das aguas percolantes em direcédo ao
aquifero; e (3) difusdo ascendente de aquiferos mais profundos (Reese; Cunningham,
2000).

A transformacédo da MOD em aguas subterrdneas apresenta caracteristicas
distintas em comparacdo com as aguas superficiais. Em aquiferos, a auséncia de
oxigénio e de luz solar resulta na redugao de compostos oxidados e no acumulo de
substancias fotodegradaveis e biodegradaveis, frequentemente associadas a
processos microbianos. Esse contraste em relacdo aos sistemas superficiais, onde a
fotodegradacdo e o oxigénio desempenham papéis centrais na decomposi¢cao da
MOD, evidencia a necessidade de considerar as aguas subterraneas em modelos de
ciclo de carbono. Esse tipo de MOD, ao ser transportado para ambientes superficiais,
pode rapidamente contribuir com carbono labil (McDonough et al, 2022).

Com base na cinética de biodegradagéo, a MOD pode ser classificada em
fragcdes labeis e ndo labeis (refratarias), de acordo com sua taxa de decomposicdo. A
fracdo labil € composta por compostos organicos que se degradam rapidamente
devido a sua facil assimilagao por microrganismos. Esses compostos, como agucares
simples e acidos organicos, séo altamente reativos e fornecem uma fonte rapida de

energia para a microbiota (Jiao et al., 2018; Pontiller et al., 2020; Wagner et al., 2020).
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Por outro lado, a fracao refrataria (nao labil) é constituida por compostos mais
complexos e resistentes a degradacado, como ligninas e compostos humicos. Esses
materiais sdo decompostos em uma taxa mais lenta, permanecendo por longos
periodos no solo e nos corpos d'agua. Embora menos reativa, a fragao refrataria
auxilia no armazenamento de carbono e na manutencao da qualidade da agua, ja que
sua resisténcia a biodegradagao contribui para a estabilidade da matéria organica ao
longo do tempo (Yang et al., 2021).

Segundo Geller (1985) a decomposi¢do da MOD nos sistemas aquaticos é
altamente dependente da composicdo quimica dos substratos disponiveis e das
caracteristicas das espécies bacterianas que participam do processo. Diferentes
cepas bacterianas apresentam uma capacidade seletiva, o que gera variagdes nas
taxas de biodegradagéo.

Em relacdo a composicdo quimica da fragao refrataria, as substancias
organicas presentes no solo e em ambientes aquaticos ainda podem ser divididas em
substancias humicas e nao humicas. As substancias humicas resistentes a
decomposicéo, formadas a partir da degradagao de matéria organica, e sao divididas
de acordo com a solubilidade em diferentes faixas de pH, incluem acidos humicos
(insoluveis em solugdes acidas, pH<2), acidos fulvicos (soluveis em todas as faixas
de pH) e huminas (insoluveis em qualquer pH). Ja as substancias ndo humicas sao
facilmente degradaveis, como carboidratos, proteinas e lipidios (Senesi et al., 1996;
Unsal; Ok, 2001; Jeon et al., 2022).

Em termos gerais, a MOD proveniente de fontes aquaticas exibe uma maior
presenca de estruturas alifaticas, enquanto a MOD de fontes terrestres ou plantas
superiores apresenta estruturas mais conjugadas e uma maior aromaticidade (Maie et
al., 2005). A maior parte da MOD em solos, aguas superficiais e subterrdneas se
origina da solubilizacdo da matéria organica do solo, acumulada pela vegetacao e
adicao de residuos biolégicos (McDowell, 2003).

Dessa forma, a matéria organica consiste em uma complexa diversidade de
compostos com estruturas variadas, tornando sua caracterizagdo um desafio. Sua
analise ndo se limita a um unico composto, resultando em ampla variagdo de
propriedades e métodos de analise, cujos resultados dependem tanto da origem
guanto do modo de preparo das amostras (Leithold et al., 2017). Portanto, a aplicagéao
pretendida para os dados é fundamental na escolha do método de analise mais

apropriado. A FIGURA 7 compara métodos de analise da matéria organica e minerais
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em amostras de agua, destacando a complexidade de alinhar um procedimento
analitico que seja universal para as diferentes formas e caracterizagdes de MO,

destacando o desafio da identificagdo de sua natureza.

FIGURA 7 - METODOS DE ANALISE DA MATERIA ORGANICA.
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FONTE: Adaptado de Thomas; Theraulaz (2007).

Entre os compostos presentes, destacam-se hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, matéria organica biodegradavel e substancias humicas, além de minerais
que podem ser oxidaveis ou que absorvem luz UV. Os métodos de analise
apresentados incluem UV-vis, que detecta substancias humicas e minerais que
absorvem UV; COT, que mede o carbono organico total; DQO, que avalia compostos
oxidaveis por meio da demanda quimica de oxigénio; e DBO, que estima a matéria

organica biodegradavel pelo consumo de oxigénio por microrganismos.

2.4 METODOLOGIAS APLICADAS PARA ANALISE DA MATERIA ORGANICA EM
AGUAS

2.4.1 Carbono Organico Dissolvido (COD)

O carbono orgéanico dissolvido (COD) é uma fragao de carbono presente na
matéria orgéanica dissolvida (MOD) em sistemas aquaticos, tanto em aguas
subterraneas quanto superficiais. Esse carbono é definido como a parte da matéria
organica que passa através de filtros com porosidade de 0,45 pm, enquanto a fragéo
retida € denominada carbono organico particulado (COP). O COD é quimicamente
diverso, contendo milhares de compostos organicos, como quinonas, fendis,
aminoacidos e acgucares. Essa complexidade dificulta a analise direta de sua

composi¢cao quimica, razao pela qual frequentemente se utilizam métodos indiretos
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para caracteriza-lo. Ele pode ser subdividido em diferentes fragdes, como acidos
hamicos e fulvicos, fragdes hidrofilicas e hidrofébicas, e neutras (Chapelle, 2022).

Ainda segundo Chapelle (2022), nas aguas subterraneas, o COD influencia
nos processos de oxidagao-reducao e as interagdes geoquimicas. Ele também pode
servir como indicador da qualidade da agua, com concentragdes tipicas variando de
0,3 a 1 mg.L"" em condigbes normais, enquanto niveis mais elevados podem sugerir
contaminagao antropogénica ou infiltracdo direta de agua superficial. Além disso, o
COD interage dinamicamente com outras formas de carbono organico, como o
carbono orgénico adsorvido (COA) e o particulado (COP). Sua relevancia vai além da
concentracao, pois ele pode indicar processos ecoldgicos e geoquimicos, como a
decomposicdo microbiana e a adsor¢cado em particulas minerais, sendo também um
importante componente nos estudos de interacdo entre aguas superficiais e
subterraneas.

A origem do COD nas aguas subterrdneas esta associada a trés fontes
principais: aloctones, autoctones e antropogénicas. As fontes aléctones sao
provenientes de matéria organica na superficie terrestre, como folhas, galhos e outros
detritos vegetais, que sao transportados para os aquiferos por meio da infiltracdo da
agua no solo. Essa matéria organica sofre degradacdo microbiana ao longo do
percurso, gerando compostos soluveis que enriquecem o COD na agua subterranea,
especialmente em aquiferos rasos proximos a superficie.

As fontes autoctones, por outro lado, tém origem dentro do proprio sistema
aquifero. Elas derivam do carbono organico que foi enterrado junto com os sedimentos
durante o processo de deposi¢ao geoldgica. Em aquiferos confinados mais profundos,
esses materiais organicos podem ser lentamente liberados para a agua subterranea
através de processos de difusdo ou reagdes quimicas, como a produgao de acidos
organicos mediada por microrganismos. Ja as fontes antropogénicas estao
relacionadas a atividades humanas que introduzem carbono organico na agua
subterranea (Chapelle, 2022).

O método de andlise para o COT baseia-se na oxidagao da matéria organica
presente na amostra, promovendo a conversao do carbono organico em diéxido de
carbono (COz2). O CO2 gerado é entdo removido da matriz da amostra e quantificado,
sendo sua concentragao diretamente relacionada ao valor do carbono organico total

(COT). A oxidagao das moléculas organicas pode ser realizada por combustéo a altas
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temperaturas ou por meio de processos que utilizam agentes oxidantes em
combinagao com calor ou radiagao ultravioleta (APHA, 2017; Visco et al., 2005).

O método de combustao é particularmente indicado para amostras contendo
compostos refratarios, que apresentam resisténcia a oxidantes, bem como para
amostras com particulas em suspenséao, que possuem baixa reatividade em sistemas
quimicos de oxidacao. Além disso, esse metodo é adequado para amostras com altos
valores de COT, uma vez que, em geral, ndo requer diluicbes prévias. Entretanto,
limitagdes técnicas podem surgir devido ao didmetro das particulas na amostra.
Particulas de tamanho muito grande podem obstruir as seringas de injegao do
equipamento, reduzindo a eficiéncia da quantificacdo (APHA, 2017; Visco et al., 2005).

Para determinar a fragdo organica do carbono total (CT), torna-se
imprescindivel a remog¢ado do carbono inorganico, composto por CO2 dissolvido,
carbonatos e bicarbonatos. Dois métodos sdo comumente utilizados para alcangar
esse objetivo. O primeiro consiste na acidificacdo da amostra até um pH inferior a 2,
promovendo a conversdo das formas inorganicas de carbono em CO2, que é entdo
eliminado por meio de purificagdo. No segundo método, procede-se a oxidagao do
CT, seguida pela quantificacao do carbono inorganico (Cl) presente. Assim, o carbono
organico total (COT) é obtido pela diferenga entre os valores medidos de CT e ClI
(APHA, 2017; Visco et al., 2005).

O método de combustdo a altas temperaturas pode sofrer interferéncias
causadas por gases residuais, como vapor d'agua e compostos nitrogenados, que
impactam a medigdo do CO2 produzido. Para garantir a completa decomposicao de
carbonatos mais estaveis, temperaturas em torno de 950°C sado necessarias. No
entanto, em equipamentos que operam a temperaturas mais baixas, como 680°C, é
essencial realizar a prévia remoc¢ao dos carbonatos por acidificacdo, a fim de evitar
distorgdes nos resultados e assegurar a confiabilidade da analise (APHA, 2017; Visco
et al., 2005).

2.4.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) representa a quantidade de oxigénio
necessaria para oxidar, por processos quimicos, a matéria organica e alguns
compostos inorganicos presentes em uma amostra de agua. Amplamente
reconhecida como um indicador fundamental da poluigdo orgéanica, a DQO é utilizada

para avaliar a qualidade de aguas residuais e corpos hidricos, refletindo a carga de
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matéria organica passivel de oxidagao quimica (APHA, 2017; Li et al., 2018; Dhanjai
et al., 2018).

O método classico para determinacdo da DQO baseia-se na adicao de um
oxidante forte, como o dicromato de potassio (K2Cr207), a uma amostra de agua. Este
processo ocorre em um ambiente acido, obtido pela adi¢gao de acido sulfarico (H2SO4),
e frequentemente inclui um catalisador, como sulfato de prata (Ag2S0Os4), para acelerar
a oxidacao de compostos organicos mais complexos. Durante a analise, a amostra é
submetida a aquecimento em refluxo aberto ou fechado (APHA, 2017; Dhanjai et al.,
2018).

No método de refluxo aberto, a amostra € aquecida em um frasco de refluxo
conectado a um condensador para evitar a perda de vapores durante a reacio. Esse
processo ocorre a temperaturas elevadas, cerca de 150°C, por aproximadamente 2
horas, permitindo a oxidagao dos compostos organicos na amostra. Por outro lado, no
método de refluxo fechado, a amostra e os reagentes sao aquecidos em um sistema
selado, como tubos de ensaio ou ampolas, a fim de reduzir a exposicdo ao meio
ambiente, minimizar o consumo de reagentes e o tempo de aquecimento (APHA,
2017; Li et al, 2018).

ApOs a reagdo, a quantidade de dicromato ndo consumido pode ser
determinada por métodos titulométricos ou espectrofotométricos. Na titulometria,
utiliza-se sulfato ferroso amoniacal (Mohr) como agente redutor, sendo o ponto de
equivaléncia identificado com o auxilio de um indicador ferroina. J& no método
espectrofotométrico, a analise baseia-se na medicao direta da concentragao de cromo
trivalente (Cr3*) formado durante o processo de oxidagdo. O método explora as
propriedades de absorgéo de luz do Cr3*, que possui um espectro de absor¢do nos
comprimentos de onda de 600 nm para detectar a presenga do Cr3* (verde) ou 420
nm para o desaparecimento do dicromato (laranja). O método espectrofotométrico é
valorizado por sua rapidez e por reduzir a subjetividade associada a identificagdo do
ponto de equivaléncia no método titulométrico (APHA, 2017; Dhanjai et al., 2018).

Valores de DQO abaixo do limite de detecgdo do método podem ser atribuidos
a diversos fatores. Primeiramente, a baixa concentracdo de matéria organica oxidavel
na amostra, como em aguas muito puras ou de baixa carga organica, pode resultar
em valores nao detectaveis. Além disso, interferéncias quimicas, como a presenca de
cloretos ndo adequadamente mascarados por sulfato de mercurio, podem reduzir a

eficiéncia do método e gerar subestimagbdes. Outros fatores incluem a reagdo
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incompleta de compostos organicos refratarios ou a insuficiéncia de reagentes para
oxidacdo completa. Para amostras com valores proximos ou abaixo do limite do
meétodo, recomenda-se a adog¢ao de técnicas mais sensiveis ou a validagao do método
empregado, conforme descrito por Li et al. (2018), que destacam a importancia de
ajustar condicdes analiticas para matrizes especificas.

Dubber e Gray (2010) avaliaram a viabilidade da substituicdo da DQO pelo
COT no monitoramento de estagcdes de tratamento de aguas residuais. A pesquisa
destaca que o método da DQO, apesar de amplamente utilizado devido a sua rapidez,
gera residuos perigosos, como mercurio e cromo hexavalente, tornando seu descarte
um desafio ambiental. Por outro lado, o COT apresenta-se como uma alternativa mais
limpa e eficiente, capaz de oferecer resultados confiaveis e precisos. Os autores
mencionam que o COT pode substituir a DQO com seguranga em analises rotineiras,

reduzindo o impacto ambiental gerado pelos residuos analiticos.
2.4.3 Espectroscopia de fluorescéncia

Em ambientes aquaticos naturais, a matéria organica dissolvida cromofora
(MODC) geralmente atua como o principal absorvedor de radiagao, e representa a
fracao de matéria organica dissolvida (MOD) que absorve luz. Esta consiste em um
conjunto de compostos organicos, predominantemente de origem natural, presentes
na agua e suficientemente pequenos para atravessar filtros com poros de 0,45 ym
(Thrane et al., 2014; Vione et al., 2021), por isso classificada como dissolvida. Ao
contrario da absorcao de radiacdo pelos cromoforos, que atua na transmissao de
radiacdo dentro da coluna de agua, a emissao de fluorescéncia, é o processo no qual
uma luz emite em estado de excitacdo singleto, ou seja, ele permanece
desemparelhado, mas nao muda de orientagao de spin. Por isso, a fluorescéncia
demostra-se uma técnica relevante, principalmente para a caracterizacdo da matéria
organica natural, usando as técnicas espectroscopicas, para reconhecimento de
fluoréforos.

Os fluordforos, exibem bandas em determinados comprimentos de onda.
Proteinas e substancias humicas em aguas naturais geram sinais de fluorescéncia
que fornecem informagdes sobre a atividade biologica, transporte de matéria organica
e fendbmenos de fotodegradacéo (Vione et al., 2021). Além disso, as propriedades de
fluorescéncia dos acidos fulvicos e acidos humicos de diferentes fontes variam em

termos de intensidade e comprimento de onda maximo, sugerindo unidades
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estruturais quimicamente distintas responsaveis pelos sinais de fluorescéncia (Senesi
et al., 1991).

Existem diferentes tipos de espectros que sdo empregados para caracterizar
as propriedades fluorescentes de substancias. O espectro de excitagdo é obtido
variando-se os comprimentos de onda de excitagdo enquanto a emissao € monitorada
em um comprimento de onda fixo, evidenciando os comprimentos de onda que mais
excitam o fluoroforo. Ja o espectro de emisséo é registrado mantendo-se constante o
comprimento de onda de excitagdo, enquanto se mede a luz emitida em diferentes
comprimentos de onda. Além disso, as matrizes de excitagdo e emissao (MEEs)
combinam os dois em um formato tridimensional (Souza Sierra; Giovanela, 1996).

O principio do método da espectroscopia de fluorescéncia consiste em uma
molécula fluorescente (fluoréforo) exposta a radiacdo de uma fonte de luz em um
comprimento de onda especifico, onde os elétrons que compdem a molécula séao
excitados do estado eletrénico fundamental (So) para um estado excitado de maior
energia (S1 ou S2). Esse processo de absor¢ado de energia promove a transi¢do dos
elétrons para niveis energéticos mais elevados. Apos a excitagdo, as moléculas
tendem a relaxar para o nivel vibracional mais baixo do estado excitado de menor
energia (S1) por meio de processos nao radiativos, como a converséo interna ou a
transferéncia de energia para a matriz molecular (Lakowicz, 2006; Bose; Thomas;
Abraham, 2018).

Quando os elétrons retornam do estado excitado de menor energia (S1) ao
estado fundamental (So), a energia é liberada na forma de fétons, em um processo
denominado fluorescéncia. A luz emitida apresenta um comprimento de onda maior
(menor energia) do que a luz absorvida, devido as perdas de energia ocorridas durante
0s processos de relaxagdo nao radiativa (Lakowicz, 2006).

Coble (1996) investigou as variagbes nas propriedades fluorescentes da
matéria organica natural (MON) em amostras de aguas doces e marinhas
provenientes de diferentes locais, com caracteristicas bastante distintas. Com base
em suas observacgoes, ele propds uma classificagao para as regides de fluorescéncia
associadas a diferentes grupos de compostos presentes na matéria organica aquatica.
As bandas incluem a B (Aex=275 nm / Aem=310 nm), associada a compostos
semelhantes a tirosina, e a T (Aex=275 nm / Aem=340 nm), relacionada ao triptofano,
ambas indicativas de proteinas. Além disso, a banda A (Aex=260 nm / Aem=380-460

nm) e a banda C (Aex=350 nm / Aem=420-480 nm) representam substéncias humicas,



53

enquanto a banda M (Aex=312 nm / Aem=380-420 nm) estéd ligada a substancias
humicas de origem marinha.

Posteriormente, Carstea (2012) refinou a nomenclatura e as regides de
fluorescéncia inicialmente propostas por Coble (1996), especificando as bandas
relacionadas a matéria organica e a subdivisdo da banda T, criando as subcategorias
T1 e T2, conforme ilustrado na FIGURA 8 e descrito na TABELA 1.

As MEEs podem ser impactadas por perturbagdes causadas pelo
espalhamento da luz, que ocorre de duas formas distintas: Rayleigh e Raman. O
espalhamento Rayleigh € um tipo de difusdo elastica, onde o comprimento de onda
da luz emitida € idéntico ao da luz excitada, ja que n&o ha perda de energia durante o
processo. Por outro lado, o espalhamento Raman € um fenémeno inelastico, em que
a energia da luz emitida é reduzida, resultando em comprimentos de onda maiores
que os da excitagdo. Esse tipo de espalhamento esta relacionado as interagdes da luz
com vibracbes moleculares especificas do meio (Souza Sierra; Giovanela, 1996;
Carstea, 2012).

A fluorescéncia também pode ser influenciada pelo chamado efeito de filtro
interno. Normalmente, a medida que a concentragdo de um fluoréforo aumenta, a
intensidade de fluorescéncia emitida também se eleva. Contudo, em concentracoes
muito elevadas, podem ocorrer reducdes ou distorcdes na fluorescéncia emitida pelo
composto. Isso é explicado por dois mecanismos principais: o efeito de filtro interno
primario, que ocorre quando a energia de excitagao é absorvida pelas moléculas do
composto, resultando na atenuacao do feixe de luz antes que ele alcance a regiao
onde a fluorescéncia é medida; e o efeito de filtro interno secundario, que acontece
quando a energia emitida pelas moléculas excitadas é reabsorvida por outras
moléculas (Christensen, 2005; Carstea, 2012).

Outro indice amplamente utilizado é o indice bioldgico (BIX), que é calculado
pela razdo das emissdées em 380 nm e 430 nm, com faixa de excitagdo em 310 nm.
Segundo Huguet et al., (2009), valores entre 0,6 e 0,8 indicam uma baixa a
intermediaria contribuicdo autdctone. Valores de 0,8 a 1,0 estdo associados a uma
forte influéncia autéctone, enquanto valores superiores a 1,0 indicam matéria organica
de origem bacteriana aquatica.

A espectroscopia de fluorescéncia tem sido amplamente aplicada na analise
de amostras ambientais, particularmente na deteccéo e caracterizagdo de compostos

organicos dissolvidos em sistemas aquaticos, se destacando pela sua capacidade de
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tracar assinaturas espectrais especificas, permitindo uma identificacdo detalhada da

composicao quimica da MOD (Lakowicz, 2006).
TABELA 1 - BANDAS OBSERVADAS NA ANALISE DE FLUORESCENCIA.

Bandas A Excitagado (nm) A E(r: :)séo Compostos Semelhantes
A 230 400-500 Substancias Humicas
B 230-275 310 Tirosina
C 300-350 400-500 Substancias Humicas
T 290 350 Triptofano
T2 230 350 Triptofano

FONTE: Adaptado de Carstea (2012). Nota: A = Comprimento de onda.

FIGURA 8 — MATRIZES DE EMISSAO-EXCITACAAO (MEES) E LOCALIZACAO DAS BANDAS DE
FLUORESCENCIA.
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FONTE: Leithold (2017).

A principal vantagem da técnica reside em sua alta sensibilidade, que
possibilita a deteccdo de analitos em concentragdes extremamente baixas, importante
para estudos que demandam a identificacdo de compostos em niveis traco, permitindo
uma discriminagao entre diferentes Classes de matéria organica. Além disso, a técnica
se adapta bem a matrizes complexas, como aguas naturais e efluentes (Lakowicz,
20006).

Os indices espectroscopicos, calculados a partir de comprimentos de onda
especificos de excitagdo e emissao, sao utilizados para caracterizar a origem e a
composi¢cao da matéria organica dissolvida em ambientes aquaticos. Um dos indices
bastante reconhecidos pela comunidade cientifica é o indice de fluorescéncia (FR),

calculado pela razdo das emissdes no comprimento de 450 nm e 500 nm, com faixa
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de excitagcdo em 370 nm. Valores superiores a 1,8 indicam matéria organica de origem
autéctone, enquanto valores inferiores a 1,5 sdo associados a fontes aléctones
(Westerhoff; Anning, 2000).

Ja o indice de humificacdo (HIX) & obtido pela razdo entre as emissdes na
faixa de 435-480 nm e 300-345 nm, com excitagdo em 254 nm. Valores acima de 16
indicam uma forte caracteristica pedogénica, entre 6 e 10 apontam para caracteristica
huamica, e valores entre 4 e 6 sugerem uma fraca caracteristica humica. Valores
inferiores a 4, por outro lado, estao relacionados a matéria organica autoctone (Huguet
et al., 2009).

Na literatura sdo encontrados exemplos de estudos voltados a espectroscopia
de fluorescéncia e seus indicadores em aguas superficiais (Coble, 1996; Azevedo et
al., 2008; Carstea, 2012; Knapik; Fernandes; Azevedo, 2014a; Knapik et al., 2014b;
Knapik et al., 2015; Leithold et al., 2017; Knapik et al., 2019; Kozak et al., 2021; Santos
et al.,, 2021; Vione; Minero; Carena, 2021; Leithold et al., 2023). Assim, sao
encontrados estudos em aguas subterraneas, embora a aplicagdo dessas abordagens
seja mais reduzida, em comparagao aos ambientes superficiais (Liu et al., 2021; He
et al., 2021; Huo; Gao, 2024; Ding et al., 2024; Ding et al., 2025). A complexidade das
amostras de agua subterrdnea representa desafios para a aplicagao de técnicas
espectroscopicas. Isso se deve, em grande parte, as baixas concentracbes de
substancias organicas nessas regides, o que torna a detec¢gdo mais complexa.

Carstea et al. (2020) mencionam a fluorescéncia como uma ferramenta
aplicavel para monitorar a qualidade de aguas com baixas concentragcdes de MO.
Segundo os autores, a fluorescéncia da MOD pode identificar compostos como
substancias humicas (pico C) e compostos microbianos, como o triptofano (pico T),
diferenciando fontes naturais e antropogénicas de contaminacéo. Os autores também
ressaltam o uso da fluorescéncia para determinar possivel risco sanitario,
especialmente em locais proximos a fossas. Sendo necessario a integracdo de
sensores de fluorescéncia em medigdes de alta frequéncia e sua combinagédo com
ferramentas, como medidores de condutividade elétrica, para aprimorar a preciséo na
deteccdo de contaminagdes e na caracterizagao de aquiferos.

No mesmo segmento, diversos estudos (Baker et al., 2015; Sorensen et al.,
2015a; Sorensen et al., 2015b; Sorensen et al., 2016; Sorensen et al., 2018a;
Sorensen et al., 2018b; Nowicki et al., 2019) investigaram a possibilidade de utilizar a

fluorescéncia do pico T como indicador em tempo real de contaminagao fecal. Os
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resultados indicaram que o pico T € um dos melhores preditores para identificar a
presenca ou auséncia de coliformes termotolerantes, bem como sua quantidade
(Sorensen et al.,, 2015a). Além disso, a fluorescéncia do pico T mostrou-se mais
resistente e movel em &aguas subterrdneas do que os proéprios coliformes
termotolerantes (Sorensen et al., 2015b), sendo capaz de identificar também os
subprodutos de sua degradacéo.

O aumento da fluorescéncia do pico T foi observado em fontes de agua
poluidas por marcadores de DNA bacteriano. No entanto, Baker et al. (2015)
destacaram que a correlagao entre a fluorescéncia do pico T e E.coli enfraquece em
ambientes complexos, onde multiplas fontes de poluicdo e uma diversidade de
fluoréforos interferem na detecgcao de contaminagdo microbiana.

A baixa concentragdo de MOD nas aguas subterraneas, em comparagdo com
outros sistemas aquaticos, exige equipamentos de alta sensibilidade e técnicas
refinadas para captar os sinais de fluorescéncia de forma confiavel. Além disso, a
interferéncia de fatores como turbidez, pH e temperatura, embora geralmente estaveis

nos aquiferos, pode comprometer a precisdo das medicoes.
2.4.4 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Em relagao a técnica de espectroscopia da regiao do Ultravioleta Visivel (UV-
Vis), comumente, é utilizada para quantificar a quantidade de luz absorvida por uma
amostra quando é irradiada com energia no comprimento de onda de 180 a 780nm
(Skoog et al., 2006). A absorbancia da amostra esta diretamente relacionada a
absortividade molar, uma caracteristica unica que depende da concentragcdo do
composto e do caminho 6ptico percorrido pela luz. A forma do espectro de absorgao
€ distintiva do tipo e concentracdo dos compostos presentes na amostra, permitindo
sua aplicagao tanto para caracterizagcao quantitativa quanto qualitativa de amostras
(Pavia et al., 2012; Rostan; Cellot, 1995).

Dessa forma, a aplicabilidade da espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel segue o principio de Beer-Lambert, que estabelece uma relagao linear entre a
absorgao de luz por uma substancia em solugao e sua concentragao. Este principio é
descrito pela EQUACAO 1:

A= ecd (1)
Onde:
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A: representa a absorbancia,

€: & o coeficiente de extingdo molar (L.mol"' cm™)

c: é a concentragdo da solugdo (mol.L™")

d: € o comprimento do caminho 6ptico da cubeta (cm).

Na regiao do ultravioleta (200-400 nm), o principio de Beer-Lambert é aplicado
para investigar moléculas que apresentam transicbes eletrbnicas comuns em
compostos contendo duplas ligagdes conjugadas ou grupos funcionais
heteroatdmicos, como cetonas e aromaticos. Ja na regido visivel (400-700 nm), a
espectroscopia € empregada para caracterizar compostos coloridos, frequentemente
associados a sistemas conjugados extensos ou complexos de metais de transigao.
Contudo, apesar de amplamente utilizado, o método apresenta limitagdes, como
desvios da linearidade em altas concentracdes, que podem ser atribuidos a formacéao
de agregados moleculares, saturacao optica ou interagdes intermoleculares (Skoog et
al., 2006; Lakowicz, 2006; Vogt; Wondergem; Weckhuysen, 2023).

Os registros dos primeiros estudos acerca da utilizagdo da espectroscopia de
UV-Vis em agua foram idealizados por Armstrong e Boalch (1961), onde trabalharam
com dois tipos de amostras: o primeiro consistia em agua sintética contendo
concentracdes de sais inorganicos semelhantes as da agua do mar, enquanto o
segundo incluia amostras de aguas marinhas coletadas em areas costeiras. Para
ambos os grupos, foram realizadas analises espectrais na regidao do UV-Vis. Os
resultados mostraram que os espectros das amostras apresentaram maior
absorbancia em comprimentos de onda abaixo de 230 nm. Além disso, as amostras
de aguas marinhas exibiram valores de absorcdo aproximadamente duas vezes
maiores que as amostras sintéticas com a mesma concentragao de sais, o que foi
atribuido a presenca de matéria organica proveniente das areas costeiras.

Segundo Santos et al. (2021b), as pesquisas das décadas de 1960 e 1970
focaram na identificagdo de regides espectrais com maior absorgao para compostos
organicos, analise da influéncia de sais dissolvidos e quantificagcdo da matéria
organica dissolvida por meio de curvas analiticas. Apesar da auséncia de padrdes
consistentes para o numero de amostras e metodologias, os estudos avangaram na
caracterizagado da matéria organica. Ja na década de 1980, consolidou-se a utilizag&o
de comprimentos de onda fixos, como 250 e 254 nm, para avaliagdo de matéria
organica. Nesse periodo, a analise de carbono orgéanico dissolvido (COD) comegou a

substituir medigdes mais genéricas de matéria organica dissolvida, com estudos
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mostrando correlagdes entre leituras espectroscopicas e valores de COD obtidos por
métodos colorimétricos (Santos et al., 2021b).

Na década de 1990, os avangos na calibracdo multivariada, especialmente
com métodos como os minimos quadrados parciais (PLS), possibilitaram previsdes
mais precisas de parametros como nitrato e COD. Nos anos 2000, a integragao de
UV-Vis com sistemas automatizados e submersiveis permitiu 0 monitoramento em
tempo real, com modelos mais robustos aplicados a aguas naturais e residuarias. Com
o passar do tempo, as inovagdes tecnologicas reduziram custos e aumentaram a
eficiéncia das analises, consolidando a espectrofotometria UV-Vis como uma
ferramenta versatil para a avaliagcdo de diversos parametros de qualidade da agua
(Santos et al., 2022).

De forma complementar, alguns indicadores de absorbancia foram sendo
adaptados ao longo do tempo para caracterizar a MOD em sistemas hidricos. Esses
indices espectroscopicos, evoluiram para permitir a diferenciacdo entre fontes
autéctones e aloctones de matéria organica, bem como para avaliar caracteristicas
como peso molecular, aromaticidade e grau de humificagéo.

Um dos indices amplamente utilizados é o A2s5/COD, que relaciona a
absorbancia no comprimento de 285 nm com a concentragcao de COD. Segundo
Rostan e Cellot (1995), valores proximos a 20 L.g™! indicam a presencga de compostos
pedogénicos refratarios, como acidos fulvicos, geralmente associados a fontes
aloctones. Por outro lado, valores em torno de 10 L.g™' sugerem a predominancia de
compostos aquagénicos, como os alifaticos, de origem autoctone.

Outro indice relevante é o SUVA (Absorbancia Ultravioleta Especifica), que
normaliza a absorbancia em 254 nm pela concentragédo de COD. Segundo Westerhoff
e Anning (2000) valores proximos a 4,4 L (mg m)-! estdo relacionados a compostos
aquagénicos alifaticos de origem aléctone, enquanto valores em torno de 1,2 L (mg
m)~! indicam matéria organica autdctone.

Além disso, a razdo Az2s0/Ases, que compara a absorbancia em 250 nm e 365
nm, foi correlacionada negativamente ao peso molecular e a aromaticidade da matéria
organica, conforme Peuravuori e Pihlaja (1997). De forma semelhante, a razdo
Asoo/A400, baseada na absorbancia em 300 nm e 400 nm, foi associada inversamente

ao grau de humificagdo da MOD, segundo Claret et al. (2003).
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2.5 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO: BASE DE ESTUDO

Com o intuito de identificar os estudos mais relevantes relacionados a
aplicacao de abordagens fisico-quimicas na avaliagao da qualidade da agua, incluindo
analises cromatograficas, ibnicas e de matéria organica, com vistas a evidenciar a
possivel conectividade entre aguas superficiais e subterraneas, foi conduzida uma
revisdo sistematica da literatura nas bases de dados Web of Science e Scopus. A

L1 L A1)

busca foi orientada por termos-chave como “interaction”, “integration”, “groundwater”,
“surface water”, “hydrochemistry”, “land use”, “chromatography” e “dissolved organic
matter”, com o propdsito de selecionar trabalhos que abordassem a interacéo entre
esses compartimentos hidricos sob distintas perspectivas analiticas e ambientais.

Apés a filtragem inicial, foram selecionados 60 estudos que atendiam a trés
ou mais das palavras-chave estabelecidas. Contudo, nenhum dos trabalhos
analisados contemplava de forma integrada o uso da cromatografia ibnica associada
a espectroscopia de fluorescéncia e UV-Vis na caracterizagdo da matéria organica,
com o propésito de investigar a conectividade entre aguas superficiais e subterraneas.
A partir dos estudos selecionados, elaborou-se uma tabela sintetizando as principais
informacdes de cada artigo, organizadas conforme categorias tematicas.

Os artigos selecionados na revisao sistematica constituiram importante
subsidio tedrico e metodoldégico para a elaboragdao da presente pesquisa. As
abordagens, resultados e lacunas identificadas nos estudos analisados forneceram
base para a definicdo do escopo investigativo, a escolha das técnicas analiticas
empregadas e a construcado da hipotese central.

O APENDICE 1 apresenta o compilado dos 60 principais artigos selecionados
para a presente pesquisa, reunindo informacgdes gerais dos trabalhos, como titulo,
autores, ano de publicagdo, tipo de documento, localizagdo geografica. Além disso,
sdo registradas informagodes relativas a caracterizagédo hidroquimica, uso e ocupagao
do solo, aspectos geoldgicos, gestdo integrada, modelagem e analise da matéria
organica. Destacam-se ainda os principais parametros fisico-quimicos abordados e
as técnicas analiticas empregadas, com énfase para a cromatografia ibnica e as
espectroscopias de fluorescéncia e ultravioleta-visivel (UV-Vis). E possivel observar
que diversos campos da tabela estao sinalizados com “X”, o que indica a auséncia de
determinadas informacbes nos estudos ou a inexisténcia de uma abordagem

integrada entre os diferentes temas.
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Dessa forma, a analise do APENDICE 1 reforca a justificativa da presente
pesquisa ao evidenciar que nao se encontram, na literatura revisada, estudos que
integrem de forma simultdnea a cromatografia ibnica e as espectroscopias de
fluorescéncia e UV-Vis para a caracterizagdo da matéria organica, com o objetivo de
avaliar a conectividade entre aguas subterraneas e superficiais. Embora essas
abordagens sejam frequentemente utilizadas de forma isolada ou em pares, a
auséncia de uma articulagdo metodoldgica que reuna tais técnicas evidencia a
originalidade da proposta deste trabalho, que busca ampliar a compreensao dos
processos de interagdo entre compartimentos hidricos por meio de uma analise

integrada da qualidade da agua.
2.6 SINTESE DO CAPITULO

O Capitulo 2 discorre sobre a interagdo entre aguas superficiais e
subterraneas, contextualizando-a no ambito do ciclo hidrolégico e aprofundando-se
nos fatores que influenciam sua dindmica. Inicialmente, apresenta-se uma
classificacao dos aquiferos, com énfase nos mecanismos de interacdo entre esses
sistemas e nos processos construtivos de pocos, destacando sua relevancia para a
exploracao sustentavel e a gestao eficiente dos recursos hidricos.

Segue-se uma analise das alteracdes na cobertura do solo e seus impactos
sobre as zonas de recarga, descarga e fluxo de agua, ressaltando como atividades
antropicas podem modificar significativamente a disponibilidade e a qualidade das
aguas subterraneas. A relagcéo entre o solo e a matéria organica dissolvida na agua é
abordada de forma detalhada, com foco nos mecanismos que regulam a dindmica da
matéria organica no solo e sua influéncia na composi¢cao quimica das aguas.

Por fim, o capitulo explora as técnicas empregadas na analise da matéria
organica em aguas, abrangendo a quantificacdo de Carbono Organico Dissolvido
(COD), a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), a Espectroscopia de Fluorescéncia

e a Espectroscopia de UV-Vis.
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3 AREA DE ESTUDO

“Em algum lugar, alguma coisa incrivel esta esperando para ser descoberta.”

Carl Sagan

A regidao Oeste do estado do Parana, embora apresente caracteristicas
propicias ao desenvolvimento agropecuario e tenha a agricultura como principal forma
de uso do solo, enfrenta desafios relacionados a degradacéo dos solos e a gestdo dos
recursos hidricos (Curcio; Bonnet, 2018). A adogcao de praticas inadequadas de
manejo e a exploragao intensiva do solo tém ocasionado impactos ambientais e
econdmicos de grande relevancia, sendo a compactagao do solo em areas agricolas
um dos principais fatores que comprometem a sustentabilidade dessas atividades
(Curcio; Bonnet, 2018; Oliveira, 2019).

Segundo Rocha et al. (2018), a expansao agricola no oeste do Parana teve
inicio na década de 1940, periodo marcado pela ampla remocéo de areas de floresta,
impulsionada pela atuacdo de companhias madeireiras que foram fundamentais para
viabilizar a colonizagéo e a ocupacao territorial da regido. Inicialmente voltadas para
a subsisténcia das familias, essas atividades evoluiram para um modelo agricola de
monocultura, em funcéo das condi¢des climaticas favoraveis e da elevada fertilidade
do solo, com predominancia do cultivo de soja. Esse processo se consolidou no final
da década de 1970, periodo marcado pela modernizagéo da agricultura, resultando
na geragcdo de excedentes comerciais e na predominancia das atividades agrarias
como principal economia da regiao.

Foi s6 na década de 1980 que a modernizagao agricola, focada na produgao
de bens primarios, e a formacgao do lago de Itaipu impulsionaram a expansao urbana,
acompanhada pela fragmentagdo municipal e pelo fortalecimento do setor
agroindustrial nas décadas seguintes. Esse avancgo foi viabilizado por investimentos
crescentes no setor secundario, especialmente por meio de cooperativas regionais
(Priori et al., 2012; Bade, Rocha, 2018).

Contudo, apesar dos avangos no setor agricola, alguns efeitos foram
desencadeados nos solos da regido, danos relacionados, principalmente, a
compactagao do solo. Segundo Gonzaga e Dias (2013) o manejo inadequado,
frequentemente realizado de forma incompleta, é caracterizado por praticas como o

plantio no sentido da inclinagdo do terreno, a auséncia de cobertura vegetal que
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aumente a rugosidade da superficie, além do uso de terragos descontinuos e mal
planejados, cuja capacidade de retengao é rapidamente atingida. Esses aspectos,
somados a compactacao do solo, intensificaram os problemas na regiao.

De acordo com Oliveira (2019), os processos erosivos na regiao foram
intensificados devido a praticas inadequadas de manejo e conservagao do solo. A
elevada compactacgao dos horizontes superiores nos perfis analisados contribuiu para
o aumento do escoamento superficial, diminuindo a infiltracdo de agua no solo e
exacerbando a perda de sedimentos. Além disso, segundo a autora, a auséncia de
cobertura vegetal, a ma organizagao das curvas de nivel e a presenca de estradas
localizadas em divisores de agua foram apontadas como fatores que amplificaram os
processos de erosao.

Segundo Dias Zanella et al. (2023), a remog¢ao da vegetacéo natural, comum
nessas atividades, expde o solo a agéo direta da chuva, aumentando o escoamento
superficial e reduzindo sua capacidade de infiltragdo. Além disso, a perda da camada
superficial do solo compromete sua fertilidade e sua capacidade de regeneracéo.
Sedimentos transportados frequentemente contém contaminantes, que agravam a
poluigdo dos recursos hidricos.

Diante desses desafios, medidas conservacionistas tém sido amplamente
recomendadas como estratégias de mitigacdo. O plantio direto, o uso de terracos
agricolas e a rotagao de culturas sao praticas que podem reduzir as perdas de solo e
nutrientes, além de promover maior resiliéncia dos sistemas agricolas frente as
mudancas climaticas. Essas técnicas, quando aplicadas de forma consistente,
contribuem para a conservagao do solo e a sustentabilidade da producdo agricola
(Tiecher, 2016).

Nesse sentido, torna-se imperativo reconhecer a disponibilidade hidrica,
considerando de forma integrada a oferta e a demanda por agua, bem como os
diferentes usos. A adogao de medidas que priorizem a gestéo sustentavel da agua é
essencial para assegurar que o potencial hidrico da regido possa cumprir seu papel
de forma estratégica. Isso inclui a conservagdo das fontes naturais, o controle de
atividades que comprometem a qualidade da agua e a promog¢éo de um equilibrio

entre a disponibilidade e o uso racional.
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3.1 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

A area estudada abrange uma bacia hidrografica de primeira ordem com uma
extensdo de aproximadamente 94km?2. Situada em Toledo, na regido oeste do Estado
do Parana, Brasil, a bacia, denominada Bacia do Rio Lopei, esta inserida na Bacia
Hidrografica do Parana 3 (BP3). Sua area de contribuicdo esta compreendida entre
as latitudes entre 24.75°S e 24.85°S, e longitudes entre 53.55° e 53.70°W.

A Bacia Hidrografica do Parana 3 (BP3) abrange uma area de cerca de 8.000
km?, delimitada pelas latitudes 24.02°S e 25.42°S, e longitudes 53.43°W e 54.62°W.
Compreende um conjunto de bacias com direcionamento de drenagem de leste a
oeste, tributarias do Rio Parana, que desaguam diretamente no Reservatério do Lago
de ltaipu. Ainda, é subdividida em 12 sub-bacias, abrangendo os cursos principais dos
rios Taturi, Chorord, Guacu, Marreco, Sao Francisco Verdadeiro, Santa Quitéria, S&o
Francisco Falso Brago Norte, Sao Francisco Falso Brago Sul, Sao Vicente, Ocoi, Pinto
e Passo-Cué, conforme FIGURA 9.

Sob a perspectiva geomorfologica, a regido de estudo esta inserida na sub-
unidade morfoescultural do Terceiro Planalto, conhecida como Planalto de Cascavel,
caracterizado por um relevo predominantemente plano, densidade de drenagem
baixa, resultando em canais com maior caudal e sinuosidade (Fernandez et al., 2011).
Do ponto de vista geoldgico, a Bacia do Rio Lopei encontra-se inserida no interior da
Bacia Sedimentar do Parana, onde o substrato € constituido predominantemente por
rochas basalticas da Formagao Serra Geral (SASG), constituidas pelos derrames
vulcanicos da era mesozoica e do periodo Cretaceo (Rocha; Nébrega; Cunha, 2018).

A recarga principal do SASG ocorre através da precipitagdo pluvial,
principalmente em areas com manto de alteragdo bem desenvolvido, relevo plano ou
pouco acidentado e consideravel cobertura vegetal (Rocha, 2014), ocupando
aproximadamente 109.000 km? do territério do estado do Parana (Borges et al., 2017).
Além disso, o SASG é responsavel por cerca de 57% do volume total de aguas
subterraneas fornecido pela Sanepar, no estado do Parana, e cerca de 56% dos
municipios do estado utilizam exclusivamente &guas subterraneas para
abastecimento, enquanto outros 22% operam sistemas mistos (Borges et al., 2017).

Em relac&o ao clima, segundo a classificagdo de Koppen (1990), a regiao é
caracterizada pelo clima Cfa, conhecido como Subtropical Umido. Este clima é

caracterizado como mesotérmico, destacando-se pela presenga marcante de verdes
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qguentes e elevados indices pluviométricos durante essa estacao, devido a influéncia

sazonal dos sistemas de alta e baixa pressao (Borsato; Mendonga, 2013).

FIGURA 9 - CARACTERIZACAO GEOLOGICA E LOCALIZAGAO DA BP3.
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A média anual de precipitacédo pluviométrica da area de estudo varia de 1800
a 2000mm, sendo que no verdo essa média situa-se entre 500 e 600mm, enquanto

no inverno varia entre 300 e 400mm. A temperatura média anual oscila entre 19 a
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20°C, com valores mais elevados durante o verao, entre 23 a 24°C, e mais baixos no
inverno, variando de 16 a 17°C (Nitsche et al. 2019).

Quanto a temperatura, as médias anuais mais elevadas (22.1°C a 23°C) estéao
associadas as areas mais baixas, situadas a jusante da serrinha de Sao Francisco,
com altitudes inferiores a 350 m. Em contrapartida, as temperaturas variam entre
21.1°C e 22°C nas areas intermediarias das bacias, com altitudes entre 350 e 500m,
enquanto altitudes superiores a 600m apresentam médias anuais entre 19.1 °C e 21
°C (Nitsche et al., 2019).

3.2 CARACTERIZACAO PEDOLOGICA

Os solos sdo um dos recursos naturais mais valiosos do planeta Terra, e
compreender suas caracteristicas e propriedades é importante para o seu uso
sustentavel. Nesse sentido, a compreensao das complexas interacdes entre solo e
agua na escala de uma bacia hidrografica depende das caracteristicas do solo que
controlam a dindmica dos fluxos hidricos e seu comportamento hidraulico (Leonardo,
2020).

Os processos de caracterizagdo pedoldgica, uso e ocupagédo do solo em
determinada regido se torna importante nas dinamicas hidricas, principalmente nos
processos de recarga e descarga de agua. Segundo Van Tol (2016), as aguas
superficiais ao interagir com o solo, podem se infiltrar e seguir fluxos laterais ou
recarregar os aquiferos. Nesse caso, 0 solo controla a geragdo de escoamento
superficial e o volume de agua que atinge os cursos d'agua e a quantidade de agua
que atinge a zona saturada e contribui com a recarga de aquiferos. Assim, fatores
como a heterogeneidade do solo e a cobertura vegetal determinam a movimentacao
da agua sobre a superficie ou sua infiltracdo (Van Tol; Lorentz, 2018).

Além da heterogeneidade do solo e a distribuicdo espacial das diferentes
camadas de solo que determinam a capacidade de armazenamento de agua, a taxa
de infiltracdo e a velocidade de percolacdo, outros fatores como textura, estrutura e
condutividade hidraulica, influenciam a forma como a agua se infiltra e se move
através do solo (Gutierrez-Jurado et al., 2021; Lu et al., 2023; Berdouki et al., 2024).

A Bacia do Rio Lopei possui uma pedologia composta predominantemente por
Latossolos e Nitossolos, conforme ilustrado na FIGURA 10. Observa-se que os
Nitossolos acompanham os cursos hidricos, o que pode ser explicado pelo fato de

esse tipo de solo se formar em areas de maior declive. A erosao leve e continua
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nessas regioes inclinadas remove as camadas superficiais, expondo materiais mais

férteis e estruturalmente estaveis (Ribeiro et al., 2024).

FIGURA 10- CARACTERIZAGAO PEDOLOGICA DA BACIA DO LOPEI.

24.75°S
S.SL VT

0 1.5 3k
* Sistema\de referéncia

SIRGAS 2000

24.80°S
L

Convengdes Cartograficas

SaDIH"VZ

[ = Hidrografia r
— Limite da Bacia Lopei

— — Limite da Bacia Parana 3
[ Bacia Parana 3

[ Estado do Parana
Y 1 i

Pedologia
Latossclo
I Hitossolo
I Corpo D'agua Continental

/U&(/_.

\
\<
S..EIB'VZ

24.85°S

Bacia do Parana 3

53.70°W 53.65°W 53.60°W 53.55°W

FONTE: A autora (2025).

Os Latossolos apresentam um avangado grau de intemperismo,
caracterizando-se como muito evoluidos, bem drenados e geralmente muito
profundos, sao fortemente acidos e possuem baixa saturacéo por bases. Estes solos
sao tipicos de regides equatoriais e tropicais, embora também possam ser
encontrados em zonas subtropicais, como no caso da Bacia do Rio Lopei. Distribuem-
se principalmente em extensas e antigas superficies de erosdo, pedimentos ou
terragos fluviais antigos, geralmente em terrenos planos ou levemente ondulados
(Santos, 2018).

Além disso, os Latossolos distinguem-se por suas cores vermelhas intensas,
resultantes dos elevados teores de oxidos de ferro e da sua natureza, presentes no
material de origem em ambientes bem drenados. Apresentam uniformidade de cor,
textura e estrutura ao longo do perfil do solo. Sua profundidade e porosidade
favorecem o desenvolvimento radicular em profundidade, especialmente se forem
eutroficos (de alta fertilidade). No entanto, esses solos possuem baixa capacidade de

retencdo de agua disponivel para as plantas e sdo suscetiveis a compactagédo. Séao
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formados principalmente a partir do intemperismo de rochas basicas, por isso, ricos
em bases (calcio, magnésio e potassio) (Santos, 2021).

Ja os Nitossolos, sédo caracteristicos de regides tropicais e subtropicais,
apresentam textura predominantemente argilosa ou muito argilosa, com pouca
variacao no teor de argila ao longo do perfil. A estrutura € bem desenvolvida, exibindo
blocos ou prismas, caracteristicas que favorecem sua estabilidade. Sao solos
geralmente profundos, com coloragdo variando entre tons de vermelho a bruno,
apresentando pouca diferenciacdo de cores entre os horizontes, o que reflete a
auséncia de policromia tipica. Sdo bem drenados, moderadamente acidos, e sua
fertilidade natural pode variar dependendo da composicdo mineralégica e das
condi¢cdes ambientais locais (Santos, 2018).

Devido aos altos teores de argila, esses solos apresentam um comportamento
especifico em periodos de seca. A contracdo do material argiloso pode levar a
formacgao de fendas verticais, que influenciam a dindmica hidrica e a aeracao do solo.
Esse processo, no entanto, também pode facilitar a infiltracdo de agua e a
redistribuicdo de nutrientes em condi¢ées de umidade. Apesar disso, seu manejo
exige atencao especial para evitar problemas como compactacao e erosao. Praticas
de conservacdo do solo, como o plantio direto e a rotacdo de culturas, sao
recomendadas para preservar sua qualidade e funcionalidade a longo prazo (Santos,
2018).

3.3 CARACTERIZAGAO DO USO E OCUPAGAO DO SOLO

Na Bacia do Rio Lopei, a cobertura do solo é predominantemente agricola. A
distribuicdo dessas areas agricolas esta fortemente associada a setores do relevo
com menor dissecacgao e solos mais profundos, concentrados nas por¢des superior e
inferior da bacia, conforme ilustrado na FIGURA 11.

A cobertura do solo na Bacia do Rio Lopei abrange uma area total de 93,05
km? e é amplamente dominada por atividades agricolas, com destaque para o cultivo
da soja, que ocupa aproximadamente 71,14 km?, representando a maior parcela da
area da bacia. Outras lavouras temporarias, que englobam diferentes cultivos de ciclo
curto, abrangem 2,71 km?, enquanto a cafeicultura, presente de forma pontual,

estende-se por 0,22 km?. A silvicultura representa uma area de 0,35 km?, e as
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pastagens totalizam cerca de 0,75 km?, demonstrando a diversidade de atividades

produtivas, ainda que em propor¢des bastante inferiores ao dominio da soja.

FIGURA 11 - USO E OCUPACAO DO SOLO NA BACIA DO RIO LOPEI.
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FONTE: A autora (2025).

As formacdes naturais estdo representadas por 8,90 km? de vegetagdo nativa
classificada como formacéo florestal, distribuida de forma fragmentada, sobretudo ao
longo da rede hidrogréfica, indicando a presenca de remanescentes de mata ciliar.
Adicionalmente, ha 0,03 km? de campos alagados ou zonas pantanosas, que, embora
pouco expressivos em extensdo, podem exercer papel importante na regulagao
hidroldgica local.

O mosaico de usos do solo, que representa 7,47 km?, compreende areas de
sobreposi¢cao ou alternancia de diferentes atividades em uma mesma unidade
espacial, se mostrando uma paisagem heterogénea e marcada por dindmicas de uso
intensivo. Areas urbanizadas somam 0,79 km?2 e aparecem de forma pontual,
indicando que a principal pressao antrépica sobre a bacia decorre da ocupagéao
agricola, e ndo da expansao urbana. Também sao observadas areas nao vegetadas
(0,49 km?) e corpos hidricos (rios, lagos e areas associadas) que totalizam 0,19 km?,

compondo a rede de drenagem que estrutura a conectividade hidrologica da bacia.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS PONTOS DE COLETA DE AGUA

Quanto aos locais de coleta, foram selecionados trés pontos distribuidos na
area de estudo na Bacia do Rio Lopei, abrangendo diferentes compartimentos
hidrograficos. Esses pontos incluem uma nascente (LOPO01), exutério (LOP02), e pogo
(LOPO04), conforme ilustrado nas FIGURAS 12 e 13.

Assim, para os trés pontos de monitoramento escolhidos, o periodo amostral
abrangeu um ciclo anual, com coletas trimestrais realizadas nos meses de outubro de
2023, janeiro, abril e julho de 2024, para as analises relacionadas a matéria organica
presente na agua. Paralelamente, analises mensais de cromatografia idbnica foram
conduzidas para monitorar com maior detalhamento as variagdes nas concentragdes

de ions ao longo do tempo.

FIGURA 12 - LOCALIZACAO DOS PONTOS DE COLETA DE AGUA.

FONTE: Acervo pessoal (2025).

Os dados de precipitacao utilizados neste estudo foram obtidos através da
Secretaria do Meio Ambiente e Recursos Hidricos, em parceria com o Instituto das
Aguas do Parana, por meio do Sistema de Informacdes Hidrolégicas (SIH). As
informacgdes referem-se a estagdo Bom Principio, localizada no municipio de Toledo,
no estado do Parana. A estacgéo, identificada pelo codigo 2453027, pertence a Bacia
Hidrografica Parana 3 (BP3), sub-bacia 1, e esta posicionada nas coordenadas
geograficas 24° 46' 22" de latitude e 53° 38' 34" de longitude, a uma altitude de 617,6
metros. Trata-se da estagdo mais proxima da Bacia do Rio Lopei que dispde dos
dados diarios de precipitagdo completos e atualizados, referentes aos anos de 2023
e 2024.



FIGURA 13 — GEORREFERENCIAMENTO DOS PONTOS DE COLETA.
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FONTE: A autora (2025).
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4 INTERAGAO ENTRE AGUAS SUPERFICIAIS E SUBTERRANEAS:
RESULTADOS E DISCUSSAO

“Na busca pela verdade, vocé deve ter mais duvidas do que certezas.”

René Descartes

Os resultados deste estudo foram organizados em duas partes principais: Parte
1 e Parte 2, cada uma com metodologias especificas, de modo a favorecer uma analise
e interpretacao integradas dos dados. Assim, cada sec¢éo apresenta a contextualizagao
da literatura sobre as abordagens adotadas, destacando as particularidades de cada

etapa em especifico. A FIGURA 14 sintetiza as variaveis analisadas e seus respectivos

meétodos.
FIGURA 14 - SINTESE METODOLOGICA.
pH | RS Ay
Temperatura = <
- Sy e
NH,*
Turbidez
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i I6nica -
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Cl F NOy, NOy PO
COD S0
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HIX SUVA,54
BIX Ags/Ages
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FONTE: A autora (2025).

Apesar de analisadas de maneira independentes, a Parte 1 configura-se como
um estudo piloto da presente pesquisa, uma vez que teve como objetivo avaliar
preliminarmente a aplicabilidade e a eficacia das técnicas propostas, com énfase na
analise da matéria organica. Por sua vez, a Parte 2 engloba a discuss&o de todos os
resultados obtidos, inclusive aqueles oriundos do estudo piloto.

Dessa forma, na secao 4.1 (Parte 1) foi realizada uma abordagem que incluiu

a caracterizagdo da matéria organica presente nas amostras de agua, a avaliagéo da
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qualidade da agua e a aplicagdo de analises espectroscépicas, abrangendo tanto a
fluorescéncia quanto a espectroscopia de UV-Vis. Para cada uma dessas técnicas
espectroscopicas, foram calculados seus respectivos indicadores de matéria organica.
Na secao 4.2 (Parte 2) foi adotada uma abordagem semelhante, incluindo a avaliagao
da qualidade da agua, a analise espectroscopica por UV-Vis e seus respectivos
indicadores, bem como, a correlagdo entre eles. No entanto, a espectroscopia de
fluorescéncia nao foi realizada nesta etapa. Nessa segéo, utilizou-se a cromatografia
iGnica relacionada aos dados pluviométricos e dados de correlagéo idnica.

Ambas as sec¢des apresentadas neste estudo se complementam para explicar,
de maneira integrada, a dinamica da interagao entre aguas superficiais e subterraneas,
com foco na matéria organica, na qualidade da agua e na composic¢ao iénica. Enquanto
a Parte 1 destaca a caracterizagao detalhada da matéria orgénica e suas propriedades

oOpticas, a Parte 2 incorpora a composic¢ao idnica.

4.1 PARTE 1: UTILIZACAO DE INDICADORES DE FLUORESCENCIA PARA
CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA

4.1.1 Contextualizacao

A relagao entre o solo e a matéria organica aquatica (MOA) tanto em aguas
superficiais quanto subterraneas, € um aspecto importante nos estudos ecoldgicos e
hidrolégicos devido a sua influéncia nos processos biogeoquimicos que regulam os
ecossistemas. O solo atua como fonte primaria de matéria organica dissolvida (MOD),
transportada para os ambientes aquaticos por meio de lixiviagdo, erosdo e
escoamento superficial (Liao et al., 2023; Stutter; Graeber; Weigelhofer, 2020).

O conhecimento atual sobre o ciclo da MOD nas aguas, baseia-se, em grande
parte, em estudos realizados em ambientes aquaticos superficiais, onde predominam
condi¢cbes oxigenadas. Nessas condigdes, compostos ricos em carboxilas tendem a
apresentar estabilidade ao longo do tempo. Em contraste, ambientes subterraneos
anodxicos, apresentam processos de transformacao diferentes, devido a auséncia de
oxigénio e de luz solar, fatores que afetam a degradagao organica (Kellerman et al.,
2018; Zark; Dittmar, 2018). Essa lacuna no conhecimento destaca a importancia de
expandir os estudos para incluir esses sistemas, desenvolvendo uma visao mais
completa do ciclo do carbono e das interagbes biogeoquimicas em diferentes

ambientes.



73

A MOD em ambientes aquaticos esta intimamente relacionada ao carbono
organico dissolvido (COD), que constitui uma de suas principais fracdes (Bolan et al.,
2011). Apesar de ser um parametro amplamente utilizado para avaliar a polui¢ao por
matéria organica (MO), o COD apresenta algumas limitagdes, pois n&o fornece
informacdes sobre o tipo de MO presente no ambiente aquatico (Jiao et al., 2021).
Aspectos importantes, como a labilidade da matéria organica, que determina sua
susceptibilidade a degradacéo bioldgica, e seu potencial de interferéncia na qualidade
da agua, permanecem desconhecidos quando apenas o COD é analisado (Chow et
al., 2022; Yamashita et al., 2008).

O COD apresenta variagdes estruturais que permitem a identificagdo de sua
origem, com base no grau de humificagdo das substancias humicas (SH) (Bolan et al.,
2011). Em ambientes terrestres, os processos de formacgédo das SH sao diversos e
incluem, entre outros, transformacgdes da lignina, que resultam em moléculas ricas em
estruturas aromaticas e grupos oxigenados. Em contraste, nos ecossistemas
aquaticos, as substancias humicas geralmente se originam da degradacdo de
organismos produtores primarios, gerando compostos mais simples, com maior
proporgao de cadeias alifaticas (Thurman; Malcolm, 1981).

Para superar essas limitacbes do COD, a integracdo de técnicas
complementares, as matrizes de emissado-excitagdo tridimensional (MEE) de
fluorescéncia, tem se consolidado como uma possivel abordagem para a avaliagao
da MOD em sistemas hidricos. Essa metodologia permite a caracterizagdo da
natureza dos compostos organicos presentes na agua, além de possibilitar a
identificagéo e distingdo entre diferentes fontes de matéria organica (Carstea, 2012).

De forma complementar, a espectroscopia da regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) pode ser utilizada para fornecer informagdes adicionais sobre a composi¢ao
e a concentragao de MOD em amostras de agua (Tipping et al., 2009). Enquanto a
MEE é altamente sensivel a presenca de compostos fluorescentes, como proteinas e
acidos humicos, a espectroscopia de UV-Vis permite a detecgdo de uma gama mais
ampla de compostos organicos, incluindo aqueles que nao possuem propriedades
fluorescentes (Knapik et al., 2015).

Contudo, as técnicas descritas s&o comumente aplicadas em aguas
superficiais (Coble, 1996; Azevedo et al., 2008; Carstea, 2012; Knapik; Fernandes;
Azevedo, 2014a; Knapik et al., 2014b; Knapik et al., 2015; Leithold et al., 2017; Knapik
et al., 2019; Kozak et al., 2021; Santos et al., 2021; Vione; Minero; Carena, 2021;
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Leithold et al., 2023). Em aguas subterraneas, a aplicagao dessas abordagens ¢é ainda
limitada. A complexidade das amostras de agua subterranea representa desafios para
a aplicagao de técnicas espectroscopicas. Isso se deve, em grande parte, as baixas
concentragdes de substancias organicas nessas regides, o que torna a detecgdo mais
complexa.

A Parte 1 do presente estudo tem como objetivo principal a aplicagao das
técnicas de espectroscopia de fluorescéncia (MEEs) e UV-Vis na caracterizagédo da
matéria organica dissolvida, com foco na interagdo entre aguas superficiais e
subterraneas. Também serao apresentados os dados fisico-quimicos de qualidade da
agua. Como estudo de caso, foi analisada a Bacia do Rio Lopei, localizada no
municipio de Toledo, estado do Parana, Brasil. Este trabalho esta inserido no ambito
do Projeto Hidrosfera (Fase 2), uma iniciativa conduzida em parceria entre a ITAIPU
Binacional, o Parque Tecnoldgico Itaipu (PTI) e a Universidade Federal do Parana
(UFPR).

4.1.2 Caracterizagédo da qualidade da agua e matéria organica

Para a caracterizacdo da MOD e o monitoramento de parametros fisico-
quimicos relacionados a qualidade da agua, foram empregados métodos analiticos,
descritos no QUADRO 3.

QUADRO 3 - METODOS ANALITICOS APLICADOS.

(continua)
VARIAVEIS UNIDADE METODO
pH N/A SMWW 4500-H+ B (APHA, 2017)
Condutividade Elétrica ps/cm SMWW 2510 B (APHA, 2017)
Cor Aparente uH SMWW 2120 C (APHA, 2017)
Turbidez NTU SMWW 2130 B (APHA, 2017)
Sdlidos Totais Dissolvidos mg.L"’! SMWW 2540 C (APHA, 2017)
. i REF 918 78 NANOCOLOR (Espectrofotdbmetro
3 1
Fosfato (PO4%) mg.L NANOCOLOR)
. i i REF 918 67 NANOCOLOR (Espectrofotdbmetro
1
Nitrito (NOz2") mg.L NANOCOLOR)
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(concluséo)

Nitrato (NOz") mg.L"" SMWW 2320 B (APHA, 2017)
Sulfato (SO4%) mg.L"" SMWW 4500 E (APHA, 2017)
o i REF 985 083 NANOCOLOR (Espectrofotdmetro
1
Nitrogénio Total (NT) mg.L NANOCOLOR)
- . . i TOC-VcrH (SMWW 5310 B)
1
Carbono Organico Dissolvido (COD) mg.L (APHA, 2017)

Espectrofotémetro de Absorbancia no UV-

Espectroscopia na regido do UV-Vis N/A Visivel Varian (Modelo Cary 50 Conc.)

Espectrofotdbmetro de Fluorescéncia (Modelo

Espectroscopia de Fluorescéncia N/A Cary Eclipse)

FONTE: A autora (2025). N/A: Nao se aplica; SMWW: Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2017).

Os métodos analiticos utilizados para a caracterizagdo e o monitoramento da
qualidade da agua foram realizados com base nos protocolos estabelecidos pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW) (APHA,
2017). O principio do método dos testes NANOCOLOR® sao baseados em reagoes
quimicas entre os reagentes pré-dosados e os analitos presentes na amostra, gerando
uma coloragdo cuja intensidade é diretamente proporcional a concentragdo do
parametro analisado. Essa coloracdo foi medida por um Espectrofotdmetro
NANOCOLOR UV-VIS Il de bancada, que possui um sistema de leitura por codigo de
barras, que permite o equipamento identificar o método especifico de cada variavel e
selecionar o comprimento de onda de forma automatica (340 a 1.100 nm). Vale
ressaltar que, os testes NANOCOLOR sao reconhecidos internacionalmente e seguem
os padrdes exigidos pelo SMWW (APHA, 2017).

Para analisar a fracdo dissolvida do carbono organico (COD), as amostras
foram filtradas através de filtros de seringa (Nylon hidrofilico com porosidade de
0,45um), para frascos ambar, previamente calcinados a 550°C. As amostras foram
acidificadas com 0,1mL de acido sulfurico concentrado (H2S0O4) até atingirem um pH<2
(APHA, 2017).

A quantificacdo do COD foi realizada através do equipamento TOC V-CPH da
marca Shimadzu, através da curva de calibragdo construida a partir de diluicbes de
solugdes padrao de biftalato de hidrogénio de potassio para o carbono total (CT) e de
carbonato de célcio para o Cl, ambos com concentragdo tedrica de 1.000 mgC L™,
conforme as especificagcdes do manual do equipamento. A curva de calibragao foi
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estabelecida com uma concentragdo maxima de 100 mgC L' para carbono total (CT)
e inorganico (CI). A quantificagdo do COD foi obtida pela diferenga entre o CT e o Cl,
sendo o valor final lido diretamente no software do equipamento, em mg.C L™’
(SHIMADZU, 2003; Bem; Dombroski, 2016). Cabe destacar que antes da quantificagao
das amostras nos equipamentos, as mesmas foram purgadas com gas nitrogénio, com
o intuito de eliminar o carbono inorgéanico (Cl) remanescente, e evitar interferéncias.

Nas analises espectroscopicas, tanto de fluorescéncia como de UV-Vis, as
amostras foram filtradas através de filtros de seringa (Nylon hidrofilico - 0,45um). Os
espectros de fluorescéncia foram obtidos conforme metodologia descrita por Knapik
(2014), através de um Espectrofotdmetro de Fluorescéncia Varian, modelo Cary
Eclipse. Os espectros de emissao foram registrados na faixa de 200 a 600nm, utilizando
intervalos de 5nm e fendas de excitagdo e emissdo também ajustadas para 5nm. O
escaneamento foi realizado a uma taxa de 600nm/min, e voltagem da PMT ajustada
para 900V.

Para a varredura 3D, a faixa de comprimento de onda de emissao variou de
200 a 600nm, com intervalos de 5nm, enquanto a faixa de excitacéo foi de 200 a 600nm,
com intervalos de 5nm. Ambos os parametros foram configurados com fendas de 5nm,
e 0 escaneamento foi conduzido a uma velocidade de 8.000nm/min, mantendo a
voltagem da PMT utilizada nas andlises anteriores. Agua obtida por osmose reversa foi
empregada como branco, referéncia e solvente para diluicbes quando necessario. As
medicoes foram realizadas em cubetas de quartzo com um caminho éptico de 1 cm.

As matrizes de excitagdo-emissédo (MEE) foram elaboradas com base nos
dados da varredura 3D, aplicando a correcéo para o efeito de filtro interno conforme
descrito por McKnight et al. (2001). A normalizagao foi realizada em Unidades Raman
(r.u.), dividindo os valores pela area do pico Raman obtido no espectro de emissao com
excitagdo a 350nm (Knapik et al., 2014). Posteriormente, a avaliagdo da matéria
organica nas amostras seguiu a metodologia proposta por Coble (1996) e revisado por
Carstea (2012).

Além disso, também foram calculados indices de fluorescéncia para
caracterizar a MO, sendo utilizados os indices FR (Fluorescence Index), HIX
(Humification Index) e BIX (Biological Index). O indice FR é usado para avaliar o
tamanho molecular da MO e sua origem, distinguindo entre fontes al6ctones (externas,
como matéria organica transportada do solo ou vegetagao) e autdctones (produzidas

dentro do corpo hidrico, a partir de atividade microbiana ou fitoplancton). O HIX &€ usado
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para medir o grau de humificagdo da MO (processo natural de transformacao de
compostos organicos em substancias mais complexas, estaveis e recalcitrantes),
sugerindo sua maturidade quimica. Ja o BIX, por sua vez, é empregado para avaliar a

contribui¢do biolégica a MOD, conforme descrito na TABELA 2.

TABELA 2 - INDICES DE FLUORESCENCIA.

indice Excitagdo Calculo de Emissio Valores de referéncia Fonte
e | rea7onm A450nm >1.8 Autoctone WESTERHOFF;
* A500nm <1 5 Aloctone ANNING (2000)
0.6-0.8 Componente autéctone
baixo a intermediario
BIX Ae310nm A380nm 0.8-1.0 Forte componente HUGUET et al.
A430nm autdctone (2009)
>1.0 Origem bacteriana aquatica
>16 Forte caracteristica pedogénica
6-10 Importante caracteristica
HIX Aex254nm A435-480nm hdmica HUG(;J(IJEOB)et al.
A300-345nm 4-6 Fraca caracteristica humica
<4 Autdctone

FONTE: A autora (2025).

Para determinacdo dos espectros de absorbancia foi utilizado o
Espectrofotdmetro de Absorbancia no UV-Visivel Varian, modelo Cary 50 Conc, em
cubeta de quartzo com 1 cm de caminho 6tico. A leitura foi realizada entre 600 a 200
nm, com intervalo de 1,0 nm. Foi utilizada agua obtida por osmose reversa como
referéncia e como branco. O espectro completo € necessario para a correcao do efeito
de filtro interno na constru¢ao das MEEs. Também foram usados indices de UV-Vis
para caracterizar a MO.

O indice Azss, para avaliar a origem da matéria organica (aléctone ou
autoctone), enquanto o indice SUVA2s4 (Absorbéancia Especifica Ultravioleta) € usado
para avaliar a relagcdo entre aromaticidade e carbono orgéanico dissolvido (COD). A
razao entre as absorbancias de 250 nm e 365 nm (A2s0/Ases) fornecem informagdes
sobre o tamanho molecular e aromaticidade, enquanto a razédo entre as absorbancias
de 300 nm e 400 nm (Aso0/A400) sdo usadas para avaliar o grau de humificagéo, sendo
que valores entre 2,67 e 3,10 indicam predominancia do acido humico e valores entre
5,14 e 7,03 do acido fulvico (Claret et al., 2003), conforme descrito na TABELA 3.



78

TABELA 3 - INDICES DE ABSORBANCIA.

indice Calculo Valores de referéncia Fonte
~20 L g : Compostos pedogénicos
M85 A285nm refratarios (&cido fulvico) - Aldctone ROSTAN: CELLOT
cob =10 L g' : Compostos aquagénicos (1995)
(alifaticos) - Autoctone
=4.4 L (mg m)" : Compostos aquagénicos
SUVA A254nm « COD (alifaticos) - Aloctone WESTERHOFF;
0.01 ~1.2 L (mg m)" : Compostos aquagénicos ANNING (2000)
(alifaticos) - Autoctone
A250 A250 Correlacionado negativamente ao peso PEURAVUORI;
A365 A365 molecular e a aromaticidade PIHLAJA (1997)
A300 2300 Correlacionado neg_atlvarpente ao grau de CLARET et al. (2003)
A400 2400 humificacdo

FONTE: A autora (2025).

4.1.3 Avaliagao fisico-quimica da qualidade da agua

Os resultados das analises fisico-quimicas da nascente (LOPO1), exutoério
(LOPO02) e pogo (LOP04) estao descritas na TABELA 4.

Os valores de pH na nascente (LOP01) variaram de 6,19 em outubro/23 para
4,97 em janeiro/24, sugerindo uma agua mais acida no periodo de menor precipitagao.
Essa variacao pode estar associada a decomposi¢cédo de matéria organica no solo e a
presenca de acidos organicos provenientes de vegetagdo adjacente. No exutorio
(LOPO02), os valores de pH da agua permaneceram mais estaveis ao longo do periodo
analisado (7,52 a 7,61), sugerindo uma maior capacidade de tamponamento devido a
mistura de diferentes contribui¢des de toda a bacia. No pogo (LOP04), o pH foi de 6,19
em outubro/23 e reduziu para 4,97 em janeiro/24.

Na nascente, a temperatura variou de 21,39 °C em outubro/23 para 22,56 °C
em janeiro/24, representando um aumento de aproximadamente 1,17 °C. Ja no
exutorio, o valor passou de 21,87 °C para 22,28 °C, indicando uma variagao mais
discreta (0,41 °C). Por sua vez, no poc¢o a elevacao foi de 21,01 °C para 22,93 °C, o
maior aumento entre os trés pontos (1,92 °C). Esse comportamento pode ser atribuido
a maior estabilidade térmica da agua subterranea, que tende a responder mais

lentamente as variagdes sazonais da temperatura ambiente, podendo estar relacionado
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com a baixa profundidade, reduzida cobertura vegetal, maior exposi¢ao a radiagéo solar

na area do entorno.

TABELA 4 — RESULTADOS DA ANALISE FiSICO-QUIMICA.

LOPO1 LOP02 LOPO4
Variaveis Unidade (Nascente) (Exutério) (Pogo)
out/23 jan/24 out/23 jan/24 out/23 jan/24
Precipitagdo (mm) 78,5 28,2 78,5 28,2 78,5 28,2
pH 6,33 6,11 7,61 7,52 6,19 4,97
Temperatura °C 21,39 22,56 21,87 22,28 21,01 22,93
CE* pS/cm 28,29 9,09 36,23 89,44 7,84 8,83
Cor aparente uH 131,0 86,0 43,0 25,0 <LOQ <LOQ
Turbidez NTU 17,8 28,0 16,0 2,90 <LOQ <LOQ
STD* mg.L"’ 45,0 3,0 30,0 46,0 6,0 5,0
Fosfato (POs*) mg.L"! 0,32 <LOQ <LOQ 3,0 <LOQ <LOQ
Nitrito (NO;") mg.L" 0,07 <LOQ 0,05 2,11 <LOQ 0,02
Nitrato (NOs™) | M9L" 16,13 <LOQ 5,57 6,6 <LOQ <LOQ
Sulfato (80,2) | mg.L" 15,0 0,07 6,68 0,43 1,0 0,07
NT* mg.L™ 2,48 <LOQ 1,35 5,4 <LOQ <LOQ
cob* mg.L" 2,46 1,59 4,37 1,59 1,87 0,54

FONTE: A autora (2025). *Nota: CE: Condutividade Elétrica; STD: Sélidos Totais Dissolvidos; NT:
Nitrogénio Total; COD: Carbono Organico Dissolvido; <LOQ: Abaixo do limite de quantificagéo do
método.

A condutividade elétrica (CE) na nascente diminuiu de 28,29 uS/cm em
outubro/23 para 9,09 uS/cm em janeiro/24. Essa diminuigdo pode ser explicada pela
diluigdo promovida pelas chuvas registradas em outubro (acumulado de 78,5 mm nos
ultimos 5 dias que antecederam a coleta), que aumentaram o volume de agua limpa e
reduziram a concentragao de sais dissolvidos. Em contraste, a menor precipitagdo em
janeiro (28,2 mm) resultou em menor diluigdo e explica os valores mais baixos da CE.
No exutorio observou-se um aumento expressivo da CE, que passou de 36,23 uS/cm
para 89,44 uS/cm, indicando o possivel aporte de cargas idnicas provenientes do
escoamento superficial, que, por sua vez, pode estar associado ao uso intensivo de
fertilizantes e corretivos agricolas.

Além disso, a variacdo da CE no exutério, em comparacao aos demais pontos,
€ compativel com a fung¢ao hidrolégica desse local (ponto de saida da bacia) onde se
acumulam os efeitos das atividades desenvolvidas a montante. Embora a CE por si s6
nao identifique quais ions estao presentes, o cruzamento com outras variaveis, como o

aumento simultaneo de nitrito (de 0,05 para 2,11 mg.L™") e nitrato (de 5,57 para 6,6
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mg.L-') nesse mesmo ponto, indica a possivel contribuicdo antrépica relacionada a
fertilizacao nitrogenada.

A turbidez na nascente aumentou de 17,8 NTU em outubro/23 para 28 NTU em
janeiro/24. Essa variagado pode ser explicada pela maior mobilizagdo de sedimentos
devido ao pisoteio de bovinos e ao transporte de particulas suspensas por escoamento
superficial durante os periodos de maior precipitacdo. No exutério, os valores de
turbidez da agua diminuiram de outubro/23 para janeiro/24, refletindo os processos de
sedimentacdo natural que ocorrem ao longo do curso d’agua. No pocgo, a turbidez
permaneceu abaixo dos limites de quantificagdo do método utilizado (<LOQ), sugerindo
a protecao conferida pelo processo de filtragao natural do solo.

Os valores de cor aparente na nascente mantiveram-se altos (131 uH em
outubro/23 e 86 uH em janeiro/24), sugerindo a presengca de matéria organica
dissolvida. Apesar da reducéo no valor entre os dois periodos, os dados ainda indicam
uma concentragao consideravel. No exutoério, a cor da agua diminuiu em janeiro/24,
atingindo condi¢bes mais estaveis, alinhadas com a capacidade do sistema em reter
matéria particulada. No pogo, a cor foi consistentemente baixa, sugerindo baixa
presenca de compostos organicos, ficando abaixo do limite de quantificagcdo do método
utilizado (<LOQ) durante o periodo analisado.

Os valores de COD apresentaram uma tendéncia de redugao nos trés pontos
de monitoramento. Na nascente, as concentragdes passaram de 2,46 mg.L™" para 1,59
mg.L-', enquanto o exutorio passou de 4,37 mg.L-" para 1,59 mg.L"". Essa redugao pode
estar relacionada a diminuigdo da carga organica transportada no periodo de menor
precipitacdo, além de possiveis processos de degradagdo e retencdo da matéria
orgéanica ao longo do sistema fluvial. No pogo, o COD variou de 1,87 mg.L™! para 0,54
mg.L-', confirmando a tendéncia de baixa presenca de matéria organica dissolvida em
ambientes subterraneos.

As concentragdes de fosfato (PO4%), sulfato (SO4%), nitrito (NO2") e nitrato (NO3-
) nas amostras da nascente apresentaram, de modo geral, baixos valores nos dois
periodos analisados, com excegdo do nitrato em outubro/23, que atingiu 16,13 mg.L".
Esse pico pode estar associado a lixiviacao de fertilizantes em resposta ao alto volume
de precipitacdo no momento de coleta, sendo posteriormente reduzido a niveis abaixo
do limite de quantificacdo (<LOQ) em janeiro/24. A baixa presenca dos demais

nutrientes na nascente sugere um ambiente de recarga menos impactado por fontes
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difusas ou pontuais de contaminacdo, compativel com areas de vegetacdo mais
preservadas ou com menor uso agricola direto.

No exutorio, observou-se um aumento de nutrientes em janeiro, com destaque
para o nitrito (2,11 mg.L") e o fosfato (3,0 mg.L™"), o que pode estar relacionado a baixa
precipitacado registrada e consequente concentracdo de solutos dissolvidos no corpo
hidrico. No poco, os nutrientes permaneceram abaixo dos limites de quantificacdo do
método utilizado (<LOQ), com excecao do nitrito (0,02 mg.L™' em janeiro/24), indicando
baixa influéncia de fontes superficiais, maior tempo de residéncia e provavel protecio
natural contra contaminagdes externas.

De maneira geral, em outubro/23, observou-se um aumento nas variaveis
relacionadas ao transporte de matéria organica e nutrientes, como turbidez, cor, nitrato
e COD, com destaque para os pontos mais vulneraveis ao escoamento superficial,
como a nascente e o exutorio. O poco, por outro lado, apresentou menor variagdo. Em
janeiro/24 houve um aumento nas variaveis associadas a concentracédo de compostos
dissolvidos, como a CE, nitrito e fosfato, especialmente no exutorio.

A Bacia do Rio Lopei, caracterizada por ser uma regidao predominantemente
agricola, inicialmente levantou hipéteses de que os resultados indicariam
concentracdes elevadas de nutrientes e poluentes devido ao escoamento superficial e
a lixiviagdo associados as atividades agricolas. No entanto, os dados obtidos
demonstraram uma qualidade de agua estavel em todos os pontos estudados,
sugerindo que estratégias de manejo sustentavel tém contribuido na mitigacédo dos
impactos ambientais, e principalmente, na qualidade dos corpos hidricos na regido
estudada.

Dessa forma, estratégias de manejo integrado de bacias devem priorizar a
preservagao e a restauracdo de vegetagao natural ndo fragmentada, para mitigar os
efeitos da poluicao difusa. Além disso, € essencial realizar investigacdes locais para
determinar as condi¢des ecoldgicas e identificar a quantidade minima de vegetagéo
necessaria para proteger os recursos hidricos. Nesse contexto, a gestao do uso do solo
emerge como um elemento indispensavel para a conservagao da qualidade da agua

em escalas locais e regionais, conforme destacado por Locke (2024).
4.1.4 Analise espectroscopica de fluorescéncia e seus indicadores

Em relagado aos resultados da espectroscopia de fluorescéncia, inicialmente, a

analise das matrizes de emissao-excitagao (MEEs) sugeriu uma possivel similaridade
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em todos os pontos de coleta, especialmente na faixa de banda T1, associada a
compostos com estruturas similares ao Triptofano, regido que indica presenga de
matéria organica labil. Na FIGURA 15 sdo apresentadas as MEEs dos pontos
monitorados, nos meses de outubro/23 e janeiro/24.

Na nascente, as MEEs apresentaram maiores picos nas bandas T1 e T2 no
més de janeiro/24, sugerindo a presenca de proteinas e matéria organica recente. Ja
em outubro/23, apesar da presenca da banda A, relacionada a substancias humicas,
a mesma apresentou baixa intensidade. Este comportamento pode ter sido
influenciado pelo alto volume de precipitagao registrado nos cinco dias anteriores a
coleta (78,5 mm), promovendo o transporte superficial de matéria organica para a
nascente e diluindo compostos mais refratarios. Em janeiro/24, nao foi registrado picos
de fluorescéncia em nenhuma banda.

A auséncia de picos de fluorescéncia nao indica, necessariamente, a
inexisténcia de matéria organica no ambiente aquatico, mas sim que sua
concentracdo € tao reduzida que a emissdo Optica de fluorescéncia torna-se
praticamente imperceptivel aos limites de deteccdo do equipamento utilizado. Esse
comportamento é caracteristico de sistemas com baixa carga organica dissolvida ou
elevada transparéncia 6ptica, nos quais a excitacao das moléculas fluorescentes nao
é suficiente para gerar sinal mensuravel.

No més de outubro/23, as MEEs geradas para o ponto do exutério
apresentaram sinal com maior intensidade nas bandas T1 e T2, em comparagao com
a nascente e o0 po¢o, sugerindo uma concentracdo mais elevada de compostos com
estruturas semelhantes ao Triptofano e, consequentemente, de matéria organica
recente. Além disso, as bandas A e C, relacionadas a substancias humicas, também
apresentaram picos em suas bandas. Essa condicdo é esperada, visto que o ponto
do exutorio recebe todas as contribuigdes advinda da bacia, e associada a ocorréncia
de precipitagdo, pode ter recebido ainda o acréscimo de substancias organicas por
escoamento superficial.

Devido a alta carga organica da amostra coletada no exutério no més de
outubro/23, foi necessaria uma diluicdo de 10x para analise. Mesmo assim, a
fluorescéncia observada ultrapassou os limites do equipamento, dificultando a
obtencao de medidas precisas das intensidades de cada banda, visto a influéncia dos

efeitos do filtro interno, como comentado na sec¢éo 2.3.4. Apesar disso, foi possivel
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identificar picos claros em quase todas as bandas, com exce¢ao da banda B,

associada a compostos com estruturas similares a Tirosina.

FIGURA 15 — MATRIZES DE EMISSAO-EXCITAQAO (MEES).
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FONTE: A autora (2025).

No més de janeiro/24, o exutdrio apresentou picos menos intensos, porém

bem definidos, nas bandas A, C, T1 e T2, com destaque para maior intensidade nas
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duas ultimas. Esse comportamento é consistente com o fato de que o exutdrio recebe
contribuigdes adicionais ao longo de sua bacia, 0 que aumenta a carga de mateéria
organica transportada.

No caso do pogo, a composigdo de matéria organica apresentou menores
intensidades em todas as bandas em ambos os meses, evidenciando o efeito da
filtracdo natural do solo. Em outubro/23, houve uma leve predominancia das bandas
T1 e T2, associadas ao triptofano, podendo estar relacionado a maior precipitacao
acumulada no periodo, que pode ter possibilitado a recarga do pogo, e
consequentemente, a percolagao de matéria organica.

Os indices FR, BIX e HIX calculados para as amostras da nascente, exutério

€ poco sao apresentados na TABELA 5.

TABELA 5 — INDICADORES DE FLUORESCENCIA.

LOPO1 LOP02 LOPO04
Indicadores (Nascente) (Exutoério) (Pogo)
out/23 jan/24 out/23 jan/24 out/23 jan/24
Fi 1,09 1,1 0,89 1,16 0,92 0,89
Aléctone Aléctone Aléctone Aléctone Aloctone Aléctone
1,26 0,72 57 1,31 1,05 0,98
BIX Origem Autéctone Origem Origem Origem Componente
bacteriana baixo a bacteriana bacteriana bacteriana autdctone
aquatica intermediario aquatica aquatica aquatica forte
1,42 1,0 0,12 1,07 0,74 0,96
HIX Origem Origem Origem Origem Origem Origem
bacteriana bacteriana bacteriana  bacteriana | bacteriana bacteriana
aquatica aquatica aquatica aquatica aquatica aquatica

FONTE: A autora (2025).

Os resultados dos indices de fluorescéncia para a nascente apontaram
variagdes na origem e composigao da MOD, possivelmente influenciadas pelo regime
de precipitagao pluviométrica. Em outubro/23, o FR indicou predominancia de matéria
organica aléctone, enquanto o BIX e o HIX resultaram em atividade bacteriana
aquatica e presenca de matéria organica jovem, caracteristicas de maior aporte de
material externo pelo escoamento superficial. J& em janeiro/24, o FR e o HIX
permaneceram semelhantes, mas o BIX apontou uma redugdo da atividade
bacteriana.

Os indices de fluorescéncia para o exutorio demonstraram que, tanto em
outubro/23 quanto em janeiro/24, a MOD apresentou caracteristicas similares. Em

ambos os meses, o FR indicou predominancia de matéria organica aléctone, enquanto
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o BIX apresentou atividade bacteriana aquatica. O HIX, por sua vez, denotou a
presenca de matéria organica jovem e pouco humificada. Apesar das variagdes no
regime de precipitacao, o perfil da MOD no exutdrio permaneceu estavel nos meses
estudados.

De forma similar, encontram-se os resultados para o pocgo. Através dos
resultados pode-se concluir que a MOD predominante € jovem, pouco humificada e
apresenta uma combinagcdo mista, de origem al6ctone com atividade bacteriana
aquatica autoctone, com padrdes consistentes ao longo do periodo estudado. O FR
indicou uma predominancia de matéria organica aléctone. O BIX, proximo de valores
que refletem atividade bacteriana, demonstrou uma contribuicdo autéctone, associada
a atividade bacteriana aquatica no sistema. Da mesma forma, o HIX sugeriu a
presenca de matéria organica jovem e pouco humificada.

He et al. (2021) investigaram as propriedades fluorescentes da matéria MOD
em corpos d’agua no sul da China, e encontraram componentes fluorescentes da
MOD relacionados a substancias humicas de origem terrestre, produtos da
decomposicdo microbiana e compostos com estruturas semelhantes ao triptofano e
tirosina, frequentemente derivados de descargas de esgoto. As analises sugeriram
que areas agricolas contribuiram para o aumento de COD, substancias humicas e
indice de humificagao (HIX), enquanto areas florestais e de pastagem apresentaram
contribuicées menores.

No estudo de Huo e Gao (2024), realizado em aguas subterraneas proximas
a areas agricolas na regiao de Hebei, China, os valores de HIX variaram de 3,2 a 8 4,
indicando uma predominéancia de substancias humicas refratarias. O estudo destacou
que aquiferos rasos, mais expostos a infiltragdo de agua superficial, apresentaram os
valores mais altos de HIX, associados a uma maior entrada de material humico
proveniente de solos ricos em carbono organico.

Ding et al. (2025) ao estudarem aguas subterraneas impactadas por recarga
fluvial na bacia do Rio Haihe, também na China, o HIX variou de 5,6 a 9,3, sugerindo
uma forte contribuigdo de substancias humicas transportadas pela recarga superficial.
Os autores identificaram uma maior presenca de acidos humicos, especialmente em
periodos de alta recarga, quando a matéria organica terrestre € mobilizada e
transportada para o sistema subterraneo.

Ding et al. (2024) ao estudarem aguas subterraneas proximas a areas

urbanas e agricolas da regido de Shandong, China, os valores de BIX variaram entre
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0,75 e 1,1. Os valores mais elevados foram registrados em areas de maior interagao
entre aguas superficiais e subterraneas, como zonas de recarga proximas a rios,
indicando uma produgdo microbiana ativa nesses locais. O estudo associou esses
valores a uma maior presenca de proteinas, como triptofano e tirosina, compostos
tipicos de matéria organica autoctone biodegradavel.

Liu et al. (2021) investigaram rios préoximos a areas agricolas na provincia de
Zhejiang, China, e encontraram valores de FR que variaram de 1,2 a 1,5, sugerindo
uma mistura de fontes microbianas (autdctones) e terrestres (aloctones). O estudo
identificou acidos fulvicos e humicos como os principais componentes da MOD
aloctone, enquanto a produgdo autdctone incluia proteinas e aminoacidos
biodegradaveis.

De forma semelhante, o estudo de Huo e Gao (2024), realizado em aguas
subterraneas proximos a areas agricolas, encontrou valores de FR na faixa de 1,3 a
1,5, associando a MOD predominantemente a fontes mistas, com maior influéncia de
material terrestre em zonas de recarga direta. Ja o estudo de Gong et al. (2024), em
lagos costeiros eutrofizados, relatou valores de FR entre 1,3 e 1,4, reforgando a
predominancia de fontes aléctones moderadas por processos microbianos. A MOD
nesses sistemas incluia compostos humicos parcialmente degradados, derivados de

materiais terrestres transportados por rios e acumulados nas zonas costeiras.
4.1.5 Analise dos indices de espectroscopia de UV-Vis

A TABELA 6 apresenta os dados dos indicadores A2s5/COD, SUVA254, A250/A365
e 0 Asoo/A400, para a nascente, exutério e pogo, monitorados em outubro/23 e
janeiro/24.

Os dados analisados para a nascente indicaram que, em outubro/23 a MOD
apresentou caracteristicas predominantemente refratarias. Os indices A2s5/COD e
SUVA2s4 apontaram para alta aromaticidade e refratariedade, associadas a
compostos aldctones transportados por escoamento superficial, com valores
calculados de 7,84 L.g"' e 6,72 L(mg.m)'. O indice A2s0/A3e5, inversamente
proporcional ao peso molecular, apresentou valores que sugerem a presenga de
compostos de maior peso molecular, caracteristicos de substancias humicas mais
estaveis, como os acidos humicos. Ja o indice Asoo/A400, apontou uma composi¢ao

intermediaria, com uma mistura de acidos humicos e fulvicos.
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TABELA 6 — INDICADORES DE ABSORBANCIA.

LOPO1 LOPO02 LOP04
INDICADORES (Nascente) (Exutoério) (Poco)
out/23 jan/24 out/23 jan/24 out/23 jan/24
Asss/COD 7,84 1,50 10,29 4,40 0,37 1,86
(Lg" Autéctone  Autoctone | Autdctone  Autdctone | Autdctone  Autdctone
SUVAs, 6,72 0,73 18,14 2,50 0,37 0,08
L(mg.m)" Refratario Labil Refratério Labil Labil Labil
Azs0/Aszes 5,78 7,3 10,88 89,0 1 0,7
Aszo0/Aso0 4,94 0,4 19,74 7,8 0,05 0,1

FONTE: A autora (2025).

Em janeiro/24, a MOD mostrou-se mais labil e de origem autéctone. Os
indices A2s5/COD e SUVA2s4 indicaram menor aromaticidade e maior presenca de
compostos biodegradaveis, associados a processos biolégicos, com valores de 1,50
L.g' e 0,73 L(mg.m)"', respectivamente. O indice A2s0/Asss, com valores mais
elevados, sugeriu uma predominancia de compostos de menor peso molecular, mais
simples e labeis, como os acidos fulvicos. O Asoo/A400 resultou em uma matéria
organica pouco humificada, jovem e predominantemente autdctone. Isso pode indicar
uma ocorréncia de eventos de chuva, que causam escoamento superficial e
subsuperficial e que contribuem com o carreamento de material mais refratario,
derivado do solo e formacgbes geoldgicas do entorno.

Para o exutdrio, no més de outubro/23, a MOD também apresentou
caracteristicas predominantemente refratarias. O indice A285/COD indicou uma alta
refratariedade (10,29 L.g"), associada a compostos mais estaveis e menos
biodegradaveis, enquanto o SUVA2s4 (18,14 L (mg.m)™") reforgou essa interpretagao,
sugerindo alta aromaticidade e maior grau de complexidade molecular. O indice
A2s0/Ases sugeriu uma predominancia de compostos de menor peso molecular,
enquanto o Asoo/A400 indicou baixa humificagdo, mas ainda com influéncia de
compostos refratarios. No més de janeiro/24, a MOD apresentou caracteristicas mais
labeis e com redugao na refratariedade. O A2s5/COD indicou uma transi¢ao para
compostos mais biodegradaveis (4,40 L.g™"), enquanto o SUVA2s4 apresentou redugao
da aromaticidade (2,50 L(mg.m)™").

A MOD no pogo apresentou caracteristicas com menor variagdo sazonal em
comparagao a nascente e ao exutério. Em outubro/23, a MOD obteve indicagéo

refrataria, com baixa aromaticidade, sugerindo um aporte de compostos aléctones e
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autéctones, possivelmente influenciados pela infiltragcdo. O SUVA2s4 € os indices
A2s50/A365 € Asoo/A400, indicaram presenca de matéria organica jovem e pouco
humificada. Em janeiro/24, a MOD manteve-se em condigdes labeis, com valores que
sugerem compostos autdctones e de menor peso molecular, mas com aumento de
humificagao, devido a maior influéncia de processos internos no aquifero.
McDonough et al. (2020) investigaram as caracteristicas do COD em
diferentes ambientes hidrogeoldgicos na Australia e identificaram uma predominéancia
de compostos refratarios em aquiferos profundos ou de fluxo lento, devido a baixa
biodegradabilidade e a origem antiga da matéria organica. Em contraste, compostos
labeis, como proteinas e carboidratos, foram mais frequentes em aquiferos rasos ou
em areas com alta recarga, onde ha maior influéncia de fontes recentes de matéria
organica. Os autores também destacaram a presencga de compostos microbianos no
COD, relacionados a intensa atividade biolégica em zonas de recarga ou transigao.
Ding et al. (2025) estudaram a interacdao entre aguas superficiais e
subterraneas na bacia do Rio Shaying, na China, analisando um aquifero raso com
profundidade inferior a 50 metros. O estudo mostrou que a recarga fluvial favoreceu a
liberacdo de substancias humicas terrestres mais estaveis nas proximidades do rio,
enquanto componentes microbianos e proteicos, com maior mobilidade, foram
transportados para regides mais distantes do aquifero. Os autores concluiram que a
recarga do rio ndo apenas alterou a composi¢do quimica da MOD, mas também
intensificou a atividade microbiana ao introduzir compostos biodegradaveis.
Leithold et al. (2017) realizaram coletas na bacia do Rio Iguagu, no Parana,
Brasil, utilizando UV-Vis para caracterizar a MOD. O indice SUVA2s4 variou entre 0,87
e 2,53 L(mg.m)™!, indicando uma predominancia de fontes aquagénicas. Ja o indice
A285/COD apresentou valores entre 7,17 e 16,86 L.g™!, sugerindo a presenga de
matéria organica pedogénica, especialmente em areas menos urbanizadas da bacia.
Kozak et al. (2021) estudaram a dindamica da MOD na bacia do Rio Barigui,
no Parana, Brasil, durante eventos de chuva, e encontraram valores de SUVA2s54 em
torno de 2,11 L(mg.m)™', sugerindo menor aromaticidade e predominancia de
compostos labeis. O indice A2s5/COD foi de 15,43 L.g™", apontando para compostos
refratarios associados a erosdo do solo. Adicionalmente, os indices Aa2s0/Aszes e
Asoo/A4o00 indicaram a presencga de compostos aromaticos. Os autores concluiram que
a MOD transportada por enxurradas possui caracteristicas mistas, com contribuicdes

de fontes aléctones e autdctones.
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Dong e Zhou (2024) investigaram a MOD em sistemas carsticos. Segundo os
autores, durante a estagcdo chuvosa, o indice A2s0/Asss apresentou valores mais
baixos, indicando a predominancia de compostos de maior peso molecular
transportados por fluxos hidricos e infiltracdo de material terrestre. Ja o indice
Aso0/A400 foi mais elevado na estagao seca, sugerindo uma menor contribuicdo de
compostos aromaticos e maior propor¢cao de compostos alifaticos. O SUVA2s4 foi
maior na estagcao chuvosa, demonstrando uma maior concentracdo de compostos
aromaticos na MOD, associados a lixiviagdo de material vegetal e solo rico em

carbono organico.
4.2 SINTESE DOS RESULTADOS

A Parte 1 deste estudo tem como objetivo apresentar de forma descritiva os
resultados obtidos na etapa piloto da pesquisa, sem aprofundamento de discussao. A
analise critica, comparacao com a literatura e discussao integrada dos dados sera
realizada na Parte 2, a qual abrangera o escopo completo do projeto, permitindo uma
compreensao mais abrangente.

Em termos de qualidade da agua, com base nos resultados observou-se que,
na nascente (LOPO01), os parametros fisico-quimicos apresentaram melhores
condigdes de qualidade da agua. Ainda assim, a cor aparente e a turbidez foram mais
elevadas em comparagao aos demais pontos. No exutério (LOP02), os resultados
demonstraram maior influéncia de fontes antropicas, especialmente pela elevacao
expressiva das concentragdes de nitrito, fosfato, nitrogénio total e sodlidos totais
dissolvidos (STD) em janeiro/24. O pogo (LOPO04), por sua vez, apresentou os
menores valores de CE, cor, turbidez e nutrientes, compativeis com um ambiente
menos exposto a superficie e com pouca influéncia direta de atividades antropicas,
ainda que o pH tenha alcangado valores mais acidos.

As analises das MEEs demonstraram que em janeiro/24, na nascente, as
bandas T1 e T2 apresentaram maior intensidade, indicando presenca de triptofano,
proteinas e matéria organica recente, enquanto em outubro/23, a baixa intensidade
da banda A, associada a substancias humicas, foi atribuida ao transporte superficial
de matéria orgéanica e a diluigdo causada por um volume significativo de chuvas. No
exutorio, as bandas T1, T2, A e C mostraram alta intensidade em outubro/23, refletindo
grande aporte de matéria organica recente e humica devido ao escoamento

superficial. Em janeiro/24, os picos foram menos intensos, mas bem definidos. Ja no
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poco, as intensidades foram mais baixas em todas as bandas, sugerindo o efeito da
filtracdo natural do solo, embora em outubro as bandas T1 e T2 tenham indicado uma
leve influéncia da recarga hidrica e da percolagédo de matéria organica.

Os indicadores de fluorescéncia, Fl, BIX, HIX sugeriram que, na nascente a
MOD apresentou maior influéncia de matéria organica aléctone e atividade bacteriana
intensa, em outubro/23, possivelmente associada ao escoamento superficial apos
precipitagdes, enquanto em janeiro/24 houve uma reducao da atividade bacteriana,
embora a predominancia de fontes aléctones tenha se mantido. No exutoério, a MOD
mostrou estabilidade nos dois periodos analisados, com predominancia de matéria
organica aléctone, pouca humificagao e presenca consistente de atividade bacteriana
aquatica. No pogo, a MOD foi caracterizada por uma mistura de origens aléctone e
autéctone, com padrdes consistentes ao longo do tempo. A predominéncia de matéria
organica jovem e pouco humificada foi observada, refletindo processos bioldgicos
recentes e menor influéncia de material refratario.

Ja os indicadores de absorbancia (UV-Vis) A2ss/COD, SUVA254, A250/Ases € 0
Aso0/A400, sugeriram que, na nascente, a MOD apresentou compostos
predominantemente refratarios no més de outubro, com alta aromaticidade e
compostos de maior peso molecular, caracteristicos de substancias humicas. Em
janeiro, a MOD apresentou maior labilidade, com predominancia de compostos
biodegradaveis e de menor peso molecular, associados a processos bioldgicos locais.
No exutdrio, a MOD também apresentou caracteristicas refratarias em outubro, com
alta aromaticidade e compostos mais estaveis. Em janeiro/24, houve reducao da
refratariedade, com maior presenca de compostos biodegradaveis e jovens, de origem
autoctone.

Ja no poco, a MOD mostrou menor variacdo sazonal, mantendo-se pouco
humificada e com caracteristicas mistas, derivadas tanto de aportes aloctones pela
infiltracdo quanto de processos internos no aquifero, com aumento da influéncia
autéctone em janeiro. Esses resultados refletem a influéncia combinada de
precipitacdo, escoamento e dinamica bioldgica local na composicao da MOD nos
diferentes pontos analisados.

Diante dos resultados encontrados na Parte 1 do presente trabalho, torna-se
imperativo que, a baixa concentracdo de MOD nas aguas subterrédneas, em
comparagdo com outros sistemas aquaticos, exige equipamentos de alta

sensibilidade. Outro ponto critico é a necessidade de diferenciar entre fontes naturais
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e antropogénicas de MOD. A falta de padronizacao global nos parametros de medi¢ao
e classificagdo de resultados também contribui, dificultando a comparacdo entre
pesquisas realizadas em diferentes contextos. Dessa forma, torna-se imperativo a
necessidade de integrar a espectroscopia com outros métodos analiticos, como a
cromatografia ibnica, para obter uma compreensdao mais completa e refinada da

qualidade das aguas em baixas concentragdes.

4.3 PARTE 2: ASSINATURA FiSICO-QUIMICA, ESPECTROSCOPICA E DE
CROMATOGRAFIA IONICA

Com base nos resultados apresentados na Parte 1, a Parte 2 deste trabalho
dedica-se a discussao integrada dos dados obtidos ao longo de todo o periodo
amostral. Nesta etapa, busca-se associar as técnicas espectroscopicas e as analises
fisico-quimicas previamente exploradas a aplicagdo da cromatografia idnica. Essa
integracdo metodologica visa aprofundar a compreensao sobre as origens,
caracteristicas e dinamicas da matéria organica dissolvida, bem como sua relagao
com os ions majoritarios presentes nos diferentes compartimentos hidricos

analisados.
4.3.1 Contextualizagao

A cromatografia ibnica apresenta-se como uma das técnicas mais robustas e
versateis na analise de compostos idnicos em diversas matrizes. Introduzida em 1975
por Hamish Small, essa técnica se consolidou como o método mais eficaz para
separacgao e quantificagcao de anions e cations, devido a sua capacidade de oferecer
alta sensibilidade, seletividade e simultaneidade na analise de multiplos ions em um
unico ciclo analitico (Weiss, 2016). Além disso, os avangos em colunas de troca idnica
de alta eficiéncia e detectores modernos, como os de condutividade suprimida e os
sistemas acoplados a espectrometria de massas (IC-MS), expandiram suas
aplicagbes para matrizes ambientais complexas, com destaque para amostras
hidricas (Michalski et al., 2011).

A aplicagdo da cromatografia ibnica na analise de aguas subterrédneas e
superficiais vai além da simples quantificacdo de ions. Em aguas subterraneas, a
composicdo ibnica € diretamente influenciada pelos processos hidrogeoquimicos do

aquifero, como a dissolucédo de minerais, trocas catiénicas e reacdes redox. Por meio
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da cromatografia idnica, & possivel identificar ions majoritarios, que fornecem indicios
sobre as interagbes entre a agua e o meio geologico, bem como processos
antropogénicos, como a intrusdo salina em areas costeiras ou a contaminagao
antrépica (Gulgundi; Shetty, 2016).

As alteragbes na composicao idnica, especialmente em anions como sulfato
(804%) e nitrato (NO3), e cations como célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*), sdo
indicadores para identificar as interagdes entre aguas subterraneas e superficiais. A
composicdo ibnica reflete os processos hidrogeoquimicos e as fontes de
contaminacdo. Altas concentragdes de Ca?* em aguas superficiais podem sugerir a
contribuicdo de aguas subterraneas. Além disso, a presenca elevada de NO3 e SO4?
pode indicar a influéncia de atividades antropogénicas, como o uso de fertilizantes
agricolas ou descargas industriais (Kumar et al., 2009; Xiao et al., 2024).

A Parte 2 do presente estudo tem como objetivo principal aplicar as técnicas de
espectroscopia UV-Vis e cromatografia ibnica para avaliar a qualidade da agua e
caracterizar a matéria organica dissolvida, com énfase nas interagcées entre aguas
superficiais e subterraneas. Nesta secao, sdo apresentados os resultados trimestrais
obtidos ao longo de um ano de pesquisa, incluindo a caracterizagao da matéria
organica por meio da espectroscopia UV-Vis, o calculo de indicadores e a analise de
variaveis fisico-quimicas de qualidade da agua. Além disso, sdo discutidos os
resultados das analises cromatograficas realizadas mensalmente ao longo de 2024.

O estudo de caso segue abrangendo a Bacia do Rio Lopei, localizada no
municipio de Toledo, Parana, Brasil, previamente descrita na se¢ao 3. Este trabalho
integra o Projeto Hidrosfera (Fase 2), uma iniciativa conjunta entre a ITAIPU
Binacional, o Parque Tecnoldgico Itaipu (PTI) e a Universidade Federal do Parana
(UFPR).

4.3.2 Caracterizagdo da matéria organica e variaveis complementares

A metodologia aplicada para a caracterizagdo da matéria organica, bem como
para as demais variaveis fisico-quimicas de qualidade da agua, foi descrita de forma
detalhada e apresentada anteriormente na Parte 1. Além disso, informagdes
complementares do estado da arte dessas técnicas e suas aplicagdes podem ser

consultadas na secdo 2.3 do presente trabalho.
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4.3.3 Caracterizacao do uso de técnicas cromatograficas na avaliagéo da

qualidade da agua

A cromatografia de ions € uma técnica analitica utilizada para a separagao e
quantificacdo de ions presentes em solugdes aquosas. Essa abordagem é baseada
na interacdo entre os ions da amostra e a fase estacionaria de uma coluna
cromatografica, enquanto um eluente atua como fase mével para transportar os ions
ao longo do sistema (Michalski, 2009; Weiss, 2016). O equipamento utilizado foi da
marca Metrohm, modelo 930 Compact IC Flex, que é altamente sensivel e de alta
precisdo, permitindo a deteccao de ions em concentragdes muito baixas.

O processo do Metrohm 930 Compact IC Flex inicia-se com a injegcao da
amostra no sistema, onde ela é transportada por um fluxo constante de eluente (fase
movel) através de uma coluna cromatografica (fase estacionaria). A coluna contém
uma resina que interage com os ions, separando-os com base em caracteristicas
como carga elétrica, tamanho e afinidade com a fase estacionaria. Apds a separacao,
os ions sao conduzidos a um detector de alta sensibilidade que mede a condutividade
elétrica do eluente a medida que os ions eluem da coluna. O detector gera um
cromatograma, no qual cada pico corresponde a um ion especifico identificado com
base no tempo de retencéo.

O método utilizado para a analise de anions foi 0 método isocratico sem dialise,
empregando a coluna cromatografica Metrosep Sup 7 e uma solugéo de carbonato de
sédio (Na2COs3) a 3,6 mmol/L como eluente. A auséncia de didlise significa que as
amostras foram analisadas diretamente, sem etapas prévias de filtragem para
remover interferentes. A coluna Metrosep Sup 7 foi projetada para otimizar a
separagao e quantificacdo dos anions estudados: fluoreto (F°), cloreto (CI), nitrito
(NOz2°), brometo (Br-), nitrato (NO3°), fosfato (PO4*) e sulfato (SO4%).

Para a analise de cations também se utilizou o Metrohm 930 Compact IC Flex,
contudo, o método adotado foi o isocratico, utilizando a coluna Metrosep C4 e um
eluente composto por acido nitrico (HNO3) a 1,7 mmol.L™" e acido dipicolinico a 0,7
mmol.L-". O procedimento foi otimizado para detectar e quantificar cations como litio
(Li*), sodio (Na*), ambnio (NH,"), potassio (K*), calcio (Ca**) e magnésio (Mg?*).

Os limites de quantificacdo para os anions cations estudados estdo descritos na
TABELA 7.
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TABELA 7 - LIMITES DE QUANTIFICAGAO (LOQ) PARA ANALISE IONICA.

ions LOQ (mg.L™)
FI- 0,01
Crl 0,01
NO2 0,01
NOs 0,01
Br 0,01
PO4% 0,01
SO4# 0,01
Li* 0,0005
Na* 0,002
NH4* 0,004
Caz 0,001
Mg2* 0,002
K* 0,002

FONTE: A autora (2025).

Para os anions, o LOQ foi fixado em 0,010 mg.L-!, valores abaixo desse limite
foram reportados como <LOQ, sugerindo que o analito foi detectado, mas em uma
concentracdo tdo baixa que nao pode ser quantificada com confiabilidade pelo
meétodo. De maneira similar, os cations que apresentaram concentragdes abaixo dos
limites estabelecidos também foram reportados como <LOQ.

Vale mencionar que, antes da realizacdo da analise cromatografica, todas as
amostras foram previamente filtradas utilizando filtros de membrana com porosidade
de 0,45 um, para a remogao de particulas em suspensao, com a finalidade de proteger
o sistema cromatografico e a integridade da coluna. Para a organizagao e tratamento
inicial dos resultados obtidos neste estudo, foi utilizado o software Microsoft Excel®,
empregado para compilar os dados, as matrizes de espectroscopia, e preparar 0s
conjuntos de informagdes que posteriormente foram analisados no OriginPro® 9.0,
para a elaboracao dos graficos e calculos de correlagao de Pearson.

Os dados obtidos foram submetidos a uma analise estatistica descritiva,
incluindo a determinacdo dos valores maximos, minimos, média aritmética e desvio
padrao, além da verificagado da distribuicdo normal. A avaliagdo da normalidade do
conjunto amostral foi realizada como premissa para a aplicagdo de analises de

correlacao de Pearson, as quais também foram empregadas no presente estudo.
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4.3.4 Avaliagcao da qualidade da agua

As analises fisico-quimicas para nascente (LOPO01), exutério (LOP02) e pogco
(LOPO04) estao apresentadas na TABELA 8, de forma a englobar todos os resultados
obtidos durante a campanha amostral, desde os resultados preliminares da Parte 1,
ja descrita anteriormente.

De modo a comparar os resultados obtidos com os valores maximos
permitidos (VMP) na legislagao vigente nacional e internacional, utilizou-se os critérios
definidos pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005, alterada pela CONAMA n°® 430/2011
(BRASIL, 2011), pela Resolugdo CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2008), pela Portaria
GM/MS n° 888/2021 (BRASIL, 2021) e pela Organizagcao Mundial da Saude (OMS,
2017). Considerando a auséncia de uma definicdo especifica que permita classificar
a nascente monitorada em categorias especiais, foi adotada uma abordagem
comparativa utilizando os padrdes de qualidade estabelecidos para rios de Classe 1,
pelo fato de os critérios dessa Classe serem os mais restritivos dentro das normativas
vigentes; para o exutorio, adotou-se a Classe 2.

O pH apresentou valores com pouca variabilidade na maioria dos pontos. Na
nascente (6,11 + 0,20), os resultados indicaram uma leve acidez com variagcdes
minimas. No exutério (7,59 £ 0,09), o pH foi proximo a neutralidade. De forma
particular, em janeiro/2024, o pH do poco foi de 4,97, caracterizando um nivel ainda
mais acido do que a média geral.

Conforme a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, alterada pela CONAMA n°
430/2011 (BRASIL, 2011) o pH para aguas classificadas como Classe 1 e 2 deve
situar-se entre 6,0 e 9,0. Dessa forma, tanto a nascente quanto o exutoério estdo em
conformidade com os limites estabelecidos para essas categorias. Ja no caso do
poco, a Resolugdo CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2008), que regulamenta as
diretrizes e o enquadramento das aguas subterréaneas, ndo especifica valores para o
pH. No entanto, considerando que se trata de um pocgo destinado ao consumo
humano, aplica-se a Portaria GM/MS n° 888/2021, que recomenda um intervalo de pH
entre 6,0 e 9,5 (BRASIL, 2021).

Adicionalmente, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) sugere valores de
pH na faixa de 6,0 a 8,5 (OMS, 2017). Com base nessas referéncias, observa-se que
o0 pH do pogo néo esta de acordo com os limites maximos permitidos por essas

normativas. Todavia, € importante destacar que o pH pode ser facilmente corrigido
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por meio da adicdo controlada de agentes alcalinizantes, como hidroxido de sédio
(NaOH), hidréxido de calcio (Ca(OH)2) ou carbonato de sédio (Na2COs). Esses
reagentes promovem a neutralizagdo da acidez, elevando o pH para niveis
compativeis com os padrdes de potabilidade.

De maneira semelhante aos resultados encontrados no pogo, Costa, Oliveira
e Valente (2018), ao avaliar a qualidade de aguas provenientes de pogos rasos,
obtiveram valores de pH variando em torno de 5,4. No municipio de Caigara, no estado
do Rio Grande do Sul, Lazarotto et al. (2020) registraram valores de pH em pogos
rasos variando entre 5,2 e 6,3. Seben et al. (2021) identificaram uma faixa de pH entre
5,88 e 6,45 em suas analises. Por sua vez, Schneider et al. (2021) verificaram valores
de pH que variaram de 4,0 a 8,2, em diferentes municipios do estado do Rio Grande
do Sul, Brasil.

Souza e Silva (2023) ao estudarem as nascentes do Rio Mogi-Guagu,
encontraram valores de pH que variaram entre 4,59 e 6,54, indicando uma acidez
natural moderada, caracteristica de areas com cobertura vegetal nativa e solos acidos.
Durante o periodo de estiagem, os valores foram ligeiramente mais elevados, ja
durante o periodo chuvoso houve redugao.

Garcia et al. (2018), ao estudarem a Bacia do Ribeirdo das Pedras/SP,
registraram valores de pH variando de 5,9 a 7,8 nas nascentes, ressaltando a
influéncia exercida pela composigao do solo e pela vegetagao natural na qualidade da
agua. De forma semelhante, Galvan et al. (2020) avaliaram nascentes no estado de
Santa Catarina e identificaram pH entre 5,8 e 7,2, atribuindo a acidificagcdo da agua
principalmente ao uso de fertilizantes.

A temperatura da agua manteve-se estavel entre todos os pontos, com
valores em torno de 21 °C. Na nascente (21,25 + 1,14 °C) e no exutério (21,27 £ 1,76
°C), as variagdes foram ligeiramente maiores, enquanto no pogo (21,51 + 0,97 °C)
houve maior estabilidade térmica. No estudo de Melo et al. (2024), a temperatura das
aguas das nascentes na bacia do Rio Coruripe foram monitoradas e apresentaram
variagdes entre 22,1°C e 25,7°C, dependendo da estagao. As temperaturas mais altas
foram registradas em areas com menor cobertura vegetal, onde a radiagcdo solar
incidiu diretamente sobre o curso d’agua, enquanto areas com mata ciliar preservada
apresentaram temperaturas mais estaveis.

A condutividade elétrica (CE) apresentou valores mais elevados no exutério

(63,40 + 30,08 pS/cm). Os resultados indicaram possiveis variagdes que podem ter
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sido influenciadas por eventos de maior precipitacdo ou pela presenca de multiplas
fontes de contribuicdo ao longo do tempo. Na nascente os valores foram menores
(13,19 £ 10,15 uS/cm), embora tenha ocorrido variagdes ocasionais. Por sua vez, o
poco (8,29 £ 0,69 uS/cm) apresentou um ambiente estavel e com baixa mineralizagao.

Tanto a Resoluggo CONAMA n° 375/2005, alterada pela CONAMA n°
430/2011 (BRASIL, 2011), quanto a CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2008) nao
estabelecem valores de referéncia para a CE em rios e pogos, respectivamente. No
entanto, a CE continua sendo um parametro importante, pois esta relacionada
diretamente com a concentracdo de ions dissolvidos na agua. Segundo Libanio
(2010), valores elevados de condutividade, préximos a 1000 pS/cm, podem ser um
indicativo de contaminagao por efluentes de origem doméstica, que frequentemente
contribuem para o aumento de ions dissolvidos, como cloretos e sédio, na agua.

No estudo de Oliveira e Ramires (2019), os valores CE medidos em pogos
rasos no Assentamento ltamarati, em Ponta Pora/MS, apresentaram valores entre
2,50 uS/cm e 128,60 uS/cm. Segundo os autores, essas variagdes foram diretamente
influenciadas pelas condigdes hidrogeoldgicas, bem como pela concentragédo de
solidos totais dissolvidos (STD). A CE mais baixa, de 2,50 uS/cm, foi observada em
periodos de menor mineralizagao, indicando baixa concentragédo de ions dissolvidos.
Ja o valor mais elevado, de 128,60 uS/cm, sugere maior contribuicdo de minerais
soluveis ou possiveis fontes de contaminagao localizadas.

Montovani (2021) menciona que a CE pode ser influenciada por fatores
naturais e antrépicos. Durante periodos secos, ha uma tendéncia de aumento nos
valores devido a reducao da vazao dos rios, que concentra os sais dissolvidos. Ja nos
periodos chuvosos, a maior vazao geralmente dilui os ions, reduzindo os valores de
CE, embora eventos de lixiviagdo possam provocar aumentos. Além disso, a CE
também pode ser afetada por fontes de poluigao antropica.

A cor aparente da agua apresentou valor mais elevado na nascente (76,25 +
53,85 uH), comparado aos demais pontos. O desvio padrdao indicou maior
variabilidade nos dados, que pode ser explicada pela ocorréncia de maior volume de
precipitagdo no més de outubro/2023, podendo ter mobilizado grandes quantidades
de matéria organica e sedimentos, intensificando a coloragdo da agua, e deslocando
as médias. No exutério (29,0 £ 9,38 uH), a cor foi mais uniforme, apresentando menor
variabilidade em comparagao a nascente. Ja no pogo, a cor ficou abaixo do limite de

detecgdo do método utilizado (<LOQ).
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A Resolugcdo CONAMA n° 357/2005, alterada pela CONAMA n° 430/2011
(BRASIL, 2011), determina que n&o deve haver presenga de corantes provenientes
de fontes antrdpicas que ndo sejam removiveis por processos convencionais de
tratamento, como coagulagéo, sedimentacao e filtracdo, para rios Classe 1. No caso
especifico da nascente, foi observada uma cor média de 76,25 uH. Embora a
resolucao nao especifique um valor maximo para a cor em aguas de Classe 1, a
presencga de corantes de origem antrépica que n&o sejam removiveis por tratamento
convencional é vedada. Dessa forma, a cor observada na nascente pode estar dentro
dos padrdes aceitaveis, desde que nao seja decorrente de fontes antrépicas nao
trataveis pelos métodos convencionais.

O exutdrio apresentou uma cor aparente média de 29 uH. Para aguas de
Classe 2, a resolucido aplica as mesmas condi¢cbes e padrdes da Classe 1, com
excecgao de algumas especificidades que nao alteram os critérios relacionados a cor.
Portanto, o valor observado no exutério também se enquadra nos padrdes
estabelecidos pelas legislagbes vigentes.

De forma similar ao encontrado no presente estudo, Schneider et al. (2021),
conduziram um estudo em dez municipios do estado do Rio Grande do Sul, Brasil, e
foram analisadas diferentes fontes de abastecimento hidrico, incluindo nascentes,
pOcos rasos e pocos profundos, em areas urbanas e rurais. Os resultados para a cor
aparente, nas nascentes, variaram entre <LOQ e 75,3 uH, indicando menor
interferéncia antrdpica direta, ja nos pogos rasos, a variagao foi maior, variando de
<LOQ a 458,74 uH.

Em relagdo a turbidez, a maior concentragéao foi registrada na nascente (18,70
+ 12,74 NTU). No exutério (8,45 + 6,61 NTU), a turbidez apresentou menor
variabilidade, sugerindo que os processos de sedimentagdo ao longo do fluxo
contribuiram para a diminuigdo da quantidade de particulas em suspensao. No poco,
a turbidez também ficou abaixo do limite de quantificagdo do método (<LOQ).

Considerando os limites estabelecidos pela Resolugdgo CONAMA n°
357/2005, alterada pela CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), que determina para
rios de Classe 1 um limite de turbidez de até 40 NTU, e para rios de Classe 2, um
limite maximo de 100 NTU, os resultados indicam que ambos os pontos monitorados

estdo em conformidade com os padrdes regulatorios.
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Silva (2013), ao estudar rios e ribeirdes da porgcao leste do Quadrilatero
Ferrifero/MG, encontrou valores de turbidez variando em 0,35 NTU a 37 NTU. Em rios
com maior fluxo, os valores médios de turbidez permaneceram em torno de 5 NTU,
demonstrando maior capacidade de transporte e menor deposi¢cao de particulas. Nas
nascentes, o estudo de Schneider et al. (2021) registrou valores de turbidez variando
entre 0,5 e 63,1 NTU, com algumas amostras ultrapassando os limites maximos
estabelecidos pelas diretrizes brasileiras e da Organizagao Mundial da Saude (5 NTU
para agua potavel). Segundo os autores, esse aumento foi atribuido a maior exposigao
das nascentes a fontes de contaminacao superficial.

Os sdlidos totais dissolvidos (STD) foram mais elevados no exutério (35,75 +
12,39 mg.L"). Na nascente (13,50 + 21,0 mg.L"), as concentragdes apresentaram alta
variabilidade, sugerindo contribuicbes episodicas de solidos dissolvidos. No pogo
(4,75 £ 1,26 mg.L™"), os STD as concentragdes foram baixas e com menor variagdo.

Conforme a Resolugdo CONAMA n°® 357/2005, alterada pela CONAMA n°
430/2011 (BRASIL, 2011), o VMP para STD em rios classificados como Classe 1 e 2
¢ de 500 mg.L'. Logo, tanto a nascente quanto o exutério encontram-se em
conformidade. Por sua vez, a Resolugdo CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2008)
estabelece que aguas subterraneas destinadas ao consumo humano devem
apresentar um VMP de até 1.000 mg.L-". Ja a Portaria GM/MS n° 888/2021 (BRASIL,
2021) adota um limite para STD também em até 500 mg.L"'. Adicionalmente, as
diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2017) determina que os valores
permanecam abaixo de 600 mg.L™!, faixa considerada ideal. Diante disso, todos os
pontos monitorados apresentaram concentracbes de STD dentro dos limites
estabelecidos.

No estudo de Oliveira e Ramires (2019), os valores de STD medidos em pogos
rasos no Assentamento Itamarati, em Ponta Pora/MS, variaram entre 2,80 mg.L" e
86,40 mg.L". Segundo os autores, areas com maior presenca de atividades agricolas
ou pecuarias registraram valores mais elevados de STD, sugerindo maior
mineralizagdo devido a lixiviagdo de nutrientes, enquanto pocgos localizados em
regides com menor interferéncia antropica apresentaram os menores valores. Além
disso, periodos chuvosos contribuiram para a diluigdo dos sélidos dissolvidos,
enquanto os periodos secos favoreceram maior concentragdo de minerais na agua.

De forma similar ao presente estudo, Souza e Silva (2023), avaliaram o STD

nas nascentes do Rio Mogi-Guagu/MG. Os valores de STD variaram entre 12 mg.L"’
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e 36 mg.L", evidenciando um gradiente de aumento nos pontos mais a jusante das
nascentes e durante o periodo chuvoso. Segundo os autores, esse aumento foi
atribuido ao maior carreamento de ions e minerais provenientes do solo para o curso
d’agua, intensificado pelas atividades agricolas predominantes na regiéo.

No estudo de Berlanda et al. (2021) realizado na bacia hidrografica do rio
Desquite/SC, os valores de STD em areas rurais variaram entre 5 mg.L" e 80 mg.L",
indicando baixa concentragéo de sais dissolvidos. Segundo os autores, esses valores
foram associados a presenga de vegetagdo nativa e ao uso moderado de insumos
agricolas, que contribuiram para a protegcdo da bacia. Além disso, os autores
mencionam que as areas rurais apresentaram uma melhor qualidade geral da agua,
com menores indices de mineralizagdo e menor impacto por efluentes.

A concentragdo de nitrato na nascente (23,07 + 36,09 mg.L") foi a mais
elevada entre os pontos analisados, apresentando também uma alta variabilidade nos
dados. No més de outubro/2023, especificamente, a concentracao foi de 16,13 mg.L"
', enquanto nos demais meses os valores variaram de 0,064 mg.L-' a <LOQ. Esse
evento, caracterizado por um grande volume de precipitacdo, provavelmente
transportou compostos ricos em nitrogénio para a nascente, resultando em valores
deslocados da média e do desvio padrdo, mais elevados em relacdo ao
comportamento habitual da nascente. No exutério (3,62 + 2,91 mg.L") as
concentragdes foram menores, com baixa variagdo. Ja no pogo (0,09 + 0,09 mg.L"),
a concentragao de nitrato foi baixa e praticamente constante ao longo do tempo, com
alguns episédios apresentando concentragbes abaixo do limite de quantificagao
(<LOQ), especialmente nos meses de outubro/2023 e janeiro/2024.

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, alterada pela CONAMA
n°®430/2011 (BRASIL, 2011), que determina para rios de Classe 1 e Classe 2 um limite
maximo de 10 mg.L™" de nitrato (em termos de nitrogénio), os resultados indicaram
que o exutério permaneceu dentro dos limites ao longo de todo o periodo de
monitoramento, conforme suas classificagcdes. Ja a nascente, as concentragcdes de
nitrato também se mantiveram dentro do limite na maior parte dos meses analisados,
com excecao de outubro/2023, quando houve um valor que ultrapassou 0 maximo
permitido (16,13 mg.L™"). Sugere-se que esse evento pode estar relacionado a uma
descarga momentanea de compostos nitrogenados, mobilizados por um elevado

volume de precipitacéo registrado no periodo.
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Para as amostras de agua subterranea, o limite maximo permitido (VMP) para
nitrato € também estabelecido em 10 mg.L-! pelas principais normativas aplicaveis: a
Resolucdo CONAMA n° 396 e a Portaria GM/MS n° 888/2021 (BRASIL, 2021). As
diretrizes da OMS (2017) mencionam um VMP para o nitrato de até 11 mg.L™". Logo,
0 poco também se encontra de acordo com as diretrizes vigentes.

Yu et al. (2020) investigaram o nitrato em aguas subterraneas utilizadas como
fonte de abastecimento em areas rurais de Yantai, China, entre 2015 e 2018. Os niveis
de nitrato variaram de 0,075 a 166,4 mg.L"', sendo que 63,3% das amostras
ultrapassaram o limite de 11 mg.L-! estabelecido pela OMS. As concentragbes
encontradas foram associadas principalmente ao uso intensivo de fertilizantes
quimicos e a interagdo com o solo e as rochas geoldgicas da regido.

De forma semelhante, Seben et al. (2021) investigaram as concentragdes de
nitrato em nascentes, proximas a areas de cultivo, no estado do Rio Grande do Sul.
Em areas destinadas ao cultivo de soja os niveis de nitrato atingiram 2,11 + 0,62 mg.L"
. Por sua vez, Schneider (2022) avaliou concentragdes de nitrato em pogos rasos
localizados em areas agricolas, considerando o impacto das praticas de manejo do
solo e de cultivo. Os resultados apontaram concentracgdes significativamente baixas,
com uma média de 0,013 mg/L, demonstrando um menor impacto das atividades
agricolas nas aguas subterraneas dessas areas.

O nitrogénio total (NT) seguiu tendéncia semelhante ao nitrato. As
concentragdes foram mais altas no exutorio (4,29 + 2,98 mg.L") e na nascente (1,45
+ 1,31 mg.L"). Ja no pogo (0,55 + 0,51 mg.L"), o NT foi menor, apresentando
episodios de concentragdes abaixo do limite de quantificacdo do método utilizado. A
Resolugdo CONAMA n° 357/2005, alterada pela CONAMA n° 430/2011 (BRASIL,
2011), e a Resolugdo CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2008) nao estabelecem valores
maximos permitidos (VMP) para NT nas aguas superficiais ou subterrdneas. No
entanto, essas normativas incluem limites para formas especificas de nitrogénio, como
nitrato e nitrito, que sao derivados do nitrogénio total.

Dutt e Sharma (2022) avaliaram nascentes em Bhaderwah, india, e
encontraram concentragées de NT que variaram de 1,1 a 3,6 mg.L™!, com os niveis
mais elevados registrados em nascentes proximas a areas urbanas e agricolas,
devido a infiltragcdo de esgoto doméstico e fertilizantes. Lemm et al. (2021)
investigaram rios em mais de 50.000 sub-bacias hidrograficas na Europa, encontrando

concentragdes de NT entre 2,0 e 12,5 mg.L™", com os valores mais elevados em areas
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agricolas intensivas. Shen et al. (2020), em rios e corregos nos Estados Unidos,
relataram concentragdes de NT variando de 0,8 a 15,3 mg.L-', com os valores mais
altos associados a areas agricolas e impactos sazonais que amplificam a lixiviagéo de
nutrientes.

Soldatova et al. (2021) investigaram o ciclo do nitrogénio em aguas
subterraneas rasas na area do Lago Poyang, China, predominantemente agricola. As
concentragdes de NT nas aguas subterraneas variaram de 0,5 a 4,7 mg.L™!, com niveis
mais altos registrados no inicio da temporada agricola. O estudo identificou que
compostos organicos de nitrogénio no solo sao transformados em nitrato pela agao
de nitrificantes antes de atingir os aquiferos.

Liang et al. (2020) conduziram um estudo na Bacia do Rio Yangtze, na China,
investigando o enriquecimento de NT em pogos rasos. As amostras foram coletadas
em areas agricolas e urbanas, avaliando como as condi¢des hidrogeoldgicas e redox
afetam a distribuicdo de compostos nitrogenados. As concentracdes de NT variaram
de 2,5 a 8,9 mg.L", sendo os valores mais altos observados em periodos de maior
recarga hidrica, quando o nitrato é lixiviado para os aquiferos devido ao uso intensivo
de fertilizantes.

O carbono orgéanico dissolvido (COD) apresentou concentragdo maior na
nascente (2,34 + 1,53 mg.L™") e no exutdrio (2,58 + 1,29 mg.L"), enquanto no pogo
(1,05 + 0,63 mg.L") os valores foram menores e menos variaveis. A Resolugéo
CONAMA n° 357/2005, alterada pela CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), e a
Resolugdo CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2021) também nao estabelecem valores
maximos permitidos (VMP) para COD nas aguas superficiais ou subterraneas.

Connolly et al. (2020) estudaram rios ao longo da costa do Mar de Beaufort,
no Alasca, encontrando concentragdes de COD entre 5 e 15 mg.L™". Ditzel, Spill e
Gassmann (2024) também analisaram o COD em uma bacia agricola, na Alemanha.
Foram realizados monitoramentos de alta resolugcado, para avaliar as concentracoes
de COD e sua qualidade durante eventos de precipitagdo. As concentragées de COD
variaram entre 1,58 mg.L" e 4,98 mg.L"!, sendo mais elevadas durante eventos de
maior precipitagdo. O estudo identificou que o uso do solo e a duragao dos eventos
de precipitacdo pluviométrica foram fatores que desencadearam o transporte e a
variagdo na qualidade do COD.

O estudo de Wildhaber et al. (2012) analisou o comportamento do COD em

rios durante eventos de alto fluxo, demonstrando os efeitos da diluicdo e das novas
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entradas de matéria organica no sistema. Foi observado que, durante periodos de alto
fluxo, a concentragdo de COD tende a diminuir devido ao aumento do volume de agua,
que dilui a matéria organica. Segundo os autores, eventos de intensa precipitagéo
introduzem fontes adicionais de COD, especialmente em areas com forte influéncia
de escoamento agricola. Esse aporte de matéria organica aléctone pode gerar picos
momentaneos de COD, embora o efeito geral da diluicao prevaleca.

De maneira similar aos resultados encontrados no presente estudo, Gooddy
e Hinsby (2008) destacaram a importancia do COD como um componente chave na
biogeoquimica de aguas subterraneas. As concentracbes de COD analisadas
variaram de 0,2 a 58,9 mg.L-', com uma mediana de 2,2 mg.L" em aquiferos da Unido
Europeia. Além disso, o estudo evidenciou que o COD é uma variavel importante na
avaliacdo das condigbes redox em aquiferos, ja que serve como um doador de
elétrons nos processos de reducado quimica e bioldgica. A disponibilidade de COD
influencia a atividade microbiana e, consequentemente, a evolugcdo dos gradientes
redox, controlando a redugao de compostos como nitratos, sulfatos e metais traco.

Sacco et al. (2020) analisaram o COD em um aquifero na Australia,
investigando como as concentragdes e a composi¢cao do COD variam em resposta
aos regimes de precipitacdo. Os autores, encontraram concentragdes de COD
maiores durante periodos de alta precipitagdo, com valores que variaram de 0,39 +
0,21 mg.L' em condigbes de baixa precipitagéo para 1,94 + 0,75 mg.L"' em periodos
de alta precipitacdo. O estudo mostrou que a recarga das aguas subterréaneas por
meio de infiltragdo pluvial promoveu mudancgas na qualidade e na origem do COD,
com uma maior contribuicdo de compostos microbianos e autoctdénicos durante
periodos chuvosos.

No estudo de McDonough et al. (2020), foram analisadas concentragbes de
COD em diferentes aquiferos na Australia, abrangendo sistemas costeiros, aluviais e
de rocha fraturada. As concentragdes médias de COD variaram entre 1,0 mg.L" e 8,0
mg.L-', com valores mais elevados registrados em aquiferos costeiros associados a
influéncias de matéria organica sedimentar rica, enquanto concentragées menores
foram encontradas em aquiferos interiores de clima semiarido, com menor entrada de
matéria organica recente.

Em todas as amostras de agua coletadas nos diferentes pontos de
monitoramento, os resultados das analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

apresentaram concentragdes inferiores ao limite de quantificagdo (<LOQ) do método
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utilizado, o qual apresenta um intervalo de quantificagdo de 0 a 100 mg.L-! para DQO
abaixo de 100 mg.L™'. Aguas subterraneas captadas em pocos geralmente passam
processos naturais de filtragdo no solo, resultando na reducdo da matéria organica
(Kolehmainen et al., 2007; Maeng et al., 2021). Esse processo frequentemente leva a
valores de DQO muito baixos. De maneira similar, nascentes localizadas em areas
preservadas ou com minima interferéncia humana tendem a apresentar baixa carga
organica. Adicionalmente, a alta vazdo observada no exutério pode ter favorecido
processos de diluicdo, contribuindo para a reducdo das concentracbes de matéria
organica e outros compostos (Haider et al., 2013).

As TABELAS 9, 10 e 11 descrevem os resultados da correlagao de Pearson

para todos os pontos analisados. Adotou-se um nivel de significancia de 95%.

TABELA 9 - ANALISE DE CORRELAGAO PARA NASCENTE (LOPO1).
Parametro| pH T° CE' Cor Turb? STD® Ni* NT® COD® Azs SUVAz,

pH 1,00
TO 0,61 1,00
CE! 0,82 020 1,00

Cor 0,99* 0,70 0,77 1,00
Turb? 063 087 0,08 0,70 1,00
STD? 0,74 0,08 0,99* 0,68 -0,05 1,00
Ni* 0,31 0,02 -0,06 0,28 050 -0,13 1,00
NT® -0,19 -0,65 041 -0,27 -0,87 0,52 -0,58 1,00
CcoDé¢ -0,93 -0,62 -0,58 -0,93* -0,80 -0,48 -0,61 0,48 1,00
Azs/COD | -0,79 -0,91 -0,31 -0,85 -0,97* -0,19 -0,39 0,72 0,87 1,00
SUVAz4 | 0,71 0,07 0,98* 064 -0,09 1,000 -0,19 056 -043 -0,15 1,00
FONTE: A autora (2025). Nota: *Existe correlacéo significativa para o nivel de significancia de p<0,05.
' Condutividade elétrica; 2 Turbidez; ® Sdlidos totais dissolvidos; 4 Nitrato; ® Nitrogénio total; ® Carbono
organico dissolvido.

TABELA 10 - ANALISE DE CORRELACAO PARA EXUTORIO (LOPO02).
Parametro| pH T° CE' Cor Turb? STD® Ni* NT®> COD® Azs SUVAz.

pH 1,00
TO 0,93 1,00
CE! 0,88 0,64 1,00

Cor 0,05 0,32 -0,52 1,00
Turb? 0,75 -0,46 -0,98* 0,69 1,00
STD3 -0,99* 0,86 0,95 -0,21 -0,85 1,00
Ni4 -0,50 066 0,19 0,50 -0,03 0,40 1,00
NT® -0,76 0,50 0,93 -059 -0,93 084 -0,15 1,00
CcoD¢ -0,02 0,37 -043 094 060 -0,13 0,27 -0,38 1,00
Azs/COD | 0,36 -048 -0,14 -0,36 0,03 -0,30 -0,97* 0,23 -0,07 1,00
SUVA,, | -0,21 0,36 -0,03 044 0,14 0,13 -0,25 0,21 0,73 0,49 1,00
FONTE: A autora (2025). Nota: *Existe correlagao significativa para o nivel de significancia de p<0,05.
" Condutividade elétrica; 2 Turbidez; 2 Sélidos totais dissolvidos; 4 Nitrato; > Nitrogénio total; 8 Carbono
organico dissolvido.
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TABELA 11 - ANALISE DE CORRELAGCAO PARA POGO (LOP04).

Parametro pH T° CE! STD? Ni® NT* COD5 A335/COD SUVA;ss
pH 1,00
T° -0,54 1,00
CE! -0,94 0,38 1,00
STD? 0,67 0,23 -0,65 1,00
Ni3 0,14 -0,47 -0,34 -0,45 1,00
NT# -0,55 -0,36 0,73 -0,84 0,03 1,00
CcoD® 0,96* -0,46 -0,83 0,75 -0,13 -0,50 1,00
A235/COD -0,50 -0,46 0,58 -0,95* 0,37 0,94 -0,55 1,00
SUVA:s54 0,08 -0,81 -0,06 -0,69 0,78 0,55 -0,09 0,77 1,00

FONTE: A autora (2025). Nota: *Existe correlacao significativa para o nivel de significancia de p<0,05.
" Condutividade elétrica; 2 Solidos totais dissolvidos; 3 Nitrato; 4 Nitrogénio total; 5 Carbono organico
dissolvido.

Na nascente, o pH apresentou correlagéo positiva com a cor (r= 0,99, p<0,05).
No exutorio, o pH mostrou uma correlagdo negativa com a temperatura (r= -0,93,
p<0,05). No pogo, o pH apresentou uma correlagdo negativa com a CE (r= -0,94,
p<0,05), sugerindo que 0 aumento da concentracdo de ions dissolvidos pode estar
associado a acidificacdo do sistema. Além disso, a correlagao positiva entre o pH e o
COD (r=0,96, p<0,05) sugere que a matéria organica dissolvida pode estar mais
relacionada a condi¢des de pH mais alcalino.

A CE apresentou padrdes distintos entre os pontos de coleta. Na nascente, a
CE foi verificada uma correlagao positiva com o indice SUVA2s4 (r=0,98, p<0,05),
sugerindo que compostos aromaticos da matéria organica podem estar contribuindo
no aumento da concentracio de ions dissolvidos. No exutério, a CE apresentou uma
correlagao positiva com os sélidos totais dissolvidos (STD) (r=0,94, p<0,05). Por outro
lado, a correlagdo negativa entre CE e turbidez (r= -0,98, p<0,05) sugere que, em
condi¢cdes de maior turbidez, particulas suspensas podem reduzir a concentragao de
ions dissolvidos na fase aquosa. Ja no pogo, a CE teve uma correlagdo negativa com
o pH (r=-0,94, p<0,05).

O COD demonstrou associagbes com parametros Opticos e solidos
dissolvidos. Na nascente, a correlagcdo positiva entre COD e o indice A2s5/COD
(r=0,87, p<0,05) evidencia a presenga de compostos cromo6foros que absorvem luz na
faixa de 285 nm. No exutério, o COD apresentou correlagdo moderada com a turbidez
(r=0,60, p<0,05), sugerindo que uma fragcdo do COD pode estar associada a matéria
organica particulada em suspensao. Além disso, houve uma correlagao positiva entre
SUVA254 e COD (r=0,73, p<0,05). No poco, o COD teve correlagao positiva com o pH
(r=0,96, p<0,05) e com os STD (r=0,75, p<0,05).
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Na nascente, os indices de MO: SUVA2s4 (2,18 £ 3,03) e A285/COD (12,22 +
15,48) exibiram variabilidade, que pode estar atribuido a mobilizagdo de compostos
aromaticos durante eventos de alta precipitacao, que intensificam o aporte de matéria
organica natural. Esses indices também apresentaram forte correlagdo com a CE
(r=0,98, p<0,05). No exutorio, SUVA2s4 (12,38 + 9,17) e A25/COD (14,30 £ 8,40)
tiveram menor variabilidade. No pogo, os indices foram mais baixos (SUVA2s4 = 0,52
1 0,37; A285/COD = 9,07 £ 14,26), demonstrando uma menor presenga de compostos
aromaticos, caracteristica de aguas subterraneas que sofrem filtragdo natural.

Os STD apresentaram associagdes com a CE em todos os pontos de coleta.
Na nascente, os STD tiveram correlagao positiva com SUVA2s4 (r=0,99, p<0,05). No
exutorio, houve correlagéo positiva entre STD e CE (r=0,94, p<0,05). No pogo, os STD
apresentaram uma correlagdo negativa com o indice A285/COD (r=-0,95, p<0,05).

Na nascente, a turbidez apresentou uma correlagdo negativa com o indice
A285/COD (r= -0,97, p<0,05). No exutério, uma correlagao positiva entre turbidez e
COD (r=0,60, p<0,05) sugere que uma fragao significativa da matéria organica esta
associada a particulas em suspensao. No poco, tanto a turbidez quanto a cor nao
foram analisadas na correlagdo, pois apresentaram valores inferiores ao limite de

quantificacéo (<LOQ).
4.3.5 Analise espectroscopica de UV-Vis e indicadores de matéria organica

A técnica espectroscopica aplicada na analise dos dados foi descrita
anteriormente, na sec¢ao 2.3.5. Os indices calculados foram o Azss, SUVA2s4, relagao
dos indices A2s0/Ass5 € Asoo/Aaco. Os resultados encontrados no célculo dos
indicadores de absorbancia estao descritos na TABELA 12.

Através dos resultados obtidos, verificou-se que durante periodos de maior
precipitagdo (outubro/23), os valores de A2s5/COD (7,84 L.g') e SUVA2s4 (6,72
L(mg.m)"), na nascente, indicaram a predominadncia de uma matéria organica
refrataria com contribuicdo de compostos aromaticos. A medida que a precipitacéo
diminuiu (janeiro/24), os indicadores também diminuiram, com A2s5/COD reduzindo
para 1,50 L.g' e SUVA2s4 para 0,73 L(mg.m)-!, indicando uma MOD mais labil e menos
complexa. Contudo, mesmo nos meses de reducdo da precipitacdo, a MOD na
nascente permaneceu predominantemente autoctone.

Entretanto, no més de julho/24, caracterizado pela auséncia de precipitacao,

observou-se uma mudanga, com a MOD passando a ser predominantemente
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aloctone. Essa alteragao pode estar relacionada a maior contribuicdo de compostos
previamente acumulados na paisagem e transportados por escoamentos pontuais,
mesmo em condi¢gdes de menor precipitagdo. A elevacao dos valores de A2s5/COD
(35,1 L.g") e A2s0/As65 (2,36) nesse periodo sugere a presenga de substancias mais
complexas, possivelmente oriundas de material organico previamente depositado na
superficie ou transportado a partir de areas adjacentes a nascente. Além disso, o
aumento atipico da razdo SUVA2s4 (0,86 L(mg.m)!), mesmo que ainda em uma faixa
indicativa de compostos labeis, aponta para uma possivel mudanca no tipo de carbono
presente, com maior propor¢ao de estruturas parcialmente aromaticas.

O indice A2s0/Ases apresentou valores mais altos em outubro/23 (5,78),
demonstrando a predominancia de moléculas menores e uma MOD l|abil e autéctone.
A medida que a precipitacdo diminuiu, os valores diminuiram (2,36) em julho/24. O
comportamento do indice Asoo/A4c0 foi similar, com valores iniciais de 4,94 em
outubro/23, indicando uma MOD mais simples e labil, e uma reducéo para 2,56 em

julho/24, reforgando a presenca de compostos mais refratarios.

TABELA 12 - CALCULO DOS INDICADORES DE MATERIA ORGANICA.

LOPO1 LOPO02 LOP04

Indicador (Nascente) (Exutorio) (Poco)
Out' Jan? Abr? Jul? | Out' Jan? Abr? Jul? | Out' Jan? Abr? Jul?
P;f:r"f)'t' 785 282 119 0 |785 282 119 0 |785 282 11,9 0

Agxs/COD | 7.84 150 442 351/102 440 21,9 205|037 186 3,67 303
(L.g™) Ai> Au Au A*F | Au Au Al Al | Au Au Au Au
SUVA,, | 672 073 041 086|181 250 219 693|037 008 069 092
L(mg.m)" | Refs Lab® Lab Lab | Ref Lab Ref Ref| Lab Lab Lab Lab

Azso/lAzes | 5,78 7,3 3 236|108 89,0 3,74 267 | 1 0,7 233 213

Aszoo/Asz0 | 494 04 262 256|197 78 284 243|005 0,1 165 29

FONTE: A autora (2025). Nota: ' Outubro/2023; 2Janeiro-Abril-Junho/2024; 3 Autdctone; 4 Aloctone;
SRefratario; 6Labil.

No exutorio, os periodos de maior precipitagdo resultaram em valores mais
elevados para ambos os indicadores, com A2s5/COD (10,29 L.g™") e SUVA254 (18,14
L(mg.m)"), indicando uma MOD refrataria de fontes aléctones. Durante o periodo de
menor precipitagdo, os valores de A2s5/COD e SUVA254 reduziram para 4,40 L.g" e

2,50 L(mg.m)", respectivamente, demonstrando uma MOD mais labil e com menor
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contribuicdo de compostos refratarios. Em abril e julho/24, os indicadores voltaram a
aumentar.

Em abril, mesmo com baixos volumes de precipitagdo (11,9 mm), os valores
de SUVA254 (21,9 L(mg.m) ") e A2ss/COD (21,9 L.g") indicam a presenga de matéria
organica refrataria, possivelmente associada ao acumulo e a lenta decomposicao de
material vegetal oriundo de areas agricolas. Ja em julho, mesmo na auséncia de
precipitagdo, a manutengao de valores altos para ambos os indicadores (SUVA2s4 =
6,93 L(mg.m)" e A285/COD = 20,5 L.g") reforga essa tendéncia. Essa persisténcia de
caracteristicas refratarias pode estar relacionada a presenca de cargas difusas que
favorecem o aporte continuo de substancias de origem aléctone, mesmo em periodos
sem chuva. Além disso, o exutério representa a integragao de todas as contribuigbes
ao longo da bacia hidrografica, o que pode amplificar os sinais de processos de
acumulo e liberagédo de matéria organica provenientes tanto de fontes pontuais quanto
difusas.

O indice A2s0/Ase5 atingiu o valor mais elevado em janeiro/24 (89,0). Contudo,
em julho/24, o indice reduziu para 2,67, apontando para uma MOD mais refrataria e
de maior complexidade estrutural. O indice Asoo/A400 também variou, alcangando o
maior valor em outubro/23 (19,74), indicando moléculas menores e labeis, e
diminuindo para 2,43 em julho/24, apresentando uma transicdo para uma MOD mais
complexa e refrataria.

No pogo (LOPO04), a influéncia da precipitagao foi menor no periodo de maior
precipitacdo, comparado aos demais pontos, com valores de A2s5/COD em torno de
0,37 L.g' e SUVA25s4 com 0,37 L(mg.m)", caracterizando uma matéria organica
dissolvida labil e predominantemente autdctone, com pouca interferéncia de fontes
externas. Durante os periodos de menor precipitacdo, ambos os indicadores
apresentaram aumentos progressivos, atingindo os maiores valores em julho/24
(A285/COD = 30,36 L.g™" e SUVA254 = 0,92 L(mg.m)™".

Os indicadores do pogo apresentaram valores baixos ao longo de todo o
periodo, com uma MOD predominantemente autéctone e de menor complexidade
estrutural. O indice A2s0/Asss variou de 1,0 em outubro/23 para 2,13 em julho/24,
caracterizando uma leve transi¢cao para moléculas de maior peso molecular e maior
complexidade. De forma semelhante, o indice Asoo/A400 apresentou valores baixos em
outubro/23 (0,05), indicando moléculas labeis, e aumentou para 2,9 em julho/24,

sugerindo uma maior presenga de compostos aloctones.
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O’Driscoll et al. (2020) investigaram a dinamica da matéria organica presente
na agua subterrdnea de uma regido carstica, examinando como essa ¢ influenciada
pela infiltragdo de aguas provenientes da superficie, sobretudo durante periodos mais
chuvosos. O estudo analisou os eventos de precipitacdo na transferéncia de
compostos organicos, que migram da superficie para o aquifero, resultando em um
aumento de MO na agua subterranea.

McDonough et al. (2020) ao estudarem as caracteristicas do COD em
diferentes ambientes hidrogeologicos na Australia, observaram que compostos
refratarios predominaram em aquiferos profundos ou de fluxo lento, devido a baixa
biodegradabilidade e a origem antiga da matéria organica. Em contrapartida,
compostos labeis, como proteinas e carboidratos, sdo mais abundantes em aquiferos
rasos ou em areas com alta recarga, onde ha maior influéncia de fontes recentes de
matéria organica. Além disso, os autores discutiram a presenca de compostos
microbianos no COD, associados a intensa atividade biolégica em zonas de transi¢cao
ou de recarga.

Ding et al. (2025), ao investigarem as interagdes entre aguas superficiais e
subterraneas na bacia do Rio Shaying, na China, concentraram-se em um aquifero
raso com profundidade inferior a 50 metros. Segundo os autores, a recarga de agua
do rio favoreceu a liberacdo de substancias humicas terrestres, mais estaveis, nas
proximidades do rio, enquanto componentes microbianos e proteicos, caracterizados
por maior mobilidade, foram transportados para regides mais distantes no aquifero.
Os autores concluiram que a recarga fluvial ndo apenas alterou a composi¢cao quimica
da MOD, mas também estimulou a atividade microbiana ao introduzir compostos
biodegradaveis.

Leithold et al. (2017) realizaram coletas na bacia do Rio Iguacu/PR, e
aplicaram a técnica de UV-Vis para caracterizagcao da MOD. Os autores encontraram
valores do indice SUVA2s4 variando entre 0,87 e 2,53 L(mg.m)", indicando uma
predominancia de fontes aquagénicas. Ja o indice A2s5/COD variou de 7,17 a 16,86
L.g", apontando para a presencga de matéria organica pedogénica, especialmente em
areas menos urbanizadas.

Kozak et al. (2021) ao estudarem a bacia do Rio Barigui/PR, utilizaram
técnicas espectroscépicas para analisar a dinamica da MOD durante eventos de
chuva. Foram encontrados valores de SUVA2s4 em torno de 2,11 L(mg.m)™, indicando

menor aromaticidade e uma predominancia de compostos labeis. O indice A2s5/COD
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apresentou valores de 15,43 L.g"', apontando uma maior proporgdo de compostos
refratarios associados a erosao do solo. Adicionalmente, os indices A2s0/Asss (4,48) e
As00/A400 (4,15) indicaram a presenga de compostos aromaticos. Os autores sugerem
que a MOD transportada por enxurradas possui caracteristicas mistas, derivadas tanto
de fontes aléctones quanto autéctones.

Dong e Zhou (2024) analisaram a MOD em sistemas carsticos utilizando
indices espectroscépicos de UV-Vis, como A2s0/Ases € Azoo/Asa00 € SUVA254. O indice
A2s50/Ases apresentou valores mais baixos durante a estagdo chuvosa, sugerindo a
predominancia de compostos de maior peso molecular transportados pelo aumento
do fluxo hidrico e pela infiltragdo de material organico terrestre. O indice Asoo/A4oo foi
maior na estagao seca, indicando uma menor contribuicdo de compostos aromaticos
e maior proporgdo de compostos alifaticos. Ja o SUVA2s4 foi mais alto durante a
estagao chuvosa, sugerindo uma maior concentragcdo de compostos aromaticos na
MOD, associados a lixiviagao de material vegetal e solo rico em carbono organico.

Portanto, através da analise dos indices de matéria organica, na nascente
(LOPO1), observou-se predominéncia de matéria organica autéctone em periodos de
maior precipitagdo, enquanto nos periodos de menor precipitacdo houve maior
contribuicdo de matéria aléctone. No pogo (LOP04), os valores foram
consistentemente baixos, sugerindo matéria organica autoctone. Por outro lado, o
exutoério (LOP02) apresentou maior variabilidade nos indices, com predominancia de
matéria organica aléctone em periodos de menor precipitagao.

Dessa forma, fica evidente que, em termos de matéria organica, a nascente e
0 poco compartiiham caracteristicas e origens semelhantes, refletindo uma
predominancia de fontes autéctones e menor influéncia de processos externos. Por
outro lado, o exutério apresentou maior variabilidade, demonstrando uma maior
contribuicdo de fontes al6ctones e uma maior sensibilidade as mudangas nas

condic¢des hidroldgicas.
4.3.6 Analise dos dados de cromatografia ibnica

As concentragcdes dos anions e cations foram analisadas em fungao da
precipitacdo e das caracteristicas locais da Bacia do Rio Lopei, buscando identificar
0s principais processos que governam a mobilizag¢ao, diluicdo e entrada de compostos
nos sistemas hidricos. Os valores obtidos na analise de anions e cations para a
nascente (LOPO01) estdo apresentados na TABELA 13.
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Os resultados dos anions, na nascente (LOPO01), obtiveram predominancia de
processos de diluigdo associados ao aumento da precipitagdo, com concentragdes
baixas e relativamente estaveis ao longo do periodo. E importante destacar que, para
a nascente, os dados de outubro/23 ndo foram incluidos na analise, pois todos os
anions apresentaram concentracbes abaixo do limite de quantificacdo do método
(<LQ). Além disso, em julho/24 ndo houve coleta de amostras nesse ponto, 0 que
justifica a auséncia de valores nesse periodo. O NOs foi o anion de maior
concentragdo média (0,356 mg.L"). O PO43 e NO2 mantiveram concentragdes baixas
e constantes, indicando uma menor mobilizacdo desses compostos e maior

preservagao da nascente em relacao as influéncias externas.

TABELA 13 — CONCENTRAGCAO IONICA NA NASCENTE (LOPO1).

LOP01 |Chuva
(Nascente) | (mm)
nov/23 112,5 | <LQ 0,04 <LQ 0,72 0,08 <LOQ|<LQ 0,21 0,27 0,25 0,11 0,087
dez/23 50,7 | <LQ 0,08 <LQ 0,56 0,12 0,079 |<LQ 0,19 0,19 0,05 0,47 0,108
jan/24 28,2 | 0,02 0,0 0,03 0,34 <LQ 0,068 0,00 0,21 0,00 0,08 0,31 0,107
fev/24 13,8 | 0,02 0,25 <LQ 0,27 <LQ 0,083 |<LQ 0,24 0,00 0,14 043 0,17
mar/24 0 0,02 0,30 <LQ 0,43 <LQ 0,075|0,01 0,32 0,02 0,51 0,63 0,235
abr/24 11,9 | 0,02 0,04 0,02 0,36 <LQ 0,066 |0,00 0,15 0,00 0,02 0,55 0,127
mai/24 42,2 | 0,01 0,04 <LQ 0,34 0,34 0,093 |<LQ 0,21 0,07 0,04 0,15 0,053
jun/24 12,5 |1 0,02 0,03 0,02 0,32 0,35 0,096 |0,00 0,21 0,17 0,04 0,15 0,043
ago/24 11,9 10,01 <LQ <LQ 0,16 <LQ <LQ |<LQ 0,13 0,00 0,04 0,54 0,097
set/24 0 0,01 <LQ 0,04 099 <LQ 0,055|<LQ 0,18 0,00 0,21 0,58 0,075
Média 0,02 0,11 0,03 0,36 0,22 0,08 0,00 0,21 0,07 0,94 0,39 0,11
Desvio Padrao | 0,00 0,11 0,01 0,26 0,14 0,01 [0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,06
FONTE: A autora (2025). Nota: <LQ: Limite abaixo da quantificacdo do método.

F- Cl NO2 NOsz POs* S04 | Li* Na* NHst K+ Ca?* Mg?*

Em relagdo aos cations, durante os meses chuvosos, como novembro/23, as
concentragdes de cations, especialmente Ca?*, Mg** e potassio K*, foram reduzidas,
demonstrando o efeito diluidor da recarga hidrica. Em contrapartida, durante periodos
de baixa precipitacdo, como marg¢o/24 e setembro/24, as concentragdes desses
cations aumentaram. O Na* manteve estabilidade ao longo do periodo, com pequenas
variagdes pontuais, como o aumento em margo/24. O Li* apresentou concentragoes
em torno de 0,004 mg.L-" a <LQ, devido sua origem estavel e menor mobilidade.

Por outro lado, o NH4* e o K* foram os cations mais variaveis, com picos
associados a mobilizagdo de compostos dissolvidos. O Ca?*, com a maior
concentragdo média (0,390 mg.L-'), e o Mg?*, com comportamento semelhante,

demonstram predominio na composicdo da agua. Conforme mencionado
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anteriormente, em outubro/23, os cations ndo foram analisados na nascente por
apresentarem todos os valores abaixo do limite de quantificacdo (<LQ), e que em
julho/24 n&o houve coleta de amostras.

A variagao dos resultados obtidos por cromatografia de anions e cations para a

nascente esta apresentada na FIGURA 16.

FIGURA 16 - VARIACAO DA CONCENTRAGAO IONICA DA NASCENTE (LOPO01).
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FONTE: A autora (2025).

O estudo de Siepak et al. (2022) analisou a composi¢ao ibnica de aguas de
nascente na bacia do Rio Postomia, destacando diferencas influenciadas pelo uso do
solo. Os principais &nions identificados foram o HCOsz", ClI~, SO4% e NOs", enquanto os
cations incluiram o Ca?*, Mg?*, Na* e K*. As concentragées de NO3 foram elevadas
em nascentes de areas agricolas, refletindo o impacto do uso de fertilizantes. Ja em
areas urbanas, as concentragdes de Cl- e SO4% foram mais altas, atribuidas a
influéncia de escoamento urbano e poluigdo antropogénica. Nas areas florestais,
HCOgz", Ca?* e Mg?* predominaram, sugerindo um maior controle geogénico devido a
interacao agua-rocha.

O estudo de Rani et al. (2021), realizado na bacia do rio Kosi, nos Himalaias
indianos, identificou as seguintes concentragbes de ions nas nascentes: o Ca?*
apresentou valores de 5,05 a 57,19 mg.L™", enquanto o Mg?* variou entre 1,05 e 63,10
mg.L". O Na* teve concentragdes entre 0 e 19,92 mg.L™", e o K* variou de 0,14 a 9,88
mg.L-'. Entre os anions, o SO,2 apresentou valores de 1,50 a 16,71 mg.L-'. O CI
variou de 1,42 a 7,10 mg.L", o NO;~ foi encontrado em concentragdes entre 0,29 e
11,43 mg.L-!. O F~ apresentou valores entre 0,03 a 0,08 mg.L-'. Vale ressaltar que
esses resultados representam as concentragdes de ions em periodos de seca e apos

eventos de recarga hidrica.
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Os valores obtidos na analise de anions e cations para o exutoério (LOP02)
estao apresentados na TABELA 15. O exutério foi o ponto que apresentou as maiores
concentracdes e variabilidades para quase todos os anions. O NO3z- destacou-se como
o principal ion, picos foram registrados em novembro/23 e abril/l24. O Cl- também
apresentou concentragdes elevadas, comparado aos demais pontos, com média de
1,972 mg.L-'. O PO4% e SO4% mostraram-se mais dispersos, com picos em abril/24. O
NOz, embora presente em menores concentragdes, obteve maior variabilidade no

exutorio.
TABELA 14 — CONCENTRAGAO IONICA NO EXUTORIO (LOP02).

LOPO2 Chuva
(Exutorio) | (mm)
out/23 785 | 0,02 1,22 0,02 426 0,19 0,131|0,00 0,79 0,00 0,85 3,77 1,58
nov/23 112,5 10,03 3,36 0,12 790 0,20 1,09 |<LQ 2,32 1,35 3,25 3,18 1,06
dez/23 50,7 | 0,02 1,47 0,02 562 0,17 0,258|0,00 1,32 0,34 0,72 298 1,16
jan/24 28,2 | 0,03 1,21 0,04 398 <LQ 0,158|<LQ 1,16 0,00 0,64 2,39 1,20
fev/24 13,8 [ 0,03 165 0,11 512 <LQ 0,314|0,00 142 0,29 1,21 3,04 1,33
mar/24 0 0,03 1,21 0,04 4,07 <LQ 0,6 |0,00 1,26 0,02 0,81 3,37 1,44
abr/24 11,9 [ 0,03 4,77 0,30 6,60 0,69 0,432|0,00 2,77 522 540 4,85 2,08
mai/24 42,2 10,03 223 0,08 585 0,36 0379|<LQ 1,64 0,30 140 3,77 1,6
jun/24 12,5 {0,010 1,50 0,06 5,00 0,35 0,235|/0,00 142 0,26 1,00 3,59 1,47

F- Cl NOz NOs POs* 804> | Li* Na* NHst K+ Ca?* Mg?

juli24 0 0,02 161 0,15 4,82 0,33 0,245|<LQ 149 0,27 0,98 3,53 1,46
ago/24 11,9 [ 0,02 1,43 0,05 453 <LQ <LQ [<LQ 1,32 0,34 0,94 3,82 1,57
set/24 0 0,02 2,01 0,07 545 <LQ 0,221|<LQ 161 1,31 2,08 391 1,61

Média 0,03 197 0,09 527 033 033|000 1,54 081 1,61 352 1,46

Desvio Padrao 0,01 1,07 0,08 1,14 0,8 0,27 |0,00 0553 1,46 1,40 0,61 0,27
FONTE: A autora (2025). Nota: <LQ: Limite abaixo da quantificagdo do método.

Ruiz e Garciadiego (2022), ao estudarem o Rio Lacantun, no México,
validaram a eficacia da cromatografia de ions para monitorar poluentes em amostras
de agua superficial, focando em anions como NOsz-, CI- e SO4?. Segundo os autores,
embora o rio seja amplamente preservado, os resultados indicaram que as atividades
agricolas nas proximidades contribuiram para alteragbes hidroquimicas, com
destaque para concentracdes elevadas de NOgs’, associadas ao uso intensivo de
fertilizantes nitrogenados, e de SO4?%, ligado ao manejo inadequado de residuos
agricolas.

De forma similar, Lu et al. (2023) investigaram o impacto das atividades
agricolas na bacia do Rio Shiyang, China, onde a agricultura € intensiva e altamente
dependente de sistemas de irrigagcdo. Os resultados apresentaram altas

concentragdes de NOs", especialmente em areas com irrigagao intensiva. Segundo os
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autores, a irrigagao agricola contribuiu para o aumento das concentragdes de ions nos
cursos d'agua, devido ao escoamento de fertilizantes e nutrientes.

Os cations também apresentaram as maiores concentracbes médias e
variabilidades em comparacao aos outros pontos. O Ca?* foi o cation predominante,
apresentando pico em abril/24 (4,854 mg.L™"), sugerindo a dissolugdo de minerais e
possivel contribuicao de escoamento superficial em periodos de baixa precipitagdo. O
Mg?* também apresentou picos em abril/24 (2,079 mg.L") e variagdo ao longo do
periodo. O Na* apresentou maior variabilidade, comparado aos demais, e médias de
1,542 mg.L"", pico em novembro/23 (2,319 mg.L"), associados a intensa precipitagao
e maior lixiviagao de compostos dissolvidos.

O K* e 0 amobnio NH4* foram os cations mais dispersos, com médias de 1,606
mg.L™" e 0,809 mg.L™", respectivamente. Os picos desses compostos, em abril/24,
podem indicar o aporte de fontes superficiais, como a aplicagdo de fertilizantes
durante o periodo. Em contrapartida, o Li* também apresentou concentragdes abaixo
do limite de deteccgédo (<LQ),

A variagéo dos resultados obtidos por cromatografia de anions e cations para o

exutorio esta apresentada na FIGURA 17.

FIGURA 17 - VARIACAO DA CONCENTRACAO IONICA NO EXUTORIO (LOP02).
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FONTE: A autora (2025).

Os valores obtidos na analise de anions e cations para o pogo (LOP04) estao
apresentados na TABELA 17.

No pogo, os anions apresentaram maior variabilidade em relacdo a nascente.
E relevante apontar que em marco/24 ndo houve coleta de amostras no poco, o que

explica a auséncia de dados para esse periodo. O NOs™ foi novamente o anion de
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maior concentragdo média (1,155 mg.L"), com dispers&o de 0,939 mg.L-!, sugerindo
sua mobilizacado durante periodos de alta precipitagao. O Cl- também apresentou picos
maiores em meses chuvosos, como novembro/23. O PO4%, embora com média mais
baixa (0,179 mg.L"), apresentou variagdes, especialmente em maio e junho/24,
demonstrando que houve entrada no sistema nesses periodos. O SO4%, por sua vez,

manteve-se mais estavel, com baixa variabilidade.

TABELA 15 — CONCENTRAGAO IONICA NO POCO (LOP04).

LOP04 | Chuva
(Pogo) | (mMm)
out/23 785 |<LQ 0,10 <LQ 0,75 0,08 0,094 <LQ 0,12 0,00 0,09 0,21 0,227
nov/23 112,5 | <LQ 0,59 <LQ 3,48 0,07 <LQ <LQ 0,88 0,22 0,26 0,26 0,221
dez/23 50,7 | <LQ 0,34 <LQ 2,09 0,11 0,077 <LQ 0,50 0,92 0,16 0,21 0,201
jan/24 28,2 10,02 019 0,03 1,15 <LQ 0,067 0,00 032 0,00 010 0,26 0,226
fev/24 13,2 | 0,02 0,20 <LQ 1,09 <LQ <LQ 0,00 0,29 0,00 0,15 0,32 0,252
abr/24 11,9 10,02 0,16 0,02 0,88 <LQ 0,066 0,00 0,22 0,00 0,70 0,54 0,313
mai/24 42,2 | 0,02 0,18 <LQ 1,05 0,34 0,084 0,00 040 0,07 0,170 0,23 0,162
jun/24 12,5 | 0,01 0,13 <LQ 0,96 0,34 0,086 0,00 0,34 0,96 0,09 0,21 0,156

F- Cl NO2z NOs PO4* S04+ Li* Na* NHst K+ Ca?* Mg#

juli24 0 0,01 0,09 0,05 0,09 <LQ <LQ <LQ 0,18 0,00 0,07 0,37 0,268
ago/24 1,9 10,01 0,14 <LQ 0,92 <LQ <LQ <LQ 0,28 0,00 0,93 0,62 0,256
set/24 0 0,01 0,08 0,04 1,05 <LQ 0,059 <LQ 0,21 0,00 0,15 0,64 0,219

Média 0,01 020 0,03 1,76 0,18 0,08 0,00 0,34 0,05 0,13 0,35 0,23

Desvio Padréo 0,00 0,145 0,01 094 0,25 0,01 0,00 021 0,08 0,05 0,17 0,05

FONTE: A autora (2025). Nota: <LQ: Limite abaixo da quantificacdo do método.

O Ca?" manteve-se como o cation predominante, com média de 0,352 mg.L-
', com pico observado em setembro/24 (0,638 mg.L"). O sddio apresentou a maior
variabilidade, com destaque para novembro/23, quando atingiu 0,884 mg.L-". O K* e
NH4* também mostraram dispersao, com aumentos associados a periodos chuvosos.
O Mg?*, apesar de apresentar uma média relativamente estavel (0,227 mg.L™"),
mostrou flutuagdes, como no més de abril/l24 (0,313 mg.L"), sugerindo processos
sazonais de lixiviagdo. Em marg¢o/24, ndo houve coleta de amostras no pogo, o que
explica a auséncia de dados para esse més. A variagao dos resultados obtidos por
cromatografia de anions e cations para o pogo esta apresentada na FIGURA 18.

Hui et al. (2021) conduziram um estudo em Hailun, nordeste da China, regiao
com predominancia de atividades agricolas, para avaliar a qualidade da agua
subterranea por meio de cromatografia ibnica. Os autores analisaram amostras de
agua subterranea, focando em anions como HCO3", ClI~ e SO4%, e cétions como Ca?*,

Na* e Mg?*. Os resultados indicaram que o HCO;~ foi 0 anion predominante, enquanto
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o Ca?* liderou entre os cations. A hidroquimica foi fortemente influenciada por trocas
iGnicas e intemperismo de rochas, enquanto a irrigagcéo agricola alterou a composicéo
quimica.

FIGURA 18 - VARIAGAO DA CONCENTRAGCAO IONICA NO POCO (LOP04).
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FONTE: A autora (2025).

De forma similar, Vaiphei et al. (2020) investigaram a qualidade da agua
subterranea na bacia hidrografica de Wanaparthy, localizada em Telangana, india,
utilizando cromatografia de ions para analise de &nions e cations. A bacia é
caracterizada por praticas agricolas intensivas e dependéncia de aguas subterraneas
para consumo humano e irrigagcdo. Foram coletadas amostras de agua subterranea
de pocos, analisando anions como NOz", SO4%, CI” e F~, e cations como Na*, K*, Ca?*
e Mg?*. Os autores destacaram concentragdes elevadas especialmente de NOs-, CI”
e F~, que frequentemente excederam os limites estabelecidos para consumo humano,
sendo atribuidas ao uso intensivo de fertilizantes e ao manejo inadequado de residuos
agricolas na regiéo.

A precipitacdo atua como um fator determinante na modulagdo dos processos
ibnicos nas aguas superficiais e subterraneas. Durante periodos de maior
precipitacéo, a diluicdo nos corpos d'agua superficiais reduz as concentragdes idnicas,
enquanto em periodos de menor precipitagdo, a diminuicdo da vazao e a evaporagao
intensificam essas concentragdes. No ambiente subterraneo, o processo de recarga
ocorre de forma mais gradual, com a infiltragdo de agua carregada de minerais
dissolvidos e ions lixiviados da superficie (Carol; Kruse, 2016).

A FIGURA 19 mostra a distribuicdo das concentracdes de todos os anions e
cations analisados ao longo do periodo monitorado, e as informagdes de precipitagéo
ocorridas.
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FIGURA 19 - CROMATOGRAFIA IONICA EM RELAGAO A PRECIPITAGAO.
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FONTE: A autora (2025). Nota: As Figuras (a), (b) referem-se a nascente (LOPO1). As Figuras (c) e
(d) referem-se ao exutério (LOP02). As Figuras (e) e (f) representam o pogo (LOPO04). ' Dispde os anions
(mg.L"). 2 Dispde os cations (mg.L").

Na analise de anions em relacdo a precipitacdo, realizada na nascente,
observou-se a predominancia de processos de diluicho com o aumento da
precipitagdo. Os ions CI, NOs, POs*> e SO4> apresentaram uma tendéncia de
diminuicdo nas concentragoes, reforcando a ideia de que a recarga hidrica promoveu

a diluicdo dos compostos presentes na nascente. Em contraste, os anions NOz e F-
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mantiveram-se estaveis ao longo do periodo analisado, com baixa variabilidade
temporal, sugerindo que esses ions possuem fontes de origem geoldgica, conforme
ilustrado na FIGURA 18a.

Na analise dos cations, o mesmo padrao de diluicdo foi encontrado, com
redugcdes nas concentragbes de K*, Ca?* e Mg?* a medida que a precipitagdo
aumentou. No entanto, o Na* apresentou variagdes pontuais em periodos de maior
precipitacdo, indicando uma possivel mobilizagdo de fontes superficiais. O NH4*
também aumentou durante os meses mais chuvosos, podendo estar associado a
lixiviacdo de compostos nitrogenados provenientes da matéria organica ou de
atividades antropogénicas no entorno. Por outro lado, o Li* manteve-se estavel ao
longo do periodo, reforcando sua origem geolégica e menor sensibilidade as
flutuacdes sazonais, conforme ilustrado na FIGURA 18b.

No exutério, o comportamento dos anions demonstrou uma forte influéncia de
fontes superficiais e antropogénicas. As concentracdes de NO3z, POs> e SOs?
aumentaram em resposta a elevagao da precipitagdo. Em contrapartida, assim como
na nascente, as concentragdes de NO2™ e F- mantiveram-se estaveis, sugerindo menor
mobilidade ou entrada desses ions, conforme ilustrado na FIGURA 18c.

Em relacdo aos cations, observou-se uma predominancia de processos de
diluicdo, similar a nascente. A concentracdo de Na* também mostrou uma relagao
positiva com a precipitacdo, com aumento nos meses mais chuvosos. O NH4" exibiu
um comportamento similar, com aumento das concentracées durante os periodos de
maior precipitagédo. Por outro lado, a concentragao de Li* manteve-se estavel ao longo
de todo o periodo analisado, conforme ilustrado na FIGURA 18d.

No pogo, as concentragdes de NOs™ e fosfato PO43 também aumentaram com
a maior precipitacdo. Em contraste, as concentracdes de nitrito NO2-, F-, SO4% e CI-
apresentaram pequenas variagdes sazonais, sugerindo condi¢gdes hidroquimicas mais
estaveis e limitada mobilizacdo desses ions no ambiente subterraneo, conforme
ilustrado na FIGURA 18e.

Considerando que a Bacia do Rio Lopei esta localizada no Sistema Aquifero
Serra Geral (SASG), os processos hidrogeoldgicos e geoquimicos ganham
particularidades que influenciam nas concentragdes de cations e as correlacdes
observadas entre eles. No SASG, o aquifero é caracterizado por rochas basalticas
predominantemente fraturadas, que podem ser sobrepostas ou intercaladas por

sistemas carsticos desenvolvidos em rochas carbonaticas, como calcario e dolomita.
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Em um ambiente carstico, a dissolugdo de rochas carbonaticas € o principal
processo que regula as concentragdes de Ca?* e Mg?* na agua. Por outro lado, as
rochas basalticas do SASG, ricas em minerais maficos, contribuem para a liberagcao
de outros cétions, como Na*, K* e Mg?*.

Nesse sentido, os cations presentes no pogo também apresentaram processos
de diluicdo com o aumento da precipitagdo. A concentracdo de Na* apresentou um
comportamento oposto, com um aumento em meses de maior precipitagdo. O NH4*
também mostrou um padrao semelhante ao sédio, com aumento das concentracoes
em periodos de maior precipitagdo. E assim como nos demais pontos, o Li*
apresentou baixa variabilidade temporal ao longo do periodo analisado, conforme
ilustrado na FIGURA 18f.

Manikandan, Rajmohan e Anbazhagan (2020) investigaram a quimica das
aguas subterraneas no sul da india, acerca dos processos geoquimicos induzidos pela
recarga sazonal. Foram analisados os ions NO;~, PO,*", K*, Ca%*, Mg?*, Na* e CI".
Segundo os autores, a ocorréncia infiltragdo durante a estagdo mais chuvosa
mobilizou nutrientes presentes no solo, especialmente NOs e K*, devido ao uso
excessivo de fertilizantes em areas agricolas. Além disso, a lixiviagdo de PO4* foi
observada em menor escala, devido a sua forte adsorgao ao solo.

Geris et al. (2022) analisaram a interagdo entre aguas superficiais e
subterraneas na bacia do Rio Notwane, Africa, com foco nos impactos causados por
eventos de chuvas extremas. Os ions analisados foram o Ca?*, Mg?*, Na*, K*, HCO;",
ClI- e SO,?". Os resultados mostraram que as chuvas intensas contribuiram para a
recarga de aquiferos e cursos d'agua superficiais, mas também mobilizaram
contaminantes provenientes de fontes urbanas e agricolas. Especialmente, o aumento

de NO;™ foi observado nos dois ambientes, apds chuvas intensas.
4.3.7 Analise de correlagao da cromatografia ibnica

Os resultados da correlagao catidnica para todos os pontos de monitoramento
estdo descritos na TABELA 19. Cabe destacar que para a correlacido de Pearson
adotou-se um nivel de significancia de p<0,05.

O comportamento dos cations analisados nos trés pontos (nascente, exutorio e
poco) demonstrou padrbes distintos. O Li*, por exemplo, apresentou correlagcdes

baixas com os demais cations em todos os pontos analisados, sugerindo uma origem
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predominantemente geoldgica. Na nascente, o L™ apresentou correlagbes positivas
com o Mg?* (r=0,47, p<0,05) e o Na* (r=0,40, p<0,05), sugerindo uma possivel relagao

com processos de intemperismo quimico e dissolugdo de minerais da rocha matriz.

TABELA 16 - MATRIZ DE CORRELAGAO CATIONICA NOS PONTOS MONITORADOS.

N:g:eor:te Li* Na* NH4* K Ca? Mg?*
Lir 1
Na* 0.4 1
NHa* 0,26 0,09 1
K* 0,34 0,76* 20,01 1
Ca? 0,24 -0,06 -0,65* 0,31 1
Mg2* 0,47 0.6 -0,38 0,68* 0,63 1
SOP92 Lit Na* NHa* K+ Ca?* Mg2*
Lir 1
Na* 0,08 1
NHa* 0,19 0,87 1
K* 0,12 0,04* 0,96 1
Ca? 0,13 0,51 0,71* 0,65* 1
Mg2* 0,22 0,36 0,66* 0,52 0,91* 1
L&Z%?’ Li* Na* NHa* K+ Ca?* Mg?*
Lit 1
Na* 0.1 1
NHa* -0,07 0,87* 1
K* -0,34 0,85* 0,64* 1
Ca?* 0,25 -0,36 -0,51 20,02 1
Mg2* 20,13 20,31 20,56 20,09 0,57 1

FONTE: A autora (2025).

No exutdrio, o Li* apresentou sua maior correlagdo com o Mg?* (r=0,22,
p<0,05), embora a magnitude dessa relacéo seja considerada fraca. Esse resultado
sugere que, mesmo em ambientes onde os processos de intemperismo quimico e
dissolucdo de minerais podem ser mais ativos, a mobilizacdo do Li* permanece
limitada, sugerindo sua baixa participagdo em interagdes quimicas com outros cations
no meio aquatico. Reforcando a hipdétese de que o Li* pode estar associado a
dissolucado de minerais da rocha matriz.

No pocgo, as correlagdes do Li* com os demais cations foram ainda mais baixas.
Sua correlagdo com o Na* foi negativa e fraca (r= -0,10, p<0,05), assim como com o
Mg?* (r=-0,13, p<0,05). O padrao observado no pogo sugere que o Li* € mobilizado
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de forma restrita e esta possivelmente relacionado a processos geoldgicos, com
pouca ou nenhuma interagdo com cations provenientes de fontes externas.

O Na* destacou-se por suas correlagdes com o K* nos trés pontos analisados,
sendo r=0,76 (p<0,05) na nascente, r=0,94 (p<0,05) no exutorio e r=0,85 (p<0,05) no
poco. Esses valores sugerem uma origem comum, possivelmente associada a
dissolucédo de argilominerais, além de possiveis contribuigdes de praticas agricolas.
No exutério e no pogo, o Na* também apresentou correlagao significativa com o NH4*
(r=0,87, p<0,05 em ambos), reforcando a influéncia de praticas agricolas, que
frequentemente utilizam compostos contendo sodio e aménio. Na nascente, a
auséncia de uma correlagao significativa com o NH4* sugere um impacto menor de
atividades antrépicas.

Na nascente, o NH4* exibiu uma correlagdo negativa com o Ca?* (r= -0,65,
p<0,05) e com o Mg?* (r= -0,38, p<0,05), sugerindo interagdes limitadas com esses
cations de origem geoldgica. No exutorio, o NH4* demonstrou forte correlagédo com o
K* (r=0,96, p<0,05) e o Na* (r=0,87, p<0,05). Além disso, foram observadas
correlagées com o Ca?* (r=0,71, p<0,05) e o Mg?* (r=0,66, p<0,05), possivelmente
relacionadas a interagcbes com solos e sedimentos. No poco, o NH4" manteve
correlagdo com o Na* (r=0,87, p<0,05) e o K* (r=0,64, p<0,05), mas exibiu correlagdes
negativas com o Ca?* (r= -0,51, p<0,05) e o Mg?* (r= -0,56, p<0,05), sugerindo que
esses cations, ndo compartilham os mesmos mecanismos de transporte que o NH4".

O K" apresentou comportamento semelhante ao do Na*, com correlagdes entre
os dois cations nos trés pontos analisados. Na nascente, a correlagao foi de r=0,76
(p<0,05), enquanto no exutoério e no pogo os valores foram de r=0,94 (p<0,05) e r=0,85
(p<0,05), respectivamente. No exutério, o K* também apresentou correlagcdo com o
NH4* (r=0,96, p<0,05), reforcando sua associagao com fontes antrépicas. No pogo, o
K* exibiu correlages baixas e negativas com o Ca?* (r=-0,02, p<0,05) e o Mg?* (r= -
0,08, p<0,05), o que sugere que sua mobilizagdo esta mais relacionada a fontes
superficiais do que a processos de dissolugdo mineral.

Os cétions Ca?* e Mg?* tiveram correlagbes positivas entre si em todos os
casos: r=0,63 (p<0,05) na nascente, r=0,91 (p<0,05) no exutdrio e r=0,57 (p<0,05) no
pogo, confirmando sua origem comum. No exutdrio, o Ca2* apresentou correlagdo com
o Na* (r=0,51, p<0,05).

De forma geral, os resultados sugerem uma possivel distin¢gao entre os cations

de origem geoldgica, como Li*, Ca?* e Mg?*, e aqueles fortemente influenciados por
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atividades humanas, como Na*, K e NH4*. A nascente apresentou menor influéncia
antrépica, com predominancia de processos naturais, enquanto o exutorio e o pogo
demonstraram maior presencga de cations associados a praticas agricolas. Assim
como na cromatografia catibnica, a analise de correlagdo para os anions também foi
a partir da correlagdo de Pearson, adotando-se um nivel de significancia de p<0,05.
Os anions analisados foram o fluoreto (F-), cloreto (CI), nitrito (NO2’), nitrato (NO3z),
fosfato (PO4*) e sulfato (SO4%).

Os resultados da correlacao aniénica para todos os pontos monitorados estao
descritos na TABELA 22.

TABELA 17 - MATRIZ DE CORRELAGAO ANIONICA NOS PONTOS MONITORADOS.

N';g:eor:te F cr NOz NOs PO SO
F- 1
cr 0,37 1
NO2 0,32 -0,38 1
NOs 0.1 -0,35 0,67 1
PO 20,09 -0,34 0,15 -0,05 1
SO 0,43 0,33 0,15 0,24 0,46 1
E';Sf;fo F cr NO2 NOs PO SO
F- 1
cr 0.4 1
NO2 0,49 0,88" 1
NOs 0,13 0,81 0,55 1
PO 0,02 0,70 0,74* 0,47 1
SO 0.2 0,64 0,4 0,90 0,29 1
"F?o';“ F cr NOz NOs PO SO
F- 1
cr -0,54 1
NOz 0,36 04 1
NOs -0,55 0,04* 0,36 1
PO 0,11 0,04 -0,45 0,12 1
SO -0,03 -0,29 -0.16 -0,05 0.5 1

FONTE: A autora (2025).

O comportamento F- nos trés pontos analisados demonstrou correlagdes
fracas, sugerindo uma origem geoldgica independente e uma mobilizagao limitada. Na
nascente, o F- apresentou correlagéo positiva com o SO4? (r=0,43, p<0,05), enquanto
no exutorio sua maior correlagao foi com o NO2 (r=0,49, p<0,05). No poco, a relagéo

mais expressiva foi novamente com o NO2 (r=0,36, p>0,05), embora sem significancia
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estatistica. Esses resultados sugerem que o F- esta possivelmente associado a
dissolucédo de minerais presentes na rocha matriz.

O CI apresentou comportamento distinto entre os pontos, na nascente, o ClI-
exibiu correlagdo com o SO4% (r=0,41, p<0,05), sugerindo uma possivel origem
geologica. No exutdrio, o Cl- obteve correlagdo com o NO2 (r=0,88, p<0,05) e 0 NOs
(r=0,81, p<0,05), possivelmente devido a lixiviacdo de fertilizantes. No poco, o CI-
manteve correlagao significativa com o NO3™ (r=0,94, p<0,05), mas apresentou relagao
negativa com o NOz2™ (r= -0,40, p>0,05).

Na nascente, o NOz2™ teve maior correlagao com o NOs™ (r=0,67, p<0,05). No
exutorio, o NO,~ apresentou correlagdo com o ClI- (r=0,88, p<0,05) e com o POs*
(r=0,74, p<0,05). Ja no pogo, as correlagdes do NO2 com o CI- (r= -0,40, p>0,05) e 0
NOs (r=-0,36, p>0,05) foram negativas, sugerindo que o NOz2 pode estar sendo
rapidamente transformado em NOs™ ou outros compostos nitrogenados.

O NOs3 destacou-se como o anion mais influenciado por possiveis fontes
antropogénicas. Na nascente, sua correlagao negativa com o CI- (r= -0,35, p<0,05)
indicou fontes independentes de mobilizagdo. No exutério, o NOs apresentou
correlagdo com o SO4? (r=0,90, p<0,05) e o CI- (r=0,81, p<0,05). No pogo, a correlagio
com o CI (r=0,94, p<0,05) demonstrou uma origem compartilhada, enquanto a
auséncia de relagdo significativa com o SO04* (r= -0,05, p>0,05) reflete uma
desconexao com anions de origem predominantemente geologica.

Na nascente, o PO4® apresentou correlagbes baixas com todos os &nions,
com sua maior relacdo sendo com o SO4> (r=0,46, p>0,05), sem significancia
estatistica. No exutdrio, o PO4* mostrou correlagdo com o CI- (r=0,70, p<0,05) e o
NO2- (r=0,74, p<0,05). No pogo, o PO4* teve correlagdo com o SO4% (r=0,50, p>0,05),
mas a auséncia de relagao significativa com anions nitrogenados sugere que o fésforo
segue uma dindmica controlada por processos naturais, como adsorgao e retengao
no solo.

O S04*, na nascente, teve correlagdo com o F- (r=0,43, p<0,05) e o CI
(r=0,41, p<0,05), sugerindo uma origem geoldgica associada a dissolugao de minerais
contendo enxofre. No exutorio, a correlagdo com o NO3™ (r=0,90, p<0,05) reforgou a
influéncia de possiveis praticas agricolas. No pogo, o SO4* teve correlagdes fracas e
ndo significativas com a maioria dos &nions, exceto uma moderada com o PO4*
(r=0,50, p>0,05), sugerindo que sua mobilizacdo € menos dependente de fontes

antropicas e mais ligada a processos geoldgicos.
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4.4 SINTESE DOS RESULTADOS

Em relacdo a qualidade da agua, para a nascente (LOPO1) e o exutdrio
(LOPO04), a Resolugdo CONAMA n° 375 foi empregada como principal referéncia,
constatando-se que ambos os pontos estdo em conformidade com os limites
estabelecidos pela legislacdo. No caso do pogco (LOPO04), os parametros foram
comparados com os critérios da Resolugdo CONAMA n° 396/2008, da Portaria
GM/MS n° 888/2021, e das recomendac¢des da Organizagdo Mundial da Saude (OMS,
2017). De modo geral, o pogo também se mostrou adequado as normativas nacionais
e internacionais, assim como referéncias da literatura cientifica. Contudo, o pH do
poco ultrapassou os valores maximos permitidos (VMPs) exigidos pelas normas
correspondentes. Sugere-se, portanto, a necessidade de medidas corretivas para
neutralizar a acidez, para garantir a qualidade da agua de acordo com os padrdes de
potabilidade e seguranca estabelecidos.

A analise da matéria organica por espectroscopia UV-Vis e seus respectivos
indicadores apontou que as amostras do po¢o e a nascente exibiram uma composicao
mais semelhante entre si, em termos de matéria organica, de origem
predominantemente autdoctone. Nessas amostras, as substancias orgéanicas
apresentaram caracteristicas principalmente labeis, indicando uma maior bioatividade
e um perfil quimico fortemente associado a produg¢ao microbiana local.

No caso do exutdrio, houve uma maior influéncia de fontes externas.
Diferentemente do pogo e da nascente, que mantiveram maior estabilidade em suas
caracteristicas autéctones e labeis, o exutorio apresentou variagdes entre matéria
organica de origem autoctone e aloctone, além de um aumento na presenca de
compostos mais refratarios. Sugere-se que, essa composi¢do mais complexa e
resistente a degradacado pode estar associada a contribuicdes externas, de areas
agricolas circundantes ao exutorio.

Na analise por cromatografia idbnica, observou-se um predominio do efeito de
diluicdo na nascente, com redugdes nas concentragbes idnicas a medida que a
precipitacdo aumentou, indicando uma menor influéncia de fontes superficiais e maior
protecdo do sistema. O exutorio, por outro lado, demonstrou influéncia de aportes
superficiais. No poco, identificou-se uma estabilidade hidroquimica predominante,
acompanhada por um aumento na concentracdo de alguns ions associados a

infiltracdo durante eventos de precipitagéo.
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Pode-se inferir, portanto, que as respostas observadas no poc¢o e no exutoério
foram mais semelhantes, ndo em termos de concentracdo, mas em relagao a entrada
de compostos, indicando que ambos o0s pontos sdo mais vulneraveis a mobilizacao
de substancias dissolvidas em fun¢ao das condi¢cbes de uso e ocupacgao do solo. Por
outro lado, a nascente permaneceu menos alterada durante o periodo estudado,
mostrando sua maior capacidade de diluicdo e menor exposigcao a fontes superficiais.
Embora sujeita a impactos pontuais, como a presenga de bovinos que utilizam a area
para consumo e contribuem com o pisoteio no entorno, a nascente apresentou melhor
qualidade da agua em comparag¢ao ao pogo.

Outro aspecto relevante a ser destacado é a qualidade do manejo agricola na
Bacia do Rio Lopei, que se mostrou bastante eficiente. Apesar de ser uma regiao
predominantemente agricola, as concentra¢gdes de compostos quimicos encontrados
na agua foram relativamente baixas, indicando praticas de manejo adequadas que
minimizam a lixiviagdo de nutrientes e o escoamento de poluentes para os corpos
d'agua. Esses resultados sugerem que as atividades agricolas na regidao estdo sendo
conduzidas com técnicas que ajudam a reduzir os impactos ambientais.

Drizo, Johnston e Gudmundsson (2022) destacaram que praticas de manejo
agricola sao fundamentais para reduzir a transferéncia de nutrientes do solo para
corpos d'agua. No entanto, os autores ressaltaram que a eficacia dessas intervencgdes
depende do entendimento das interagdes entre as caracteristicas do solo, como
textura e capacidade de retengéo, e as praticas agricolas adotadas.

Complementando essa perspectiva, Juncal, Stewart e Bertone (2023)
investigaram como praticas agricolas sustentaveis, como rotagcao de culturas e plantio
direto, podem mitigar a lixiviagdo de nutrientes, como nitrogénio e fésforo. O estudo
evidenciou que caracteristicas como a textura do solo, a capacidade de troca catidnica
(CTC) e o teor de matéria organica sao fatores determinantes na retengdo ou
mobilidade de nutrientes, sendo os solos arenosos mais suscetiveis a lixiviagao devido
a baixa CTC e alta permeabilidade, enquanto os solos argilosos podem apresentar
desafios relacionados ao acumulo de fésforo.

Ainda seguindo os estudos de Juncal, Stewart e Bertone (2023), a interagao
entre as praticas agricolas e as condi¢cdes de precipitacéo e irrigagcado, também foi
apontada como um fator critico que pode amplificar ou mitigar os processos de
lixiviagdo. Os autores enfatizaram a importancia de analises regionais que levem em

conta as especificidades do solo e do ambiente para desenvolver estratégias
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adaptativas que maximizem a eficiéncia dessas praticas. Concluiram que, embora
rotacao de culturas e plantio direto sejam amplamente reconhecidas como eficazes,
sua implementacdo sem considerar as caracteristicas locais pode limitar seus
beneficios.

Esses resultados reforgam a importancia de compreender as interagcdes entre
aguas superficiais e subterrdneas em um contexto integrado, considerando a
influéncia de fatores como o regime de precipitagdo, a geologia e pedologia locais e
as praticas de manejo agricola. O equilibrio observado na nascente, contrastado com
a maior sensibilidade do exutério e do pocgo, destaca a necessidade de estratégias de
conservagao que priorizem a protegdo e monitoramento desses ambientes mais

vulneraveis.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

2

“N&o se pode criar experiéncias, é preciso passar por elas.”

Albert Camus

A interacdo entre aguas superficiais e subterrdaneas exige uma abordagem
integrada que va além das metodologias tradicionalmente empregadas. Estudos sobre
aguas superficiais tendem a focar em processos como o transporte de sedimentos,
contaminacgao e poluicao, frequentemente associados a concentragdes elevadas de
compostos dissolvidos e particulados. Ja os estudos em aguas subterraneas priorizam
aspectos como armazenamento, fluxo de base, hidrogeoquimica e menores
concentracbes. Embora cada sistema possua caracteristicas uUnicas que justifiquem
analises especificas, essa abordagem isolada limita a compreensao de processos
interligados que governam a conectividade entre os dois ambientes.

Estudar esses ambientes de forma integrada € imprescindivel para capturar a
complexidade das interagbes quimicas, fisicas e bioldgicas que os conectam. Essas
interacdes determinam o transporte de nutrientes, contaminantes e matéria organica
entre os sistemas, influenciando na qualidade e disponibilidade dos recursos hidricos.
A integracao dessas perspectivas ndo s6 promove uma viséo holistica dos processos
hidricos, mas também engloba o manejo sustentavel, principalmente em bacias onde
as pressodes antropicas podem afetar ambos os ambientes.

Neste contexto, o presente trabalho foi estruturado em trés segmentos
principais: o primeiro segmento do estudo foi voltado para uma analise da qualidade
da agua, com variaveis fisico-quimicas tradicionais: pH, Temperatura, Condutividade
Elétrica (CE), Cor Aparente, Sélidos Totais Dissolvidos (STD), Nitrato, Nitrogénio Total
(NT), Carbono Organico Dissolvido (COD) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Através dos resultados do primeiro segmento, pode-se dizer que a nascente
(LOPO1) apresentou maior estabilidade na qualidade da agua, com menor influéncia
antropica, relativamente preservada. O exutério (LOP02), mostrou maior interagéo
com fontes externas, apresentando maiores concentragdes de nutrientes e
variabilidade nas caracteristicas fisico-quimicas ao longo do tempo. O pog¢o (LOP04)
demonstrou caracteristicas mistas, com sinais de influéncias externas mais

moderadas e variagdes sazonais em parametros como pH e nitrato (NO3-).
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Com base na analise das variaveis fisico-quimicas & possivel inferir que o
poco apresentou maior suscetibilidade em relacao as influéncias antropicas do que a
nascente. Essa diferenca é evidenciada pelas variagdbes no pH do pocgo, que
apresentou valores mais acidos, e pelo aumento das concentragdes de nitrato (NO3")
e nitrogénio total (NT) durante os meses mais chuvosos, sugerindo possivel infiltracdo
de nutrientes na area circundante.

O segundo segmento investigou a matéria organica como marcador
ambiental, utilizando a Espectroscopia de Fluorescéncia e UV-Vis para caracterizar e
identificar compostos orgéanicos e avaliar suas interagdes nos sistemas hidricos. Além
disso, foram calculados indicadores sobre a origem, a transformacdo e o
comportamento da matéria organica nos ambientes. Ao longo do estudo, os
indicadores relacionados a matéria organica mantiveram-se estaveis, demonstrando
uma consisténcia nos processos biogeoquimicos da regido.

Contudo, o uso do solo na Bacia do Rio Lopei, aliado a precipitagao,
influenciou no transporte de sedimentos, especialmente na superficie. Durante os
periodos de maior precipitagdo, observou-se uma maior presenga de matéria organica
aloctone no exutoério, possivelmente associada a fontes externas relacionadas ao
manejo agricola. Em contraste, o pogo e nascente mostraram-se menos impactados
por influéncias externas, sugerindo que, nesses ambientes, a dindmica da matéria
organica é regulada principalmente por processos autoctones.

No caso do pogo, a matéria organica mostrou-se predominantemente
regulada por processos microbianos, caracteristicos de seu ambiente essencialmente
anoxico. Ja a nascente, apesar de estar localizada em um ambiente superficial e,
portanto, mais suscetivel a influéncias externas, manteve-se preservada ao longo do
estudo. Fazendo com que a composi¢cao de matéria organica se apresentasse de
forma semelhante a do pocgo, sugerindo uma predominancia de caracteristicas
autoctones em ambos os ambientes.

Através da analise da matéria organica tornou-se evidente que o pogo e a
nascente apresentaram maior similaridade, ambos caracterizados por compostos
organicos predominantemente autoctones. Essa semelhanga sugere que, enquanto o
exutorio foi diretamente influenciado por fontes externas e antrépicas, o poco e a
nascente mantiveram caracteristicas de matéria organica mais estaveis e menos

sujeitas a alteragdes sazonais ou antrépicas.
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De forma isolada, a analise da matéria orgéanica, apesar de fornecer
informacdes sobre a composi¢ao e as caracteristicas dos compostos presentes nos
sistemas hidricos, ndo permite determinar se a matéria organica encontrada nos
diferentes ambientes superficial e subterraneo provém de uma mesma fonte organica.
Embora seja possivel identificar similaridades nas assinaturas, como a presenca T1
Triptofano, isso ndo garante que eles tenham a mesma origem ou que estejam
diretamente conectados entre si. Para elucidar essa questdo, seria necessario
complementar essa abordagem com técnicas adicionais, como o uso de tragadores
isotopicos ou analises mais avangadas que permitam rastrear a origem e o0 percurso
desses compostos organicos entre os compartimentos hidricos.

O terceiro segmento do estudo concentrou-se na aplicagdo da cromatografia
idnica, a fim detalhar os fluxos de anions (F-, Cl, NO2", NOs", PO43, SO4%) e cations
(Li*, Na*, NHs*, K*, Ca?*, Mg?*) entre os sistemas hidricos ao longo do tempo. A
analise permitiu identificar como o uso agricola do solo na Bacia do Rio Lopei
influenciou a mobilidade dos nutrientes. Em especial, foram observadas variagées nos
teores de NO3- e PO43-, que se mostraram sensiveis as mudancas sazonais.

A nascente permaneceu praticamente inalterada ao longo do estudo
cromatografico, apresentando apenas processos de diluigdo durante os periodos mais
chuvosos, reforcando sua preservacao e menor influéncia de fontes externas. Por
outro lado, o exutério mostrou forte influéncia superficial e antrépica. O pogo, por sua
vez, demonstrou uma relacédo direta com os eventos de precipitacdo: conforme a
chuva aumentou, registrou-se o aumento simultdneo nas concentragdes de NO3 e
PO4%, sugerindo processos de infiltragdo que transportaram nutrientes para o
ambiente subterraneo.

A Bacia do Rio Lopei, caracterizada por sua relativa homogeneidade,
apresentou conectividade entre os ambientes superficial e subterraneo, conforme
indicado pelas respostas cromatograficas. Essa conectividade foi particularmente
observada no pog¢o e no exutério, onde padrdes semelhantes de mobilidade de anions
e cations, demonstraram a influéncia antrépica, especialmente durante os periodos
de maior precipitagédo. Diferentemente da analise isolada da matéria organica, atraves
da cromatografia, foi possivel validar a hipotese central do presente trabalho,
demonstrando a existéncia de conectividade entre os ambientes superficial e

subterraneo na Bacia do Rio Lopei.
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No caso do pocgo, os dados indicaram caracteristicas tipicas de um ambiente
antropizado, reforcadas pela proximidade de residéncias ao seu redor.
Adicionalmente, nao foi possivel verificar se a construcdo do poco respeitava a
distdncia minima de 30 metros em relagcdo a fossas, conforme estabelecido pela
Instrugdo Técnica DR n° 10, de 30 de maio de 2017, do DAEE/SP, para pocos do tipo
escavados ou cacimba.

O presente estudo enfrentou desafios, particularmente relacionados a
auséncia de padronizagcao nos métodos de analise destinados a ambientes com baixa
concentracao de matéria organica, como a nascente e o po¢o. Embora essa limitagao
possa restringir a comparabilidade e a reprodutibilidade dos resultados, nao
comprometeu a confiabilidade dos dados obtidos neste trabalho. No entanto, a falta
de protocolos analiticos, bem como a calibracdo dos equipamentos para analise de
Espectroscopia de Fluorescéncia e UV-Vis na nascente e no pogo dificultou a
identificacdo dos compostos.

A auséncia de uma perspectiva integrada desses ambientes também pode ser
interpretada como um reflexo da fragmentacéo institucional no manejo dos recursos
hidricos. Muitas vezes, as decisbes de gestdo sdo tomadas de forma isolada, sem
considerar a conectividade entre os ambientes hidricos, o que resulta em estratégias
pouco eficazes para preservar a qualidade da agua e garantir sua disponibilidade em
longo prazo. Portanto, a integracéo entre esses ambientes deve ser vista ndo apenas
como uma necessidade cientifica, mas como um imperativo para a preservacao dos
ecossistemas e o bem-estar das populagdes, a curto, médio e longo prazo.

Por fim, a integracao das ferramentas de Engenharia Ambiental e da Analise
Geoldgica tem o potencial de transformar a compreensao do manejo e gestdo dos
recursos hidricos. A interdisciplinaridade deve ser um pilar para superar as lacunas
existentes e fornecer respostas cientificas e técnicas as demandas emergentes em
um cenario de crescente pressdo sobre os recursos hidricos. Apenas assim sera
possivel alcangar uma gestao hidrica sustentavel, que respeite os limites dos sistemas

naturais enquanto atende as necessidades da sociedade.
5.1 ESTUDOS FUTUROS

Para estudos futuros, a caracterizagao e identificagdo de defensivos agricolas
na agua despontam como uma possivel abordagem para rastrear compostos

lixiviados e transportados pelo escoamento superficial, permitindo verificar sua
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presenca simultdnea nos ambientes superficial e subterraneo. Do ponto de vista
analitico, recomenda-se o aprofundamento na caracterizagcdo da MOD por meio da
associacao das técnicas espectroscopicas utilizadas com métodos de fracionamento
por resinas ou cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Da mesma forma,
analises isotdpicas de carbono e nitrogénio poderiam fornecer informagdes mais
precisas quanto a origem e ao grau de processamento da matéria organica nos
diferentes compartimentos.

Além disso, propde-se a inclusdo de monitoramentos em escala temporal
mais refinada, como campanhas sazonais com maior frequéncia amostral durante
eventos hidrolégicos extremos (chuvas intensas e periodos de estiagem), a fim de
melhor compreender os pulsos de entrada e transformacdo da MOD e de ions em
resposta a variabilidades climaticas. A modelagem hidroldgica acoplada a modelos de
transporte de solutos também representa um avangco metodoldgico relevante,
contribuindo para a simulacdo do comportamento da MOD ao longo do perfil do solo
e sua transferéncia entre compartimentos hidricos.

Além disso, o uso do Sistema de Informagédo Geografica (SIG) pode ser
aplicado no mapeamento de areas de recarga e descarga de aquiferos, na
identificacdo de conexdes hidraulicas entre rios e aquiferos e na avaliacdo da
vulnerabilidade das zonas de interacdo a processos de contaminagao. A realizagao
de analises espaciais avancadas, como a interpolagdo de niveis freaticos e a
modelagem do fluxo de agua subterranea. Além disso, a visualizagdo de informagdes
em mapas tridimensionais facilita a identificacdo de padrées e a comunicacado dos
resultados.

Por fim, destaca-se a necessidade de estudos interdisciplinares que articulem
dados hidrolégicos, geoquimicos, uso do solo e microbiologia ambiental,
especialmente para a compreensao de processos de transformacdo da MOD em

ambientes andxicos, ainda pouco explorados.
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