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Avaliacao das concentracoes de elementos essenciais e potencialmente toxicos em aguas
naturais coletadas na area abrangida pela Bacia Hidrografica do Rio de Contas, Bahia,
Brasil

Autor: Berlane Gomes Santos
Orientador: Prof. Dr. Cleber Galvao Novaes

RESUMO: Neste trabalho foi feita a quantificacdo de elementos essenciais e potencialmente
toxicos em aguas da Bacia Hidrogréfica do Médio Rio de Contas usando a espectrometria de
emissdo oOptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Para os microelementos
como Al, Ba, Fe, Sr, Zn as concentracfes variaram de 0,01 a 58,25 mg/L e para 0s
macroelementos Ca, Fe, K, Mg, Na, P a variagéo foi de 3,31 a 3891,08 mg/L. Metais como o
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e V ndo foi possivel quantificar pois seus teores estavam abaixo
do limite que quantifica¢do: Cd 0,008 mg/L; Co 0,029 mg/L; Cr 0,003 mg/L; Cu 0,005 mg/L;
Mn 0,004 mg/L; Ni 0,0150 mg/L; Pb 0,004 mg/L; V 0,036 mg/L. Foi utilizada Analise de
Componentes Principais para o tratamento dos dados. Este estudo serviu para avaliar a
qualidade da agua em relacdo ao teor de elementos quimicos presentes. Com os resultados
obtidos verificou-se que os teores de elementos potencialmente toxicos ndo estdo acima do

estabelecido pela legislacdo vigente (CONAMA).

Palavras-chave:, Elementos Essenciais e Potencialmente Toxicos, Aguas Naturais, Bacia
Hidrografica do Rio de Contas, MIP OES, PCA.



Evaluation of concentrations of essential and potentially toxic elements in natural waters
collected in the area covered by the Contas River Basin, Bahia, Brazil

Author: Berlane Gomes Santos
Advisor: Prof. Dr. Cleber Galvdo Novaes

ABSTRACT: In this work, the quantification of essential and potentially toxic elements in
waters of the Contas River Basin using microwave-induced optical emission spectrometry
was performed. Metals such as Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni Pb, V could not be quantified because
their contents were below the limit of quantification: Cd 0.008 mg/L; Co 0.029 mg/L; Cr
0.003 mg/L; Cu 0.005 mg/L; Mn 0.004 mg/L; Neither 0.0150 mg/L; Pb 0.004 mg/L; V 0.036
mg/L. For the microelements such as Al, Ba, Fe, Sr, Zn the concentrations varied from 0.01 to
58.25 mg/L and for the macroelements Ca, Fe, K, Mg, Na, P the variation was from 3.31 a
3891.08 mg/L. Principal Component Analysis was used that was interesting to discriminate
the samples. This study served to evaluate the quality of water in relation to the chemical
elements present. With the results obtained it was verified that the levels of potentially toxic
elements are not above the established by the current legislation (CONAMA).

Keywords: Keywords: Essential and Potentially Toxic elements, Natural Waters, Rio de
Contas Hydrographic Basin, MIP OES, PCA.
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Apresentacao

Esta Dissertacdo de Mestrado faz parte dos estudos desenvolvidos no ambito do
Projeto de Pesquisa denominado Avaliacdo de impactos causados por substancias
potencialmente toxicas em &guas e sedimentos da bacia hidrografica do Rio de Contas.
Este projeto foi contemplado no edital para CHAMADA UNIVERSAL MCTI/CNPq N°
01/2016 do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) —
Faixa A, N° do Processo: 431491/2016-0.

O trabalho de dissertagdo foi desenvolvido no Laboratorio de Quimica Analitica 11l
da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Campus de Jequié. As andlises utilizando a
técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP
OES) foram realizadas no Laboratorio de Quimica Analitica da Universidade Estadual de

Santa Cruz (UESC), em parceria com o Prof. Dr. Erik Galvao Paranhos da Silva.

Este trabalho foi escrito seguindo o formato de Publicacdo, conforme as
orientacdes constantes no Manual para Elaboracdo de Dissertacdes do Programa de Pos-
Graduacdo em Quimica (PGQUI-UESB). A escrita da dissertacdo seguiu as instrucdes do
periodico Quimica Nova, para submissdo apds as alteracBes sugeridas pela banca

examinadora.



1. INTRODUCAO

Bacia hidrogréafica € o conjunto de terras drenadas por um rio e seus afluentes,
formada nas regides mais altas do relevo por divisores de agua, onde as &guas pluviais
infiltram no solo para formacdo de nascentes e do lencol freatico ou escoam
superficialmente formando os rios e riachos. As cabeceiras sdo formadas por riachos que
brotam em terrenos ingremes das serras e montanhas e & medida que as aguas descem
juntam-se a outros riachos, aumentando o volume e formando os primeiros rios, que
continuam seus trajetos recebendo agua de outros tributarios, formando rios maiores até
desembocarem no oceano.*

Uma das bacias hidrograficas mais importantes do estado da Bahia é a bacia do rio
de Contas. Devido aos grandes beneficios que as dguas desta bacia trazem para a populacao,
faz se necessario obter informagGes quimicas e bioldgicas dos ambientes que compdem a
bacia para que a populacédo tenha conhecimento sobre a qualidade do recurso que é bastante
utilizado por diferentes atividades. Além disso, as informacdes sdo cruciais para alertar a
todos os usuérios sobre o uso racional e sustentavel deste recurso natural.

Dentre os constituintes quimicos mais comuns em aguas, 0s metais e metaldides se
apresentam com diferentes potencialidades, onde varios apresentam carater essencial, ou
seja, aqueles que tém funcdo bioldgica benéfica, e outros apresentam carater potencialmente
toxico, que sdo elementos quimicos que mesmo em baixas concentracfes podem causar
grandes prejuizos a salde humana, de animais e ao ambiente. Ainda assim, alguns elementos
que apresentam essencialidade, quando presentes em concentracdes elevadas, podem atingir
niveis toxicos.2

A quantificacdo de espécies quimicas com potencial de toxicidade elevado é
fundamental para avaliar o possivel grau de contaminacdo de determinado ambiente. Alguns
metais sdo considerados exclusivamente toxicos, como o chumbo (Pb), que é capaz de
induzir varias disfuncdes em seres humanos e animais, modificando a atividade antioxidante
por inibicdo do grupo funcional -SH em muitas enzimas.?O sitio primario de armazenamento
de chumbo no organismo sdo 0s 0ssos, que absorve aproximadamente 95% do metal em
adultos.*

Outro elemento com elevado potencial toxico é o cadmio (Cd), geralmente
encontrado no meio ambiente em concentracdes tracos. Nos seres vivos, 0 cadmio pode
afetar diversos 6rgdos, como os, pulmdes, figado, 0ssos, rins, ovarios, entre outros.® O
cadmio pode facilmente atravessar varias membranas bioldgicas, e uma vez dentro das

células vivas, tem uma alta afinidade para se ligar a ligantes e formar complexos bastante



estaveis.® O cromo existe principalmente nos estados trivalente, Cr (I11), e hexavalente,
Cr(VI), apresentando diferentes propriedades quimicas que estdo associadas ao seu estado
de oxidacdo. Enquanto o Cr(l11)é um micronutriente essencial, associado ao metabolismo de
carboidratos e lipidios, cuja auséncia esta relacionada a doencas cardiovasculares e diabetes,
0 Cr (VI) é considerado perigoso para os seres humanos devido as suas propriedades
carcinogénicas e mutagénicas.” Uma contraindicacdo da ingestdo de altas doses de Cr (l11)
refere-se ao prejuizo no estado nutricional relativo ao ferro, devido ao fato de o cromo
competir com o ferro pela ligacdo com a transferrina, proteina responsavel pelo transporte
de ferro.®

O Al foi considerado por muito tempo como um elemento isento de risco para o ser
humano. No entanto, a partir da década de 70, alguns autores relacionaram o elemento a
doenca de Alzheimer e a outros tipos de escleroses. Ndo ha funcdo bioquimica conhecida
que seja realizada pelo aluminio, e quando absorvido é distribuido principalmente nos 0ssos,
figado, rins e cérebro. A sua biodisponibilidade ¢ também diretamente dependente da sua
forma quimica.®

Dentre os elementos essenciais, 0 Zn ajuda no controle dos mecanismos fisioldgicos
e bioquimicos dos tecidos vivos, atuando como cofator para muitas proteinas e enzimas.'°No
entanto, a absorcao excessiva do metal ao organismo pode levar a um quadro de intoxicacao,
resultando em sintomas tais como vomitos, diarreias, inflamacéo, febre e célicas. O selénio
(Se) é um oligoelemento essencial ndo-metalico, necessario para a sintese de selenocisteina
e para a producdo de selenoproteinas. As selenoproteinas atuam como catalisadores para a
ativacdo do horménio tireoidiano e como antioxidantes, como glutationa peroxidases!. A
ingestdo diaria maxima de selénio ndo deve exceder 70 pg/dia e doses acima de 400 pg/dia
pode exercer acdes toxicas.'?> O vanadio (V) pertence ao grupo biologicamente importante
dos elementos de transicdo. Este elemento participa na sintese de clorofila em organismos
fotossintéticos e € um micronutriente para varias espécies marinhas e terrestres. Possuem a
capacidade de existir em varios estados de oxidacdo e de formar ions complexos. O estado
de oxidacdo V (V) é predominante sob condigbes fisiologicas.> Outras espécies
consideradas essenciais incluem estréncio (), ferro (11), cobre (1), cobalto (I), manganés
(11), molibdénio (V1), rubidio (1), sodio Na (I), potéssio K (l), entre outras.

Diversos desastres ambientais recentes tém disponibilizado espécies quimicas em
altas quantidades aos ambientes aquaticos, gerando grandes prejuizos aos animais, plantas e
a populacdo que utiliza destes recursos para subsisténcia. Dentre eles, em 2015, um
vazamento de material proveniente da mineragdo de vanadio ocorreu em um dos afluentes

do Rio de Contas, mais precisamente no distrito de Porto Alegre, municipio de Maracés-BA,
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provocando mortandade de peixes em locais proximos e contaminagdo de aguas e solos.'*
Outra ocorréncia mais grave foi registrada na Bahia, na cidade de Santo Amaro da
Purificacdo, com intoxicagdo por cadmio e chumbo por fabrica que operou durante 33 anos e
foi fechada em 1993, produzindo cerca de 900 mil toneladas de barras de chumbo, que
contaminou a populacéo da cidade.™

Em 2015, um desastre ambiental de abrangéncia nacional ocorreu decorrente do
rompimento da barragem de Funddo, em Mariana-MG, provocando o despejo inadequado da
lama de rejeitos de minérios por todo o leito do Rio Doce. Alteracfes nas concentracdes de
metais potencialmente tdxicos foram observadas no meio hidrico, prejudicando o
abastecimento de agua para o consumo humano, a dessedentacdo de animais € a irrigacéo da
lavoura.'® Mais recentemente, em 2019, houve o rompimento de uma das barragens da mina
Corrego do Feijao, em Brumadinho-MG. Cerca de 12 milhdes de metros cubicos de rejeitos
Umidos de minério de ferro vazaram e percorreram o leito do ribeirdo Ferro-Carvdo. A onda
de lama de rejeitos alcancou de imediato toda a localidade de Cérrego do Feijdo e
posteriormente a cidade de Brumadinho, atingindo residéncias e areas rurais, de criacdes de
animais e plantacdes da populagéo local.'’

Ocorréncias dessa natureza geram consequéncias muitas vezes irreversiveis tais
como: morte de peixes, degradacdo da qualidade da &gua, poluicdo estética, consumo de
agua nao potavel, poluicdo bacteriana, diminuicdo do oxigénio dissolvido na &agua,
eutrofizacdo, deposicdo de sedimentos, contaminagdo por metais potencialmente tdxicos,
diminuicio da capacidade de autodepuracéo dos recursos hidricos, entre outros.*® Portanto, a
necessidade de realizar estudos para avaliar a qualidade das aguas € cada vez mais frequente.
Atualmente, a quantidade de informacfes relacionadas as substancias potencialmente
toxicas em aguas e em populacdes da regido do médio rio de Contas € insuficiente. Assim, o
desenvolvimento de estratégias analiticas para atender a essas demandas se torna uma
atividade de extrema importancia.

Poucos s8o os estudos realizados em amostras ambientais do médio rio de Contas
visando a determinacdo de espécies inorganicas. Dentre eles, Santos et al. (2016)
determinaram cadmio, cobre e niquel em sedimentos coletados no perimetro urbano do rio
de Contas na cidade de Jequié-BA. As concentracfes encontradas foram: 0,57 a 0,94 ug/g
para Cd, 35,2 a 47,4 ug/g para Cu e 0,49 a 3,6 pug/g para Ni. Os valores encontrados estdo
dentro do limite aceitavel pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).X® Em
outro estudo também na cidade de Jequié (2012), em uma area que abrange o0 perimetro
urbano e parte da zona rural, foram avaliadas as influéncias do regime de chuva e do uso do

solo na mobilidade de Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn no sedimento do rio. Os resultados
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mostraram que as concentracbes dos metais nas fracdes sollveis dos sedimentos estdo
diretamente associadas aos indices pluviométricos ocorridos na regido. Dos elementos
avaliados, Cd, Cu, Ni e Zn apresentaram maiores enriquecimentos no sedimento dentro do
perimetro urbano.?

Em outro estudo realizado por Santos et al. (2008), foi investigado ainfluéncia do
reservatorio do rio Gavido/Represa de Anagé, localizado na regido de Vitéria da
Conquista,na mobilizacdo demetais em ambientes aquaticos. O estudo demonstrou a
influéncia do pH nasconcentracdes de Ca, Cd, Fe, Mg, Mn, Pb, Sr e Zn na interface coluna
d’agua/sedimento de fundo dos reservatorios, principalmentequando suas concentragdes se
aproximam dos limites de saturagdo.?

Campos et al. (2013) avaliaram o teor de U, Th e K em amostras de &gua e solo na
cidade de Caetité-BA, onde ha a exploracdo de uranio para suprimento de enrergia nuclear.
Apenas um ponto de coleta de 4gua teve maior concentracdo, no entanto, abaixo dos limites
recomendados pela Organizagdo Mundial de Satide (OMS).?

Paula et al. (2010) apresentaram estimativas das cargas naturais e antropicas de N, P,
Zn, Cu, Cd, Pb e Hg para a bacia inferior do Rio de Contas e verificaram que os aportes de
nutrientes (N e P) oriundos dos usos da terra no baixo Rio de Contas ja superam em muito
0s aportes naturais, despontando a agricultura e os esgotos domésticos como principal fonte
de N e a agropecuaria como principal fonte de P. Estes aportes ja sdo responsaveis pelo
processo de eutrofizacdo evidenciado na bacia inferior. Para os metais, a disposicao
inadequada de residuos solidos urbanos aparece como fonte principal para Pb, Cd e Hg.?®

Santos et al. (2004) identificaram o processo de acumulacdo de espécies salinas
durante a inundacdoem recursos hidricos da bacia do rio de Contas, préximo a cidade de
Vitdria da Conquista. Foram avaliados as espécies quimicas Na, K, Ca, Mg, CI;, COs* e
S042.%* Ainda em relagfo a salinizacdo (2011), foram avaliadosos teores de Na, K, Ca e Mg
soba influéncia do regime de chuva no processo desalinizacdo do reservatério Anagé. Os
resultados indicaram que a circulagdoe a distribuicdo das espécies quimicas nesse sistema
aquatico é relativamente bem definida. Foi observado ainda que as aguas do reservatorio
apresentaram as maiores variacdes nos valores da razdo de adsorcdo do sodio entre 0s dois
periodos de coleta, demonstrando assim uma maior influéncia do regime de chuva na
qualidadeda &gua do reservatorio.?

Jesus et al. (2014) determinaramos niveis de Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb em tecidos
comestiveis e ndo comestiveis de duas espécies de peixes carnivoros (Hopliasmalabaricus e
Serrasalmus brandtii) coletadas ao longodo rio de Contas. O elemento Pb ndo foi

quantificado nas amostras por estar presente em concentraces abaixo do LQ. Nas partes
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comestiveis, 0s niveis de Cr estavam acima dos limites permitidos por agéncias brasileirase
0s niveis de Ni estavamaltos em individuos de S. Brandti. Em partes ndo comestiveis
(visceras), além do Cr, a concentracéo de Cu foi maior que a permitida pelas leis brasileiras.
Ambas as espécies de peixes provaram ser sensiveis a contaminacdo ambiental,
demonstrando que os predadores aquéticos sdo eficientes bioindicadores da qualidade da
dgua e biomagnificacdo.?® Em outro estudo com peixes, Jesus et al. (2016) avaliaram a
incidéncia de anormalidades nucleares (AN) em quatro espécies, sendo duas carnivoras
(Serrasalmus brandtii e Hoplias malabaricus) e duas onivoras (Oreochromis niloticus e
Geophagusbrasiliensis), utilizados e comercializados como fontes alimentares pelas
populagbes locais. Anormalidades nucleares (bulbos, lobos, bindcleos, micronicleos,
entalhes e vactolos) foram observadas em todas as amostras, com alta ocorréncia em S.
brandti e H.malabaricus. Espécimes nativos coletados perto de areas urbanas apresentou
maiores frequéncias de AN enquanto O. Niloticus parece ser mais tolerante a contaminacgéo
ambiental. Este estudo corrobora com anélises anteriores de acumulacdode metais trago em
ambas as espécies, sugerindo associacdo de efeitos genotoxicos e biomagnificacdo. Os
autores alertam a necessidade de implementar politicas efetivas para reduzir a contaminacao
do rio de Contas, uma vez que a poluicdo por xenobidticos sdo ameacas potenciais para a
biodiversidade local e populagdo humana.?’

Tecidos da espécie Leptodactylus ocellatus (Anura Leptodactylidae) foram estudados
como bioindicador de poluicdo por Correia et al. (2014). O estudo foi baseado na
determinacéo e correlacdodas concentracdes de Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn nos sedimentos e
tecidos (pele, musculos e visceras) do sapo Leptodactylus ocellatus coletados na regido do
médio rio de Contas. Os maiores niveis dos metais foram encontrados nas visceras deste
animal e uma maior correlacdo da concentracdo destes metais com os encontrados nos
sedimentos tambémfoi observado. No entanto, na pele e nos musculos desses anfibios nao
houve correlagdo com o sedimento onde foram coletados. Portanto, as visceras da espécie L.
ocellatus apresenta-se como um bom bioindicador de contaminagdo para 0S metais
avaliados.?®

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos com objetivos focados na
determinacdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos nas aguas que compde a
bacia hidrografica do médio rio de Contas. Portanto, diante da necessidade de viabilizar um
diagnostico mais recente, este estudo teve como objetivo quantificar os elementos Al, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Sr, V e Zn em aguas da regido do médio
rio de Contas, a qual esta passando por periodo de transicdo econdmica, principalmente

associado a implantacdo de atividades de mineracdo, necessitando de estudos que
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proporcionem informacdes sobre a concentracdo de elementos com potencial de toxicidade

elevado.

1.1 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

A bacia do rio de Contas pertence as bacias do Atlantico Leste e é composta por dez
sub-bacias (Figura 1 e 2). Possui uma area total de 55.000 km? e é a maior bacia hidrografica
inteiramente contida no Estado da Bahia, com sua foz localizada na cidade de Itacaré.? Seus
principais afluentes sdo os rios: Brumado, do Antonio, Gongogi, Jequiezinho, Gaviéo,
Sincor4, Jiboia e Jacaré. Esta classificada dentro das Regides de Planejamento e Gestdo das
Aguas (Figura 1), abrangendo 76 municipios, com uma populacdo estimada de mais de
1.200.000 pessoas.?®

Na regido que compreende o médio rio de Contas (sub-bacia de transi¢cdo) (Figura 3)
predomina o bioma caatinga, com temperaturas elevadas e o clima tipico de zonas
semidaridas, apresentando chuvas escassas (médias anuais < 700 mm), quase que totalmente
durante o verdo. Devido a escassa quantidade de chuva, a maior parte dos tributarios é
efémera ou intermitente.?* Nessa regido esta presente a Barragem de Pedra (Figuras 3 e 4),
um importante reservatorio que abastece a cidade de Jequié, sendo utilizado também para
criagdo de peixes e irrigar plantagdes. A regido que compreende a bacia do rio de Contas
atualmente figura como um dos principais alvos de interesse para producdo mineral no pais
e parte dessas jazidas e depositos ja se encontram em processo de exploracdo ou prospecgédo
de exploracdo mineral, sendo essas atividades realizadas proximas ao rio de Contas e seus

afluentes, como é o caso da exploracdo dos metais magnésio, niquel, ferro, vanadio e uranio.
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliar as concentracfes de elementos essenciais e potencialmente toxicos em aguas

coletadas em corpos d’agua localizados na regido do Médio Rio de Contas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Aplicar a técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES) para determinacdo de Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Na, Ni, P, Pb, Sr, V e Zn em amostras de aguas da Bacia Hidrografica do Rio de Contas;

i) Avaliar os dados analiticos através da técnica multivariada de Analise de
Componentes Principais (PCA);

iii) Avaliar possiveis impactos em relacdo ao teor de elementos essenciais e

potencialmente toxicos nas amostras de aguas analisadas;

iv) Contribuir com estudos analiticos que ajudem a identificar a qualidade dos
recursos hidricos da regido do Médio Rio de Contas;

v) Contribuir com informacdes da area de quimica que estdo associados ao atual

crescimento industrial na regido do Médio Rio de Contas;



3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes e solucbes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram com grau de pureza analitica e no
preparo das solucdes foi utilizada agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQ c¢m) obtida de um
sistema de purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Todos os frascos e vidrarias
utilizados na coleta foram descontaminados previamente usando solu¢ées de HNO3z 10% v/v por
24 horas e posteriormente enxaguados com agua deionizada. Soluc@es diluidas de HNO3 foram
preparadas a partir de uma solugéo estoque 65% v/v (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). SolucGes
padrdo para construcdo das curvas analiticas foram preparadas diluindo solugdes estoque de
1000 pg/mL (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) de Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Na, Ni, P, Pb, Sr, V e Zn preparadas em HNO3 5% v/v, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracfes dos padrdes para construcdo das curvas analiticas.

Concentracéo (mg/L)
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
Co 0 05 10 15 20 25 3,75
Al/Ba 0 05 10 15 20 25 3,75 50
Cd/Cr/Cu/Fe/Mn/Ni/Pb/Sr/zn 0 0,25 05 1,0 15 20 25 375 50
Ca/K/Mg/Na/P 0 1,00 20 40 80 10,0

Elementos

S-Solucdo

3.2 Coleta das amostras

Antes da realizacdo das coletas foi feito uma pesquisa na regido do médio Rio de
Contas para identificar locais de coletas que pudessem ser mais representativos com relacdo
as areas com possivel risco de contaminagdo. Ap6s definicdo dos pontos, foram coletadas
triplicatas das amostras de dgua em 16 pontos, no verdo de 2017, utilizando recipientes de
polietileno (200 mL), que foram previamente descontaminados, enxaguados com agua
ultrapura, tampado e aberto apenas no momento da coleta. As amostras foram acidificadas
com acido nitrico e transportadas em caixas isotérmicas para o laboratorio, onde foram
filtradas usando papel filtro quantitativo (0,45 pwm, marca Quanty) e armazenadas em
refrigerador a 4 °C até realizar a analise.>> Também foram realizadas in situ as medidas de
pH e temperatura da 4gua. A localizagdo exata dos pontos onde foram feitas as coletas foi

marcada com o auxilio de um sistema de posicionamento global (GPS, Garmin-Etrex 30x). O
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mapa contendo a localizagdo dos pontos esté ilustrado na Figura 5 e informacdes geofisicas

estdo apresentadas na Tabela 2. A Figura 6 apresenta imagens registradas nos momentos da

coleta.
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Figura 5. Mapa com a localizagio dos pontos de amostragem (P1 a P16)
Tabela 2. Informacdes geofisicas dos pontos de coleta.
Pontos  Coordenadas geogréficas Local de coleta Condigdes atmosféricas

1 13°42'24,6"S 40°39'49,5"0 Lagoa 600 m? Nublado
2 13°45'37,3"S 40°42'46,9"0  Margem de Rio de Contas Parcialmente nublado
3 13°50'08,7"S 40°38'39,4"0  Margem de Rio de Contas Parcialmente nublado
4 13°50'10,8"S 40°38'41,0"0  Margem de Rio de Contas Parcialmente nublado
5 13°50'57,1"S 40°37'19,7"0  Margem de Rio de Contas Parcialmente nublado
6 13°50'59,0"S 40°37'12,8"0O  Margem de Rio de Contas Parcialmente nublado
7 13°51'57,9"S 40°35'12,2"0  Margem de Rio de Contas Ensolarado
8 13°51'57,5"S 40°35'15,8"0  Margem de Rio de Contas Ensolarado
9 13°52'31,1"S 40°29'58,7"0  Margem de Rio de Contas Ensolarado
10 13°43'22,6"S 40°32'45,8"0  Margem de Rio de Contas Ensolarado
11 13°39'22,8"S 40°32'36,2"0 Lagoa Ensolarado
12 13°37'28,9"S 40°32'27,0"0  Margem de Rio de Contas Ensolarado
13 13°37'22,9"S 40°32'19,0"0 Barragem de Caldeiréo Ensolarado
14 13°52'54,3"S 40°14'54,2"0 Apds barragem de Pedra Ensolarado
15 13°52'59,3"S 40°13'26,8"0 Meio do rio Ensolarado
16 13°52'21,3"S 40°14'18,5"0 Meio da barragem de Ensolarado

Pedra

11



P13 ’ " P16

Figura 6. Imagens registradas dos pontos de amostragem durante a coleta - P1 a P16.

3.3 Instrumentacao

A quantificacdo dos elementos Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P,
Pb, Sr, V e Zn foi feita em um espectrometro de emissao dptica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES 4200 Agilent, Santa Clara, Califérnia, USA). Na Tabela 3 estdo
apresentadas as condi¢cdes operacionais do equipamento.

12



Tabela 3. Parametros operacionais para a analise das amostras de agua por MIP OES

Parametro Condicao
Replicatas 3
Rotacgédo da bomba (rpm) 15
Tempo de andlise (s) 3
Tempo de estabilizacao (s) 15
Frequéncia do microondas (MHz) 2450
Poténcia do microondas (W) 1000
Gas de plasma N2
Configuracao Axial
Nebulizador Meinhard
Cémera de nebulizacédo Duplo passo ciclonica
Fluxo de nebulizagdo (L min™) 0,40-0,95
Linhas analiticas de emissdo (nm) Al 396,152; Ba 455,403; Ca 393,366;

Cd 228,802; Cr 425,433; Cu 324,754;
Co 340,512; Fe 371,993; K 766,491,
Mg 279,553; Mn 403,076; Na 588,995;
Ni 361,939; P 213,618; Pb 368,346;
Sr421,552; V 309,311 e Zn 213,857

3.4 Ferramentas computacionais e tratamento dos dados

Para o geoprocessamento do mapa dos pontos de coleta foi utilizado o ArcGis 10.3
com referencial geodésico SIRGAS 2000. Para plotagem dos graficos e desenvolvimento de
calculos estatisticos basicos foi utilizado o programa Microsoft Excel 2010. Os dados
obtidos por Andélise de Componentes Principais foram realizados utilizando o software
Statsoft Statistica 10.0.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Estudo do pH e da temperatura

O potencial hidrogenionico, pH, indica acidez, alcalinidade ou neutralidade do
meio. Dependendo do pH, os elementos quimicos podem apresentar maior ou menor
solubilidade, assim como aumentar ou diminuir a biodisponibilidade.>®* Na Tabela 4 estio
apresentados os valores de pH obtidos nas amostras coletadas na Regido do Médio Rio de
Contas.

Tabela 4. Valores médios de temperatura e pH nas amostras de agua

Ponto Temperatura(®C) pH Ponto Temperatura (°C) pH

1 26 7,83 9 29 8,39
2 29 7,14 10 29 7,94
3 28 7,38 11 29 7,48
4 29 7,23 12 31 8,04
5 29 7,64 13 29 7,87
6 29 7,53 14 29 7,92
7 28 7,59 15 28 7,42
8 27 7,45 16 30 7,85

Os valores de pH apresentados na Tabela 4 estdo compreendidos entre 7,14 a 8,39.
Os valores estdo dentro do permitido pela Resolucio CONAMA N° 357/2005, que
estabelece como padréo valores de pH entre 6,0 a 9,0.3* Maiores valores de pH obtidos, tais
como no ponto 9 (8,39) e ponto 12 (8,04), pode ser explicado pela presenca de inimeras
conchas na agua e no leito do rio, que tem na sua composicao o carbonato de célcio (CaCO3)
e que apresenta caracteristicas alcalinas. O valor médio de pH obtido para os dezesseis
pontos de coleta foi de 7,67.

Em relacdo a temperatura da agua, uma média 28,7 °C foi encontrada para 0s
pontos estudados. Os valores estdo concordantes com as caracteristicas do ponto de coleta,
tais como altitude, longitude, vegetacdo, estacdo do ano, periodo do dia, sombreamento,

profundidade e vazéo do rio.

4.2 Caracteristicas analiticas do método

Antes de fazer a determinacdo dos elementos nas amostras de dgua por MIP OES
foi avaliada a linearidade do método atraves da construcdo de uma curva analitica (Tabela
1). A linearidade mede a variacdo da tendéncia para diferentes valores de referéncia na faixa

de interesse. Um método que tem boa linearidade é capaz de produzir resultados
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proporcionais a concentracdo do analito nas solucgdes. A partir da equacédo gerada € possivel
calcular a concentracdo do componente a ser determinado na amostra real em uma dada
faixa de concentracdo.®® A equacdo da regressdo linear é obtida através do método dos

minimos quadrados e esta apresentada na Equacdo 1.

Y=ax+b Equacao (1)

Onde:
Y = resposta medida (neste caso emisséo de radiagéo);
X = concentracao;
a = inclinacdo da curva analitica

b = interse¢do com o eixo y, quando x = 0.

A linearidade pode ser avaliada através do coeficiente de determinagdo (R?). Um
valor de R? proximo da unidade (1 ou -1) demonstra que o método possui uma boa
linearidade dentro da faixa de concentracdo estudada. As equacdes da regressdo linear a
partir das curvas analiticas, preparada para cada elemento, o coeficiente de determinagéo R?
bem como a faixa linear estio apresentadas na Tabela 5. Os coeficientes de correlagdo R?
foram superiores a 0,9938, o que implica boa linearidade das curvas. Os valores de R?
obtidos estdo dentro das exigéncias minimas estabelecidas pelo INMETRO.*®

Os limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) também foram calculados. A
estimativa do limite de deteccdo pode ser feita com base na relagdo de trés vezes o desvio
padrdo (s) do valor do sinal analitico correspondente aos brancos dividido pelo coeficiente

angular da curva (a), como mostra a Equacéo (2).

LD =3%2 Equacdo (2)

a

O limite de quantificacdo é calculado de forma semelhante ao LD, sendo dez vezes
0 desvio padréo (s) do branco dividido pela inclinagéo da curva (a), como mostra a Equagao

(3).%¢ A Tabela 5 apresenta os respectivos LD e LQ para o método.

10 X s
a

LQ = Equacéo (3)

O método utilizado para quantificacdo dos elementos por MIP OES seguiu as
recomendagOes do fabricante do instrumento, mediante validacdo utilizando material de

referéncia certificado para amostras ambientais.3’-3
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Tabela 5. Parametros analiticos para o método utilizando MIP OES

Elemento Equacéo R? Faixa de Limites (mg/L)
concentragdo | p LQ
(mg/L)

Al Int. = 9819,6*Conc. - 9953,7  0,9999 LQ-5,0 0,003 0,009
Ba Int. = 123186*Conc. + 7640,8 00,9998 LQ-5,0 0,001 0,004
Ca Int. = 392021*Conc. - 210995  0,9984 LQ-10,0 0,023 0,076
Cd Int. = 11550*Conc. + 242,42  0,9999 LQ-5,0 0,003 0,008
Co Int. = 8851,5*Conc. - 598,92  0,9992 LQ-3,75 0,009 0,029
Cr Int. = 25950*Conc. - 1555,1 0,9988 LQ-5,0 0,001 0,003
Cu Int. = 74144*Conc. - 1668,1  0,9997 LQ-5,0 0,002 0,005
Fe Int. = 7096,7*Conc. - 347,46  0,9992 LQ-5,0 0,007 0,024
K Int. = 127349*Conc. - 1229,2  0,9988 LQ-10,0 0,006 0,021
Mg Int. = 30663*Conc. - 1293,7 0,9994 LQ-10,0 0,003 0,011
Mn Int. = 30663*Conc. - 1293,7 0,9994 LQ-5,0 0,001 0,004
Na Int. = 185921*Conc. - 98751  0,9981 LQ-10,0 0,032 0,106
Ni Int. = 5471,3*Conc. - 200,1 0,9994 LQ-5,0 0,005 0,015
P Int. = 96,054*Conc. + 101,29  0,9938 LQ-10,0 0,522 1,740
Pb Int. = 1444,1*Conc. - 53,336 00,9995 LQ-5,0 0,001 0,004
Sr Int. =201388*Conc. + 3109,4  0,9998 LQ-5,0 0,004 0,013
\% Int. = 16263*Conc. + 348,82  0,9999 LQ-5,0 0,011 0,036
Zn Int. = 6011,4*Conc. + 395,98  0,9996 LQ-5,0 0,010 0,033

4.3 Analise das amostras de agua

Apos a realizacdo das analises de calibracdo do instrumento, o método foi aplicado
para determinacdo de Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Sr, V e Zn nas
amostras de agua da regido do Médio Rio de Contas usando o MIP OES. Os dados foram
tratados usando planilhas eletronicas no Excel e entdo os resultados foram tabulados como
média (n = 3), desvio padrdo (DP) e coeficiente de variacdo (CV). Na Tabela 6 estdo os

resultados para os microelementos e na Tabela 7 para os macroelementos.
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Tabela 6. Concentra¢es dos microelementos (mg/L) nas amostras de agua.

Al Ba Fe Sr Zn
Ponto Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%)
1 <LQ - 0,09 0,00 247 0,10 0,15 157,12 0,09 0,00 1,62 <LQ -
2 <LQ - 0,09 0,01 6,65 <LQ - 0,14 0,00 3,10 <LQ -
3 366 060 1629 <LQ -- 055 032 5800 001 000 1801 <LQ --
4 384 126 3292 <LQ - 049 044 8824 001 000 1644 <LQ --
5 <LQ - --- <LQ - --- <LQ  --- === 0,10 0,00 3,96 <LQ -
6 <LQ - <LQ - 0,12 0,21 1738 0,11 0,01 7,59 <LQ -
7 233 093 3992 002 001 2843 0,29 0,12 3993 0,08 0,00 559 <LQ -
8 146 0,25 16,97 002 000 218 0,17 0,03 16,06 0,08 0,00 4,87 <LQ -
9 10,18 0,59 5,76 0,04 000 1146 097 045 46,18 0,09 0,00 5,23 <LQ -
10 <LQ - 0,79 026 32,75 <LQ --- 0,82 0,07 911 <LQ -
11 58,25 3,39 583 0,08 002 299 792 09 11,30 0,10 0,00 3,06 <LQ -
12 <LQ - 0,70 0,01 1,38 <LQ - 3,08 004 127 <LQ -
13 <LQ - 0,18 0,03 16,33 <LQ --- 0,35 0,01 351 <LQ -
14 1,19 0,02 1,76 0,04 001 1759 029 0,22 7480 009 0,01 5,65 <LQ -
15 1404 186 1326 006 001 2333 213 0,26 12,00 0,09 0,01 1586 <LQ ---
16 26,41 0,27 0,87 0,18 0,01 6,34 39 035 8,76 0,28 0,11 4043 089 0,12 13,70

DP: Desvio Padrdo (n=3); CV: Coeficiente de Variac¢do; LQ (mg/L): Al =0,009; Ba = 0,004; Fe = 0,024; Sr = 0,013 ¢ Zn = 0,033.



Tabela 7. Concentra¢es dos macroelementos (mg/L) nas amostras de agua.

Mg P Ca Na K

Ponto Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%) Conc. DP CV(%)
1 13,44 0,01 0,11 9,74 108 863 3909 1,11 0,28 472,79 184 0,39 21,06 0,02 0,08
2 39,42 0,05 0,13 6,18 2,10 3398 707,74 389 055 60720 1,14 019 21,83 0,01 0,04
3 398 0,02 0,60 959 0,04 044 24239 162 067 210,17 044 021 12,63 0,01 0,07
4 331 001 023 11,00 153 13,92 21732 154 0,71 18865 0,23 012 11,74 0,02 0,13
5 1342 0,03 0,20 1344 1,77 13,14 442779 164 037 34056 048 0,14 18,15 0,04 0,23
6 13,11 0,05 041 1478 055 369 321,37 0,16 005 32937 104 031 16,20 0,06 0,38
7 967 000 003 16,21 095 583 158,35 0,31 0,19 27959 0,26 0,09 1193 0,02 0,15
8 11,20 0,01 008 1783 024 135 287,12 138 048 30517 019 0,06 1264 0,01 0,04
9 10,16 0,02 015 1782 1,16 651 3079 157 051 29759 0,25 0,08 1245 0,00 0,02
10 173,25 0,14 0,08 17,85 0,48 2,68 1963,07 669 0,34 245221 149 0,06 33,34 004 0,13
11 1956 0,20 1,00 1892 0,07 036 511,65 1,02 0,20 28337 1,71 060 2244 012 0,56
12 446,44 0,78 0,18 21,14 106 499 274839 192 007 389108 633 0,16 2541 0,04 0,15
13 47,75 011 0,22 21,18 0,32 151 75150 181 024 771,02 150 019 16,55 0,03 0,16
14 779 005 067 2232 036 160 28444 066 023 23578 061 026 1059 0,02 0,23
15 11,78 0,03 024 2256 051 226 36150 090 0,25 31640 0,72 0,23 12,70 0,02 0,16
16 31,47 027 087 2334 063 270 366,14 147 040 48353 045 0,09 17,90 0,00 0,02

DP: Desvio Padrdo (n=3); CV: Coeficiente de Variagéo.



Os resultados das analises mostraram que 0s elementos que apresentaram as
maiores concentracdes foram Na, Ca, Mg, K e P. J& as concentracdes dos elementos Al, Ba,
Fe, Sr e Zn foram as menores. Para os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e V néo foi
possivel determinar a concentracdo com precisao e, portanto, para estes elementos so €
possivel deduzir que as concentragdes sdo menores do que os valores do limite de
quantificagéo.

Para melhor interpretacdo desses dados, os resultados em grupos foram avaliados
em gréaficos de barras (Figuras 7-9). A anélise univariada permite uma observacdo mais
detalhada dos resultados uma vez que as variaveis sao estudadas individualmente. Mais
adiante neste estudo serd feita uma analise multivariada para avaliar se existem pontos de

amostragem que apresentam caracteristicas semelhantes em relacéo ao conjunto de dados.
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Analisando os dados para o elemento Al, é possivel observar que em alguns pontos
h& concentracdes elevadas para este metal, principalmente nos pontos P9, P11, P15 e P16
com concentragbes de 10,18; 14,04; 26,41 e 58,25 mg/L, respectivamente. Segundo a
Resolucdo CONAMA N° 357/2005, que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para seu enquadramento, estabelece como valor maximo de aluminio
dissolvido como sendo 0,1 mg/L. Os valores encontrados na maioria dos pontos sdo muito
superiores ao estabelecido.

O aluminio presente nas rochas e minerais € liberado nos corpos de agua por meio
do intemperismo, essa pode ser a provavel causa dos teores elevado de aluminio. Outra
provavel fonte de aluminio sdo os efluentes domésticos. A agua € o principal agente do
intemperismo quimico, pois absorve o CO, da atmosfera e adquire caracteristicas acidas.
Quando entra em contato com a matéria organica presente no solo a agua torna-se mais
acida ainda, o que favorece a dissolucdo do aluminio. O intemperismo quimico atua através
de reagBes de dissolucéo, hidrdlise, hidratagio e oxidagdo.>®

Para o elemento bario, a resolucito CONAMA 357/2005 estabelece como teor
méaximo permitido de 0,7 mg/L de bario total. A resolugdo CONAMA 396/2008 estabelece
como teor maximo permitido de 1,0 mg/L para agua destinada para recreacdo. Portanto, de
acordo com os resultados obtidos das analises todos 0s pontos apresentaram teores menores
do que os limites permitidos, visto que as aguas que apresentaram maiores concentracdes
ndo sdo destinadas a consumo humano. O Ba ocorre naturalmente em aguas superficiais e
sua concentracdo depende do teor lixiviado das rochas. A &gua potavel contém
concentra¢fes menores do que 100 pg/L e o metal pode estar presente na dgua subterranea.
Os teores no solo variam de 15 a 3500 ppm (parte por milhdo) em peso seco.*

Para o elemento ferro, segundo a resolucdo CONAMA 357/2005, a concentracao
méaxima estabelecida é de 0,3 mg/L de ferro dissolvido. Nos pontos P3, P4, P9, P11, P15 e
P16 os teores encontrados estdo acima do estabelecido. No ponto P11, onde a concentragéo
foi de 7,92 mg/L, a coloracdo da &gua era muito vermelha, o que pode indicar alto teor de
ferro na forma de 6xidos. Esses dxidos podem ser oriundos de rochas e através do processo
de lixiviagdo e intemperismo alcangam os corpos d’agua. Além disso, existiam
equipamentos de bombeamento de agua com varias partes oxidadas em contato direto com a
agua, sendo isso possivelmente outra causa do teor elevado de ferro.

O ferro aparece em 4aguas subterraneas principalmente devido & dissolucdo do
minério pelo gés carbdnico da &gua, como mostra a reacao:

Fe + CO2 + %2 02 — FeCO3
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O carbonato ferroso é soluvel e frequentemente é encontrado em aguas de pocos
contendo elevados niveis de concentracdo de ferro. Em &guas superficiais, o teor de ferro
aumenta nas estagdes chuvosas por causa do carreamento de solos e ocorréncia de processos
de erosdo das margens.*

A concentracdo de estroncio variou de 0,01 a 3,08 mg/L. A resolucdo CONANA
357/2005 ndo estabelece o teor de estroncio para dgua doce. O Sr estd presente em aguas
naturais em quantidades varidveis. Em agua do mar é o elemento-traco mais abundante,
alcancando valores de 8 mg/L.*? Estudos que determinaram teores de estroncio mostraram
que nos rios da Amazodnia a concentracdo de Sr no material em suspensdo varia de 40 a 176
mg/L, e em solugédo situa-se entre 4,3 ¢ 39 ug/L. Concentragdes de Sr extremamente
elevadas, entre 15,44 e 67,7 mg/L, foram encontradas em &guas subsuperficiais da zona
costeira na regido Bragantina-PA.** Tomando esses trabalhos como referéncia, os valores de
concentracdo de Sr determinados neste estudo estdo bem inferiores.

Os pontos P10, P11 e P12 apresentaram teores muito elevados de alguns metais em
relacdo aos demais pontos. Isso pode ser explicado devido ao fato de que esses pontos séo
trechos intermitentes do efluente, onde o nivel de dgua estava muito baixo e por conta disso
ocorre a concentracdo dos elementos. O ponto P11 merece destaque, pois apresentava
coloracdo bastante vermelha e a concentracdo de aluminio e ferro foram elevadas em
comparacao aos demais pontos. Nesse tipo de corpo d’agua, as espécies quimicas acabam se
concentrando devido a pouca movimentacdo das aguas. Isso dificulta a dispersdo das
espécies e, principalmente no periodo seco, esse processo é mais comum, pois devido a altas

temperaturas ambientais ocorre maior evaporagao da agua confinada.**

22



Concentracéo (mg/L)
o o 9o 9o I
N =Y o [ee] - N

o

30,00
25,00
20,00
15,00

10,00

Concentracao (mg/L)
o
8

Zinco Magnésio

600,00

1 500,00

>

E 400,00

o

uT

©300,00

P .

s

$ 200,00

(8]

S

S 100,00 I
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 1 2 3 4 5 6 10 11 12 13 14 15 16

Pontos Pontos
Fosforo Calcio
3000,00

~
.|
=
jo))
S

2000,00
o
S
1500,00
1000,00
i I i | I I
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7

Concentracéo (

10 11 12 13 14 15 16 9 10 11 12 13 14 15 16

Pontos Pontos

Figura 8. Concentracéo de Zn, Mg, P e Ca nas amostras de agua analisados por MIP OES (n=3)

23



Para o elemento zinco, o valor estabelecido na resolu¢do CONAMA 357/2005 € de
0,18 mg/L para zinco total. Nos pontos avaliados so foi possivel determinar a concentragao
apenas do ponto P16, onde a concentracdo foi de 0,89 mg/L, valor superior ao permitido.
Para os demais pontos, os valores de concentracdo estavam abaixo do LQ da técnica (0,033
mg/L).

A concentracdo de zinco em agua superficial geralmente € menor que 10 pg/L,
enquanto que na agua do mar esta entre 0,002 e 0,1 pg/L e na agua subterrénea de 10 a 40
pg/L. Em agua de torneira o teor de zinco pode ser maior devido a dissolucdo do metal em
tubulagbes. Segundo a Portaria 2914/2011 do Ministério da Salde, a concentracdo de zinco
permitida em agua potavel é 5,0 mg/L, seguindo o Padrdo organoléptico de potabilidade.*®

Para o fosforo o valor de concentracdo maxima estabelecido é de 0,02 mg/L e os
valores encontrados ficaram entre 6,18 e 23,34 mg/L, portanto, em todos 0s pontos a
concentracdo de fosforo estava acima do permitido.

A legislagdo brasileira ndo considera o P como um poluente, mas varios estudos
demonstram este potencial. O P pode ser encontrado nas formas organicas e inorganicas,

sendo que a organica aumenta com o aumento da matéria organica e com a diminuicdo do
pH, sendo que na faixa entre 4 e 8 predomina a forma H2POa4 , principal forma de absorgéo

das plantas. O P pode ainda ser encontrado nas seguintes formas: i) P fixado: esta fortemente
adsorvido ao solo, geralmente ligado ao Ca, Fe e Al dos minerais de argila; ii) P disponivel:
estd fracamente adsorvido ou presente na solucdo do solo; iii) P sollvel: disponivel as

plantas e esta nas formas H2PO4’, HPO42', PO43'; iv) P organico: ligado aos compostos

organicos, como fosfolipidios, acidos nucléicos, etc.*®

Pode-se inferir que uma consideravel parcela do elemento fosforo é atribuida ao
lancamento de detergentes nas aguas, visto que a grande maioria das comunidades e
indUstrias proximas a regido do Médio Rio de Contas ndo tem sistema de esgotamento
sanitario, tornando-se, portanto, em uma importante fonte de fésforo nos ambientes
aquaticos.

O fosforo é assimilado pelo fitoplancton, bactérias, e plantas bénticas, e €
remineralizado por atividades heterotréficas dos animais e micro-organismos.*’ Nas aguas, 0
excesso de fosforo tende a aumentar a produtividade bioldgica, podendo desencadear a
eutrofizacdo, que consiste no enriquecimento das aguas por nutrientes (geralmente fosforo e
azoto) que proporcionam um rapido crescimento do fitoplancton, provocando um aumento

da turbidez da agua, e, consequentemente, as algas que se encontram a uma maior
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profundidade deixam de receber luz, impossibilitando de realizar a fotossintese, por
conseguinte acabam morrendo e entram em decomposigao.*®4°

Para 0 magnésio a concentracdo maxima estabelecida pelo Ministério da Saude do
Brasil é de 500 mg/L.*? Os valores encontrados variaram de 3,31 a 446,44 mg/L, portanto
ndo foram superiores ao estabelecido. Apenas os pontos P10 e P12 apresentaram
concentragOes maiores, 173,25 e 446,44 mg/L, respectivamente.

A concentracdo do elemento célcio variou de 158,35 a 2.748,39 mg/L, sendo que a
concentracdo estabelecida é de 500 mg/L. Portanto, essas amostras ndo sao apropriadas para
0 consumo humano. As maiores concentracdes foram encontradas nos pontos P2, P10, P11,
P12 e P13 foram 707,74; 1963,07; 511,65; 2748,39 e 751,50 mg/L, respectivamente.

N&o ha restricGes imediatas quanto a concentracdo de Ca e Mg, uma vez que estes
apresentam, inclusive, propriedades benéficas para a salde humana. Nas aguas subterraneas
as principais fontes de Ca sdo a calcita (carbonato de célcio) e dolomita (carbonato de calcio
e magnésio). Para o Mg, além da dolomita destacam-se a biotita, piroxénios e anfibolios, os
quais sdo mais estaveis ao intemperismo quimico.>
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Os teores de potassio variaram de 10,59 a 33,34 mg/L. Para este elemento nédo
foram encontrados limites em aguas citados em literatura. Este resultado estd concordante
com os valores obtidos por Soares et al. ** em amostras coletadas na mesma regido, porém
em um periodo anterior.

O potéssio é um elemento que esta presente naturalmente na estrutura de muitos
minerais, como as micas e os feldspatos potassicos, e nos solos associado as argilas. O K
estd presente em aguas normalmente entre 0,5 e 1,0 mg/L. A dissolu¢cdo em meio acido ou
mediada por reacdo de complexacdo envolvendo matéria orgénica, de micas como a
muscovita [KAIx(AISiz010)(OH)2], de feldspatos potassicos (KAISizOg) e a biotita
correspondem as principais vias de introducio indireta do elemento nos aquiferos.®? O uso
de fertilizantes agricolas e de sais minerais como suplementos alimentares para animais de
campo pode contribuir para o aumento desse elemento em corpos d’agua. Adicionalmente, o
despejo de esgotos em areas urbanas pode contribuir para esse desequilibrio.*

Para o elemento sddio, as concentracBes variaram de 188,65 e 3891,08 mg/L. A
presenca de sodio em amostras de 4gua é muito comum visto que o s6dio é um metal muito
abundante. No entanto, alguns pontos foram caracteristicos pela concentracdo muito elevada
deste elemento. A explicacdo pode estar associada ao fato de que animais fazem uso regular
destas &guas, pois a saliva e a urina bovina podem aumentar a concentragcdo de s6dio em
corpos d’agua de pouco volume sem fluxo continuo. Foi percebida a presenca de equinos e
bovinos proximos ao ponto de coleta.

E possivel perceber nos gréaficos de concentracdo das Figuras 8 e 9 que 0s
elementos Na, K, Ca e Mg estiveram presentes em quantidades bem elevadas nos pontos
P10 e P12, justamente os pontos que apresentaram pouco volume de agua e sem fluxo

continuo. Estes sdo os elementos de maior abundancia nas aguas superficiais e encontram-se

associados principalmente com HCOz e Cl” e, em menor quantidade, com 8042', COs~ e

NOs", formando sais altamente solUveis. Estudos que avaliaram a dindmica do processo de

salinizacdo em reservatorios hidricos localizados no semiarido brasileiro indicaram que 0s
elementos Na, K, Ca e Mg constituem importantes pardmetros indicativos do processo de
concentracdes por evaporacao (salinizacdo) das espécies quimicas dissolvidas nas aguas dos

reservatorios superficiais.®!
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4.4 Avaliacdo multivariada utilizando Analise de Componentes Principais

O tratamento dos resultados obtidos ap6s a determinacdo dos elementos que
apresentaram concentracdo acima do LQ da técnica (Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, P e Sr) nas
amostras de agua (Tabelas 6 e 7) foi realizado empregando Analise por Componentes
Principais.> Este método é um recurso que consiste em reescrever as coordenadas das
amostras em outro sistema de eixo mais conveniente para a analise dos dados. Através de
suas combinacBes lineares as variaveis originais geram n-componentes principais, cuja
caracteristica principal é que sdo obtidos em ordem decrescente de maxima variancia, ou
seja, a primeira componente principal possui informacéo estatistica mais representativa do
gue a segunda componente, que por sua vez € mais representativa que a terceira, e assim
sucessivamente. Esta ferramenta permite a reducdo da dimensionalidade dos pontos
representativos das amostras, pois, embora a informacéo estatistica presente nas n-variaveis
originais seja a mesma dos n-componentes principais, € comum obter nas duas ou trés
primeiras PCs mais de 90% da informagéo de variancia.>

A primeira etapa constituiu na montagem de uma matriz de dados (16 amostras x 9
varidveis) com as informacbes dos pontos de amostragem dispostas em linhas e as
informac@es relacionadas as concentracdes (os parametros) dispostas em colunas. Para 0s
elementos que apresentaram concentracfes abaixo do LQ da técnica (Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb e V), estes ndo foram incluidos no tratamento utilizando PCA por que ndo se tem 0s
valores reais de concentracdo, mas ainda assim informac6es significativas foram obtidas
através da avaliacdo dos demais elementos.

O numero de PCs que podem ser obtidas foi igual ao nimero de parametros
disponiveis (9 neste caso), correspondente aos elementos considerados. Como ja
mencionado, a maior contribui¢do da variancia esta contida nas primeiras PCs e as restantes
podem ser descartadas contribuindo para a reducdo da dimensionalidade dos dados. Isto ndo
pode ser feito com as variaveis originais, pois perderia muitas informacdes consistentes.
Diferentes critérios podem ser utilizados para escolher o nimero de PCs necesséarias para
descricdo do comportamento dos dados, entre elas a magnitude do autovalor, a percentagem
de variancia explicada e a inflex&o do gréfico screen-plot.®

Neste estudo, o critério da inflexdo do grafico do screen-plot foi utilizado para
relacionar o numero de PCs com seu autovalor. Este critério baseia-se no fendmeno descrito
pelo surgimento de uma inflexdo quando se atinge PCs relacionadas as variancias residuais.

No screen plot apresentado na Figura 10 ndo é tdo nitida a inflexdo, no entanto é possivel
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observar que as trés primeiras PCs explicam 94,85 % da variacdo dos dados e praticamente

as quatro primeiras PCs explicam toda variancia (99,30%).

6

5
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% 013% 002% 0,01% 000%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Numero da compontente principal

Figura 10. Screen-plot obtido para a avaliacao por PCA

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores associados as correlacGes entre 0s
parametros e as quatro primeiras PCs. Considerou-se como de contribuicdo significativa a

variavel com valor de correlacdo acima de 0,7, apresentado em negrito na Tabela 8.

Tabela 8. Valores para as correlagdes entre componentes principais e parametros

PC1 PC2 PC3 PC4
Al 0,183 -0,961 -0,157 0,124
Ba -0,950 -0,074 -0,071 -0,251
Ca -0,994 -0,012 -0,051 0,011
Fe 0,182 -0,965 -0,148 0,109
K -0,748 -0,186 -0,558 -0,280
Mg -0,968 -0,003 0,099 0,228
Na -0,997 0,027 0,023 0,052
P -0,262 -0,540 0,743 -0,291
Sr -0,933 -0,014 0,179 0,303

Na Tabela 8 nota-se que os parametros que mais contribuem na variancia total (Ba,
Ca, K, Mg, Na e Sr) apresentaram valores significantes na PC1 (> |0,70|) representando
59,86 % da variancia dos dados. A segunda componente principal (PC2) é responsavel por

24,32 % da variancia dos dados, sendo Al e Fe os parametros que apresentaram maior valor
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na PC. A terceira componente principal (PC3) é responsavel por 10,67 % da variancia dos
dados, explicando apenas o parametro P. A PC4 é responsavel por 4,45 % da variancia dos
dados e ja ndo representa nenhum parametro, visto que todos eles ja foram explicados nas
trés primeiras PCs.

A interpretacdo dos resultados de uma PCA é usualmente realizada pela
visualizagdo de graficos de loadings e escores. O gréafico da componente principal 1 versus a
componente principal 2 fornece uma janela privilegiada (estatisticamente) para observacéo
dos pontos no espago n-dimensional. Na Figura 11(a) é possivel observar os parametros
originais escolhidos (PC1 x PC2), os quais apresentam maior peso (loadings). Este grafico
permite avaliar a importancia de cada parametro na separacao de grupos. A correlagédo entre
0s parametros é descrita pelo cosseno do angulo entre os vetores loadings, sendo que quanto
menor for o angulo entre os vetores, maior sera a correlacdo entre os parametros. Os
parametros que apresentam angulo entre os seus vetores proximos a 180° significa que nédo
estdo correlacionados.®” A Figura 1(b) apresenta o grafico de escore com as PCs mais
significativas (PC1 x PC2) para os valores de concentragdes dos componentes inorganicos

em agua, apresentados nas Tabelas 6 e 7.
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Figura 11. PC1 x PC2 para os resultados das amostras de agua. (a) Grafico de loadings e
(b) Grafico de scores

A Figura 11(a) mostra que a modelagem das variaveis Al e Fe estdo altamente
correlacionadas e elas sdo responsaveis pela similaridade dos pontos P11 e P16, enquanto
que a variavel P é pouco significativa para todos os pontos. A modelagem das variaveis K,
Ba, Ca, Na, Mg e Sr sdao também altamente correlacionadas e sdo responsaveis por
aproximar os demais pontos, contribuindo positivamente para os pontos P10 e P12 e

negativamente para os pontos PO1 a P09 e P13 a P15. A Figura 11(b) mostra uma tendéncia
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em formar um agrupamento constituido pela maioria das amostras P01 a P09 e P13 a P15.
Como esse agrupamento de amostras esta em oposi¢do a maioria dos vetores dos elementos,
a similaridade dessas amostras se justifica pela baixa concentracdo desses elementos. As
amostras P10 e P12 estdo mais proximas devido as concentracfes mais elevadas dos
elementos K, Ba Ca, Na, Mg e Sr. Assim como as amostras P11 e P16 estdo mais proximas
devido as elevadas concentracbes de Al e Fe. Os pontos P10, P11 e P12 estdo mais
deslocados com relagdo aos demais devido a significativa diferenca de concentracdo de
alguns elementos como j& mencionado. Esses valores de concentracGes estdo elevados
possivelmente porque no periodo de coleta das amostras, nesses pontos, haviam pouco fluxo
de &gua devido aos longos periodos sem chuvas que causam a evaporagdo da agua e isso faz

aumentar a concentracdo dos elementos.
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5. CONCLUSAO

Foi possivel quantificar dos elementos Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Sr, e Zn em um
Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Micro-ondas através de
determinacdo direta. Nao foi possivel quantificar os elementos Cd, Co, Cr, Cu Ni, V Mn Pb
porque suas concentraces estavam abaixo do limite de quantificacdo da técnica. As
concentracdes encontradas dos elementos potencialmente toxicos ndo estavam acima dos
teores estabelecidos por 6rgdos como o CONAMA. A Analise de Componentes Principais
mostrou que algumas amostras possuem composi¢do similar. Os resultados desse trabalho
servirdo como fonte informacdo sobre a composicdo de aguas que compdes a Bacia
Hidrografica do Médio Rio de Contas.

6. PERSPECTIVAS

Foram coletadas amostras de agua e sedimento em outro periodo na area de estudo.
As amostras estdo armazenadas e hum outro momento essas analises serdo realizadas. Os
elementos para os quais nao foi possivel quantificar, podem ser usados estratégias de pre-
concentracdo como Extracdo Liquido-Liquido, Extracdo em Fase Solida, Extracdo em Ponto
Nuvem e Microextracdo Liquido-Liquido Dispersiva bem como o uso de técnicas mais
sensiveis com G FAAS e ICP MS que permitem quantificar elementos em baixissimas

concentragoes.
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