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Avaliacdo quimiométrica por PCA para analise de macro, micro e elementos potencialmente
toxicos em aguas do Rio de Contas coletadas na regido de Jequié, Bahia, Brasil

Autora: Franciele Castro Novais
Orientador: Prof. Dr. Cleber Galvao Novaes

RESUMO: A bacia hidrogréfica do Rio de Contas é uma das mais importantes do estado da Babhia,
sendo a principal fonte de 4gua potavel para a populacdo. O presente trabalho visou quantificar os
elementos Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Pb, V e Zn em &guas naturais do
médio Rio de Contas, localizadas no municipio de Jequié-Bahia. As amostras foram coletadas em
duplicata, acidificadas com HNO3 e a analise direta foi realizada através da espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). As figuras de mérito analitica
mostram uma boa linearidade e exatiddo bem como sensibilidade para a determinacdo da maioria
dos elementos nas amostras. Metais como o Cd, Co, Cr, Cu, Pb, V e Zn apresentaram resultados
inferiores aos limites de quantificacdo do método, e dentro dos niveis criticos experimentais sendo
um fator positivo ja que os mesmos sdo considerados elementos potencialmente téxicos. Os
elementos Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e P apresentaram, de modo geral, valores iguais ou
menores aos limites estabelecidos pelos érgdos responsaveis pela qualidade da dgua de acordo com
seus devidos fins. A aplicacdo de Analise de Componentes Principais (PCA) para o tratamento dos
dados foi bastante util para discriminacdo das amostras. Este estudo se mostrou importante para
avaliacdo da qualidade da &agua em relacdo ao teor de componentes inorganicos. Os resultados
obtidos sdo essenciais para caracterizar melhor os ambientes aquéaticos da regido do médio Rio de
Contas, principalmente por conta do crescente desenvolvimento em mineracdo e haver poucos

registros de informacg@es quimicas em matrizes ambientais nessa regido.

Palavras-chave: Elementos inorganicos, Aguas Naturais, Bacia Hidrografica do Rio de Contas,
ICP OES, PCA.



Chemometric evaluation by PCA for analysis of macro, micro and potentially toxic elements
in waters from the Rio de Contas, Jequié, Bahia, Brazil

Author: Franciele Castro Novais
Advisor: Prof. Dr. Cleber Galvdo Novaes

ABSTRACT: The Rio de Contas river basin is one of the most important in the state of Bahia,
being the main source of drinking water for the population. The present work aimed to quantify the
elements Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Pb, V and Zn in natural waters
collected in the middle region of the Contas River, Jequié, Bahia. Samples were collected in
duplicate, acidified with HNOs and direct analysis was performed using inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP OES). The method used showed linearity and accuracy as well
as sensitivity for determining most elements in the samples. Metals such as Cd, Co, Cr, Cu, Pb, V
and Zn presented results below the quantification limits of the method, and within the experimental
critical levels, being a positive factor since they are considered potentially toxic elements. The
elements Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na and P presented, in general, values equal to or less than the
limits established by the agencies responsible for the water quality. The application of Principal
Component Analysis (PCA) for data processing was very useful for sample discrimination. This
study proved to be important for evaluating the quality of water in relation to the content of
inorganic components. The results obtained are essential to better characterize the aquatic
environments of the middle region of the Contas River, mainly due to the growing in the mining

area and there are few reports of chemical studies in environmental matrices in this region.

Keywords: Inorganic elements, Natural Waters, Rio de Contas River Basin, ICP OES, PCA.
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Apresentacao

Esta Dissertacdo de Mestrado faz parte dos estudos desenvolvidos no &mbito do Projeto de
Pesquisa denominado Avaliacédo de impactos causados por substancias potencialmente toxicas em
aguas e sedimentos da bacia hidrografica do Rio de Contas. Este projeto foi contemplado no
edital para CHAMADA UNIVERSAL MCTI/CNPg N° 01/2016 do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnol6gico (CNPq) — Faixa A, N° do Processo: 431491/2016-0.

O trabalho de dissertacdo foi desenvolvido no Laboratorio de Quimica Analitica 11l da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Campus de Jequié. As analises utilizando a técnica de
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) foram realizadas
no Laboratdrio de Quimica Analitica da Universidade Estadual de Santa Cruz (UESC), em parceria
com o Prof. Dr. Raildo Mota de Jesus.

Este trabalho foi escrito seguindo o formato de Publicacdo, conforme as orientacbes
constantes no Manual para Elaboracdo de Dissertacbes do Programa de Pés-Graduacdo em
Quimica (PGQUI-UESB). A escrita da dissertacdo seguiu as instrucdes do peridédico Quimica
Nova, para submissao apds as alteragdes sugeridas pela banca examinadora.

Além do trabalho principal apresentado nessa dissertacdo, foi feito alguns trabalhos de
colaboragdo com outros pesquisadores do Programa e externos, os quais geraram publicacfes

(apresentadas nos anexos) em revistas reconhecidas pela area de Quimica da CAPES.

Link para acesso ao Manual de dissertacdes do PGQUI:
http://www?2.uesb.br/ppg/ppgquimica/wp-content/uploads/2018/09/Manual-para-
elabora%C3%A7%C3%A30-de-disserta%C3%A7%C3%A30-Vers%C3%A3o-Final-_01.04.pdf


http://www2.uesb.br/ppg/ppgquimica/wp-content/uploads/2018/09/Manual-para-elabora%C3%A7%C3%A3o-de-disserta%C3%A7%C3%A3o-Vers%C3%A3o-Final-_01.04.pdf
http://www2.uesb.br/ppg/ppgquimica/wp-content/uploads/2018/09/Manual-para-elabora%C3%A7%C3%A3o-de-disserta%C3%A7%C3%A3o-Vers%C3%A3o-Final-_01.04.pdf

1. INTRODUCAO

A Regido do Atlantico Leste compreende uma série de bacias hidrograficas de médio porte
(entre 10.000 e 100.000 km?), que desdguam no oceano entre os paralelos 10 e 20° S. A bacia
hidrografica do Rio de Contas é pertencente a essa regido e se trata de uma das mais importantes do
estado da Bahia, sendo a principal fonte de agua potavel para a populagéo.t

Essa regido se caracteriza pela presenca de cidades pequenas a médias, onde a atividade
econdmica é centrada principalmente na agricultura e pecuaria. Na ultima década, empresas de
mineracao, gasoduto e producdo de alimentos tém demonstrado grande interesse nessa regido por a
mesma disponibilizar os recursos hidricos necessarios. Além disso, a proximidade com as rodovias
favorecem o escoamento dos produtos obtidos nas atividades. Entretanto, 0 uso constante e muitas
vezes irregular dos recursos naturais para beneficiamento dos produtos geram residuos em excesso
aos ambientes, diminuindo a qualidade dos mesmos.

De acordo com a Lei Federal n° 9.433/97 do Ministério das Minas e Energia, bacia
hidrografica € uma unidade territorial para aplicacdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH), abrangendo a aplicacdao do enquadramento dos corpos d'dgua, outorga e cobranca pelo uso
de recursos hidricos. De forma mais abrangente, bacia hidrogréfica pode ser definida como uma
unidade fisiogréafica delimitada por um rio e seus afluentes e sub-afluentes.?*

Em matrizes como &guas naturais, naturalmente estdo presentes espécies quimicas iénicas
dubias, ou seja, em baixas concentracdes apresentam funcdo biologica benéfica e sdo essenciais aos
organismos, uma vez que esses ions tem a capacidade de formar complexos com lipidios, acidos
nucleicos, proteinas e outras moléculas, enquanto que em concentracdes elevadas apresentam
carater potencialmente toxico. Além de espécies que sdo toxicas e ndo possuem fungdo conhecida
no organismo.*

Dentre os elementos que apresentam caracteristica dubia, podem ser citados 0 manganés,
calcio, sodio e potassio. O Mn é considerado essencial na sintese da dopamina e do colesterol, além
de atuar como cofator de uma grande variedade de enzimas, ja a ingestdo em excesso €
eminentemente citotdxica, podendo produzir moléculas reativas com capacidade de provocar acdo
deletéria.® O Ca é um elemento vital, necessario para muitas funcdes bioldgicas criticas como
coagulacdo sanguinea, contracdo muscular e transmissdo nervosa, porém em concentracdes
elevadas pode causar insuficiéncia renal, calcificacio de tecidos moles e célculos renais.® O K e Na
sdo elementos que desempenham um importante papel no equilibrio da bomba Na:K. A

interdependéncia desses na patogénese da hipertensdo indica que a restricdo de ions Na™ e o



aumento da ingestdo de fons K* sdo importantes para a prevencdo e tratamento da hipertensdo.’
Entretanto, o K em elevadas concentragoes pode causar a hiperpotassemia.®

Por outro lado, algumas espécies tais como o Ba, Cd, Cr(V1), Pb, entre outros, apresentam
carater exclusivamente toxico, onde mesmo em baixas concentra¢cBes podem causar prejuizos a
salide e ao meio ambiente.’

O Pb pode interferir no funcionamento das enzimas e membranas celulares formando
complexos estaveis com ligantes contendo S, P, N ou O, que funcionam como doadores de elétrons.
O Pb também tem alta afinidade com os aminoacidos simples e as aminas.® No caso da ingestdo do
Ba, os mecanismos de toxicidade ainda ndo sdo totalmente elucidados, mas o efeito predominante é
a hipocalemia, pois a presenca de bario no plasma sanguineo diminui a concentracdo de potassio e
pode causar complicacdes cardiacas, renais, hematoldgicas, entre outras.*' Para o Cd, uma vez
absorvido € transportado pela corrente sanguinea até o figado, podendo formar um complexo com
proteinas de baixo peso molecular. Adicionalmente, as proteinas Transportadora Divalente de Metal
e Proteina Exportadora de Metal passam a transportar o Cd em vez de transportar o Fe durante a
absorc&o no intestino.?

No caso do Cr(VI), esse elemento existe como anion cromato tetraédrico em pH fisiol6gico
e é permeavel aos canais da membrana celular enquanto que o Cr(l11) forma complexos octaédricos
e ndo entram facilmente através dos canais. Uma vez dentro das células, o Cr(VI) se reduz para
Cr(11) formando as espécies Cr(IV), Cr(V) e radicais livres como intermediarios, espécies com
potencial carcinogénico.’® Em seu estado trivalente, Cr(lll), estad associado ao metabolismo de
carboidratos e lipidios, cuja auséncia esta relacionada as doencas cardiovasculares e diabetes,
entretanto em excesso causa deficiéncia nutricional de ferro, devido a competigéo pela ligagdo com
a transferrina, proteina responsavel pelo transporte de ferro no organismo.

Algumas dessas espécies supracitadas ndo sdo facilmente decompostas e representam
potenciais riscos a partir da sua disponibilizacdo em altas concentracfes nos ambientes aquaticos,
gerando grandes prejuizos aos animais, plantas e & populacdo que utiliza destes recursos para
subsisténcia. A presenca desses elementos pode se dar devido a processos naturais como deposicao
atmosférica, erosdo e intemperismo mineral, bem como de atividades urbanas, industriais e da
agricultura.®®

Recentemente, desastres ambientais tém sido causadores de contaminagdo por metais em
altas quantidades aos ambientes aquaticos. Em 2015, ocorreu 0 vazamento de rejeitos proveniente
de uma atividade de mineracdo no Rio Jacaré, afluente do Rio de Contas, mais precisamente no

distrito de Porto Alegre, municipio de Maracas-BA, provocando a contaminagdo de aguas e solo,


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/atmospheric-deposition
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/atmospheric-deposition

com consequente mortandade de peixes e plantas.'®* No mesmo ano ocorreu o rompimento da
barragem de Funddo, em Mariana-MG, provocando o despejo inadequado de rejeitos de minérios
por todo o leito do Rio Doce. AlteracBes nas concentracGes de metais potencialmente toxicos foram
observadas no meio hidrico, prejudicando o abastecimento de &gua para o consumo humano, a
dessedentagdo de animais e a irrigagdo da lavoura.l” Em 2019, houve o rompimento de uma das
barragens da mina Corrego do Feijdo, em Brumadinho-MG. Cerca de 12 milhdes de metros cubicos
de rejeitos de minério de ferro vazaram e percorreram o leito do ribeirdo Ferro-Carvao abrangendo
a localidade de Corrego do Feijdo e posteriormente a cidade de Brumadinho, danificando
residéncias e areas rurais, criagdes de animais e plantagdes.'®

Mesmo com os desastres ocorridos e da necessidade de conservacao e avaliacdo desses
recursos hidricos, raros sao os estudos realizados em amostras ambientais da regido do médio Rio
de Contas visando a determinacdo de espécies inorganicas potencialmente toxicas e de valor
nutricional. Neste contexto, um estudo recente foi realizado nas areas de mineracdo de ferro e
uranio pertencentes ao municipio de Caetité e na area de mineracao de vanadio em Maracas com o
objetivo de avaliar o nivel de contaminacdo em recursos hidricos. Onze metais (Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, U, V e Zn) foram determinados por ICP OES em amostras de sedimentos, aguas
superficiais e subterraneas. Os resultados obtidos para amostras de agua indicaram contaminacgao
significativa por Cd, Pb e U, com base nos limites estabelecidos pela legislacdo regulatéria
brasileira e internacional. No caso de amostras de sedimentos, maiores concentracfes de Cr, Cu, Ni
e V foram observados.'®

Fica nitido que o desenvolvimento de estratégias analiticas para atender a essas demandas
se torna uma atividade de extrema importancia. 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, P, Pb, V e Zn em aguas naturais do médio Rio de Contas, uma vez
que a regido esta em processo de intensa transicdo econémica e estudos que proporcionem
informacdes sobre a concentracdo de elementos essenciais bem como aqueles com potencial de

toxicidade elevado precisam ser evidenciados.

1.1. DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

A bacia do Rio de Contas possui uma area de aproximadamente 55.000 km? e é composta
por dez sub-bacias (Figura 1), é a maior bacia hidrogréafica inteiramente contida no Estado da Bahia,
com sua foz localizada na cidade de Itacaré. Erro! Indicador ndo definido.Na regido que

compreende o médio Rio de Contas (sub-bacia de transicdo) predomina o bioma caatinga, com
3



temperaturas elevadas e o clima tipico de zonas semi-aridas, 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.>?° Erro! Indicador ndo definido.Nessa
regido esta presente a Barragem de Pedra (Figura 2), um importante reservatério que abastece a
cidade de Jequié e demais cidades da regido, sendo utilizado também para criacdo de peixes,
irrigacdo de plantacGes e atividades de mineracdo (magnésio, manganés, niquel, ferro, vanadio e
uranio) em municipios que margeiam o rio.

Figura 1. Delimitacéo das sub-bacias componentes da bacia hidrogréafica do Rio de Contas.
Adaptado de Secron et al. (2012)*

SUB-BACIA DO
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o

Figura 2. Barragem de Pedra — Jequié. (a) Imagem aérea e (b) Comportas. Fonte: Acervo de fotos
dos autores.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados nas analises foram com grau de pureza analitica e para o preparo
das solugdes foi utilizada agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQ c¢m) obtida a partir de um sistema de
purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). As solugdes diluidas de HNO3 foram preparadas a
partir de uma solucdo estoque 65% v/v (Synth, Sdo Paulo, SP, Brasil). Solugtes padrdes
multielementares para as curvas analiticas de calibracdo foram preparadas por diluicdo a partir de
solugdes estoque 1000 ug mL* (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) de Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, P, Pb, V e Zn preparadas em HNO3 5% v/v, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdes dos padrdes para construcdo das curvas analiticas de calibracéo.

Concentracéo (mg L)
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 SS9
Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Pb, Ve Zn 0 00100 01 03 10 25 5,0 10,0
Bae Mn 0 00100 01 03 10 25 50 --
P 0 20 40 60 80 10,0 150 20,0 40,0
0
0

Elementos

Ca, Ke Na 40 8,0 12,0 16,0 20,0 30,0 40,0 80,0
Mg 40 8,0 120 16,0 20,0 30,0 400 ---

S-Solucéo

2.2. Coleta das amostras

Inicialmente foi realizada uma pesquisa na regido do médio Rio de Contas a fim de
identificar pontos de coleta que apresentassem uma maior representatividade com relacéo as areas
com possivel risco de contaminagdo. Apos essa definicdo, foram coletadas amostras de agua em
cada um dos 10 pontos definidos, no periodo de maio a julho de 2019, utilizando recipientes de
polietileno (200 mL), previamente descontaminados usando solu¢es de HNOz 10% v/v por 24 h e
posteriormente enxaguados com agua deionizada. Os frascos foram abertos apenas no momento da
coleta. As amostras coletadas foram acidificadas com &acido nitrico e transportadas em caixas
isotérmicas para o laboratorio, onde foram filtradas usando papel filtro quantitativo (0,45 um, marca
Quanty) e armazenadas em refrigerador a 4 °C até o momento da analise de acordo com o Manual

pratico de analise de agua.?



No momento da coleta foram realizadas diretamente na agua as medidas de pH e
temperatura. A localizacdo exata dos pontos onde foram feitas as coletas foi marcada com o auxilio
de um sistema de posicionamento global (GPS, Garmin-Etrex30x). O mapa contendo a localizagéo

dos pontos esta ilustrado na Figura 3 e informacdes geofisicas estdo apresentadas na Tabela 2.

Figura 3. Mapa com a localizagdo dos pontos de amostragem (P1 a P10)
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Tabela 2. Localizacéo e descri¢cdo dos pontos de coleta.

Pontos de Coordenadas geograficas Elevagdo do Caracterizacéo
amostragem local de coleta
P1 13°52'38"S 40°29'80"0 224m Local com barcos, bormba para
puxar agua e criacao de peixes.
Riacho de menor fluxo.
P2 13°50'30"S 40°27'67"0O 256 m Proximidade de moradores. Cultivo
de frutas.
P3 13°50'73"S 40°22'16"0 210 m Local com bar_cos e criacdo de
peixes.
Local com barcos e bomba para
P4 13°55'57"S 40°14'31"0O 195 m puxar agua. Proximidade de
moradores.
p5 13°55'10"S 40°14'00"0 183 m Local com barcos. Proximidade de
moradores.
Local possui pilares de sustentacéo
da ponte sobre a represa da
P6 13°55'12"S 40°13'56"0 183 m barragem de pedra, enferrujados em
contato com a agua. Passagem de
ferrovia.
p7 13°53'69"S 40°30'66"0 217 m Solo de coloragdo avermelhada.
Local com barcos.
P8 13°5355"S 40°15'41"0 231 m Local com barcos & proximo a
ferrovia.
Local apds industria de polpa.
P9 13°52'04"S 40°09'39"0 181 m Residéncias onde ha o despejo de
dejetos domeésticos.
P10 13°52'17"S 40°06'85"0 187 m Local com residéncias onde ha o

despejo de dejetos domésticos.

2.3. Instrumentacéao

A quantificagdo dos elementos foi realizada em um espectrémetro de emissao Optica com

plasma aclopado indutivamente (ICP OES Varian, modelo 710 ES, Melbourne, Australia) com

configuracdo axial. O sistema de introducdo de amostras utilizado consiste em um nebulizador

concéntrico OneNeb® (Agilent Technologies, Santa Clara, EUA) e uma camara de nebulizacéo

ciclénica (Varian, Melbourne, Australia). Todas as condi¢cdes operacionais foram aplicadas com

base nas recomendacdes do fabricante ou estabelecidas experimentalmente.?* A Tabela 3 resume

as condicdes operacionais do equipamento utilizadas.



Tabela 3. Pardmetros operacionais do ICP OES utilizados para a analise das amostras de agua.

Paréametros Condicgéo
Replicatas 2
Poténcia de Radiofrequéncia 1400 W
Vista Axial
Nebulizador Concéntrico
Céamara de nebulizacédo Ciclbnica
Vazao de argbnio do plasma 15,0 L mint
Pressdo de nebulizacdo 200 kPa
Vazdo de nebulizacio 0,80 L min't
Vazdo de argbnio auxiliar 1,50 L mint
Vazao de amostragem 1,50 mL min*
Linhas analiticas (nm) Al 1396,152; Ba Il 455,403; Ca 1 373,690; Cd 11 214,439;

Co 11 238,892; Cr 11 267,716; Cu | 327,395; Fe 11 259,940;
K'1766,491; Mg | 285,213; Mn 11 257,610; Na | 589,592;
P 1213,618; Pb 11 220,353; V 11 292,401; Zn | 213,857.

| — Linha atdmica; Il — Linha ibnica.

2.4. Ferramentas computacionais e tratamento dos dados

Para o0 geoprocessamento do mapa dos pontos de coleta foi utilizado o ArcGis 10.3 com
referencial geodésico SIRGAS 2000. Para o tratamento dos calculos estatisticos basicos foram
utilizados os programas Microsoft Excel 2010 e OriginPro 9.1. A Anélise de Componentes

Principais bem como a plotagem dos gréficos foi realizada utilizando o software Statsoft Statistica
10.0.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo do pH e da temperatura

O potencial hidrogeni6nico, pH, é um parametro quimico que afeta a solubilidade dos
elementos quimicos aumentando ou diminuindo a sua biodisponibilidade e através do mesmo é
possivel determinar se uma soluc&o é acida, alcalina ou neutra.?> Na Tabela 4 estdo apresentados 0s

valores de pH e temperatura 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
P1 26,80 9,70 P6 27,60 9,40
P2 27,20 8,70 P7 28,80 10,10
P3 29,80 9,80 P8 25,90 8,70
P4 29,80 9,50 P9 29,40 8,50
P5 30,00 9,10 P10 27,80 8,00

Os valores de pH para os dez pontos estudados apresentados na Tabela 4 estdo
compreendidos entre 8,00 a 10,10. A Resolucdo CONAMA n° 430/2011 que complementa e altera
a resolucé@o n° 357/2005 estabelece como padréo valores de pH entre 5,0 a 9,0. Apenas 0s pontos
P2, P8, P9 e P10 apresentaram valores considerados aceitiveis para o consumo humano. Ainda de
acordo com 0 CONAMA, aguas que se encontram fora dos parametros devem passar por tratamento
convencional ou simplificado (ambos os tratamentos possuem uma etapa de correcdo do pH), para
que se tornem aptas para consumo.?® Os altos valores de pH encontrados podem ser explicados
provavelmente pela baixa disposicdo de contetidos organicos, auséncia ou escassez de oxigénio e
excesso de nutrientes, sendo consideradas aguas eutréficas. Amostras contendo altos valores de pH
contribuem para a dissociagdo dos &cidos carbénicos no meio.?’ Para as dez amostras analisadas, 0
valor médio de pH obtido foi de 9,15.

Em relacdo a temperatura média da &gua, o valor encontrado para os pontos estudados foi
de 28,31 + 1,45 °C. Os valores estdo concordantes com as caracteristicas dos ponto de coleta, tais
como altitude, longitude, vegetacéo, estacdo do ano, periodo do dia, sombreamento, profundidade e

vazao do rio.

3.2. Caracteristicas analiticas do método
Um dos parametros considerados como figuras analiticas de mérito é a sua linearidade.

Segundo o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), a linearidade de
10



um procedimento analitico é a sua habilidade em obter resultados dentro de uma dada faixa, os
quais sdo diretamente proporcionais a concentracao do analito na amostra, sendo possivel calcular a
concentracdo do componente a partir da equagdo obtida. Essa expressdo matematica € construida
através do metodo dos minimos quadrados utilizando a andlise de padrdes aquosos em
concentragdes crescentes ou decrescentes.?®

A linearidade do método foi avaliada através da construcdo de curvas analiticas de
calibracdo (Tabela 5). A equacdo modelo da regresséo linear esta apresentada na Equacéo 1.

Y=ax+b Equacdo (1)

Onde:

Y = resposta medida (neste caso emissao de radiacao);

X = concentracdo do analito;

a = inclinagdo da curva analitica;

b = intersecdo com o eixo y, quando x = 0.

A linearidade pode ser avaliada através do coeficiente de determinagdo (R?). Valores de R?
iguais ou superiores a 0,99 demonstram que o método possui uma boa linearidade dentro da faixa
de concentragdo estudada. Os valores de R? obtidos foram iguais ou superiores a 0,9956, o que
implica boa linearidade das curvas, estando em conformidade com as exigéncias estabelecidas pelo
INMETRO.?®

Outra caracteristica analitica avaliada é a sensibilidade do método, que pode ser aferida
através do limite de deteccdo (LD) e do limite de quantificacdo (LQ). O LD é considerado a menor
quantidade do analito que pode ser detectavel em uma amostra, sendo medida como trés vezes o
desvio padrédo (s) do valor do sinal analitico correspondente aos brancos dividido pelo coeficiente
angular da curva (a), como mostra a Equacéo (2).

LD=3xs/a Equacdo (2)

O LQ é a menor quantidade do analito que pode ser quantitativamente determinada, sendo
calculado de forma semelhante ao LD, com dez vezes o desvio padrdo (s) do branco ao invés de
trés, como mostra a Equacio (3).2°

LQ=10xs/a Equacdo (3)

A Tabela 5 apresenta as equagdes da regressdo linear a partir das curvas analiticas

preparadas para cada elemento, o coeficiente de determinacio R bem como a faixa linear e os

respectivos LD e LQ para o método.
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Tabela 5. Parametros analiticos obtidos para o método utilizando ICP OES

Elemento Equacao R? Linearidade Limites (mg L)
(MmgLy b LQ
Al Int. = 15424*Conc. + 979,99  0,9998 LQ-10,0 0,018 0,060
Ba Int. = 461491*Conc. + 6164,3  0,9997 LQ-5,0 0,0025 0,008
Ca Int. = 3432,6*Conc. + 2160,7  0,9999 LQ-80,0 0,019 0,063
Cd Int. = 18460*Conc. + 304,68  0,9997 LQ-10,0 0,0014 0,0046
Co Int. = 12417*Conc. + 173,45 00,9999 LQ-10,0 0,0009 0,0030
Cr Int. = 20411*Conc. + 189,47 00,9999 LQ-10,0 0,010 0,034
Cu Int. = 15038*Conc. + 134,05  0,9999 LQ-10,0 0,003 0,010
Fe Int.= 23921*Conc. — 84,577 0,9998 LQ-10,0 0,0006 0,002
K Int. = 31763*Conc.— 1560,1 0,9999 LQ 80,0 0,020 0,066
Mg Int. = 4147*Conc. + 808,79 0,9999 LQ —-40,0 0,005 0,020
Mn Int. = 49734*Conc. + 2,3495 00,9999 LQ-5,0 0,0002 0,0006
Na Int. = 158185*Conc. + 292041  0,9956 LQ -80,0 0,126 0,416
P Int. = 141,77*Conc.— 8,2101  0,9998 LQ 40,0 0,011 0,040
Pb Int. = 1273,9*Conc. + 41,431  0,9999 LQ-10,0 0,0013 0,0043
\ Int. = 13894*Conc. + 127,87 00,9998 LQ-10,0 0,0009 0,0030
Zn Int. = 9677,6%Conc. + 404,48  0,9999 LQ-10,0 0,0018 0,006

3.3. Avaliagéo da exatidao

Apesar deste estudo ter utilizado um método com condicdes ja otimizadas e validadas, foi
feita a andlise de um material de referéncia certificado para &gua doce. Para avaliagdo dos
elementos Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, V e Zn, a exatiddo foi confirmada pela analise do material
ERM-CA713 — Agua residuaria. Para a determinagio dos elementos Al, Ba, Ca, K, Mg, Nae P a
exatiddo foi confirmada pela analise do material CRM 8704 — Sedimento do Rio Bufalo. Os
resultados obtidos demonstraram que o método é estatisticamente satisfatério para a determinacdo
dos elementos avaliados na certificagdo. A Tabela 6 mostra os resultados encontrados para analise

de material de referéncia certificado.
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Tabela 6. Resultados encontrados para analise de material de referéncia certificado (n=3).

ERM-CA713 — Agua residuéria CRM 8704 — Sedimento do Rio Bufalo
Elemento  Concentragdo (ug L) + DP  Elemento Concentracdo
Certificado Encontrado Certificado Encontrado

Cd 5,09 £0,20 4,85+ 0,61 Al 6,10 % 6,45 %
Co Ba 413 ug/g 399 ug/g
Cr 209+13 218+1,6 Ca 2,641 % 2,544 %
Cu 1017 105+5 K 2,001 % 2,108 %
Fe 445 + 27 428 + 32 Mg 1,200 % 1,187 %
Mn 95+4 99+3 Na 0,553 % 0,541 %
Pb 497+17 475+0,9 P 0,11 %* 0,13 %*
V _— _— _— _— _—

Zn 78 80

*Validado usando o material certificado SABS CRM-051: carvéo.

3.4. Analise das amostras de 4gua

No Brasil, 0 CONAMA ¢é o orgdo responsavel pela admissdo de medidas acerca do
Sistema Nacional do Meio Ambiente atraves da Resolucdo n° 357/2005. De modo geral, estabelece
os padrdes de qualidade de aguas como pH, conteldo de matéria organica e inorganica entre outros
parametros, de acordo com seus fins de consumo a agua de estudo € classificada como classe 11.28

Com base na resolucdo supracitada, o método utilizando ICP OES foi aplicado para
determinacéo de Al dissolvido, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu dissolvido, Fe dissolvido, K, Mg, Mn, Na, P,
Pb, V e Zn nas amostras de agua do Rio de Contas coletadas no municipio de Jequié-BA. Os
resultados para os macroelementos estdo apresentados como média, desvio padrdo e coeficiente de
variacdo na Tabela 7.
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Tabela 7. Concentragdes dos macroelementos nas amostras de agua.

Pontode  Estatistica Concentragdo de metais (mg L)
amostragem bésica
Ca K Mg Na P
*Média 1358,44 25,06 90,36 119,99 40,40
P1 DP 361,63 0,74 6,63 33,60 2,74
CV (%) 26,62 2,96 7,34 28,00 6,78
*Média 804,76 23,02 83,45 169,00 37,76
P2 DP 160,71 1,30 5,75 29,53 1,68
CV (%) 19,97 5,65 6,89 17,48 4,46
*Média 1233,30 26,38 94,12 154,49 41,83
P3 DP 376,91 0,07 0,90 72,32 0,59
CV (%) 30,56 0,26 0,96 46,81 1,42
*Média 115151 22,63 85,79 148,28 38,11
P4 DP 360,60 0,45 0,61 28,98 0,36
CV (%) 29,23 2,01 0,71 19,54 0,93
*Média 404,77 21,55 78,33 83,64 34,57
P5 DP 141,69 3,15 11,46 36,40 4,95
CV (%) 35,00 14,63 14,63 43,53 1431
*Média 837,58 23,35 85,47 171,90 38,51
P6 DP 174,11 1,28 2,36 31,14 1,34
CV (%) 20,79 5,47 2,76 18,12 3,47
*Média 1133,02 24,35 91,35 159,81 40,21
P7 DP 141,25 0,46 0,57 77,64 0,01
CV (%) 12,47 1,88 0,63 49,09 0,02
*Média 2056,59 27,82 97,07 149,91 43,85
P8 DP 240,74 0,91 1,98 39,17 0,65
CV (%) 11,71 3,28 2,04 26,13 1,48
*Média 559,93 20,79 79,33 112,16 35,06
P9 DP 140,54 0,26 1,95 4,71 1,21
CV (%) 25,10 1,26 2,45 4,19 3,45
*Meédia 2646,77 25,96 90,61 139,98 42,14
P10 DP 151,83 1,10 4,65 18,86 2,36
CV (%) 5,74 4,23 5,13 13,47 5,60

CV - Coeficiente de variacdo; DP - Desvio padrdo; P1 a P10 - Pontos de amostragem; *n = 2.



De acordo com a Tabela 7, dentre os macronutrientes (Ca, K, Mg, Na e P), o Ca foi o
elemento que apresentou a maior concentracao seguido do Na, Mg, P e K. Os valores de coeficiente
de variagdo (CV) apresentados na Tabela 7 foram relativamente altos em algumas amostras,
entretanto todos os CVs apresentaram valores inferiores a 50 %. Essa disperséo ocorre muitas vezes
quando se trata de informacdo atrelada as caracteristicas ambientais, geralmente com CV na faixa
entre 5 e 50 %.%° CondicBes abitticas tais como indice de pluviosidade, taxas de evaporacdo e
processos de erosdo, bem como condicBes bidticas, ou seja, poluicdo via esgoto sanitario e
contaminacdo por rejeitos industriais, interferem na composicdo quimica da &gua, justificando os
altos coeficientes de variagdo encontrados.®!

Para melhorar a visualizacao e interpretacdo dos resultados obtidos entre as amostras, foi

utilizada a analise univariada através de graficos de barra (Figura 4).
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Figura 4. Concentracdo de K, Mg, Ca, Na e P nas amostras de agua analisados por ICP OES (n=2).
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O CONAMA néo define um teor maximo permitido para os elementos K, Mg, Ca e Na.
Estes elementos estdo presentes naturalmente em maior abundancia nas aguas superficiais e
encontram-se associados principalmente com HCOs e ClI- e, em menor quantidade, com SO4%,
CO4* e NOg', formando sais altamente sol(iveis.

Para o elemento potassio, os teores encontrados nas amostras variaram de 20,79 + 0,26 a
27,82 + 0,91 mg L. Geralmente este nutriente encontra-se presente em daguas doces com
concentragdes que variam entre 0,5 e 1,0 mg L™.3® No entanto, as concentra¢des de K encontradas
em todos os dez pontos sdo muito maiores que as concentragfes divulgadas na literatura para
amostras de aguas. Santos et al.®? analisou amostras coletadas na mesma regi&o no ano de 2006 no
qual as concentracdes de K néo ultrapassaram 10 mg L™, uma diferenca cerca de 2 vezes maior em
um periodo relativamente curto de tempo. Outro fator que esta associado a esse aumento € o indice
de pluviosidade em meses anteriores a coleta, pois periodos de estiagem contribuem para a
evaporacao rapida da agua, o que concentra mais os elementos presentes.

O potassio 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. As principais vias de
introducdo indireta do elemento nos aquiferos se dao pela dissolu¢do em meio &cido ou mediada por
reacdo de complexacdo envolvendo matéria organica.>® O mesmo é empregado em fertilizantes
agricolas e sais minerais, podendo contribuir para o aumento desse elemento em corpos d’agua.
Adicionalmente, o despejo de esgotos em areas urbanas pode contribuir para esse desequilibrio.®*
Como a area de estudo se trata de uma regido onde a agricultura e pecuéria sao fortes, bem como o
crescimento industrial, o elevado aumento na concentracdo de K tém contribuicdo também desses
fatores.

Em relagio as concentracdes de cations Ca?* e Mg?*, os mesmos estdo relacionados ao
parametro de dureza da agua. As concentracfes de ions calcio variaram de 404,77 + 141,69 a
2646,77 + 151,83 mg L e de magnésio variaram de 78,33 + 11,46 a 97,07 + 1,98 mg L. N&o ha
restricGes imediatas para 0 consumo quanto a concentracdo de Ca e Mg, j& que estes apresentam
propriedades benéficas para a saude, contribuindo inclusive para uma menor incidéncia de doengas
cardiovasculares.®

No entanto, a concentracdo méaxima estabelecida para ambos 0s macronutrientes para
4guas de abastecimento pela Fundagio Nacional de Sadde (FUNASA) é de 500 mg L. Aguas
consideradas muito duras podem provocar encrustacdos em tubulacdes de agua quente, pois esses

cations precipitam a altas temperaturas.®
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Em relagdo ao magnésio, todos os pontos estudados encontram-se dentro dos padrbes de
abastecimento determinados pela FUNASA. Ja em relacdo ao calcio, apenas os pontos P5 (404,77 +
141,69 mg L) e P9 (559,93 + 140,54 mg L™) sdo considerados ideais para o abastecimento
levando em consideracdo o erro associado ao método. Os pontos que apresentaram as maiores
concentragfes foram P1, P8 e P10. Periodos de estiagem também contribuem para a concentracdo
do elemento célcio nas dguas. Adicionalmente, a origem da dureza das aguas pode se dar por meio
da dissolucédo de rochas calcarias, ricas em calcio e magnésio como a calcita, dolomita e biotita ou
através langcamento de residuos industriais.®

Para o Na, as concentracdes variaram de 83,64 + 36,40 a 171,90 + 31,14 mg L1 A
FUNASA estabelece o teor maximo de 200 mg L™ de Na como um padrdo de aceitacéo da agua
para consumo humano. Desse modo, pode-se observar que todos os pontos estudados estdo
inferiores a 200 mg L, estando em conformidade com o padrdo maximo estabelecido.®’

O s6dio é um dos elementos em maior abundéncia na terra, fazenco com que o mesmo seja
muito abundante principalmente por ser soltvel em agua. Assim como o K, Mg e Ca, a sua presenca
em corpos d’agua se deve tando de forma natural (lixiviacdo das rochas) quanto antropicas (esgotos
sanitarios, efluentes industriais e/ou atividades agricolas).3=°

Em relacdo ao fosforo, as concentragdes nas amostras encontram-se entre 34,57 + 4,95 e
43,85 + 0,65 mg L?, valores extremamente superiores aos estabelecidos pelo CONAMA, que
estabelece como concentracdo maxima total aceitdvel na dgua para consumo humano entre 0,020 —
0,025 mg L. Assim, todos os pontos estudados encontram-se inadequados ao consumo humano.
Portanto, estudos mais detalhados precisam ser efetuados para uma avaliagdo mais precisa.

O fosforo é essencial a vida e possui distribuicdo irregular na natureza. Pode ser
encontrado na natureza em duas formas: i) Fosforo organico dissolvido, que pode compreender
formas de P condensadas, acUcares, fosfolipideos, ATP e enzimas e ii) Fosforo inorganico
dissolvido, que por sua vez corresponde a forma mais biodisponivel em corpos aquaticos, podendo
se encontrar disponivel nas formas H2PO4", HPO4? € PO4>.%°

A legislacédo brasileira ndo considera o P como um poluente, mas existem estudos que
tratam o mesmo como um potencial poluente, isso por que o0 excesso estimula o aumento da
atividade biologica, prejudicando a utilizagdo da agua. O excesso de fosforo proporciona um rapido
crescimento de fitoplanctons, provocando um aumento da turbidez da agua, e, consequentemente, as
algas que se encontram a uma maior profundidade deixam de receber luz, impossibilitando de
realizar a fotossintese, por conseguinte acabam morrendo e entram em decomposi¢do. Além disso,

podem consumir o oxigénio e causar mortandade de peixes.**2
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Uma consideravel parcela do elemento fésforo encontrado nesse estudo pode ser atribuida
ao lancamento de detergentes nas aguas, devido a auséncia de sistema de esgotamento sanitario nas
comunidades, e ainda o despejo de rejeitos das inddstrias proximas a regido do médio Rio de
Contas, tornando-se, portanto, uma importante fonte de fésforo na area de estudo.

Para os microelementos, os sinais analiticos de emissdo foram tratados da mesma forma e
os resultados estdo apresentados como média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo (Tabela 8).
Os resultados também foram tratados usando a analise univariada e os graficos de barra obtidos

para os elementos detectaveis estdo apresentados na Figura 5.
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Tabela 8. Concentragdes dos microelementos nas amostras de agua.

Pontode  Estatistica Concentragdo de metais (ug L™)
amostragem bésica

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb \ Zn

*Média 10,38 20,74 <LQ <LQ <LQ <LQ 3926 168 <LQ <LQ <LQ
P1 DP 2,12 2,68 - - - - 11,01 0,15 - - -
CV (%) 2045 12,92 - - - - 28,05 9,11 - - -

*Média <LQ 2528 <LQ <LQ <LQ <LQ 1390 1,02 <LQ <LQ <LQ
P2 DP - 1,21 - - - - 452 0,15 - - -
CV (%) - 4,80 - - - - 32,56 14,62 - - -

*Média 328,34 18,72 <LQ <LQ <LQ <LQ 11597 166 <LQ <LQ <LQ
P3 DP 30,42 0,60 - - - - 57,51 0,04 - - -
CV (%) 9,26 3,19 - - - - 4959 2,46 - - -

*Média 132,10 20,60 <LQ <LQ <LQ <LQ 7451 132 <LQ <LQ <LQ
P4 DP 36,38 2,03 - - - - 26,45 0,29 - - -
CV (%) 2754 9,86 - - - - 3551 21,87 - - -

*Média 8350 2185 <LQ <LQ <LQ <LQ 4825 140 <LQ <LQ <LQ
P5 DP 4,91 1,72 - - - - 1391 0,25 - - -
CV (%) 5,88 7,86 - - - - 28,84 18,04 - - -

*Média 483,06 2266 <LQ <LQ <LQ <LQ 14187 156 <LQ <LQ <LQ
P6 DP 50,34 1,10 - - - - 58,62 0,25 - - -
CV (%) 10,42 4,83 - - - - 41,32 16,15 - - -

*Média 436,10 12,24 <LQ <LQ <LQ <LQ 110,78 165 <LQ <LQ <LQ
P7 DP 47,35 2,55 - - - - 98,77 0,37 - - -
CV (%) 10,86 20,81 - - - - 89,16 22,35 - - -

*Média 377,82 2185 <LQ <LQ <LQ <LQ 10126 136 <LQ <LQ <LQ
P8 DP 49,84 2,40 - - - - 79,59 0,19 - - -
CV (%) 10,54 10,99 - - - - 78,60 14,18 - - -

*Média <LQ 16,81 <LQ <LQ <LQ <LQ 2029 1,15 <LQ <LQ <LQ
P9 DP - 1,12 - - - - 0,52 0,09 - - -
CV (%) - 6,68 - - - - 254 7,88 - - -

*Média <LQ 19,16 <LQ <LQ <LQ <LQ 2428 195 <LQ <LQ <LQ
P10 DP - 3,05 - - - - 891 1,06 - - -
CV (%) - 15,92 - - - - 36,70 54,54 - - -

CV - Coeficiente de variacdo; DP - Desvio padrdo; LQ - Limite de quantificacdo; P1 a P10 - Pontos de

amostragem; *n = 2.
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Figura 5. Concentracdo de Al, Ba, Fe e Mn nas amostras de dgua analisados por ICP OES (n=2).
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Para o aluminio, a resolucgdo CONAMA 357/2005 estabelece como valor méaximo de
aluminio dissolvido como sendo 0,1 mg/L. Os pontos P2, P9 e P10 apresentaram resultados para
concentracbes de Al inferiores ao limite de quantificacio do método, os demais pontos
apresentaram resultados que variaram de 10,38 + 2,12 a 483,06 + 50,34 ug L. Os pontos P3, P6,
P7 e P8 apresentam concentracdes superiores ao permitido, com concentracdes de 0,328; 0,483,;
0,436 e 0,378 mg L™, respectivamente, de modo que nesses pontos a agua é considerada inadequada
ao consumo em termos de teor de Al dissolvido. Os pontos P1, P4 e P5 apresentaram concentracdes
inferiores a 0,1 mg L.

Segundo Freire (2016), o aluminio é considerado o terceiro elemento mais abundante da
crosta terrestre chegando a um percentual de até 8,1% e se encontra presente nas rochas e minerais,
sendo disponibilizado nos corpos d’agua por meio do intemperismo. Durante muito tempo o Al ndo
foi considerado um metal potencialmente toxico, mas atualmente diversos estudos destacam efeitos
maléficos a salde causados pelo consumo em execesso do mesmo, tais como: seborréia com queda
de cabelo, Alzheimer, capacidade de deslocar o calcio e magnésio dos 0ssos, levando a uma
osteoporose, dentre outros.*3#4

A agua é o principal agente do intemperismo quimico, pois absorve o CO> da atmosfera e
adquire caracteristicas &cidas favorecendo a dissolucdo do aluminio. O intemperismo quimico atua
através de reacgdes de dissolucéo, hidrdlise, hidratacdo e oxidacdo.* Embora alguns pontos tenha
apresentado teores superiores ao permitido, os valores altos de pH das amostras aumentam a
alcalinidade da 4gua e diminuem o processo de intemperismo.

Na natureza, as principais formas minerais existentes de bario sdo a barita (BaSO.) e a
viterita (BaCQOg), além de estd presente em pequenas quantidades nas rochas igneas, feldspatos e
micas. Ele pode ser encontrado como um componente natural de combustiveis fosseis e esta
presente no ar, agua e solo.*®

Em relacdo ao bario, os resultados obtidos para todos os pontos apresentaram teores
menores do que os limites permitidos, variando de 12,24 + 2,55 a 25,28 + 1,21 ug L. O teor
méximo de Ba estabelecido pela resolugdo CONAMA 357/2005 é de 0,7 mg/L para consumo
humano e a resolucio CONAMA 396/2008 estabelece a concentragdo maxima de 1,0 mg/L em
aguas destinadas para recreacao.

O Ba ocorre naturalmente em &guas superficiais e sua concentragdo depende do teor de
lixiviagdo das rochas pelas aguas da chuva e até mesmo a passagem do rio por esse tipo de solos e

rochas contribui para o aumento desse elemento nas aguas. Adicionalmente, a acdo antrdpica
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também contribui para a elevacdo da concentracdo desse elemento nas aguas. Geralmente, 0s teores
de bario no solo variam de 15 a 3500 ppm (parte por milhdo) em peso seco.*’

Para o elemento ferro, todos os pontos encontraram-se dentro dos padrdes estabelecidos,
sendo P6 0 ponto com maior concentraco (141,87 + 58,62 pg L™). Neste ponto existem pilares de
sustentagcdo da ponte sobre a represa da barragem de pedra para passagem da ferrovia leste-oeste e
as mesmas apresentaram bastante ferrugem e estdo em contato direto com a agua. O ponto P2
apresentou a menor concentragdo (13,90 + 4,52 ug L™).

O teor maximo de ferro em &guas destinadas ao consumo humano estabelecido pelo
CONAMA € de 0,3 mg L de ferro dissolvido.*® O Fe é considerado um elemento essencial,
entretanto seu excesso confere problemas para o abastecimento publico de agua, tais como: atribuir
cor e sabor a agua e causar manchas em roupas e utensilios. Além disso, 0 Seu excesso gera 0
desenvolvivento de ferro-bactérias, provocando a contaminacao biolégica da agua.

Em &guas subterraneas o ferro é predisposto na forma de carbonato ferroso formado pela
dissolucdo do minério de ferro com o gas carbénico, como mostra a reacdo:

Fe + CO2 + % 02 — FeCO3

O FeCOs por sua vez é sollvel e frequentemente encontrado em concentragdes elevadas.
Em &guas superficiais os teores de Fe sdo aumentados principalmente em periodos chuvosos pela
ocorréncia de processos de erosio das margens.*

As andlises para 0 elemento manganés demonstrou que todas as amostras apresentaram
resultados muito inferiores ao maximo determinado pela resolucéo. A concentragdo maxima de Mn
permitida pelo CONAMA para aguas destinadas ao consumo humano é de 1,0 mg L™ e, geralmente,
mananciais apresentam teores inferiores a 0,05 mg L. P10 foi 0 ponto com maior concentragio de
Mn (1,95 + 1,06 pg/L), seguido pelos pontos P1, P3 e P7.

O manganés apresenta um comportamento semelhante ao do ferro em aguas, embora sua
ocorréncia seja rara. Quando encontrado em altas concentragcbes o Mn proporciona a dgua uma
coloragio escura, estando disponivel tanto em sua forma mais solGvel (Mn*?) quanto na menos
soluvel (Mn*4).48

Alguns microelementos (Cd, Co, Cr, Cu, Pb, V e Zn) apresentaram resultados inferiores
aos LQs do método. Os resultados obtidos para esses elementos neste estudo estdo coerentes com 0s
resultados encontrados por Santana e colaboradores (2020), estando todos abaixo dos limites
maximos permitidos.

Os metais Cd, Cr e Pb apresentam um carater potencialmente toxico mesmo em

concentragdes traco °, ja os elementos Co, Cu, V e Zn apresentam fungdes vitais no organismo
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quando presentes em concentragdes tragos, mas também apresentam carater potencialmente toxico
quando presente em concentracdes maiores. O cobalto é um elemento quimico essencial e esta
presente na vitamina B12.%° O cobre apresenta importancia bioldgica, estrutural e funcional em
animais e humanos e esta associada com as fun¢es metabdlicas de enzimas cobre-dependentes -
cuproenzimas.®* O vanadio tem recebido uma atengdo especial da area farmacéutica, pois pode ter
acao como agente terapéutico alternativo, diminuindo os niveis de glicose sanguinea em pacientes
diabéticos.>? O Zn em baixas concentra¢des é importante para manter a integridade de ribossomos e
membranas.>®

Segundo a resolugdo CONAMA n° 357/2005, concentragdes superiores de Cd (0,001 mg
LY, Co (0,05 mg LY, Cr (0,05 mg L), Cu (0,009 mg L), Pb (0,0lmg L) e V (0,1 mg L?) sdo
consideradas toxicas para o consumo humano. Desse modo, o fato desses elementos apresentarem
concentracOes inferiores aos LQs é um fator positivo quanto a qualidade da &gua na regido
estudada.?® Alguns valores altos de coeficiente de variacdo apresentado na Tabela 8 surgem quando
se trata de informacao atrelada as caracteristicas ambientais, pois sdo influenciados diretamente por

condicdes abidticas e bidticas.

3.5. Tratamento dos dados usando anélise de componentes principais

A avaliacdo multivariada dos resultados obtidos com a determinacgdo dos analitos por ICP
OES (Tabelas 7 e 8) foi realizada empregando a analise por componentes principais. Devido a
quantidade de dados experimentais obtidos (10 amostras, correspondente aos pontos de coleta x 9
variaveis, correspondente aos analitos), € interessante aplicar um tratamento matematico dessa
natureza para tornar a compreensao e interpretacao dos dados mais facil e eficiente.

A primeira etapa constituiu na montagem de uma matriz de dados contendo as informagodes
referentes as amostras de agua dispostas em linhas e as informacdes referentes as variaveis (valores
individuais de concentracdo dos elementos) dispostas em colunas.

O numero de PCs que podem ser obtidas é exatamente igual ao nimero de variaveis
disponiveis. Neste trabalho, tém-se nove variaveis originais (os elementos Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg,
Mn, Na e P) e, portanto, pode-se obter nove PCs. No entanto, torna-se vantajoso usar as PCs
porque, ao contrario das varidveis originais, a maior parte das informacdes estd 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. Como forma para
descrever o comportamento dos dados, podem ser aplicados os critérios com base na inflexdo do

grafico screen-plot, a magnitude do autovalor bem como a percentagem de variancia explicada >*.

24



Na Tabela 8 estd apresentado os valores associados as correlagfes entre as varidveis (0s
analitos estudados) e as trés primeiras componentes principais. Considerou-se como de contribuicao

significativa a variavel com valor de correlagdo acima de 0,6.

Talela 9. Valores para as correlagdes entre componentes principais e varidveis analisadas na dgua.

PC1 PC2 PC3

Al -0,6088 -0,7619 0,0678
Ba 0,2198 0,1298 -0,8558
Ca -0,7498 0,5895 -0,0431
Fe -0,5953 -0,7531 0,0808
K -0,9270 0,2510 -0,1511
Mg -0,9605 0,1079 -0,0513
Mn -0,6405 0,2668 0,5190
Na -0,5705 -0,4001 -0,4601

P -0,9582 0,2294 -0,1312

Nota-se na Tabela 8 que os dados provenientes da determinacdo de Na ndo apresenta
tanta contribuicdo na modelagem dos dados. De modo que a correlagdo para esta variavel é
menor que 0,6 em todas as PCs, indicando que nenhuma PC explica bem a distribuicdo dos
dados para este elemento. Isto pode ser explicado pelo fato do Na ser um elemento onipresente e
nas analises quimicas usando emissdo sofre interferéncias facilmente. Dentre as PCs, a que
apresentou a melhor correlacéo para o Na foi a PC1.

As variaveis que mais contribuem na variancia total (Ca, K, Mg, Mn e P) apresentaram
valores significantes na PC1, ressaltando que essa primeira componente representa 53,01% da
variancia dos dados. A segunda componente principal (PC2) é responsavel por 20,78% dos
dados, sendo Al e Fe os elementos que apresentaram maior valor na PC. A terceira componente
(PC3) é responsavel por 14,10 % da variancia dos dados referente apenas a variavel Ba. Ja as
PCs 4 a 9 ndo apresentaram valores significativos para nenhuma varidvel, tornando-se
despreziveis na avaliacéo.

O grafico do screen-plot obtido (Figura 6) através da aplicacdo do critério da inflexdo
relaciona o numero de PCs com seu autovalor. Este critério baseia-se no surgimento de uma

inflexdo no grafico quando se atinge PCs relacionadas as variancias residuais.®® No screen plot
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observa-se que a inflex&o ocorre na segunda PC. Assim, duas PCs sdo suficientes para explicar

73,79% da variancia dos dados. As trés primeiras PCs juntas explicam 87,89 % da variacao.

Figura 6. Screen-plot para os dados provenientes da analise elementar das amostras de &gua.
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A PCA é uma ferramenta estatistica capaz de identificar e expressar dados destacando suas

similaridades e diferencas, usualmente realizada pela visualizagdo de gréficos de escores e de

loadings. A Figura 7(a) apresenta a projecdo dos loadings com as PCs mais significativas (PC1 e

PC2) e a Figura 7(b) apresenta o grafico de escore para as mesmas PCs, ambos obtidos a partir dos
dados da Tabelas 6 e 7.

Figura 7. a) Gréfico dos loadings para PC1 versus PC2 e b) Grafico de escore para PC1
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A projecdo dos loadings sobre as PCs gera o grafico apresentado na Figura 7(a). Este
grafico permite avaliar a contribuicdo de cada variavel na formacdo dos grupos. A correlacdo
entre as variaveis € explicada com base no cosseno do angulo entre os vetores loadings. 1sso
implica dizer que quanto menor for o &ngulo medido entre estes vetores, maior sera a correlagao
entre as variaveis. Como exemplo, pode-se verificar que os vetores relacionados ao Al e Fe sdo
altamente correlacionados. Por outro lado, os vetores relacionados ao Na e Ba ndo apresentam
baixa correlacio, apresentando dngulo entre os seus vetores proximos de 180°.%5:°6

Analisando a Figura 7(a), observa-se a formacdo de trés grupos de varidveis
responsaveis pela correlacdo das amostras. O primeiro formado pelas varidveis Ca, K, Mg, Mn e
P, o segundo formado por Al, Na e Fe e o terceiro apenas pelo Ba. Um fator importante também
a ser observado é o tamanho do vetor loading em relagdo a PC considerada. O tamanho deste
vetor indica a importancia de uma determinada variavel na modelagem da PC. Loadings muito
préximos da origem do sistema cartesiano (pequeno tamanho) representam variaveis com pouca
importancia na descricdo do comportamento dos dados, e esse fator pode ser observado com o
vetor do Ba, onde o mesmo se encontra proximo a origem evidenciando a pouca
representatividade do mesmo pelas PC1 e PC2 °7.

De acordo com a Figura 7(b), pode-se inferir que a analise de PCA ndo conseguiu
formar grupos bem definidos. Entretanto, é possivel observar a similaridade de alguns pontos tais
como P2, P5 e P9, caracterizado pelas menores concentracdes de Ca, K, Mg, Mn e P. Um
segundo grupo formado pelos pontos P6 e P7 é caracterizado principalmente pela alta
concentracédo de Al, Fe e Na, e ainda um grupo formado pelos pontos P3 e P8 caracterizado pelas
altas concentracgdes de K, Mg, Mn e P.

Outra abordagem que foi considerada na avaliagdo foi a analise dos dados observando a
PC1 versus a PC3 (Figura 8). Essa abordagem foi considerada apenas para compreender melhor
a variavel bario, Unica variavel que foi melhor explicada na PC3, onde pode ser evidenciado o
comportamento do vetor, que agora se encontra distante da origem. No entanto, em comparacéo
com a avaliacdo usando PC1l versus PC2 ndo foi notado alteracdo significativa no

comportamento e distribuicdo dos dados.
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PC 3 14,10%

Figura 8. a) Gréfico dos loadings para PC1 versus PC3 e b) Grafico de escore para PC1

" (@)
0.5
0.0
0,5
-1,0
-1.0 -0,5 0,0 0.5 1.0

PC 1:53,01%

PC 3: 14 10%

versus PC3.
3
(b)
2 p7
*
P2
1 ]
P10 M
* P1 PS5
# *
P3
0 P4
P& *
*
-1
#*
P8
2 P2
*
-3
- 3 -2 1] 1 2 3
PC 1:53,01%

28



4. CONCLUSAO

Este estudo permitiu quantificar os elementos Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e P em dez
pontos de amostragem distribuidos ao longo do Rio de Contas, no municipio de Jequié-Bahia. A
técnica utilizada, espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente, mostrou-se
rapida, efetiva e robusta para quantificar os elementos através da determinacéo direta.

O metodo utilizado apresentou sensibilidade, medida atraves dos limites de deteccdo e de
quantificacéo, e linearidade adequadas para a determinacdo da maioria dos elementos nas amostras.
A exatiddo pbde ser comprovada através da analise de amostras certificadas. Néo foi possivel
quantificar os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Pb, V e Zn uma vez que as concentra¢cdes dos mesmos se
encontravam abaixo do limite de quantificacdo da técnica. Apesar da baixa sensibilidade para estes
metais, essa limitacdo demonstra que as amostras estdo com concentracdes bem baixas,
caracterizando amostras sem contaminacgéo por estes elementos.

As concentragdes encontradas dos elementos potencialmente toxicos ndo estavam acima
dos teores estabelecidos por 6rgaos como o0 CONAMA. O fésforo apresentou concentracdo superior
ao estabelecido pelo CONAMA, o mesmo vem sendo considerado por alguns autores como
potencialmente poluente do meio ambiente de modo que se faz necessario mais estudos a respeito
da sua concentracéo nessa area. Adicionalmente, a Analise de Componentes Principais foi bastante
atil no auxilio da visualizagdo das interacGes entre os dados obtidos e mostrou que algumas
amostras possuem composi¢do similar e outras apresentam atributos diferentes.

Os resultados desse trabalho servirdo como fonte de informacgdo sobre a composicdo de
aguas que compdem a Bacia Hidrografica do Médio Rio de Contas principalmente por conta do
rapido crescimento industrial na regido, com grande potencial de contaminacdo dos rios, e haver

poucos registros de informacdes quimicas sobre essas matrizes.

5. PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste estudo s&o significativos e contribuem com informagoes
preciosas para caracterizacdo quimica de ambientes aquéaticos. No entanto, o estudo sinaliza que
alguns elementos precisam ser estudados com mais detalhes, sendo necessario mais pontos de
amostragem, coletas em diferentes estacbes do ano e periodicidade anual, observando também
outros fatores climéticos associados. Outros parametros fisico-quimicos da dgua também podem ser
investigados, bem como outras matrizes, como solos, sedimentos e vegetais produzidos na regiéo.

Para contornar a baixa sensibilidade para alguns elementos tragos presentes nas aguas,

estratégias de pré-concentracdo podem ser exploradas, tais como: extracdo em ponto nuvem,
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extracdo em fase sélida, microextracdo liquido-liquido, entre outras. Com esses recursos a
quantificacdo de elementos como Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn torna-se exequivel. Da mesma
forma, a aplicacdo de imagens digitais também torna-se bastante atrativa como técnica de detecgéo.

Estudos dessa natureza poderao ser elaborados dando continuidade ao presente estudo.
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