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RESUMO

As bacias hidrogréficas dos rios Pardo e de Contas atravessam a regido sudoeste
do Estado da Bahia. Essas bacias drenam areas com influéncia agropecuaria e
variados tipos climéticos, que influenciam de forma significativa as caracteristicas
fisico-quimicas de suas aguas. Assim, no presente estudo avaliou-se a qualidade
das aguas e sedimentos em &reas de captacdo superficial para abastecimento
publico pertencentes aos sistemas Agua Fria e Anagé. Foram realizadas anélises de
metais majoritarios (Ca, Mg, Na e K) e elementos-traco (Cu, Zn, Cd e Pb) da agua
superficial e do sedimento nas fracdes: trocavel, ligados a Oxidos de ferro e
manganés, ligados a matéria orgéanica e lixiviados. Coletaram-se amostras de agua
superficial e de sedimento proximos aos pontos de captacdo e em pontos afluentes
dos sistemas Agua Fria com periodicidade trimestral entre os meses setembro de
2006 a setembro de 2007, e bimestral entre os meses de novembro/dezembro de
2007 e fevereiro de 2008 nos sistemas Agua Fria e Anagé totalizando sete
campanhas de campo, representando inicialmente duas amostras por ponto e
posterior ampliag&o para cinco amostras no sistema Agua Fria e quatro amostras no
sistema Anagé totalizando vinte e oito amostras coletadas. Os elementos analisados
foram selecionados atendendo-se as exigéncias de duas legislacbes federais: a
resolucdo CONAMA 20/86 e 357/05. Analisou-se as espécies (Ca, Mg, Na, K, Cu, Zn
Cd e Pb) através da técnica de espectrometria de absor¢do atbmica em chama, no
sedimentos aplicou-se a técnica de extracao sequencial de acordo com protocolo da
Comunidade Européia de Referéncia (BCR). As amostras de agua foram
pré-concentradas utilizando espuma de poliuretano impregnada dietilditiocarbamato
de sodio (NaDDC). As andlises quimicas revelaram que a concentracdo de Zn
excederam daquelas estabelecidas por lei para as aguas de rio Classe 2. Os
sistemas Agua Fria e Anagé pertencentes as diferentes bacias analisadas
mostraram concentracfes de metais distintas. Para o sistema Anagé a razdo de
absorcdo de sodio (RAS) foi bastante alta, devido a inundagcdo em determinados
pontos inviabilizando essas aguas para o0 uso na irrigacao.



ABSTRACT

The Watershed of rivers Pardo and Contas through the southwest region of the state
of Bahia. These basins draining areas of agriculture and various types influence
climate that influence in any significant way the physical and chemical
characteristics. Thus, in this study is the quality of water and sediment in areas of
catchment surface for public supply systems belonging to Agua Fria and Anagé. We
performed analyses of majority metals (Ca, Mg, Na and K) and trace elements (Cu,
Zn, Pb and Cd) of surface water and sediment in fractions: exchangeable, linked to
iron and manganese oxides, associated with organic matter and leachate. It is
collected samples of surface water and sediment coming to the point of capture and
tributaries at the Agua Fria systems with a quarterly basis in the period September
2006 to September 2007, and bimonthly in the months of November/December 2007
and February 2008 in Agua Fria and Anagé systems totaling seven campaigns of
field, initially representing two samples by point, and later expanding to five Agua Fria
samples in the system and four samples in the system Anagé totaling 28 samples.
The elements examined were selected given to the requirements of two federal laws:
the resolution CONAMA 20/86 and 357/05. The species Ca, Mg, Na, K, Cu, Zn, Pb
and Cd were analyzed by using the technique of Flame Atomic Absorption
Spectrometry, sediment was applied the technique of extraction Sequential according
to protocol BCR. Samples of water were pre-concentrated use of polyurethane foam
impregnated diethyldithiocarbamate sodium (NaDDC). The chemical analysis
showed that the concentration of Zn exceeded those established by law to the waters
of River Class 2. The Agua Fria and Anagé systems belonging to different ponds
examined showed concentrations of different metals. For system Anagé the ratio of
sodium absorption (SAR) was quite high, due to flooding in some points impossible
these waters for use in irrigation.



LISTA DE ABREVIATURAS

AAS — Espectrometria de Absorcao Atémica (Atomic Absorption Spectrometry)

BCR — Comunidade Européia de Referéncia (European Communities Bureau of
Reference)

CE - Condutividade Elétrica
CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

CCME - Conselho Canadense de Meio Ambiente (Canadian Council of Ministers of
the Environment)

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
EBDA — Empresa Baiana de Desenvolvimento Agricola
Eh — Potencial Redox

FAAS — Espectrometria de Absorcado Atdbmica por Chama (Flame Atomic Absorption
Spectrometry)

PEL — Probable Effect Level

RAS — Razé&o de Adsor¢do de Sédio

SBHRAF — Sub Bacia Hidrogréafica do Rio Agua Fria
SBHRM — Sub Bacia Hidrogréafica do Rio dos Monos
SPE - Extracdo em Fase Sdélida (Solid Phase Extraction)
STD — Sdélidos Totais Dissolvidos

TEL — Threshold Effect Level



Vi

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Valores norteadores de metais em sedimento de rio, segundo parametros
preconizados pela CETESB. .........iiiii et e e e e e e eeeaaenne X

Tabela 2. Orgéos e areas afetadas por alguns elementos trago..............ccccveeurneee. Xii

Tabela 3. Extracdo de metais associado as diferentes fases quimicas nos
1= 110 01=] 01 (0 1 TR XXVi

Tabela 4. Amostragem de agua e sedimento realizados no periodo de setembro de

2006 a fevereiro de 2008, no sistema do Reservatdrio Agua Fria e Anagé. ............. 40
Tabela 5. Pontos de coleta com a sua exata localizacao ...........cccceeeeeeeeevvveiiiiinnnnnnn. 41
Tabela 6. Caracterizacdo dos pontos de amostragem...........ceevvvveiiieeeeeeeeeeevinnnnnnnns 41
Tabela 7. Pontos de coleta com a sua exata localizacao ...........ccccceeeeeeeevvieiiiinnnnnnnn. 45
Tabela 8. Caracterizacado dos pontos de amostragem..........cccevvvveeiiieeeeeeereeeveinnnnnnns 45

Tabela 9. Comprimento de onda e limite de detecc¢éo instrumental para cada
(<11 £ a1 0] o PP 51



Vil

LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg Lte medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | (P3) e Agua Fria Il
(P5), coletadas em setembro de 2006. ............uiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 62

Quadro 2. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | e I, coletadas em
deZEMBDIO A 2006. .....ceiiiiiiie e 65

Quadro 3. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | e I, coletadas em
MEAIGO AE 2007 . ... 66

Quadro 4. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | e I, coletadas em
J 181 ] Lo Jo =302 00 S PUSUPPPPPPPTRRN 68

Quadro 5. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | e I, coletadas em
SEtEMBIO A 2007 . ... e e e aaae 69

Quadro 6. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas do Sistema Agua Fria, coletadas em
NOVEMDIO A€ 2007 . ...uue i e e e e e e e e e e e e e et e e e e eaaaaas 73

Quadro 7. Concentracdo de metais nas amostras de d4gua em mg L™ e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas do Sistema Anageé, coletadas em dezembro
0 =200 74

Quadro 8. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas do Sistema Agua Fria, coletadas em fevereiro
A8 2008, ... s 76

Quadro 9. Concentracdo de metais nas amostras de d4gua em mg L™ e medidas de
pH e condutividade elétrica das aguas do Sistema Anageé, coletadas em fevereiro de
2008, .. 79

Quadro 10. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em setembro de 2006. ..............ccceunnn... 84

Quadro 11. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em dezembro de 2006. ..............ceun..... 84

Quadro 12. Concentragao dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L' em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em margo de 2007.............ccceeeeeeeeennn. 85



viii

Quadro 13. Concentragao dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L' em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em junho de 2007. ..........ccooevvvviiinnnnnnnn. 85

Quadro 14. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em setembro de 2007...........cccccvvvnnnnn. 86

Quadro 15. Concentracéo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L' em amostras
de sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em novembro de 2007.................... 86

Quadro 16. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L™ em amostras
de sedimento do sistema Anagé, coletadas em novembro de 2007. ...........ccccvvennnn. 87

Quadro 17. Concentracéo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L' em amostras
de sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em fevereiro de 2008....................... 87

Quadro 18. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L™ em amostras
de sedimento do sistema Anagé, coletadas em fevereiro de 2008. ............ccccvvennnn. 88

Quadro 19. Percentagem dos metais trocaveis em agua nas amostras de sedimento
coletadas nos sistemas Agua Fria € ANAgQE. .......ccooeeiiiiiiiiiiiieiiieeei e 89



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema dos processos que atuam na interface sedimento-agua. ........... IX
Figura 2. Montagem do cartucho para pré-concentracdo de amostras de agua. ..... XX
Figura 3. Etapas de condicionamento e separacdo em cartuchos®’. ...................... XXi

Figura 4. Representacdo esquematica do principio de absorcao atdmica (AAS) e
€MISSA0 OPLICA (OES). ..oiiiiieiiiiie ettt e e e et a e e e e e e e e e e et a e e e e e eeeennnnns XXVii

Figura 5. Representacdo dos processos que ocorrem com a solugdo da amostra no

A A S . e et XXIX
Figura 6. Bacia de captacdo Agua Fria, uso da terra em 1974...........cccovevveeuennnne. XXX
Figura 7. Bacia de captacdo Agua Fria, uso da terra em 2004...........ccccvevveeveennnne. XXXI

Figura 8. Mapa de Localizagdo da bacia de captagio das barragens Agua Fria | e I,
Barra do Choga-Bahia. ..........coooviiiiiiiiie e XXXii

Figura 9. Representacao das bacias existentes na regiao de Barra do Choca. ... Xxxiii
Figura 10. Localidades abastecidas pelas barragens Agua Frial e ll. ................. XXXV
Figura 11. Imagem satélite do sistema Agua Fria. .........c.ccceevveveeeeieeeeieece e XXXV

Figura 12. Esboco Pedoldgico do Municipio de Barra do Choca - BA, com destaque

para a bacia de captacdo das barragens Agua Fria l € Il.........cccecveevviveeeieeceirnann 38
Figura 13. Pontos de coletas Sistema Agua Fria...........cccooveveeeeeeeeiieece e, 42
Figura 14. Fotografia do ponto P1 - Unido do Vegetal. ........cccooevvviiiiiiiiiiniieiiieeeinns 42
Figura 15. Fotografia do ponto P2 - Ri0o dOS MONOS. ..........uciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 43
Figura 16. Fotografia do ponto P3 — Barragem Agua Fria |.........c.coovveeeeeeceeenennen, 43
Figura 17. Fotografia do ponto P4 — Apés Barragem Agua Fria l..........cc.ccccevenn..... 44
Figura 18. Fotografia do ponto P5. Agua Fria l..........c.ccoeevveeeeeeeieeeciece e, 44
Figura 19. Imagem satélite do sistema ANAgE..........coovveviviiiiieeeeeeeeeeiieee e e e e e eeeaeens 46
Figura 20. Pontos de coleta Sistema ANAQE........cccoevvviiieiiiiiiee e e e e e eeeaeens 46

Figura 21. Fotografia do ponto Al: Caraibas...........ccccovvviiiiiiiiiiiiece e, 47



Figura 22. Fotografia do ponto A2: RIaCh80. ........c.ccovvviiiiiiiiiee e, 47
Figura 23. Fotografia do ponto A3: Prainha............cccoovviiiiiiiiiiieeecececee e, 48
Figura 24. Fotografia do ponto A4: POGO da VacCa............uueeeeeeeeieveeiiiiiiiieeeeeeeeeennnnns 48
Figura 25. indices pluviométricos para o municipio de Barra do Choca................... 49
Figura 26. indices pluviométricos para 0 municipio de Anagé............cccccvevevveennnene. 50
Figura 27. Frasco contendo amostra d€ AQUA. .........cceveevuuuuniieeeeeeereeeiiiiieeeeeeeeeeennnnns 54
Figura 28. Coleta de sedimento com tudo de PVC............cceeiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 56
Figura 29. Representacdo esquematica do tratamento das amostras de sedimentos.
.................................................................................................................................. 57
Figura 30. Diagrama da classificacdo de qualidade de aguas para irrigacao........... 64
Figura 31. Condutividade elétrica (uS cm™) dos pontos P3 e P5. .........cccccvevevevnne. 70
Figura 32. Variacdo do pH nos pontoS P3 € P5......ccooiiieeiiiiie e 70
Figura 33. Comportamento sazonal das espécies Ca, Mg, Na e K em agua nos
PONTOS P38 8 PO ettt e e e e e e aaaaas 71
Figura 34. Comportamento sazonal da espécie Cu®** (mg L™) em agua nos pontos
G PP 71
Figura 35. Comportamento do Zn®** (ng mL™) em agua nos pontos P3 e P5. .......... 72
Figura 36. Variacdo da CE (uS cm™) e STD (ppm) sistema Agua Fria. ................... 77
Figura 37. Variacdo de pH no sistema Agua Fria. ............ccueveeveveeeeeiece e, 77
Figura 38. Comportamento das espécies Ca, Mg, Na e K no sistema Agua Fria.....78
Figura 39. Variacdo do RAS (razdo de absorgdo de sodio) no sistema Agua Fria...79
Figura 40. Variagdo da CE (uS cm™) e STD (ppm) no sistema Anagé..................... 80
Figura 41. Variacdo de pH no sistema ANAgE. ...........eeeveeereieriereieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 81
Figura 42. Comportamento das espécies Ca, Mg, Na e K no sistema Anagé.......... 81
Figura 43. Variagdo do RAS (razdo de absor¢do de sodio) no sistema Anageé......... 82



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O acesso a agua, em quantidade e qualidade suficientes para o
abastecimento das populagcbes, em escala mundial, serd o grande desafio a ser
enfrentado no limiar do terceiro milénio. No Nordeste brasileiro essa situagdo néo
poderia ser diferente, agravada que foi, pela seca que se instalou na regido, no ano
de 1998".

A cada dia, de maneira geral, os mananciais proximos as cidades vém
sofrendo forte impacto e degradacdo devido ao desenvolvimento industrial,
crescimento da area urbana com o aumento da demanda de agua potavel e uso
intensivo das areas agricultaveis, as quais utilizam altas quantidades de insumos®.

A avaliacdo do problema da agua de uma dada regido ja ndo pode se
restringir ao simples balanco entre oferta e demanda. Deve abranger também os
inter-relacionamentos entre 0s seus recursos hidricos com as demais peculiaridades
geoambientais e sOcio-culturais, tendo em vista alcancar e garantir a qualidade de
vida da sociedade, a qualidade do desenvolvimento soOcio-econbmico e a
conservacao das suas reservas de capital ecologico®.

Para o perfeito planejamento do uso das aguas da regido, é fundamental que
se conheca, com exatiddo, o potencial hidrico instalado, principalmente aquele
acumulado na superficie, nas chamadas represas publicas®.

Como parte importante do desenvolvimento soOcio-econémico desde as
primeiras civilizacdes até o presente, os reservatérios sédo utilizados como base para
desenvolvimento regional. Entre os beneficios engendrados por um reservatorio
pode-se citar a geracdo de energia elétrica, o fornecimento de agua para o
abastecimento publico e para irrigacdo, a possibilidade de se praticar esportes
nauticos, pesca e recreacao”.

Por outro lado, o represamento do rio pode acarretar também efeitos
negativos, dentre eles o deslocamento de populagdes ribeirinhas (na construcao da
barragem), problemas de saude publica (malaria, esquistossomose, etc.), perda de

espécies nativas de peixes, perda da biodiversidade de rios, interferéncia no pulso



de inundacao, efeitos na composi¢cdo quimica e fisica da agua a montante e a
jusante e degradac&o da qualidade & 4gua®.

As aguas que sao drenadas das chuvas, antes de chegar aos reservatorios,
correm sobre a superficie, lixiviando o terreno (solo e sedimento), interagindo a cada
instante com o material que entra em contato. O material desprendido é carregado
para os reservatorios através dos rios e ribeirdes. Como apreciavel parcela hidrica é
perdida por evaporacdo e ndo por drenagem destes reservatorios, ocorre 0 aumento
da concentracdo das espécies soluveis e a sedimentacdo das espécies de menor
solubilidade quando estas atingem a saturacdo. Os metais sedimentados podem
retornar para a coluna d'agua, quando ocorrem alteragbes fisico-quimicas
(temperatura, pH, alcalinidade e potencial redox), ou mesmo através de atividades
biolégicas e microbiologicas. Entretanto, observa-se um acumulo dos metais nos
sedimentos tendo em vista que parte do material permanece precipitado no fundo do
reservatorio®.

As principais fontes de metais aos corpos de agua vém da composicdo da
rocha por onde o rio é drenado, de fontes difusas como atividades agricolas que
utilizam pesticidas e fertilizantes, esgotos urbanos e industriais, atividades de
mineracgao, entre outros. Os metais trago, quando excedidos de certa concentracao,
podem ser tdxicos tanto para organismos aquaticos, quanto para o homem,
possuem a propriedade de bioacumulacdo potencializando seu efeito nocivo ao
longo da cadeia alimentar®.

A proposta deste trabalho surgiu pela preocupacdo de avaliar a influéncia
sazonal na mobilizacdo de metais na represa do sistema Agua Fria em Barra do
Choca-BA, em virtude da possibilidade de contaminacdo das aguas e sedimentos
por metais, devido a cultura do café implantada naquela regiao.

Para avaliacdo sazonal da dinamica deste processo, foram escolhidos pontos
que compreendem a barragem Agua Fria | e Il, e um de seus afluentes Rio dos
Monos, na cidade de Barra do Choca e o distrito Barra Nova no sudoeste do estado
da Bahia. A barragem Agua Fria | foi implantada na década de 1970 e o sistema
passou pela primeira ampliacdo na década de 1980, quando foi construida a
barragem Agua Fria Il na confluéncia do Rio dos Monos com o Rio Agua Fria.

Para avaliacdo espacial da dinamica dessas espécies, 0s resultados obtidos

foram comparados com pontos de amostragens na represa Anagé, localizada entre



0s municipios de Anagé e Caraibas, numa regido de semi-arido, construida na
década de 1980, para perenizagdo do rio Gavido, um afluente do rio de Contas.

A técnica de extracdo quimica sequencial em quatro etapas baseado no
Protocolo BCR foi aplicada aos sedimentos, com a finalidade de verificar o
comportamento dos metais trago em amostras de sedimento. A sequéncia de
reagentes utilizados no procedimento determinou as fragfes: trocavel, ligadas a
oxidos de ferro e manganés, ligadas a matéria organica e lixiviada.

Nas amostras de agua e sedimento foram realizadas determinagcbes dos
elementos Ca, Mg, Na, K, Cu, Zn, Cd e Pb por espectrometria de absorgéo atdmica
por chama (FAAS).

Para determinacdo de metais traco presentes em agua, por estarem contidos
em baixas concentracdes, foi realizado o estudo de pré-concentracdo por extracao
em fase solida (SPE) para Cu®*, Zn**, Cd** e Pb** em espuma de poliuretano
impregnada com dietilditiocarbonato de sédio (NaDDC).

Com o objetivo de avaliar a qualidade das aguas para irrigacéo, foi realizado
um estudo através da condutividade elétrica (CE) e razdo de absorcdo de sédio
(RAS).

A circulacao e distribuicdo das espécies quimicas nos sistemas aquaticos sao
relativamente bem definidas, entretanto, sua dinamica é influenciada pelas
variacfes climaticas. As sucessdes de estacdes chuvosas e secas correspondem
para as aguas do rio e do reservatorio a alternancia de diluicdo e concentracdo das

espécies quimicas®.



1.2 OBJETIVOS

Avaliar a disponibilidade de metais majoritarios Ca, Mg, Na e K, e metais traco
Cu, Zn, Cd e Pb nas aguas e sedimentos do reservatério Agua Fria pertencente a
Bacia Hidrografica do Rio Pardo e do reservatdério Anagé pertencente a Bacia
Hidrogréfica do Rio de Contas em funcdo da sazonalidade.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Solubilizar amostras de sedimento utilizando a técnica de extracédo, de acordo
com o protocolo BCR, que € sugerido para a solubilizacdo sequencial de
sedimento presentes nas fragcbes de acumulacdo (grdo < 63um), em

redutiveis, oxidaveis, ligados a matéria organica e lixiviada (pseudo-total).

» Realizar pré-concentragdo dos metais traco Cu, Zn, Cd e Pb, utilizando
espuma de poliuretano impregnada com dietilditiocarbamato de sddio
(NaDDC) em amostras de agua de coletadas nos Reservatorios Agua Fria e

Anage.

» Determinar a concentracdo de Ca, Mg, Na, K, Cu, Zn, Cd e Pb, através da
técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS), em
amostras de agua e sedimento, coletadas nos Reservatorios Agua Fria e

Anage.

= Avaliar o processo de salinizacdo entre os dois reservatorios de agua,
comparando-se a condutividade elétrica e a razdo de adsorcdo de sdodio
(RAS).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RECURSOS HIDRICOS E FONTES DE ORIGENS DOS METAIS

As reservas hidricas do planeta Terra sdo estimadas em 1.400 milhdes de
km?®. Embora expressivas, apenas 2% s&o de 4gua doce, constituindo os rios, lagos,
e aguas subterraneas, aproximadamente 1% de neve e geleiras permanentes e
apenas 0,0005% de vapor d’agua na atmosfera. Excluindo-se a agua contida nas
calotas polares e nos aqiiiferos, a humanidade conta com pouco mais de 2.000 km?®
das aguas dos rios para suprir quase a totalidade de suas demandas. Destes
recursos, quase metade (946 km®) encontra-se na América do Sul”®.

Por ser uma componente fundamental a existéncia da vida no planeta, a
preocupacdo com a conservagdo da qualidade da agua e dos seus mananciais
tornou-se maior nos ultimos anos e a procura de mecanismos eficazes capazes de
reduzir os impactos ambientais nesses sistemas tem sido considerada com uma das
prioridades de pesquisa a partir do século XX°.

A contaminacdo de ambientes naturais por metais pesados € um problema
mundial, porque estes metais sdo indestrutiveis e a maioria deles tem efeitos toxicos
nos organismos vivos, quando excedem certas concentracdes'®*'?. Metais pesados
s&do elementos que possuem densidade molecular maior do que 5g cm™ e s&o
geralmente associados com envenenamentos™>.

Existem divergéncias quanto ao valor da densidade que segrega 0s
elementos pesados e ndo pesados, por este motivo, foi proposto o uso de
elementos-traco, que sdo elementos quimicos que ocorrem na natureza, de um
modo geral, em pequenas concentracdes (mg L™ ou pg L™,

Metal pesado ndo implica necessariamente em “metal toxico”. Muitos deles
sao considerados nutrientes indispensaveis as plantas e seres vivos, desde que em
baixas concentracdes. O cobre e o zinco, por exemplo, compde o sistema doador de
elétrons nos complexos enzimaticos, entretanto, a ingestdo de concentracdo além

da necessaria ao bom funcionamento do organismo é considerada toxica™.
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O teor natural dos metais trago no solo varia muito com o tempo de
intemperismo e a composi¢cdo quimica do material de origem. Embora a presenca
desses metais seja comum em solos em condi¢des naturais, as atividades humanas
acabam de alguma forma, adicionando ao solo materiais que contenham esses
elementos em sua composicdo podendo vir a comprometer a qualidade do
ecossistema pela introducdo na cadeia alimentar'®*’.

Os elementos traco se distinguem dos compostos organicos toxicos por
serem absolutamente ndo-degradaveis, de maneira que podem acumular-se nos
diferentes compartimentos do ambiente. Estes elementos sdo encontrados na
atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera, porém os principais locais de fixacao final
dos metais pesados s&o os solos e sedimentos®.

Cerca de vinte elementos-traco sdo considerados téxicos para a saude dos
humanos incluindo Hg, Cd, Pb, As, Mn, Tl, Cr, Ni, Se, Te, Sb, Be, Co, Mo, Sn, W e
V. Destes, 0s dez primeiros sdo os de maior utilizagdo industrial e, por isso mesmo,
sdo os mais estudados do ponto de vista toxicologico. Tais elementos reagem com
ligantes difusores, com macromoléculas e com ligantes presentes em membranas o
que, muitas vezes, l|hes conferem as propriedades de bioacumulacéo,
biomagnificacdo na cadeia alimentar, persisténcia no ambiente e disturbios nos
processos metabdlicos dos seres vivos. As bioacumulag¢des e biomagnificacdes se
encarregam de transformar concentracdes consideradas normais em concentracdes
toxicas para as diferentes espécies da biota e para o homem. A persisténcia garante
os efeitos ao longo do tempo ou de longo prazo, mesmo depois de interrompidas as
emissoes’.

A presenca de metais e substancias inorganicas toxicas em lagos e
reservatorios € atribuida aos processos naturais e as atividades humanas. A entrada
dos metais em lagos e reservatérios é o resultado de processos fisicos e quimicos
tais como intemperismo e o carreamento de solos e rochas, sendo que estes
processos resultam em valores inicias de metais em aguas naturais. As aguas
superficiais em determinadas areas podem apresentar relativamente altas
concentragdes de elementos, como resultado do contato com particulas de solo e
rochas®.

As principais fontes antropicas de metais no ambiente sdo fertilizantes,
pesticidas, agua de irrigacdo contaminada e queima de biomassa na zona rural,

combustdo a carvao e 6leo, emissdes veiculares, incineracdo de residuos urbanos e
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industriais e principalmente mineracéo, fundicdo e refinamento, tanto nas regides
urbanas como na zona rural. Existe uma demanda crescente de muitos metais nos
paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Dessa forma, parte dos metais
imobilizados nos depdsitos naturais esta sendo transformada em metais mobilizados
no ambiente?.

A agricultura constitui uma das mais importantes fontes ndo pontuais de poluicéo
por metais. As principais fontes sao:

= Impurezas em fertilizantes: Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn (por exemplo: Cd e U em

fertilizantes fosfatados);
= Pesticidas: Cu, As, Hg, Pb, Mn, Zn (ex. Cu, Zn e Mn em fungicidas);
» Preservantes de madeira: As, Cu, Cr;

= Dejetos de producdo intensiva de porcos e aves: Cu, As, Zn*.

2.2 METAIS TRACO EM AMBIENTE AQUATICO E NOS SEDIMEN TOS

O nivel de metais traco Cu, Zn, Cd e Pb, que circulam no ambiente tem
aumentado nas ultimas décadas como consequéncia de atividades antropogénicas.
A analise das amostras, como solo e sedimentos sdo importantes, a fim de
determinar o nivel de elementos metalicos potencialmente téxicos no meio
ambiente?.

Metais que entram no ambiente aquatico, de fonte terrestre ou atmosférica,
estdo sujeitos a uma variedade de processos tais como: associacao com ligantes
organicos e inorganicos em solucéo, interagcdo com material particulado, ou ingestéao
por organismos plancténicos®.

A biodisponibilidade de um metal pesado, a uma dada concentracdo, presente
em um curso de agua natural depende do pH e da quantidade de carbono dissolvido
e em suspenséo, ja que interagcdes como a complexacdo, adsor¢do e precipitacdo
podem remover de forma satisfatoria alguns ions metélicos e eliminar sua atividade
biolégica potencial®.

Os metais, principalmente os metais traco, em grande concentracdo merecem
maior preocupacdo, principalmente por serem ndo degradaveis, permanecendo por

longos periodos no ambiente, principalmente nos sedimentos. Nos Ultimos anos, tem
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aumentado a investigagdo sobre metais presentes em sedimentos, ndo mais como
um reservatorio ou ambiente de deposicdo de espécies quimicas, mas como um
compartimento aquatico ativo que desempenha um papel fundamental na
redistribuicdo dessas espécies a biota aquatica*.

Sedimentos aquaticos sao importantes depositarios de substancias (por
exemplo, metais) no ciclo hidrolégico e podem refletir a qualidade do sistema
aguatico, assim como o desenvolvimento historico de parametros quimicos e
hidrolégicos®. Constituem um reservatério concentrado de metais traco, sendo que
as concentragdes neste compartimento sdo ordens de magnitude maiores que as
encontradas nas aguas intersticiais®® .

Sedimentos de rios, lagos e oceanos contaminados tém-se tornado assunto
de interesse. O sedimento esta associado a contaminantes que podem ser
transportados por ressuspensdo de particulas do préprio sedimento, podem
acumular uma cadeia alimentar ou afetar a biota ou ainda a qualidade da agua em
ambientes aquaticos. Para se avaliar a contaminacdo do sedimento no meio
ambiente aquatico é necessario coletar amostras para definir as caracteristicas
quimicas e fisicas do sedimento adequadamente, verificar o transporte de
sedimento-contaminante associado por ressuspensédo da particula de sedimento ou
imigracdo sedimento-agua (fase intersticial), e testar os efeitos dos sedimentos
contaminados na biota. Até o presente, ndo ha um método definitivo de
padronizacdo na amostragem de sedimentos, de particulas de sedimento e da fase
intersticial, e para o0 manuseio das amostras para analises fisico-quimicas?®.

Os metais nédo séo naturalmente degradados, nem mesmo permanentemente
fixados pelos sedimentos, podendo, assim, serem liberados a coluna d’agua por
meio de alteracdes do meio (pH, potencial redox e acdo microbiana, entre outras).
Assim sendo, a determinacdo de metais traco em sedimentos permite detectar o
acréscimo de contaminagcdo ao qual a &gua estd sujeita, tornando-se, assim,
disponiveis para os organismos bentdnicos®**.

Para se ter uma correta interpretacdo das quantidades de metais presentes
nos sedimentos de fundo de um corpo d’dgua deve-se distinguir os processos de
origem natural, como geoldgicos, biolégicos ou hidrologicos, daqueles de acao
antropica. Nos sedimentos de rios e lagos, os materiais inorganicos, como 0oxidos,
hidroxidos, silicatos carbonatos e fosfatos, assim como os materiais organicos, como

detritos orgéanicos, coloides, bactérias e algas, podem ser um importante meio para



avaliacdo do nivel de contaminagdo ambiental, pois permitem a ocorréncia de trocas
quimicas com a coluna d’agua®.

A troca de ions da coluna d'agua com o sedimento aumenta na fracédo
granulométrica < 63 um, denominada fracdo argila, ndo s6 pela existéncia de uma
maior area superficial, como também porque nesta fracdo ocorrem argilominerais de
diferentes grupos, alguns com elevada capacidade de troca de cations*2.

Dentre os processos que alteram a biodisponibilidade dos metais pode-se
citar sorcdo/adsorcdo, coordenacdo ou formagdo complexa, coagulacéo,
sedimentacdo e ressuspensao, diagénese, mistura de particulas, transformacoes
mediadas por bactérias e ingestao por organismo®.

A complexidade do sedimento é muito grande e ainda ndao se conhecem por
completo os mecanismos que atuam nele, o que dificulta o estabelecimento de

critérios quimicos rigidos de qualidade dos sedimentos®.
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Figura 1. Esquema dos processos que atuam na interface sedimento-agua.



Os modelos estatisticos relacionam as concentragdes de metais com as
frequéncias de ocorréncia de efeitos adversos observados em organismos-testes,
tanto no local, como em laboratorio, para gerar um teor limite tedrico abaixo do quais
as populacbes de organismos estariam protegidas. Fazem parte dessa linha de
abordagem os “efeitos limiares”, estabelecidos pelo CCME: “TEL” (concentracdes
abaixo deste valor sdo raramente associadas a efeitos bioldgicos adversos) e “PEL”
(concentracdes acima deste valor sao freqlientemente associadas a efeitos
bioldgicos adversos). Esses valores foram obtidos através da analise da compilacao
de dados de feito e ndo-efeito para cada composto individual®.

A CETESB (2005), segundo classificagdo de valores guias, estabelecidos
pelo CCME, definiu valores norteadores das concentracdes para arsénio e metais
traco*® em sedimento de rios tendo como parametro a protecdo da vida aquatica,

conforme Tabela 1.

Tabela 1. Valores norteadores de metais em sedimento de rio, segundo parédmetros
preconizados pela CETESB.

Elemento 3TEL (ug g% °PE| (ug g
Cu 35,70 197,0
Zn 123,00 315,0
Cd 0,60 3,500
Pb 35,00 91,30
As 5,90 17,00
Cr 37,30 90,00
Hg 0,17 0,480
Ni 18,00 35,90

®TEL: concentracdes abaixo deste valor sdo raramente associadas a efeitos bioldgicos adversos.
°PEL: concentragdes acima deste valor séo freqiientemente associadas a efeitos bioldgicos adversos.

O levantamento dessas informacdes torna possivel a obtencdo de
ferramentas complementares que permitam definir as medidas de prevencéao,
correcdo e monitoramento adequadas a conducgéo do processo de gestdo ambiental,

objetivando a manutencéo ou mesmo o melhoramento da qualidade ambiental®”.
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2.3 METAIS EM ORGANISMOS

A introdugcdo de metais tragco no organismo humano via cadeia alimentar,
pode provocar inUmeras doencas, em decorréncia do efeito cumulativo, podendo
causar até a morte®. As manifestacdes dos efeitos téxicos estdo associadas a
quantidade absorvida podendo distribuir-se por todo o organismo afetando varios
6rgdos, alterando os processos bioquimicos, organelas e membranas celulares®. A

Tabela 2 mostra as espécies tdxicas e os efeitos ocasionados aos seres humanos.

Tabela 2 - Orgdos e areas afetadas por alguns elementos traco™.

AREA/ORGAO ESPECIES EFEITO
SNC* CH3Hg", Hg Les&o cerebral
Pb** Reducéo do funcionamento neurofisiolégico
SNP** CH3Hg", Hg Movimentos e reflexos anormais
Pb** Efeitos neurolégicos periféricos
As Neuropatia periférica
Sistema Renal Cd Dano glomerular, tubular
Hg** Nefrose tubular
As Disfuncéo tubular
Figado As Cirrose
Sistema Sanguineo Pb Inibicdo biossintese de hemoglobina
Cd Leve anemia
As Gastrite
Oral e Nasal Hg™ Ulcera
As Enfisema
Sistema Respiratorio Cd Enfisema e fibrose
As Efeitos no brénquio
Hg Inflamacao respiratéria
Se Osteoporose
Ossos Cde Se Cérie dentéaria
Sistema Reprodutivo CHzHg", Hg Aborto
Pulmao e prostata Cd Cancer
Pulmao e pele As
Deficiéncias Cromosémicas CdeAs

* SNC Sistema Nervoso Central, ** SNP Sistema Nervoso Periférico.
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2.4 METAIS ESTUDADOS

2.4.1 MAJORITARIOS: Ca, Mg, Na e K.

Para conservar e melhorar a fertilidade do solo utiliza-se, em geral, 0s
fertilizantes inorganicos, tornando possivel alterar a estrutura quimica dos solos. Os
fertilizantes artificiais sdo misturas dos nutrientes primordiais: nitrogénio, fésforo e
potassio. O calcio, o potassio e o fosforo acumulam-se durante longos periodos em
forma ibnica, a superficie de particulas de argila semelhantes a placas. Se forem
aplicados fertilizantes por muito tempo, a composi¢cdo quimica do solo fica muito
simplificada, com estoque de nutrientes fortemente concentrados em calcio, fosforo
e potassio*.

O calcio € um metal alcalino terroso, muito reativo, de coloragdo branco-
prateada, ndo se encontra livremente na natureza, porém seus compostos estao
muito difundidos. O carbonato de calcio, por exemplo, pode ser encontrado sob a
forma de pedra calcaria, na casca de ovo, na pérola, em corais, marmore,
estalactites e estalagmites, o calcio também pode ocorrer na forma de sulfatos,
fosfatos e fluoretos*.

O célcio pode estar naturalmente presente nas aguas, em virtude da
dissolucéo de rochas, notadamente, as calcarias, ou por acdo antropica, em razéo
do arraste de matérias provenientes do solo e de fertilizantes agricolas em
processos erosivos, além do lancamento de aguas residuais e de residuos de
origem doméstica, industriais ou provenientes da mineracéo®.

Assim como o0 calcio, 0 magnésio € extremamente comum nas aguas
naturais, sendo liberado pelo intemperismo das rochas magmaticas e, também
participa da composicdo dos depoésitos de rochas dolomiticas CaMg(COs3)s,.
Geralmente, a concentragcdo de magnésio dissolvida € mais baixa que do célcio
para a maioria de &guas naturais** *°.

As propriedades quimicas do magnésio sao bastante similares as do célcio.
Da mesma forma, sua solubilidade nas aguas naturais é influenciada pelo pH e pela
variagdo da concentragdo do CO, dissolvido. O magnésio tem uma tendéncia de

+2

formar complexos e pares ionicos, tais como Mg(H.0)s* e MgOH®, de relativa
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estabilidade em solugdo. E um importante elemento na atividade bioldgica,
participando de mecanismos enzimaticos*® *’.

O sodio esta presente em quantias variadas nas aguas naturais, sendo um
importante elemento na composi¢cao das rochas igneas, com uma concentracao de
2,81x10* mg Kg*. E um dos principais elementos dos feldspatos sédicos e
feldspatoides, sendo também encontrado em menor quantidade nos minerais
glaucofanos. Os intemperismos das rochas magmaticas e silicatos em geral liberam
sédio. O enriquecimento do sédio nas aguas naturais € uma consequéncia da alta
solubilidade dos sais de sddio e da boa mobilidade desse elemento. Nas rochas
sedimentares a concentracdo do sédio é de 3,87x10° mg Kg™*, nas rochas argilosas
de 4,85x10° mg Kg* e nas rochas carbonaticas de 3,93x10° mg Kg™*. O sédio
também pode entrar nas aguas naturais por descargas industriais e municipais*.

O potéassio constitui 2,5% da crosta terrestre, sendo liberado das rochas por
intemperismo da mesma forma que o sodio. A concentracdo do potassio nas rochas
igneas é de aproximadamente 2,57x10* mg Kg*. Como o potassio é facilmente
absorvido pelas argilas, explicam-se as baixas concentracdes relativas de potassio
nas aguas naturais e elevadas concentracdes nas argilas. A solubilidade dos sais
de potassio € elevada em 4gua. Porém a sua concentracdo nas aguas naturais é
relativamente baixa, devido a sua participacdo no processo de troca idnica®.

O valor da relagdo [Na')/[K'] é de 1,09 nas rochas igneas e de 27,84 nas
aguas do mar,mostrando desta forma, a grande mobilidade geoquimica do sodio

comparando com o potassio”.
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2.4.2 METAIS TRACO: Cu, Zn, Cd e Pb.

2.4.2.1 COBRE

O cobre é amplamente distribuido na natureza no estado elementar, como
sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Na crosta terrestre, apresenta uma
abundancia natural de aproximadamente 60 mg kg' (60ppm), estando sua
concentracdo no solo em torno de 20 a 30 mg kg e 2,5.10% mg kg™ nos mares.
Ocorre em muitos minérios, na forma de 6xidos ou sulfetos*.

A malaquita, calconita e calcocita sdo as principais fontes de cobre. O
conteudo de cobre nos depdsitos minerais varia de 0,5 a 5% do peso; as rochas
igneas contém 0,010% e as rochas cristalinas, 0,0055% do peso, 0s arenitos
apresentam entre 10 a 40 ppm de cobre, os xistos entre 30 a 150 ppm e 0s xistos
marinhos, entre 20 a 300 ppm™*.

E um céation muito versatil e possui grande habilidade em interagir com 0s
componentes minerais e organicos do solo. O cobre ocorre nas formas cuprosa
(Cu®” e clprica (Cu®"), mas pode também ocorrer na forma metdlica em alguns
minerais. A forma divalente € a mais importante. Dentre 0s micronutrientes, o cobre
€ 0 menos movel devido a sua forte adsorcéo nos coloides organicos e inorganicos
do solo. Na matéria organica o cobre é retido principalmente pelos acidos humicos e
falvicos, formando complexos estaveis™.

O cobre é utilizado como algicida na forma de sulfato de cobre e em
encanamento de agua residencial. Por ser um micronutriente, sua deficiéncia causa
perdas de producdo em varias culturas e seu excesso € altamente toxico para as
plantas e para os microorganismos do solo, afetando a mineralizacdo de residuos
vegetais e a fixacdo de nitrogénio em legumes. Sua poluicdo ocorre por residuos
industriais, nas minas e refinarias de cobre, na fabricacdo de latdo, em curtumes e
preservativos da madeira, residuos agricolas, no uso excessivo de fertilizantes
contendo cobre e no esterco de porco e por residuos residenciais como o lodo de

esgoto".
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O cobre é essencial para os humanos em pequenas quantidades. Sua
deficiéncia afeta a proteina transportadora ceruloplasmina. Ja seu excesso causa a

sindrome de Wilsom além de imunodeficiéncia®.

2.4.2.2 ZINCO

O zinco é essencial ao sistema imunolégico, sendo que a ingestdo de
pequenas doses diarias € comprovadamente benéfica. Seu efeito tOxico € raro em
humanos, por ndo se acumular no organismo mesmo com exposicédo continua®?.

A concentracdo total do zinco nos solos é altamente dependente da
composicéo quimica do material de origem>3. O zinco ocorre nos seguintes minerais
primarios que o contém como elemento acessorio: olivina, hornblenda, biotita e
magnetita. Esses minerais ocorrem em rochas acidas e basicas. Nos minerais
secundarios esta precipitado sob diferentes formas, de acordo com as condi¢des:
fosfato, carbonato, hidréxido de zinco e zincato de calcio. O zinco € encontrado
também como cétion trocavel, dissolvido na solugcéo do solo e na matéria organica,
com a qual pode formar quelatos®*.

O zinco ndo € um metal muito abundante na natureza, seu teor total no solo
varia entre 10 e 300 mg kg*. Nas rochas, o zinco ocorre principalmente como
sulfetos (ZnS), mas também aparece em substituicdes isomorficas de silicatos, no
lugar de Mg®*. A solubilizacdo pelo intemperismo produz cétion Zn?*, que é
absorvido aos solos pelos minerais de argila e pela matéria organica™.

O pH tem forte influéncia na adsor¢do de zinco, ja que, junto com o potencial
redox, determina o equilibrio entre as formas hidrolisadas dos metais®°. Alloway®>,
calculando a atividade das espécies de zinco como funcéo de pH, observou que em
pH < 8, 0 Zn** é a espécie predominante, enquanto que em valores acima deste pH
prevalece o ZnOH*. Em solugdo com valores de pH > 9, as espécies neutras,
Zn(OH), predominam e as espécies Zn(OH)3 e Zn(OH)4*> nunca s&o as principais
espécies sollveis na faixa de pH normal dos solos®’.

Além disso, o zinco pode formar complexos com cloretos, fosfatos, nitratos e
sulfatos. Os complexos com anions (SO.)* e (HPO.)* s&do os mais abundantes e

podem contribuir significativamente para o zinco total na solugao.
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Atividades antropogénicas, como mineracao, purificacdo de zinco, chumbo e
cadmio, producdo de aco e queima de carvao e de lixo, contribuem para o aporte de

zinco no ambiente aquético®.

2.4.2.3 CADMIO

O cadmio € um elemento que faz parte do grupo IIB. O estado de oxidacao
natural do cadmio é Cd?* *°. Apresenta covaléncia moderada e alta afinidade pelos
grupos sulfetos, o que leva a um aumento de sua solubilidade em lipideos, sua
bioacumulagao e toxicidade. Pode substituir o zinco em reagdes, desativando certos
complexos enzimaticos>®.

O cadmio existente na atmosfera € precipitado e depositado no solo agricola
na relacdo aproximada de 3 g/hectares/ano. Rejeitos ndo-ferrosos e artigos que
contém céadmio contribuem significativamente para a poluicdo ambiental. Outras
formas de contaminacado do solo sédo atraves dos residuos da fabricacado de cimento,
da queima de combustiveis fosseis e lixo urbano e de sedimentos de esgotos.

Na agricultura, uma fonte direta de contaminacdo pelo cadmio é a utilizacéao
de fertilizantes fosfatados. Sabe-se que a captacdo de cadmio pelas plantas é maior
guanto menor o pH do solo. Nesse aspecto, as chuvas acidas representam um fator
determinante no aumento da concentragdo do metal nos produtos agricolas.

A agua é outra fonte de contaminacédo e deve ser considerada ndo somente
pelo seu consumo como agua potavel, mas também pelo seu uso na fabricacao de
bebidas e no preparo de alimentos. Sabe-se que a agua potavel possui baixos
teores de cadmio (< 1 mg/L), o que é representativo para cada localidade®.

O cadmio é um elemento de vida biolégica longa (10 a 30 anos) e de lenta
excrecao pelo organismo humano. O érgédo alvo primario nas exposi¢cdes ao cadmio
em longo prazo € o rim. Os efeitos téxicos provocados por ele compreendem
principalmente distarbios gastrointestinais, apés a ingestdo do agente quimico. A
inalacdo de doses elevadas produz intoxicacdo aguda, -caracterizada por

pneumonite e edema pulmonar®.
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2.4.2.4 CHUMBO

O chumbo apresenta suas formas estaveis Pb** e Pb*. Ocorre na crosta
terrestre em uma concentracdo aproximada de 16 mg kg™ em véarios minerais, sendo
que o mais importante € a galena (PbS), mas ocorre também como anglesita
(PbS0O,) e gerusita (PbCO3)%.

As caracteristicas quimicas do chumbo, em alguns casos, se assemelham ao
grupo dos metais alcalinos terrosos, o que determina a habilidade do chumbo em
deslocar potassio, bario, estréncio e calcio dos sitios de sorc¢éao.

A adsorcdo de Pb em sedimento de rio esta relacionada ao conteudo de
matéria organica presente e ao tamanho de particula. Na auséncia de espécies
complexantes sollveis, o Pb é quase que totalmente adsorvido na forma de
espécies que precipitam a pH > 6%.

Os efeitos do chumbo a saude humana ocorrem através dos alimentos que
contem chumbo, por contaminacdo de pesticidas. O chumbo quando ingerido em
quantidades acima do limite considerado “normal’, pode ser muito prejudicial a
saude e até mesmo letal, pelo fato de ser acumulativo. Do ponto de vista de
toxicidade cronica ao homem, a administracdo cotidiana de 1mg de chumbo é

suficiente para determinar a intoxicacéo por chumbo®.

2.4.3 PRE-CONCENTRACAO

A determinacdo de metais traco em aguas naturais é de grande importancia
para 0 monitoramento da poluicdo ambiental e nos estudos dos papéis ecoldgico e
fisiologico de elementos toxicos e essenciais. Entretanto, a andlise direta de tragos
em aguas naturais é frequentemente dificil devido as baixas concentra¢des do
analito®.

Em certos tipos de analises, muitas vezes a concentracdo da espécie quimica
de interesse esta abaixo dos limites de deteccdo dos métodos analiticos disponiveis.

Para transpor esse obstaculo, recorre-se a técnicas de pré-concentracéo®.
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A necessidade de pré-concentracdo para a determinacdo de elemento-traco
em solucdo aquosa advém do fato de que os métodos instrumentais ndo oferecem
essenciais seletividades, sensibilidade ou independéncia das interferéncias de
matriz. Em muitos casos, as técnicas quimicas usadas na pré-concentracdo podem
fornecer o isolamento do analito, assim como, seu fator de enriquecimento®’.

As etapas de tratamento de amostras, ainda sao o “calcanhar de Aquiles” de
alguns procedimentos analiticos devido ao fato dessas etapas serem lentas,
apresentarem a possibilidade de contaminacéo e a perda das espécies de interesse
durante o manuseio da amostra. Assim, o desenvolvimento de procedimentos para a
separacdo e pré-concentracdo de contaminantes de matrizes ambientais tem sido
proposto, como por exemplo, extracdo liquido-liquido, co-precipitacdo, extracao

ponto nuvem, resinas trocadoras de fons, eletrélises e extracdo em fase sélida®.

2.4.3.1 EXTRACAO EM FASE SOLIDA

Atualmente a extragdo em fase sdélida € uma das ferramentas mais poderosas
e mais empregadas para a extracao e/ou pré-concentracdo de analitos presentes em
matrizes complexas®.

A EFS é usualmente empregada com o propésito de isolar um ou mais
analitos presentes em uma matriz complexa para posterior analise por intermédio do
uso de um método instrumental. Portanto, a escolha das variaveis experimentais
para 0 método de extracdo dependerd sobremaneira da selecdo do método de
anélise’.

Nesta técnica, os analitos contidos numa matriz aquosa sdo extraidos,
juntamente com 0s compostos interferentes, apds passarem por um cartucho
contendo sorvente. Um solvente organico seletivo é geralmente utilizado para
remover os interferentes e entdo, outro solvente é usado para lavar os analitos de
interesse. A EFS apresenta vantagens em relacdo aos métodos mais classicos, tais
como praticidade e maior sensibilidade, uso de menor quantidade de solventes®.

A EFS emprega sorventes recheados em cartuchos, nas formas de barril ou
seringa, e 0s mecanismos de retencdo sao idénticos aqueles envolvidos em

cromatografia liquida em coluna. Um cartucho tipico € formado por um tubo de
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polipropileno contendo cerca de 50 a 500 mg de sorvente, com 40-60 mm de
tamanho de particula, fixado no tubo através de dois filtros"*.

Um grande numero de sorventes € disponivel comercialmente. Em geral, 0s
materiais de recheio, empregados para EFS, s&o similares aos usados em
cromatografia liquida. Assim, carvdo ativado, alumina, silica gel, silicato de
magnésio (Florisil), fases quimicamente ligadas e polimeros, por exemplo, espuma
de poliuretano (Figura 2), copolimero de estireno entrecruzado com divinilbenzeno,

tém sido empregados’™.

Polipropilenc o — Rezervatario
grau médico

- L& de vidro

EPU impregnada ——=
com NaBbC =i N L& de vidro

Figura 2. Montagem do cartucho para pré-concentracdo de amostras de agua.

Em geral, os procedimentos de EFS (Figura 3) contém cinco etapas:

i) ativacao do sorvente para deixar os sitios ativos disponiveis;

i) condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as for-
¢as do solvente de eluicdo com o solvente da amostra;

iii) introducdo da amostra, quando ocorre a retencao do analito e as vezes de
alguns interferentes;

iv) limpeza da coluna para retirar os interferentes menos retidos que o
analito;

v) eluicdo e colecdo do analito”.
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Figura 3. Etapas de condicionamento e separacdo em cartuchos®’.

A espuma de poliuretano utilizada como fase solida em diferentes sistemas de
separacdo e pré-concentracdo de espécies quimica, é constituida de células com
membranas abertas, apresentando alta porosidade e flexibilidade. As espumas de
poliuretano podem ser utilizadas na forma de discos, cubos, colunas com pecas
inteiras ou trituradas, em processos em batelada ou coluna’®.

Sua estrutura celular, constituida por membranas abertas de geometria quase
esférica, possibilita grande velocidade de difusdo de espécies quimicas,
promovendo rapidez de sorcdo e transferéncia de massa, 0 que constitui uma
vantagem unica comparativamente a utilizacdo de solidos porosos granulares. Esta
caracteristica permite ainda, a sua utilizacdo em procedimentos de separagdo em
coluna, com elevadas taxas de fluxo sem prejuizo significativo da eficiéncia de
separacéo’’.

O sistema em fluxo continuo, utilizando uma mini-coluna de EPU triturada
para pré-concentracdo em linha de zinco, foi pioneiramente desenvolvido para
determinacdo espectrofotométrica de zinco em material bioldgico. Este sorvente tem
sido utilizado em sistemas de pré-concentracdo em linha para determinacdo de

metais usando AAS’.
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2.5 SALIZINACAO

A principal consequiéncia do aumento da concentragao total de sais soluveis
de um solo é a elevacdo do seu potencial osmotico, prejudicando as plantas em
razdo do decréscimo da disponibilidade de 4gua daquele solo. A salinizagdo de um
solo depende da qualidade da 4gua usada na irrigacdo, da existéncia e do nivel de
drenagem natural e, ou, artificial do solo, da profundidade do lencol freatico e da
concentracdo original de sais no perfil do solo.

A concentracdo total de sais da agua pode ser expressa em mg L™ ou em
relacdo a sua condutividade elétrica (CE). Em razdo da facilidade e rapidez de
determinacao, a condutividade elétrica (CE) tornou-se o procedimento-padréo, a fim
de expressar a concentracdo total de sais para classificacdo e diagnose das aguas
destinadas & irrigacéo’®.

A capacidade de infiltracdo de um solo cresce com o0 aumento de sua
salinidade e decresce com o aumento da razdo de adsorcédo de sodio (RAS) e, ou,
decréscimo de sua salinidade. Sendo assim, os dois parametros, RAS e salinidade
devem ser analisados conjuntamente para se poder avaliar corretamente o efeito da
agua de irrigacéo na reducédo da capacidade de infiltrac&o de um solo™.

O decréscimo da capacidade de infiltracdo de um solo torna dificil a aplicagédo
da lamina de irrigacdo necessaria, num tempo apropriado, de modo a atender a
demanda evapotranspirométrica da cultura’™.

A proporgéo relativa de sddio, em relagdo a outros sais, pode ser expressa
adequadamente, em termos da razdo de adsorcao de sédio (RAS), e pode ser assim

calculada’.

C Na+
'C CaZ++ C Mg2+
2 -

RAS =

A

* Com as concentracdes de Na, Ca e Mg, em miligramas por litro.
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A salinizagdo costuma ocorrer em certos solos localizados em regides onde
chove pouco e o calor é forte (0 que faz a planta transpirar muito e o solo perder
agua por evaporacao). Nessas regides, existem terrenos que ndo deixam parte da
agua da chuva ou da irrigacdo penetrar fundo, em direcdo ao lencol freatico,
carregando consigo os sais aplicados na rega. No Brasil, em quase todo o Sudeste e
nas regides Norte, Sul e Centro-Oeste, 0s solos sdo muito pouco sujeitos a
salinizacdo. Porque nessas regides chove muito e a 4gua da chuva lava os sais que
por ventura tenham se acumulado com a irrigacéo feita no periodo seco. O mesmo
nao acontece no Nordeste e parte do Norte de Minas Gerais, porque 0 clima
favorece a salinizac&o dos solos quando irrigados’’.

A existéncia de sais em aguas utilizadas na irrigacdo do Nordeste, sem sombra
de duvidas, esta relacionada com as caracteristicas do substrato (natureza e tipo de
solo) com o qual elas tém contato, ficando suas concentracées na dependéncia da
evaporacao existente em sua forma de jazimento’®.

Os efeitos dos sais sobre o0 solo ocorrem basicamente pela interacao
eletroquimica existente entre os sais e a argila. A intensidade deste fenémeno
depende da natureza da argila e do cation presente. A caracteristica principal deste
efeito é a expanséo da argila quando umedecida e a concentragdo quando a agua €
evaporada ou retirada pelas plantas. Se a expansao for exagerada pode ocorrer a
fragmentacdo das particulas provocando a dispersdao da argila. De modo
generalizado, altera-se o volume ocupado pela argila, reduzindo o tamanho dos
poros e modificando a estrutura do solo, afetando significativamente suas
propriedades fisicas’®.

2.6 EXTRACAO SEQUENCIAL

Sedimentos sao conhecidos por registrar mudangas no ambiente e o impacto
devido a poluicdo ambiental, proporcionando, consequentemente, informacdes
importantes sobre a contaminacéo de rios, lagos, aguas estuarias e outros sistemas
aguaticos. Ao longo da ultima década, no entanto, cada vez mais atencéo tem sido
dada para a determinacdo das espécies em que um metal estd presente no

sedimento, uma vez que a toxicidade, biodisponibilidade, mobilidade e outras
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propriedades dependerdo da forma de um elemento quimico esta presente neste
ambiente®>8!,

Neste sentido, adicionalmente a concentracdo total de um elemento na
amostra, o fracionamento utilizando sistemas de extracdo sequencial tem sido
proposto, a fim de determinar a fracdo de elemento metalico ligado a fases
especificas da matriz sélida nos casos onde uma verdadeira analise de especiacao
néo é possivel®,

Teoricamente, 0s reagentes, o tempo de extracdo e a relacdo entre o
sedimento e a solugéo utilizados na extracdo sequencial sdo selecionados com o
objetivo de solubilizar fracdes especificas da fase soélida com o minimo de
interferéncia nas demais fracdes. Apesar de existirem criticas aos métodos de
extracdo sequencial de metais, sobretudo relacionadas a possibilidade de
readsorcéo e redistribuicdo de metais durante as extracdes, esse método possibilita
a comparac&o entre metais ligados a fracdes similares do ponto de vista quimico®.

O uso de procedimento de fracionamento permite, por exemplo, a
determinacdo de quanto do analito total esta disponivel para as plantas ou se é
acessivel para o ambiente. Os esquemas de extracdo sequencial proposto por
Tessier, Meguellati, Salomons e Forster, Comunidade Européia de Referéncias
(BCR), entre outros, tém sido mencionados neste contexto®*.

Os metais presentes no sedimento podem estar sob diferentes formas
quimicas, denominadas fases geoquimicas, devido as condi¢cdes ambientais do
proprio sedimento e também da coluna d'agua. Destas fra¢des, cinco sao
consideradas relevantes, por apresentarem seu comportamento influenciado por
condicbes especificas no ambiente®. Estas fases geoquimicas sdo definidas como:

» Fase trocavel — compreende os ions dos metais associados com a superficie

de troca dos argilominerais, adsorvidos na interface solido/liquido como resultado de
forcas intermoleculares, relativamente fracas. Os metais nesta fase s&o
considerados biodisponiveis, e um aumento da concentracao de espécies ibnicas no
meio permitem sua remobilizacao®®.

» Fase oxidavel — inclui os metais ligados a matéria organica e sulfetos. As

substancias humicas podem ser as principais componentes da matéria organica
presente no sistema aquatico, pois possuem uma grande capacidade de
incorporacdo de metais. Uma vez que os sulfetos sdo produzidos em ambientes

redutores ricos em matéria organica, onde seus precipitados encontram-se
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intimamente misturados a essas substancias, fica muito dificil determinar a particdo
de metais entre esses dois componentes do sedimento. Um aumento no potencial
redox ou a degradacdo dessa matéria organica podem remobilizar esses metais
para o ambiente.

» [Fase carbondtica — inclui os metais coprecipitados aos carbonatos, sendo

fortemente afetada por variacoes de pH.

» Fase redutivel — nesta fase estdo presentes os metais ligados aos oxidos de

Fe e Mn. A importancia destes dois elementos na geoquimica dos metais é bastante
conhecida, uma vez que ambos sdo considerados excelentes carreadores de metais
tracos. Essas substancias em condigBes anoxicas tornam-se instaveis, provocando
uma disponibilizacdo dos metais a ela associados.

» Fase residual — caracterizada por conter os metais de origem natural, na fase

dos silicatos, ligados as redes cristalinas dos minerais. Nao se espera que 0s metais
pesados lancados recentemente no ambiente, principalmente através das atividades
antropicas, possam ser incorporados facilmente a estrutura dos minerais
associados.

No presente trabalho, foi utilizado o protocolo BCR®"; que é definido como um
protocolo de procedimento operacional usando diferentes reagentes, a fim de
separar o metal associado com diferentes fracoes do sedimento. No primeiro passo
utiliza-se acido acético como solvente, é obtida a fracdo trocavel do metal, soluvel
em agua ou em acidos fracos, adsorvido ou co-precipitado com carbonatos.

Na segunda etapa, nessa fragcdo os metais vinculados a oxidos de ferro e
manganés podem apresentar papel importante na retencdo de metais, que Sao
extraidos com uma solucéo de cloridrato de hidroxiamdnio acidificada.

Na terceira etapa, a fracdo do metal vinculado a matéria organica ou aos
sulfetos é extraida com uma solucdo de acetato de amdnio, apds tratamento com
peréxido de hidrogénio®®.

Na ultima etapa do procedimento BCR consiste em tratar toda a amostra
restante com uma mistura acida de Agua Régia (HCI p.a. + HNO3 p.a na proporcéo
de 3:1 v/v). Nessa fracao estao presentes 0s minerais que retém metais-traco dentro
de sua estrutura cristalina (6xidos fortemente cristalinos e alguns silicatos) sendo
considerado um controle de qualidade vital para o protocolo BCR®. Esses metais

(lixiviados) provavelmente nédo sdo facilmente desprendidos sob condi¢cbes
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ambientais normais. A Tabela 3 apresenta as extracdes de metais associado as

diferentes fases quimicas nos sedimentos.

Tabela 3. Extracdo de metais associado as diferentes fases quimicas nos sedimentos.

FASE QUIMICA METODO DE EXTRAC;AO AUTORES
Adsorcéo e troca catibnica (a) BaCl, JACKSON [1958];
(b) MgCls, GIBBS [1973]
(c) NH,OAc
Fase detrital EDTA GODBERG &

ARRHENIUS [1958];
GAD & LE RICHE [1966]

Fases hidrogenia /litogenia

(@) HCI 0,12 mol L-1
(b) HCI 0,3 mol L-1
(c) HNO3 0,1 mol L-1

PIPER [1971]
JONES [1973];
MALO [1977]

Fase reduzivel

NH,OH.HCI 1 mol L-1,
Ac. Acético (25% v/v)

CHESTER & HUGLES
[1967]

Fases reduziveis moderadas
(hidroxi Fe-6xidos)

Oxalato
Ditionato/citrato

SCHWERTMANN [1964]
HOLMGREN [1967]

Fase facilmente reduzivel
(Mn-6xido e amorfo, Fe-
oxido carbonatos)

NH,OH.HCI 0,1 mol L,
HNO; 0,01 mol L-1

CHAO [1972]

Carbonatos

(a) CO,
(b) coluna de troca

PATCHINEELAM [1975]
DEURER et al. [1978]

Organicos, sulfitos

30% H,0, a 95°C, extraido
com:

(a) NH4OAc 1N ou

(b) 0,01 mol L-1 HNOs,
solventes (ex.: Cloroférmio,
éter, gasolina, benzeno,
disulfito de carbono)

JACKSON [1958];
ENGLER et al. [1974];
GUPTA & CHEN [1975]
BERGMANN [1963]
WELTE [1963]

COOPER & HARRIS [1974]

Acidos fulvico e hiimico

0,5N NaOH;
0,IN NaOH/stO4

RASHID [1971]; VOLKOV
& FOMINA [1974]

Material organico Solido

Hipoclorito de sédio,
ditionato/citrato

GIBBS [1973]

Silicatos detritais

Digestdo com HF/HCIQO,,
Metaborato de litio (1000° C)

FORSTNER [1981]

Fonte: FORSTNER & WITTMANN®.

2.7 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM CHAMA (FA AS)

Os primeiros espectroscopios de absorcdo atbmica desenvolvidos na

segunda metade do século XIX utilizavam uma fonte continua, uma vez que esta era

a Unica fonte confiavel de radiacédo disponivel naquela época. Devido as limitacdes

instrumentais que existia nesta época, a grande maioria dos experimentos utilizava a

emissao oOptica, devido obviamente a maior facilidade em detectar um sinal luminoso
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em frente a um anteparo escuro do que uma pequena redugcao na intensidade de
emissdo sobre um pequeno intervalo espectral em frente a um fundo luminoso®.

Por este motivo, Alan Walsh, em 1952, chegou a conclusdo que fontes de
emissdo de linhas (LS: lines source) com linhas de emissdo as mais estreitas
possiveis seriam necessarias para medidas em espectrometria de absorcao atémica
(AAS), uma vez que uma resolugédo de aproximadamente 2 pm (picOmetros) seria
necessaria se uma fonte continua fosse utilizada, o que era absolutamente
indisponivel na época®’.

A espectrometria de absorcdo atbmica é extremamente utlizada na
determinacdo de elementos metalicos. A técnica é fundamentada na absorcéo de
energia radiante por atomos do analito (vapor atdmico) no estado fundamental. O
processo € altamente seletivo devido ao fato das linhas de absorcdo serem
notavelmente estreitas (2 a 5 pm) e as energias de transicdo Unicas para cada
elemento®’.

Para entender o principio de absor¢céao e emisséo da radiacao eletromagnética
deve-se considerar, inicialmente, um atomo de um elemento quimico qualquer no
estado fundamental e na forma gasosa. Um atomo é considerado no estado
fundamental quando os seus elétrons encontram-se nos orbitais mais préximos ao
ndcleo, em niveis energéticos mais baixos®*.

Considerando Eo um nivel de menor energia de um atomo qualquer, e E; um
nivel de energia mais elevado, o esquema do principio de absorcao atémica (AAS) e

emissao optica (OES) é representado na Figura 2.

El = estado excitado —._

. 3 Foton
hv=E1-ED

—.—- E0 = estado fundamental
AAS DES

Figura 4. Representacdo esquemética do principio de absorgdo atébmica (AAS) e emisséao
Optica (OES).
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Ao aplicar certa quantidade de energia ao atomo no estado fundamental (Ep)
ele pode ser excitado. Ele absorve radiacdo de um determinado comprimento de
onda e o elétron mais externo € promovido para uma configuracdo menos estavel
(E1), ocorrendo assim o0 processo de absorcdo atdbmica. Os estados de energia
possiveis (transicfes) sdo previstos pelas leis da mecéanica quéantica, bem com a

quantidade de energia envolvida, que pode ser estimada pela equacao:

AE:El—EOZhV:th(

onde: AE é a variagdo de energia envolvida entre o &tomo no estado fundamental
(Eo) e atomo no estado excitado (E1), ¢ é a velocidade da luz no vacuo e h é a
constante de Planck, v é a freqiiéncia da radiacdo e A € o comprimento de onda da
mesma.

Como o estado excitado é instavel, o &tomo apos absorver a radiagdo retorna
ao estado de energia mais estavel, liberando a energia adquirida sob forma de
radiacdo (luz), com o comprimento de onda diretamente relacionado com a transi¢cao
eletrdnica que ocorreu. Esse processo é denominado de emiss&o éptica®.

Na espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama uma fonte de radiagao
priméria € utilizada para gerar a radiacdo que sera absorvida pelos atomos do
analito. A fonte mais utilizada em medidas de absorcéo atbmica tem sido a lampada
de catodo oco. As lampadas de catodo oco séo tubos de descarga com nebnio ou
argbnio a baixa pressdo, em que o vapor do elemento a excitar é produzido por
volatilizacdo catédica durante a descarga. Para geracdo do vapor atbmico s&o
utilizados atomizadores. Um atomizador com chama consiste de um conjunto
formado por um nebulizador que converte a solu¢cdo da amostra em um aerossol que
é ent&o introduzido na chama de um combustor®.

A amostra, geralmente liquida, que € introduzida em uma chama, na qual
ocorrem fenbmenos fisicos e quimicos, como evaporagdo, vaporizacdo e
atomizacdo. Um esquema dos fenbmenos que ocorrem na chama é apresentado na

Figura 5.
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2.7.1 DETERMINACAO DE METAIS

As analises de metais das amostras de agua e sedimento foram realizadas por
espectrometria de absor¢cao atdmica com chama (céalcio, magnésio, sodio, potassio,
cobre, zinco, cadmio e chumbo).

A resposta do instrumento foi periodicamente conferida com curva analitica,
cobrindo o intervalo das concentragbes encontradas nas amostras, para isso, foram
utilizadas solucdes padrées de concentracdo conhecida. Como fonte de radiacéo foi

empregada lampada de catodo oco dos respectivos metais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 JUSTIFICATIVA E HIPOTESE

Por possuir area de drenagem pequena e auséncia de industrias em seu
entorno, o sistema Agua Fria podera sofrer contaminacdo ambiental devido a area
ser altamente ocupada pela cultura do café, como pode ser observado através das
Figuras 6 e 7, que mostram a evolugdo do uso da terra no periodo de vinte anos,
tornando-se importante a compreensdo da geoquimica dos metais traco, e servindo
de subsidio para quaisquer medidas de intervencdo que possam ocorrer neste
sistema. A hipotese do estudo é que existe uma diferenca na concentragdo de

metais trago antes e depois da ocupacao da &rea do entorno da bacia de drenagem
do reservatdrio Agua Fria.

BACIA DE CAPTAGAO DA
- 1 BARRAGEMAGUA FRIA II
BARRA DO CHOGA -BA

*
" USO DA TERRA EM 1974

I FLORESTA
[ VEG SECUNDARIA

] MOSAICO
(PEC -AGRIC - VEG)
I ESPELHO DAGUA

-~ RIO
¢ POVOADO

322041
324407

| 326774
329140

— 1| 331506
333872

8352174 |— - — - —

8349740 L

N ; : Base Cartogréfica:
8344872 — ‘ e/ ; Fotografia Aérea
SSRH VSA CS-1974
Folha SD 24-Y-A-lll-1975

N TN
8342438|— I Y R B .S R i X T 200 400km

Figura 6. Bacia de captacdo Agua Fria, uso da terra em 1974.
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BACIA DE CAPTAGAO DA
BARRAGEM AGUA FRIA I
BARRA DO CHOCA -BA

USO DA TERRA EM 2004

3 CAFE

PASTAGEM

I FLORESTA

[ VEG SECUNDARIA

[ ] MOSAICO
(PEC - AGRIC - VEG)
Il ESPELHO DAGUA
[ DISTRITO
~. RIO

Base Cartografica
LANDSAT 5

IMAGEM TM - 2004
Folha SD 24-Y-A-111-1975

0.00 2.00 4.00 km

Figura 7. Bacia de captacdo Agua Fria, uso da terra em 2004.

3.2 CARACTERIZACAO DA AREA EM ESTUDO

O municipio de Barra do Choca esta localizado na regido Sudoeste da Bahia,

a 27 km de Vitdria da Conquista e a 527 km de Salvador possuindo em média 900

metros de altitude e uma area de 781,3 km? Apresenta como coordenadas

geograficas 14° 52’ Latitude Sul, 40° 39’ Longitude Oeste®

(Figura 8).
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Figura 8. Mapa de Localizaco da bacia de captagéo das barragens Agua Fria | e Il, Barra
do Choca-Bahia.

A economia de Barra do Choca esta baseada na agropecuaria, predominando
a cultura do café, com uma area plantada de 22.000 ha e uma producéo de 250 a
300 mil sacas/ano, sendo um dos maiores produtores de café do Estado e do
Nordeste do Brasil. O feijdo também é uma cultura expressiva, com 1.500 ha de
area plantada e com uma producdo de 1.800 t/ano seguida do milho (esses dois
cultivados duas vezes ao ano). Uma cultura em expansdo € a banana, plantada

também nas areas de café como forma de proteger os cafezais do vento®.

3.3 HIDROGRAFIA

Os rios existentes em Barra do Choca, fazem parte da margem direita do
meédio Rio Pardo, em fungcéo das caracteristicas do relevo, suas aguas correm para

duas bacias de captacdo distintas. Na porgdo centro-norte do territorio
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barrachocense os afluentes despejam suas aguas no rio Catolé que, seguindo uma
orientacdo sudeste desemboca no rio Pardo, nas imediagbes de Itapetinga. Na
porcao meridional do municipio, os rios seguem a orientacéo sul até desembocarem
no rio Verruga, outro afluente do rio Pardo, nas proximidades de Itambé na Figura

9%, podemos observar as micro bacias existentes na regido de Barra do Choca.

BBTZOBT = = = ==im i mmin R ARk RO g == :

8363185 Ti- —momimim e = te ol s e 4

335‘1334: ------------ 2 oz il Ll ] ,_J......_:
~—
8345483 L -f= ./ e Dl e S e :
. Caatiba ;
SR632 LYy B o S e e P SR
33 0 " ""—\_._\_‘_\_\_H ¥
e . IBacia do ric Catolé
A
: : Dscs'éa.:-,:mit;& © C_1Bacia do rie Verruga
BAZTTEOD b+ o= om = momem = T e ey o e e e e e it =l

Figura 9. Representacao das bacias existentes na regido de Barra do Choca.

Localizada em uma area de escassez de agua, Barra do Choca se destaca
por apresentar uma variada rede hidrografica que lhe confere importancia
estratégica no abastecimento de agua das cidades de Vitéria da Conquista e Barra
do Choca, e das localidades de Barra Nova, José Gongalves, Sdo Sebastido, Bate

Pé, Pradoso e Igud, beneficiando mais de 300 mil habitantes (Figura 10)%.
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[ BARRA DO CHOGA
] VITORIA DA CONQUISTA

B Cidade

® Distrito/Povoado

Figura 10. Localidades abastecidas pelas barragens Agua Fria | e II.

A barragem Agua Fria | foi implantada em 1970, o sistema passou pela
primeira ampliacdo na década de 1980, quando foi construida a barragem Agua Fria
Il na confluéncia do Rio dos Monos com o Rio Agua Fria, responsavel pelo
abastecimento das localidades supracitadas. Aumentando a reserva de agua bruta
de 300 mil para 6,50 milhdes de metros cibicos®’. A Figura 11 representa a imagem

satélite do sistema Agua Fria.

Figura 11. Imagem satélite do sistema Agua Fria.
Fonte: Google Earth
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De acordo com o IBGEY, o periodo de maior precipitacdo na bacia do rio
Catolé Grande vai de dezembro a marco, podendo chegar a mais de 200 mm/meés.
Mesmo nos meses mais secos, envolvendo o periodo de maio a setembro, o
escoamento € mantido devido ao armazenamento e restituicAo hidrica
proporcionados pelas coberturas detriticas e solos profundos e porosos existentes

na referida bacia de captacéao.

3.4 CLIMA E VEGETACAO

O municipio de Barra do Choca faz parte da regido de clima Tropical
Subumido, representando uma area de transicdo entre o clima umido, localizado a
leste, e o clima semi-arido, localizado a oeste. O periodo de maior intensidade
pluviométrica vai de novembro a abril, enquanto que 0os meses seguintes aparecem
como 0s mais secos, todos com valores inferiores a 60 mm. Os totais médios anuais
estdo em torno de 900 a 1.200 mm, garantindo, dessa forma, a perenidade dos rios
da regigo®.

As porcoes sul e leste do municipio de Barra do Choca séo beneficiadas por
sua localizagédo no lado oriental do Planalto de Vitéria da Conquista. Isto porque este
planalto funciona como uma grande barreira orografica aos fluxos Umidos
provenientes do litoral e as areas localizadas a barlavento obrigam as massas de ar
a subir e, com o aumento da altitude ocorre a diminuicdo da temperatura e a
consequente condensacao do vapor d'agua que se traduz em chuvas orogréficas.

Normalmente, as areas de baixa latitude apresentam altas temperaturas, mas
Barra do Choca, embora esteja entre 14 e 15° de latitude, tem 0 seu inverno
caracterizado por baixas temperaturas que podem chegar a menos de 10°C,
destoando de outras cidades de mesma latitude. A explicagdo estd na sua
localizagdo no Planalto de Conquista, com altitudes superiores a 900 m,
condicionando sobremaneira os indices térmicos, uma vez que altitude e

temperatura sdo grandezas inversamente proporcionais®’.
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No municipio de Barra do Chocga, observa-se que a area era recoberta
originalmente por trés tipos de vegetacdo: Floresta Ombroéfila Densa, Floresta
Estacional Semidecidual e Floresta Estacional Decidual.

Atualmente, 0 uso dessas terras € destinado para agricultura e pastagem, de
forma que os poucos remanescentes da cobertura original existentes sdo mal
conservados e localizados em topos de morros e algumas nascentes de rios.

Verifica-se que nenhuma das formacgOes floristicas originais teve a sua
continuidade temporal e espacial assegurada, sendo gradativamente substituida
pelas atividades antropicas relacionadas a agricultura e a pecuéria, trazendo
prejuizos inestimaveis para a flora e para a fauna e os remanescentes florestais

existentes sdo fragmentados e incapazes de refletir a riqueza primitiva®’.

3.5 SOLOS: TIPOS, USO E OCUPACAO DA AREA DE ENTORNO DO
RESERVATORIO

Considerando o esboco de solos da bacia de captacdo das barragens Agua
Fria | e Il (Figura 12), confeccionado com base no Mapa Exploratério de Solos da
Folha SD.24 Salvador®, verifica-se que a classe Latossolo Vermelho-Amarelo alico
(atual Latossolo Amarelo distréfico) domina a area de estudo®’.

Esta classe de solos apresenta subdivisbes de acordo com suas
caracteristicas fisicas, morfologicas e quimicas influenciadas pela geologia e
posicdo no relevo e, dessa forma, ocorrem na bacia de captacdo das barragens
Agua Fria | e Il as unidades LVal e LVa9®.

A unidade LVal ocorre na maior parte da area de estudo (90,6%) e
corresponde, predominantemente, aos terrenos geolodgicos conhecidos como
Coberturas Detriticas do Terciario Quaternario. Esta unidade € formada pelo
Latossolo Vermelho Amarelo alicoo com A moderado e textura argilosa,
apresentando saturacao de aluminio trocavel maior que 50%, localizada em area de
relevo plano e suave ondulado®.

A unidade LVa9 ocorre na porcgéo leste da SBHRM e na porgédo sudoeste da
SBHRAF (9,4% da area de estudo), ocupando, primordialmente, terrenos do

Complexo Caraiba-Paramirim. Esta subdivisdo pode contemplar o Latossolo
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Vermelho Amarelo alico, com A moderado e proeminente, com textura argilosa e o
Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico, com argila de atividade baixa, A moderado,
textura média/argilosa, desenvolvidos em area de relevo ondulado a forte ondulado.

O Latossolo Vermelho-Amarelo aluminico engloba solos minerais, nao
hidromorficos, profundos e muito profundos com boa porosidade e sequéncia de
horizontes A, B e C, apresentando pequena diferenciacéo entre eles. Alguns podem
apresentar carater humico identificado pelo horizonte superficial de cores escuras,
com espessura superior a 1 m, favorecendo a atividade agricola. Os demais
precisam de calagem para reduzir os efeitos da acidez e do aluminio — quando
alicos — e de adubacdo — quando distréficos®’.

Considerando o mapa de solos do municipio de Barra do Choca
confeccionado com base no Mapa Exploratério de Solos da Folha SD.24 Salvador
(Ibidem), verifica-se que duas unidades aparecem no territorio barrachocense: o
Latossolo Vermelho-Amarelo &lico e o Podzolico Vermelho-Amarelo eutrofico.

Os principais tipos de solos sédo os latossolos vermelho-amarelo alicos e
podzélicos vermelho-amarelo eutréficos, classificados como regular para lavouras e
também para pastagens plantadas. Pela observacéo da regido onde estd inserida a
Barragem de Agua Fria pode-se perceber que a area de protecdo ao longo da
barragem esta totalmente desmatada, ocupada com pastagem, o gado se abastece
diretamente da agua da barragem, contribuindo com o0 processo erosivo das

margens®’.



8371483

8363407

8354777

8346147

8337517

8328887

|
|
|
i VITORIA DA
, CONQUISTA
|
|

CAATIBA

: BARRA DO CHOCA - BA
- ESBOCO PEDOLOGICO

COM DESTAQUE PARA A BACIA DE
CAPTACAO DAS BARRAGENS AGUA FRIATE I

UNIDADES PEDOLOGICAS

LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO ALICO
(Latossolo Amarelo distréfico - EMBRAPA, 1999)

LVal - A moderado, textura argilosa + Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico
com A moderado e textura argilosa, relevo plano e suave ondulado.

LVa6 - A moderado, textura argilosa + Argissolo Vermelho-Amarelo Eutréfico
com A moderado, textura média/argilosa, relevo ondulado a forte ondulado.

LVa9 - A moderado e proeminente, textura argilosa + Argissolo Vermelho-Amarelo
Eutréfico, A moderado, textura média/argilosa + Argissolo Vermelho-Amarelo
distréfico, A moderado, textura média/argilosa, relevo ondulado e forte ondulado.

E PODZOLICO VERMELHO-AMARELO EUTROFICO
(Argissolo Amarelo eutréfico - EMBRAPA, 1999)

PE43 - A moderado, argila de atividade baixa, textura média/argilosa + Argissolo
Vermelho-Amarelo distréfico com A moderado, textura média/argilosa, relevo
forte ondulado e montanhoso + Latossolo Vermelho Amarelo distréfico com A
moderado e proeminente, textura argilosa e relevo ondulado.

@ Localidades

. 8 km
Area de captagdo das
barragens Agua Fria l e Il

Base Planialtimétrica: Folha SD.24-Y-A-VI, SD.24-Y-C-lll e SD.24-Y-B-VI
Execucéo: SUDENE 1974/1975
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Figura 12. Esboco Pedoldgico do Municipio de Barra do Choga - BA, com destaque para a bacia de captacéo das barragens Agua Fria | e II.
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3.6 AMOSTRAGENS

A avaliagdo dos impactos ambientais relacionados com a cultura do café no
Reservatorio Agua Fria, foi realizada através das medidas de pH, condutividade
elétrica, da variacdo da concentracdo de metais e elementos traco: Ca**, Mg®*, Na*
e K, Cu** , zn**, Cd** e Pb®" presentes na coluna d’agua e imobilizados nos
sedimentos.

Devido a variagdo sazonal de importantes parametros reguladores da
dindmica das espécies quimicas nestes corpos de agua, causada pela distribuicéo
irregular de chuvas na regido, o planejamento para coleta das amostras de agua e
de sedimento teve como base a distribuicdo anual de chuvas na regiéo.

As amostragens seguiram o0 planejamento: estacdo seca (setembro/2006),
inicio da estacéo chuvosa (dezembro/2006), final da estacdo chuvosa (marg¢o/2007),
estacdo seca (junho/2007), estacdo seca (setembro/2007), final da estacdo seca
(novembro), estacao chuvosa (fevereiro/2008).

Os pontos de coleta foram distribuidos ao longo do sistema e na propria
represa, inicialmente eram coletados apenas em dois pontos da represa,
correspondentes a P3 e P5, localizados na barragem Agua Fria | e |,
respectivamente.

Nas duas ultimas amostragens, foram ampliadas as quantidades de pontos
de coleta, passando a fazer parte o ponto P1, localizado na Unido do Vegetal (UDV)
numa pequena barragem rio Agua Fria, ponto P2 num pequeno trecho do Rio dos
Monos, P3 na barragem Agua Fria |, P4 ap6s a barragem Agua Fria | e P5 na
barragem Agua Fria Il.

Para efeito de comparacdo espacial entre os reservatorio de agua, em
novembro de 2007 e fevereiro de 2008, foram feitas coletas também no reservatorio
de Anagé, sendo este numa regido bem distinta de Barra do Choca, com diferenca
pluviométrica bastante significativa, estes pontos foram contemplados apenas no
periodo chuvoso.

Os pontos de coleta no sistema de agua de Anagé foram: Al, localizado
proximo a balsa em Caraibas, ponto A2, localizado no Riachdo em Anagé, ponto A3,

localizado na Prainha, proximo a comporta da barragem em Anagé e ponto A4, Poco
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da Vaca, um braco da barragem com pouca interferéncia antropica. As campanhas

de coletas estao representadas na Tabela 4.

Tabela 4. Amostragem de agua e sedimento realizados no periodo de setembro de 2006 a
fevereiro de 2008, no sistema do Reservatério Agua Fria e Anagé.
Pontos Amostrados

Data Agua Sedimento
Set/2006 P3 e P5 P3eP5
Dez/2026 P3 e P5 P3eP5
Mar/2007 P3eP5 P3eP5
Jun/2007 P3eP5 P3eP5
Set/2007 P3 e P5 P3eP5

Nov/2007 P1, P2, P3, P4 e P5 P1, P2, P3,P4 e P5
Al, A2, A3 e Ad Al, A2, ASe Ad

Fev/2008 P1, P2, P3, P4 e P5 P1, P2, P3,P4 e P5
Al, A2, A3 e Ad Al, A2, ASe A4

Os pontos de coleta foram georreferenciados (latitude e longitude) por meio
de um GPS (Global Positioning System, Garmin). As coordenadas geograficas de

cada ponto de coleta no Sistema Agua Fria estdo representadas na Tabela 5.
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Tabela 5. Pontos de coleta com a sua exata localizagéo

Pontos de Coordenada
coleta GPS
P1 14° 57" 48,4” S
40°34'12,1" O
P> 14°57°48,4" S
40°34' 47" O
P3 14° 55’ 26,5” S
40° 35 33,5" O
P4 14° 55’ 26,7" S
40°04' 41" O
P5 14°54' 37,2" S
40°34' 22,5" O

* Os pontos de amostragem foram georreferenciados (latitude e longitude) com o auxilio de um GPS.

A Tabela 6 apresenta os pontos de coleta com as suas caracteristicas e na
Figura 13, o mapa mostra a localizagc&o destes pontos.

Tabela 6. Caracterizacdo dos pontos de amostragem.

Ponto  Tipo de local Nome do local
P1 Rural Unido do vegetal
P2 Rural Rio dos Monos
P3 Rural Represa Agua Fria |
P4 Rural Apo6s Agua Fria |

P5 Rural Represa Agua Fria Il



Figura 13. Pontos de coletas Sistema Agua Fria.

Os pontos de coleta do sistema Agua Fria s&o mostrados nas Figuras de 14 a 18.

Figura 14. Fotografia do ponto P1 - Unido do Vegetal.
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Figura 16. Fotografia do ponto P3 — Barragem Agua Fria I.



Figura 17. Fotografia do ponto P4 — Apés Barragem Agua Fria |.

)
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Figura 18. Fotografia do ponto P5. Agua Fria Il.

As coordenadas geograficas de cada ponto de coleta e suas caracteristicas
do Sistema Anagé, estdo representadas na Tabela 7 e 8, respectivamente. A
represa de Anagé foi concluida no ano de 1987, esta localizada entre 0os municipios
de Anagé, Belo Campo e Caraibas, com capacidade do reservatorio de 255.630.000
m?, a pluviometria média anual da regido é de 715 mm. Esta represa é utilizada para
perenizacdo do Rio Gaviao, abastecimento de agua das cidades Anagé e Caraibas
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Tabela 7. Pontos de coleta com a sua exata localizagéo

Pontos de Coordenada
coleta GPS
Al 14° 57" 48,4” S
40°34'12,1" O
A2 14° 57" 48,4” S
40°34' 47" O
A3 14° 55’ 26,5” S
40° 35 33,5" O
A4 14° 55’ 26,7" S
40°04' 41" O

* Os pontos de amostragem foram georreferenciados (latitude e longitude) com o auxilio de um G.P.S

Tabela 8. Caracterizagdo dos pontos de amostragem.

Ponto  Tipo de local Nome do local
Al Urbano Caraibas
A2 Rural Ponte do Riachéo
A3 Rural Prainha
A4 Rural Poco da Vaca

A Figura 19 mostra a imagem de satélite do reservatoério do sistema Anagé e
na Figura 20, estdo representados os pontos de coleta.



Figura 19 . Imagem satélite do sistema Anagé.

Fonte: Google Earth.

Rio Gavifo |

A
A2 Barragem
Riachdo
Rischdo
Al Ad
Caraibas Poco da Vace

A

Rip Gawao

Figura 20. Pontos de coleta Sistema Anagé.
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Os pontos de coleta do sistema Anagé sdo mostrados nas Figuras 21 a 24.

Figura 21. Fotografia do ponto Al: Caraibas.

Figura 22. Fotograia do nto A2: Riachéo.
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Figura 24. Fotografia do ponto A4: Poco da Vaca.
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3.7 INDICE PLUVIOMETRICO

As coletas dos dados referentes aos indices pluviométricos de Barra do
Choca e Anagé, correspondentes ao periodo de amostragens foram adquiridas na
Empresa Baiana de Desenvolvimento Agricola (EBDA), localizada na cidade de
Vitéria da Conquista - BA e estdo apresentados na forma de indice pluviométrico do
periodo (correspondendo a pluviometria mensal) em mm.

Analisando os indices pluviométricos em relacdo ao tempo de coleta, verifica-
se existéncia de uma época do ano com altos indices pluviométricos, denominada
como estacdo chuvosa, coincidente com o verdo e uma época do ano com baixos
indices pluviométricos, denominada estacao seca, que corresponde a maior parte do
ano, principalmente no inverno.

A Figura 25 representa o indice pluviométrico da regido de Barra do Choca.
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indice Pluviométrico (mm)
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Ago Set Out Nov DezJan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out NovDez{Jan Fev
2006 2007 ~—71 " 2008

Figura 25. indices pluviométricos para o municipio de Barra do Choca.
* Meses que foram feitas coletas de agua e sedimento.



50

O indice pluviométrico do municipio de Anagé esta representado na Figura 26.
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Figura 26. Indices pluviométricos para o municipio de Anagé.
* Meses que foram feitas coletas de agua e sedimento.

3.7.1 PARAMETROS DE MERITO EM FAAS

Os valores de limite de detecc¢éo (LD) de cada extrator utilizado na extracao
seqguencial de sedimento estéo representados na Tabela 9.
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Tabela 9. Comprimento de onda e limite de detecc¢do instrumental para cada elemento.

Elementos | A (nm) LD* LD* LD* LD
1° Extrator 2° Extrator 3° Extrator 4° Extrator
Ac. Acético Cl. Hidrox. | Ac. de Amo. Ag. Régia
Ca 422,7 0,011 0,011 0,005 0,003
Mg 280,3 0,001 0,002 0,001 0,005
Na 588,9 0,007 0,004 0,017 0,006
K 766,5 0,021 0,034 0,052 0,024
Cu 324,7 0,053 0,092 0,219 0,217
Zn 334,5 0,269 0,333 0,347 0,282
Cd 226,5 0,233 0,198 0,219 0,311
Pb 261,4 0,199 0,078 0,177 0,215

* 3 x desvio padréo do branco expresso como concentragéo (mg L™).

3.8 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

3.8.1 VIDRARIAS E OUTROS MATERIAIS

Baldo volumétrico: 50, 100, 200 e 1000 mL;
Pipeta volumétrica: 5, 10, 20 e 25 mL;
Micropipetas: 1000, 5000 e 10000 pL;
Ponteiras para micropipetas: 1000, 5000 e 10000 uL;
Béquer: 50, 100, 250, 500 e 1000 mL;

Funil de vidro;

Papel de filtro;

Suporte para funil,

Espatula;

Barra magnética;

Eletrodo de vidro combinado;

Suporte para funil de filtracéo;
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* Frascos de Polietileno — 100mL;

= Proveta;

» Garrafas plasticas de agua mineral — 1500mL;
= Coletor de PVC manufaturado no laboratorio;
» Sacos plasticos;

» Peneiras de nylon de 65 um de abertura de malha.

3.8.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados possuiam no minimo grau analitico de pureza.
Acido nitrico 65 %. Agua deionizada com resistividade de 18,2 MQ cm foi produzida
em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). Solucbes estoque de Cd, Pb, Zn e
Cu contendo 1000 mg L™ de cada elemento foram preparados, respectivamente,
pela dissolucdo apropriada de solucdo Specsol Nist de 1000 ug mL™* para os
elementos (Cd, Pb e Cu) e de solugcdo AccuStandart Nist de 1000 pg mL™ para os
elementos (Zn, Ca e Mg).

As solucdes de calibracdo foram preparadas por diluicggdo em HNO3 0,5 % vi/v.
A solucdo padrédo multielementar de cloreto de sédio e potassio foi preparada por
diluicdo conveniente de solucdes padrdo de cloreto de sédio 1000 pg mL™ e cloreto

de potassio 1000 pg mL™,

= Acido acético glacial - Merck p. a;

= Acido cloridrico - Belga p.a;

= Acido nitrico - Merck p.a;

= Acetato de amoénio - CAAL p.a;

» Cloridrato de hidroxilamina — ACS p.a;

» Perdxido de hidrogénio - Merck p.a;

= Solucdo padrdo de Cadmio — 100 pg mL™;
= Solucdo padrédo de Chumbo — 100 pg mL™:;
= Solucado padréo de Cobre — 100 pg mL™;

= Solucdo padréo de Zinco — 100 ug mL™?;
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= Solucdo padrdo de Calcio — 100 ug mL™?;

= Solucdo padréo de Magnésio — 100 pg mL™;

= Solucdo padrédo multielementar - Cloreto de sédio e potassio — 100 pg mL™:;

» Solucédo padréo de 146,7 ps/cm + 0,5% [25°C] da CAAL para Condutivimetro;

3.8.4 EQUIPAMENTOS

= pHmetro de Bancada, Digimed — modelo DM 20;

» GPS - Global Positioning System, Garmin;

»= Condutivimetro Microprocessado Bancada, CAAL - modelo CD-820;

» Medidor de Oxigénio Dissolvido Digital Portatil, Homis - modelo 914;

= Balanga Analitica, Monobloc - modelo PB 303;

= Mesa Agitadora de Frascos, Nova Etica - modelo 109;

» Centrifuga EVLAB - modelo EV: 011-D;

= Bloco Digestor, Tecnal - modelo Te 015-1;

» Agitadores Magnéticos: com e sem aquecimento, Fisatom, modelo 752 A;

= Estufa, Fabbe;

» Refrigerador, Cénsul - modelo 280;

» Estufa Incubadora para B.O.D, Fanem - modelo 347 CD;

= Sistema Ultrapurificador de Agua, Millipore - modelo Milli -Q Gradient A10;

» Espectrometro de Absorcdo Atbmica por Chama, Perkin-Elmer - modelo
AAnalyst™ 200;

3.9 LIMPEZA DO MATERIAL

As garrafas PET utilizadas para coleta de agua foram lavados com detergente
extran 2% (v/v), enxaguados em agua de torneira em seguida com agua destilada,

deixadas secar ao ar, tampadas e abertos somente no momento da coleta.



A vidraria necesséria para determinacdo de metais foi lavada com extran 2%,
enxaguadas em agua de torneira, agua destilada, colocadas em banho de HNO3
10% (v/v) por 24 horas e finalmente enxaguadas com agua ultrapura, Milli-Q.

As bombas de teflon, assim como, frascos de polietileno utilizados para
receber solugdes provenientes das etapas de extracdo sofreram 0 mesmo processo

de lavagem descrito para vidraria.

3.10 COLETAS

3.10.1 AGUA

Para as coletas de aguas superficiais foram utilizados garrafas PET (Figura
27), previamente enxaguados com a agua do recurso hidrico, numa profundidade de
aproximadamente 50 cm, a seguir mergulhados manualmente e rapidamente com a
boca voltada para baixo, até a profundidade desejada, de modo a evitar a introducéo
de contaminantes superficiais. A seqguir o frasco é inclinado lentamente para cima a

fim de permitir a saida do ar e o conseqiiente enchimento do mesmo com agua*®.

Figura 27. Frasco contendo amostra de agua.
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A condutividade elétrica e pH das amostras foram medidos imediatamente a
chegada ao laboratério. Para o estudo dos metais, as amostras foram mantidas a
temperatura ambiente até a chegada ao laboratdrio, a seguir foi preservada sob

refrigeracdo de aproximadamente 4°C.

3.10.1.2 PRE-CONCENTRACAO DOS METAIS TRACOS Cu, Zn, Cde Pb

As espumas de poliuretano disponiveis comercialmente foram cortadas de
forma cubica de aproximadamente 5 mm de comprimento. Depois foram lavadas
com solucédo de acido nitrico 10% V/V, em seguida com agua deionizada e secas a
temperatura ambiente. Apés este procedimento foram embebidas em solucdo de
cloroféormio/NaDDC (1,5 g de NaDDC para 1 g de PU), em seguida, comprimidas
ocasionalmente até que toda a solucdo fosse mantida nos cubos da espuma de
poliuretano.

Para a preparacdo da coluna, a espuma de poliuretano impregnada com
dietilditiocarbamato de sodio foi transferida para dentro da seringa, com uma
pequena quantidade de |1a de vidro no final da seringa e também apos a espuma de
poliuretano™®*.

A solucdo da amostra (450 mL de amostra e 50 mL de tampé&o) foi percolada
através do sorvente da coluna, com auxilio de uma bomba peristaltica. A amostra foi
bombeada através da coluna de pré-concentracdo com uma velocidade de 2 mL
min™. Ap6s toda amostra ter sido percolada através da coluna, o analito foi eluido
com 10,0 mL de solucdo de HCI 2 mol L™ e metanol (1:1), por 10 vezes consecutivas
através do sorvente tomando cuidado para nado transbordar a seringa. O eluido foi
aferido com agua deionizada para 10,0 mL e analisado através da técnica de FAAS.
A intensidade do sinal de cada elemento na solucdo foi medida apés a calibragcéao
com as solucdes padrdo. Para cada amostra foi aplicada uma coluna de pré-

concentragao.
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3.10.3. SEDIMENTO

Devido a estreita camada de sedimento, a pouca profundidade dos pontos de
amostragens, nao foi utilizado nenhum tipo de draga. As amostras de sedimentos
foram coletadas nos assoalhos dos reservatorios, manualmente com ajuda de um
tubo de plastico (PVC) com didmetro de aproximadamente 50 mm, como mostra a
Figura 28.

O procedimento para coleta consiste em mergulhar o tubo de PVC até o
assoalho, onde se localiza os sedimentos, pressiona-lo para que o tubo fique com
uma pequena quantidade de material. O tubo foi retirado cuidadosamente da agua,

virado no sentido contrario para que o excesso de agua seja escorrido.

Figura 28. Coleta de sedimento com tudo de PVC.

As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos de polietileno,
recomendadas para congelar alimentos, até a chegada no laboratoério, para posterior
determinacdo de metais.

Amostragens de sedimento para quantificacdo dos metais foram feitas em
setembro e dezembro de 2006, marco, junho, setembro e novembro de 2007 e
fevereiro de 2008, contemplando os periodos seco e chuvoso.

Para realizar este estudo as amostras de sedimento foram distribuidas em
bandejas de polietileno para a remocao de materiais indesejaveis, como fragmentos
de vegetais, pedregulhos, entre outros, em seguida passaram por um processo de
secagem em estufa, com temperatura de aproximadamente 60°C durante 48h. A

essa temperatura, 0s metais ndo sao arrastados pelo vapor de 4gua. Na sequéncia
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foram peneiradas em malha de 2,0 mm de abertura, homogeneizadas e
armazenadas em sacos de polietileno.

Os sedimentos previamente peneirados foram pulverizados em almofariz de
porcelana e em seguida peneirados em uma sequéncia de peneiras até atingirem a
fracdo de 63 ym. As amostras foram recolhidas e acondicionadas em recipientes de
polietileno. Para o procedimento de extracdo sequencial, utilizou-se 1,0 g de cada
amostra de sedimento seco.

O processo de extracdo foi feito em triplicata, conforme mostra o fluxograma
da Figura 29. Utilizou-se método de fracionamento por extracdo quimica em 4 etapas
baseado no método BCR. Apds cada etapa de extracdo, a separacédo foi feita por
filtracdo. O sobrenadante foi entdo diluido a volume final de 50 mL com agua
deionizada ultrapura (18 MQ.cm™ de resistividade especifica), posteriormente o0s
extratos foram transferidos para frascos de polietileno de 100mL e armazenados a

4 T até o momento das analises.
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Figura 29. Representacdo esquematica do tratamento das amostras de sedimentos.
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3.11 EXTRACAO SEQUENCIAL

3.11.1 DETERMINACAO DE METAIS TROCAVEIS

Consiste em tratar a amostra com uma solucao de acido acético (CH3COOH)
0,11 mol L%, pH 2,85. Determinam-se os metais trocaveis, sollveis em agua e &cido
fraco, que sdo fracamente retidos na superficie dos sedimentos por interacdo
eletrostatica fraca e aqueles que foram co-precipitados com os carbonatos. Os
processos envolvidos s&o de troca idnica e dissolucao fraca'®1%,

Para as analises dos metais facilmente trocaveis, pesou-se cerca de 1 g de
sedimento seco em um becker, em seguida, transferiu-se para um erlenmeyer,
adicionou-se 40 mL de &cido acético 0,11 mol L™*. A mistura foi submetida & agitacéo
mecanica por 16 h em temperatura ambiente. Apds esta operacao, a suspensao foi
fitrada e o volume aferido para 50 mL com &gua deionizada, posteriormente 0s
extratos foram transferidos para frascos de polietileno de 100 mL e armazenados a

4C até o momento da analise.

3.11.2 DETERMINACAO DE METAIS LIGADOS A OXIDOS DE F e e Mn

A segunda etapa do procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
cloridrato de hidroxilamina. Este procedimento determina os metais ligados aos
oxidos de manganés e de ferro que sao instaveis sob condi¢cdes redutoras.
Mudancas no potencial redox (Eh) podem causar dissolucdo desses Oxidos
desprendendo os metais adsorvidos em niveis de trago®*®*.

Para as andlises dos metais ligados a 6xidos de Fe e Mn, pesou-se cerca de 1
g de sedimento seco em um becker. Em seguida, adicionou-se 40 mL de cloridrato
de hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0,5 mol L™, pH 2 . A mistura foi submetida & agitacdo
em uma mesa de agitagdo mecanica de frascos por 16 h em temperatura ambiente.

Apds esta operacdo, a suspensédo foi filtrada e aferida para 50 mL com &gua
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deionizada ultrapura, posteriormente os extratos foram transferidos para frascos de
polietileno de 100 mL e armazenados a 4C até o mom ento da andlise.

3.11.3 DETERMINACAO DE METAIS LIGADOS A MATERIA ORG ANICA

A terceira etapa do procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
peréxido de hidrogénio (H,O,) 8,8 mol L™, seguido pela extracdo com acetato de
amonio (CHsCOONH,) 1 mol L™, pH 2. Nessa etapa ocorre a degradacdo da matéria
organica sob condi¢cdes oxidantes, desprendendo os metais sollveis em niveis de
traco ligados a esse componente. Também, tracos de metais ligados a sulfetos
podem ser extraidos durante essa etapa®*®*.

Para as analises dos metais ligados a matéria organica, pesou-se cercade 1 g
de sedimento seco em um becker. Em seguida, foi transferido para um tubo de teflon,
adicionou-se 8 mL de peréxido de hidrogénio 8,8 mol L™. A mistura foi aquecida em
bloco digestor (85 + 5) € por 2,5 h, em seguida fo i adicionado mais 8 mL perdxido
de hidrogénio 8,8 mol L™ continuou-se o aquecimento por aproximadamente 2,50 h
tomando o cuidado de n&o deixar secar completamente.

Ap6s esta operacao, foi adicionado 50 mL de acetato de aménio 1 mol L™, pH
2, para prevenir readsorcdo. A mistura foi submetida a agitagdo em uma mesa de
agitacdo mecénica de frascos por 16 h em temperatura ambiente. A suspensao foi
filtrada e o filtrado entdo diluido a volume final de 50 mL com &gua deionizada
ultrapura. Posteriormente os extratos foram transferidos para frascos de polietileno

de 100 mL e armazenados a 4 T até o momento da ana lise.

3.11.4 DETERMINACAO DE METAIS PSEUDO-TOTAIS

A quarta e ultima etapa do procedimento BCR consiste em tratar toda a
amostra restante com uma mistura acida de Agua Régia (HCI p.a. + HNO3 p.a na
proporcdo de 3:1 v/v). Nessa fragcdo estdo presentes 0s minerais que retém os

metais-traco dentro de sua estrutura cristalina (6xidos fortemente cristalinos e alguns
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silicatos) sendo considerado um controle de qualidade vital para o protocolo BCR',

Esses metais provavelmente ndo sdo facilmente desprendidos sob condicdes
ambientais normais'®.

Para as andlises dos metais pseudo — totais, pesou-se cerca de 1 g de
sedimento seco em um becker. Em seguida, adicionou-se 20 mL de agua régia. As
suspensdes foram aquecidas em bloco digestor por 3 h a (90 £ 5) T com os tubos
parcialmente tampados. Apds esta operacdo, a suspensao foi filtrada e o filtrado
entdo diluido a volume final de 50 mL com agua deionizada ultrapura. Posteriormente
os extratos foram transferidos para frascos de polietilieno de 100 mL e armazenados

a 4 T até o momento da analise 1.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os metais traco estudados Cu e Zn, quando excedidos de certa
concentracdo, o Cd e Pb sédo considerados como um dos contaminantes mais
comuns nas aguas e suas origens podem ser naturais (ligada a composi¢ao do solo)
ou antropica (proveniente de lancamentos de efluentes industriais e domésticos ou
lixiviagdo de produtos agricolas e de residuos sélidos).

E dificil estabelecer valores médios globais de metais nos corpos d agua. Isto
€ devido, em primeiro lugar, a variedade das formacgdes de rochas que conformam
os leitos dos corpos de agua e, em segundo lugar as flutuacdes no transporte destas
espécies na agua, principalmente nos ambientes 16ticos®. Uma vez que néo existem
estudos de enquadramento para a bacia hidrografica do rio Pardo, sera utilizado
nesta avaliagdo o critério estabelecido na sec¢éo 1, artigo 4°da Resolucdo CONAMA
357/2005, o qual estabelece que enquanto ndo forem realizados enquadramentos,
as aguas doces serdo consideradas Classe 2.

As agua doces classificadas como classe 2, podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apos tratamento convencional;

b) a protecado das comunidades aquaticas;

C) a recreagdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos
de esporte e lazer, com os quais o0 publico possa vir a ter contato direto; e

e) a aquicultura e a atividade de pesca.



62

4.1 DINAMICA DAS ESPECIES: Ca*", Mg**, Na*, K*, Cu®* e Zn*", Cd*" e Pb*" NA
COLUNA D’AGUA

4.1.1 AMOSTRAGEM DE SETEMBRO DE 2006

Em setembro de 2006, foram realizadas coletas de agua em dois pontos, P3
localizado no reservatério Agua Fria | e P5 localizado no reservatério Agua Fria Il.

Os dados obtidos da concentracdo média e a estimativa do desvio padrédo
referentes as determinacBes para as amostras de agua, dos elementos Ca**, Mg*,
Na*, K*, Cu®*, Zn**, Cd** e Pb?*, a condutividade elétrica, as medidas de pH, sélidos

totais dissolvidos, razao de absorcdo de sodio estdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | (P3) e Agua Fria Il (P5), coletadas
em setembro de 2006.

Parametros Pontos Amostrados
P3 P5
pH 5,50 5,80
CE (uS cm™) 40,7 38,7
STD (ppm) 20,4 18,1
Ca(mgL™) 0,49 £ 0,03 0,60 + 0,02
Mg (mg L™ 0,30 + 0,02 0,32 +0,02
Na (mg L™) 6,30 + 0,04 5,00 + 0,02
K (mg L™ 1,23+ 0,09 1,53 +0,08
RAS 7,30 5,20
Cu (ug L™ 0,41 +0,03 0,32 +0,01
Zn (ug LY 4,43 + 0,20 0,80 + 0,03
Cd (ug L) * *
Pb (ug L) * *

* Abaixo do limite de deteccdo do método.
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Avaliando os resultados obtidos das amostras de aguas coletadas em
setembro de 2006, periodo seco, com indice pluviométrico mensal acumulado de
16,6 mm, podemos observar que as aguas dos dois reservatérios Agua Fria | e |l
sdo muito semelhantes, o valor da medida do pH da agua do reservatério AFl em
torno de 5,5, enquanto que na AF Il € de 5,8. Assim como, os valores da
condutividade elétrica entre 40,7 e 38,7 uS cm™, sélidos totais dissolvidos 20,4 e
18,1 ppm, respectivamente.

Os valores da concentracdo das espécies Ca®", Mg, Na" e K*, também
estdo bastante préximos, observa-se que para as concentracdes das espécies Ca*",
Mg** e K*, sd0 maiores no ponto P5 e a concentracdo da espécie Na* é maior no
ponto P3.

Estudos realizados por Soares (1996) para avaliar a dinamica do processo de
salinizacdo nos reservatoérios hidricos do sudoeste da Bahia, utilizando amostras de
agua, indicaram que as espécies Ca®*, Mg®*, Na' e K, constituem-se em
importantes parametros na avaliagdo do processo de salinizagdo, pois, como sao
espécies encontradas em maior abundancia dissolvidas em &gua superficiais
naturais, acaba por se acumular nos reservatérios através do processo de
evaporacao.

Aliados a estas concentragfes, também podemos determinar o parametro da
razdo de absorcao de sodio (RAS), que juntamente com os valores de condutividade
elétrica nos indica se as aguas destes reservatérios sao passiveis para irrigacao. Na
Figura 30, mostra a classificacdo das aguas para irrigacdo usando os parametros de
RAS e CE.

As aguas do reservatorio Agua Fria | (P3) e Agua Fria Il (P5) s&o classificadas
de acordo com o diagrama, como sendo C1-S1: risco nulo de salinidade e baixo
risco de sodio.

Para as espécies Cu?* e Zn**, observou-se que a concentracdo maior para
estes elementos, na coluna d"agua, é maior no ponto P3, devido ao entorno deste
ponto ser ocupado por pastagens, ou seja, auséncia de mata ciliar, também é
proximo a areas onde é cultivado café em terrenos acidentados, as aguas das
chuvas que fluem sobre o solo carregam essas espécies podem também deteriorar

a qualidade dos recursos hidricos superficiais.
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Figura 30. Diagrama da classificacdo de qualidade de aguas para irrigacao.

4.1.2. AMOSTRAGEM DE DEZEMBRO DE 2006

Em dezembro de 2006, foram realizadas coletas de agua nos dois pontos, P3
localizado no reservatério Agua Fria | e P5 localizado no reservatério Agua Fria I
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Os dados obtidos da concentracdo média e a estimativa do desvio padrédo
referentes as determinacBes para as amostras de agua, dos elementos Ca**, Mg*,
Na*, K*, Cu**, zn*, Cd* e Pb**, da condutividade elétrica, as medidas de pH, sélidos

totais dissolvidos, razao de absorcéo de sodio, estédo representados no Quadro 2.

Quadro 2. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | e Il, coletadas em dezembro de
2006.

Parametros Pontos Amostrados
P3 P5
pH 5,70 6,60
CE (uS cm™) 41,7 36,6
STD (ppm) 17,7 18,2
Ca(mg L™ 0,52 +0,02 0,58 + 0,03
Mg (mg L™ 0,31+0,01 0,32+0,01
Na (mg L™ 6,23 + 0,02 4,99 +0,03
K (mg L™ 1,74 + 0,02 1,45 + 0,01
RAS 6,80 5,20
Cu (ug L™ 0,40 £0,05 0,10 + 0,01
Zn (ug LY 3,89 +0,04 4,66 +0,02
Cd (ug L™) * *
Pb (ug L) * *

* Abaixo do limite de detec¢do do método.

Com base nos resultados obtidos, no periodo chuvoso, com indice
pluviométrico mensal acumulado de 134,6 mm, podemos observar que neste
intervalo, apesar das chuvas ocorridas no periodo, ndo houve acréscimo significativo

das espécies Ca**, Mg®*, Na*, K*, Cu?*, Zn**, Cd** e Pb*", dissolvidas na agua.
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4.1.3. AMOSTRAGEM DE MARCO DE 2007

Em marco de 2007, foram realizadas coletas de agua nos dois pontos, P3
localizado no reservatério Agua Fria | e P5 localizado no reservatério Agua Fria l.

Os dados obtidos da concentracdo média e a estimativa do desvio padrédo
referentes as determinacdes para as amostras de agua, dos elementos Ca**, Mg*,
Na*, K*, Cu®**, zn*, Cd* e Pb**, da condutividade elétrica, as medidas de pH, sélidos

totais dissolvidos, razao de absorcdo de sodio, estdo representados no Quadro 3.

Quadro 3. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das dguas da barragem Agua Fria | e I, coletadas em marco de 2007.

Parametros Pontos Amostrados
P3 P5
pH 4,30 4,80
CE (uS cm™) 43,3 39,1
STD (ppm) 21,6 17,0
Ca(mgL™) 0,70 +0,08 0,74 +0,03
Mg mg L) 0,31+0,03 0,32 +0,02
Na mg L?) 7,30 +£0,01 6,00 + 0,01
Kmg L™ 1,62 +0,01 1,24 +0,01
RAS 7,20 5,80
Cu (ug L™ 5,00 + 0,40 6,90 + 0,40
Zn (ug L™ 7,60 £ 0,70 6,80 + 0,30
Cd (ug L™) * *
Pb (ug L) * *

* Abaixo do limite de deteccao do método.

Tendo como base os resultados obtidos, no periodo chuvoso com indice
pluviométrico mensal acumulado de 211,5 mm, podemos observar que houve um
pequeno decréscimo no pH, apresentando valores de 4,3 no ponto P3 e de 4,8 no

ponto P5.
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Também podemos observar que houve um aumento na concentracdo de Ca**
e Na’, fazendo com que aumente também o RAS, apesar de ndo ter mudado a
classificacdo desta agua, continuando C1-S1.

Com essa variagcédo de pH, o comportamento esperado para Cu?* e Zn**, nos
ambientes aquaticos pode ser explicado, como sendo que em condi¢gdes oxidantes e

baixo pH, esses elementos séo sollveis e possuem uma boa mobilidade.

4.1.4. AMOSTRAGEM DE JUNHO DE 2007

Em junho de 2007, foram realizadas coletas de agua nos dois pontos, P3
localizado no Reservatdrio Agua Fria | e P5 localizado no Reservatorio Agua Fria Il

Os dados obtidos da concentracdo média e a estimativa do desvio padréo
referentes as determinacdes para as amostras de agua, dos elementos Ca**, Mg*,
Na*, K*, Cu** e zZn?", da condutividade elétrica, as medidas de pH, sélidos totais
dissolvidos, razdo de absorcao de sddio, estdo representados no Quadro 4.

Avaliando os resultados obtidos das amostras de aguas, coletadas em junho
de 2007, periodo seco, com indice pluviométrico mensal acumulado de 29,0 mm,
podemos observar que o valor de pH voltou aos valores semelhantes a setembro e
dezembro de 2006, acima de 5,2.

A concentragdo de cobre no ponto P3 aumentou cerca de 31% em relagéo ao
periodo chuvoso, porém no ponto P5 a concentracdo diminui cerca de 66% ao
periodo chuvoso.

Com a concentracao de zinco, no ponto P3 diminuiu cerca de 51% e no ponto
P5, diminui drasticamente 87%, em relacdo ao periodo chuvoso, ficando bastante

similar aos valores encontrados no periodo de setembro de 2006 (seco).
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Quadro 4. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | e Il, coletadas em junho de 2007.

Parametros Pontos Amostrados
P3 P5
pH 5,20 5,50
CE (uS cm™) 41,3 40,2
STD (ppm) 19,3 17,8
Ca (mg L™ 0,40 +0,10 0,60 + 0,30
Mg (mg L™ 0,31+0,01 0,40 +0,01
Na (mg L™ 7,36 + 0,03 6,60 + 0,05
K (mg L% 1,38 + 0,03 1,89 +0,07
RAS 8,70 6,50
Cu (ug L™ 6,60 + 0,50 2,30+ 0,30
Zn (ug L™ 3,70+0,20 0,90 +0,01
Cd (ug L) * *
Pb (ug L™) * *

* Abaixo do limite de detec¢do do método.

4.1.5. AMOSTRAGEM DE SETEMBRO DE 2007

Em setembro de 2007, foram realizadas coletas de agua nos dois pontos, P3
localizado no Reservatério Agua Fria | e P5 localizado no Reservatorio Agua Fria Il.

Os dados obtidos da concentracdo média e a estimativa do desvio padréo
referentes as determinacdes para as amostras de agua, dos elementos Ca**, Mg*,
Na*, K*, Cu®*, zn**, Cd** e Pb**, da condutividade elétrica, as medidas de pH, sélidos

totais dissolvidos, razao de absorcéo de sodio, estédo representados no Quadro 5.
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Quadro 5. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das aguas da barragem Agua Fria | e Il, coletadas em setembro de
2007.

Parametros Pontos Amostrados
P3 P5
pH 6,20 6,50
CE (uS cm™) 42,3 39,7
STD (ppm) 20,2 16,5
Ca (mg L™ 0,29 +0,01 0,43 +0,01
Mg (mg L™ 0,38 +0,02 0,44 + 0,04
Na (mg L™) 7,69 +0,01 6,44 + 0,03
K (mg L™ 1,98 + 0,04 1,45 + 0,01
RAS 9,40 6,90
Cu (ug L™ 6,90 +1,30 6,30 + 0,80
Zn (ug L™ 19,3+1,1 22,7+1,4
Cd (ug L) * *
Pb (ug L™) * *

* Abaixo do limite de deteccao do método.

Avaliando os resultados obtidos das amostras de aguas, coletadas em
setembro de 2007, periodo seco, com indice pluviométrico mensal acumulado de
57,2 mm, podemos observar que o houve um aumento do valor das medidas de pH.

Para a concentracdo de cobre no ponto P3, ndo houve uma mudanga
significativa, diferentemente do P5, que ocorreu um aumento cerca de trés vezes
maior do que na coleta de junho de 2007.

Com relacao a concentracao de zinco verificou-se que um aumento brusco na
coleta de setembro aumentando cerca de cinco vezes quando comparada com o
ponto P3 e cerca de vinte e cinco vezes o valor encontrado para o ponto P5.

Na Figura 31, temos o comportamento sazonal da condutividade elétrica (CE)
no periodo de setembro de 2006 a setembro de 2007, pode-se observar que no
ponto P3 foram encontrados maiores valores da medida de CE. Sendo que, na
coleta de marco de 2007, no final da estacdo chuvosa foi onde ocorreu o maior valor

destas medidas.
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Figura 31. Condutividade elétrica (uS cm™) dos pontos P3 e P5.

O comportamento sazonal da variacdo de pH estao ilustrados na Figura 32,
para estes valores observou-se que estdo inversamente relacionados com a CE,
enquanto que no ponto P3 observam-se maiores valores de CE e no ponto P5
menores valores, com relagdo ao pH no ponto P3 sdo encontrados menores valores,
enguanto que no ponto P5 sdo maiores.Na coleta do més de marco de 2007 foi onde

ocorreu menor valor destas medidas.

set06  dezl06  mar07  junl07  seto7

Figura 32. Variacdo do pH nos pontos P3 e P5.
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As &guas da represa do sistema Agua Fria, em geral, apresenta baixa dureza

com média inferiores a 75 mg L™. O comportamento sazonal das espécies Ca, Mg,

Na e K estdo ilustrados na Figura 33.
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Figura 33. Comportamento sazonal das espécies Ca, Mg, Na e K em agua nos pontos P3 e

PS.

A Figura 34 mostra o comportamento da espécie Cu?* nas aguas do sistema

Agua Fria, no ponto P3 observou-se maior concentracio dessas espécies, com

excecdo da coleta do més de marco de 2007, onde o ponto P5 apresentou maior

valor da concentracéo de Cu®*.

Concentracio (ng mL™)
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Jun/07

Set/07

Figura 34. Comportamento sazonal da espécie Cu®* (mg L") em agua nos pontos P3 e P5.
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A Figura 35 mostra 0 comportamento da espécie Zn®" nas aguas do sistema
Agua Fria.
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Figura 35. Comportamento do Zn** (ng mL™") em agua nos pontos P3 e P5.

Dos metais analisados nas amostras de agua coletadas entre o periodo de
setembro de 2006 a junho de 2007, apesar dos aumentos observados nas
concentracbes de cobre e zinco, em todos os pontos e periodos de coleta as
concentracfes ndo ultrapassaram o limite maximo estabelecido pela Resolucéo
CONAMA 357/05 para estes parametros que é 0,02 mg L™ para o cobre; 0,18 mg L™
para o zinco; 0,001 mg L™ para o cadmio e 0,03 mg L™ para o chumbo.

Na coleta do més de setembro de 2007, observou-se um aumento bastante
significativo na concentracdo de zinco, excedendo o limite maximo permitido pela
legislacdo vigente. O comportamento dessa espécie foi diferente do que € esperado
para condicdes em pH mais elevado, pois as condicbes de pH e Ey afetam
significativamente as espécies de metais e metaldides presentes em um ambiente
aquatico, condicionando-as a um tipo de ligante ou & forma livre®.

Para as espécies cadmio e chumbo, nas coletas realizadas neste periodo,

apresentaram concentragdes abaixo do limite de detec¢do do método.
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4.1.6. AMOSTRAGEM DE NOVEMBRO/DEZEMBRO DE 2007

No final do més de novembro e inicio do més de dezembro de 2007, foram
ampliados os pontos de coletas de agua, passando a fazer parte da amostragem do
sistema Agua Fria os pontos P1: Unido do Vegetal (UDV), P2: Rio dos Monos, P3:
Reservatorio Agua Fria |, P4: jusante a barragem da Agua Fria | e P5 reservatorio
Agua Fria Il. Também foram feitas coletas no Reservatério de Anagé, localizado na
regido do semi-arido, nos pontos Al: Caribas, A2: Ponte do Riaché&o, A3: Prainha, A4:
Poco da Vaca, para avaliar a disponibilidade dessas espécies na coluna d"agua e nos
sedimento, sob influéncia dos fatores espacial e sazonal.

Os dados obtidos da concentracdo média e a estimativa do desvio padréo
referentes as determinacdes para as amostras de agua, dos elementos Ca**, Mg*,
Na*, K*, Cu®*, zn**, Cd** e Pb**, da condutividade elétrica, as medidas de pH, sélidos
totais dissolvidos, razdo de absorcdo de sodio, do sistema Agua Fria, estfo

representados no Quadro 6.

Quadro 6. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das aguas do Sistema Agua Fria, coletadas em novembro de 2007.

Parametros Pontos Amostrados
P1 P2 P3 P4 P5
pH 5,90 5,90 6,30 5,50 6,60
CE (uS cm™) 38,9 40,9 44,7 35,8 38,8
STD (ppm) 19,7 20,5 22,3 17,9 20,2
Ca(mg L™ 0,396 + 0,004 | 0,842 +0,009 | 0,497 £0,004 | 0,458 £0,006 | 0,504 + 0,003
Mg (mg L") | 0,455+0,001 | 0,719 +0,002 | 0,602 + 0,004 | 0,459 + 0,001 | 0,492 + 0,002
Na (mg L™) 7,11 + 0,03 6,43+0,01 8,10 + 0,03 6,90 + 0,01 6,78 £0,02
K (mg L™ 1,36 £ 0,02 1,53+0,01 1,68 + 0,01 1,31+0,01 1,40 £ 0,02
RAS 10,9 7,30 10,9 10,2 9,60
Cu (ug L™ 6,20 £ 1,00 6,50 + 0,40 5,70+ 1,40 6,60 £+ 0,50 6,60 + 0,60
Zn (ug LY 2,21+0,12 3,54 £0,15 1,63+0,11 | 2,00+0,04 | 152+0,11
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Com base nos resultados obtidos, no periodo de novembro de 2007, ndo se
verificou variacao significativa das concentragcdes dos elementos em estudo quando
comparado com o mesmo periodo do ano anterior, onde ndo houve registro de
precipitacdo pluviométrica no periodo. Entretanto, em novembro de 2006, ocorreu
precipitacdo em torno de 134 mm onde se observou um acréscimo bastante
significativo, neste intervalo, das espécies Cu?* e zZn*" dissolvidas na agua se
comparada ao ano anterior, para os pontos P3 e P5, porém se comparadas ao
periodo de setembro de 2007, houve um decréscimo na concentracdo de zinco.

Nesta coleta observou-se que a maior concentracdo de zinco no ponto P2
(Rio dos Monos), devido a este ponto ser localizado proximo a residéncias rurais,
onde héa criacdo de animais, e os efluentes domésticos sao lancados diretamente no
corpo d"agua.

Para a represa de Anagé, os dados obtidos da concentracdo média e a
estimativa do desvio padrao referentes as determinacdes para as amostras de agua,
dos elementos Ca®*, Mg, Na*, K*, Cu®*, Zn**, Cd** e Pb*, da condutividade
elétrica, as medidas de pH, sdlidos totais dissolvidos, razdo de absorcédo de sédio,

estao representados no Quadro 7.

Quadro 7. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das 4guas do Sistema Anage, coletadas em dezembro de 2007.

Parametros Pontos Amostrados
Al A2 A3 A4
pH 7,60 7,30 8,10 8,40
CE (uS cm™) 307,1 402,9 290,3 1054
STD (ppm) 159 202 158 531
Ca(mglL’ | 165+01 | 9,96+0,02 |16,63+0,05 | 81,8+0,3
Mg (mgL?h | 20,0+03 | 234+01 | 204+01 | 57,1+0,1
Na(mgL") | 855+06 | 945+0,05 | 89,5+0,1 247 +1,0
K(mgL") | 6,89+0,03 | 7,80+0,03 | 6,70+0,02 | 7,00 0,04
RAS 20,0 23,1 20,8 29,7
Cu(ugL? | 570+1,10 | 440+1,30 | 4,20+1,00 | 2,80+0,10
Zn (ug L™ 261+1,0 577 £2,0 399 +7,0 487 +3,0
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Avaliando os resultados obtidos das amostras de aguas, coletadas em
dezembro de 2007, periodo chuvoso, com indice pluviométrico mensal acumulado
de 130,6 mm, sendo que 73,3 mm deste acumulo de precipitacdo foram na semana
anterior as coletas, observou-se que os valores de pH variam entre 7,3 a 8,4. Os
pontos Al, A2 e A3 apresentam valores de condutividade bastante préximos, entre
300 a 400 pS cm™; no ponto A4 o valor da CE foi bastante discrepante comparado
aos outros pontos, uma vez que este ponto localiza-se num brago da represa, onde
recebe carga de alguns tributarios que ficam secos ao longo do ano.

E importante ressaltar que as chuvas que caem diretamente na superficie dos
reservatorios, representam uma simples diluicdo, mas as aguas que sao drenadas
das chuvas que ocorrem na bacia hidrogréafica, antes de chegar aos reservatorios,
caminham sobre a superficie, lixiviando o terreno (solos e sedimentos), interagindo a
cada instante com o material com que entram em contato. Essas interacfes
dependem principalmente do tempo de contato e das caracteristicas da solucao e do
material, cada um variando no espaco e no tempo. Os primeiros escoamentos da
época chuvosa séo geralmente mais concentrados por arrastar as espécies quimicas
acumuladas nos solos durante a seca, resultantes da evaporacdo de corpos de
aguas. Entretanto, a carga soluvel de um afluente varia ao longo do conjunto inicio do
escoamento — enchente deplecao, esses episddios variam para cada chuva ao longo
da estacéo chuvosa®’.

No reservatorio de Anagé, os pontos Al e A3 sao classificados como C2-S3:
risco médio de salinidade e forte de Na; ponto A2: C2-S4: risco médio de salinidade e
muito forte de Na e o ponto A4: C5-S4: excepcionalmente alto de salinidade e de Na.
Quando os corpos d’agua quando apresentam o processo de salinizacdo, poderao
acarretar grandes prejuizos a biota local assim como a impossibilidade de utilizagdo
das aguas pela populacéo (zonas urbana e rural) e inviabilidade do uso destas 4guas
para irrigagao.

Com relacdo a concentracdo de cobre, as concentracfes encontradas sao
menores se comparadas com o reservatorio Agua Fria, porém os valores da
concentragdo de zinco sdo superiores ao reservatério Agua Fria e todos os pontos
ultrapassam o limite maximo estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/05 que

estabelece o valor maximo para este parametro de 180 pg L™,
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4.1.7. AMOSTRAGEM DE FEVEREIRO DE 2008

Os dados obtidos da concentracdo média e a estimativa do desvio padrédo
referentes as determinacdes para as amostras de agua, dos elementos Ca**, Mg*,
Na*, K*, Cu**, zn*, Cd** e Pb**, da condutividade elétrica, as medidas de pH, sélidos
totais dissolvidos, razdo de absorcido de sodio, do sistema Agua Fria, estdo

representados na Quadro 8.

Quadro 8. Concentracéo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das aguas do Sistema Agua Fria, coletadas em fevereiro de 2008.

Parametros Pontos Amostrados
P1 P2 P3 P4 P5
pH 5,00 5,00 5,50 5,50 6,10
CE (uS cm™) 39,8 41,2 42,7 33,8 36,6
STD (ppm) 20,7 21,3 23,2 19,7 22,0
Ca(mg L™ 0,25+ 0,01 0,64 + 0,01 0,36 + 0,01 0,34 + 0,01 0,32 + 0,02
Mg (mg L™ 0,37 £ 0,02 0,70+ 0,03 0,64 + 0,05 0,52 + 0,01 0,50+0,04
Namg L™ 6,27 £0,02 5,85 +0,01 7,61 +£0,02 6,89 £ 0,02 6,68 + 0,02
K (mg L™ 0,89 £ 0,02 0,59 +£0,01 2,29 £ 0,02 1,85+ 0,02 1,67 +0,01
RAS 11,3 7,20 10,8 10,5 10,4
Cu (ug L™ 7,10+0,10 | 580+0,30 | 510+0,60 | 6,00+0,70 | 6,20 +0,40
Zn (ug LY 1,77+0,05 | 2,13+0,04 | 2,27+0,07 | 2,17+0,08 | 4,81+0,07

Com base nos resultados obtidos, com indice pluviométrico quinzenal anterior
as coletas acumulado de 0,0 mm, podemos observar que neste intervalo, ha maioria
dos pontos houve decréscimo das espécies Cu?* e Zn** dissolvidas na agua, com
excecdo do ponto P, onde houve um acréscimo de cobre e no ponto P5 um
acrescimo de zinco.

Na Figura 36, observou-se que ndo houve uma mudanca significativa nos
valores da CE e STD entre o inicio do periodo chuvoso (Nov/07) e o periodo

chuvoso (Fev/08).
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CE

Nov/07

Figura 36. Variagéo da CE (uS cm™) e STD (ppm) sistema Agua Fria.

Na Figura 37, observou-se uma diminuicdo significativa do pH, o inicio do
periodo chuvoso (Nov/07) apresentou valores superiores comparados com o periodo

chuvoso (Fev/08).

nov/07 fev/08

Figura 37. Variacdo de pH no sistema Agua Fria.
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A figura 38 mostra o comportamento das espécies de Ca, Mg, Na e K na
estacdo chuvosa. Observa-se que as maiores concentragfes destas espécies em

agua, foram encontradas no ponto P3, na barragem Agua Fria |.

~AZ2Z0
D a D

4 10

Concentragdo (mg L

P1 P2 P3 P4 P5 P1 P2 P3 P4 P5
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Figura 38. Comportamento das espécies Ca, Mg, Na e K no sistema Agua Fria.

A razao de absorcéo de sodio esta representada na Figura 39, onde podemos

observar que ndo houve variagao significativa na estacéo chuvosa 2007/2008.
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Figura 39. Variacdo do RAS (raz&o de absorc¢éo de sédio) no sistema Agua Fria.
Para a represa de Anagé, os dados obtidos da concentragcdo média e a

estimativa do desvio padrao referentes as determinacdes para as amostras de agua,
dos elementos Ca®", Mg®*, Na*, K*, Cu®, zn**, Cd** e Pb*, da condutividade
elétrica, as medidas de pH, sdlidos totais dissolvidos, razdo de absorcédo de sédio,

estéo representados na Quadro 9.

Quadro 9. Concentracdo de metais nas amostras de agua em mg L™ e medidas de pH e
condutividade elétrica das aguas do Sistema Anagé, coletadas em fevereiro de 2008.

Parametros Pontos Amostrados
Al A2 A3 A4
pH 7,00 7,90 7,50 7,60
CE (uS cm™) 316,4 1611 361,4 1141
STD (ppm) 141 697 166 481

Ca(mgL?) | 12,24+0,05 | 851+1,00 | 13,9+0,10 | 86,7 + 1,20
Mg (mgLY) | 154+04 | 107+10 | 16,8+05 | 57,8+0,1
Na(mgL?) | 65202 | 250+1,0 | 702+0,2 | 228+1,0
K(mgL?) | 590+020 | 20,0+0,3 | 4,10+0,20 | 4,50 + 0,30
RAS 17,6 25,5 17,9 26,8
Cu(ugL)) | 2,60+0,70 | 2,60+0,30 | 0,16 +0,05 | 0,43 0,70
Zn (ug L 160+4,0 | 33,1+1,0 | 31,0£08 | 254+5,0

Com base nos resultados obtidos, com indice pluviométrico quinzenal anterior
as coletas acumulado de 97 mm, podemos observar que neste intervalo com a
continuidade do periodo chuvoso com as sucessfes de estacfes secas e chuvosas
correspondem para as aguas do sistema Anagé a alternancia de concentracéo e
diluicdo das espécies quimicas, como € mostrado no Quadro 9. No periodo seco, 0
sistema apresenta poucos volumes de agua, ou seja, pouca diluicdo, enquanto no
periodo chuvoso, o complexo apresenta seu maior volume de agua, provocando

assim, a diluicdo das espécies dissolvidas.



80

Podemos observar que houve um decréscimo nos valores de pH variando
entre 7,0 a 7,9; os pontos Al e A3 apresentam valores de condutividade bastante
préoximos, em média de 340 puS cm™, compativel ao periodo anterior, no ponto A2 o
valor da CE e STD foram bastante discrepantes comparados aos outros pontos e ao
periodo anterior, devido a este estar praticamente seco, no ponto A4 ndo houve
mudanca significativa nos valores da CE e STD. A Figura 40 mostra a variacao da

CE e do STD no sistema Anagé, na estacdo chuvosa 2007/2008.
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Figura 40. Variacéo da CE (uS cm™) e STD (ppm) no sistema Anagé.

Os altos valores da condutividade elétrica na represa de Anagé séao
explicados, devido a represa localizar-se numa regido semi-arida. Nestas regides 0s
solos costumam ser mais férteis porque o intemperismo tanto de rochas quanto de
solos é muito menos intenso. Por esta razdo, as aguas das areas sobre material
geoldgico cristalino tém teores de sais (medidos em termos de condutividade
elétrica) mais altos.

Na Figura 4 ilustra a variagcdo de pH nos pontos do sistema Anagé, onde
observou-se que o maior valor de pH foi encontrado no ponto A4, em dezembro de
2007 e no ponto A2 em fevereiro de 2008, devido ao ponto A2 ser um rio

intermitente e nesta coleta encontrava-se quase que totalmente seco.
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Figura 41. Variacdo de pH no sistema Anagé.
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Na Figura 42, é ilustrado o comportamento das espécies majoritarias em

agua, onde se observa 0s maiores valores das espécies Ca, Mg, Na e K no ponto A4

no més de dezembro de 2007 e no ponto A2 no més de fevereiro de 2008.
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Figura 42. Comportamento das espécies Ca, Mg, Na e K no sistema Anage.
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Na Figura 43, ilustra a variagdo do RAS no sistema Anagé, onde se observou
maior valor no ponto A4 (dezembro de 20007) e no ponto A2 (fevereiro de 2008).

30 B AL

. 0 A2
A3
[ A4

RAS

nov/07 fev/08

Figura 43. Variacdo do RAS (razdo de absorcéo de sddio) no sistema Anageé.

Devido ao intemperismo ser incipiente, a alta evaporagcdo muitas vezes faz
com que haja ascensdo de agua subsuperficial por um processo chamado
capilaridade. Esta agua € rica em sais e, quando evapora deixa 0 excesso de sal na
superficie dos solos. Quando se irrigam as culturas com agua de alta salinidade, ou
seja, com altos valores de RAS, a evaporacéo seguida de precipitacdo dos sais no
solo causa salinizacdo. Além dos efeitos deletérios para as espécies vegetais e
humanas, o excesso de sais pode comprometer também a estrutura dos solos, por

causar dispersao de argilas e coldides.
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4.2. VARIAGAO DA CONCENTRAGAO Ca **, Mg®", Na*, K* NO SEDIMENTO E DE
Cu®" e Zn*", Cd*" e Pb?" NAS FASES TROCAVEL, LIGADOS A OXIDOS DE Fe e
Mn, LIGADOS A MATERIA ORGANICA E PSEUDOTOTAL.

Para avaliarmos a concentracdo das espécies de metais traco no sedimento
dos sistemas Agua Fria e Anagé, as amostras de sedimento foram submetidas a
extracdo quimica sequencial, onde cada fase extraida reflete uma forma especifica
de associacdo metal/sedimento, nesse estudo foram realizadas as extracdes de
acordo com o Protocolo BCR modificado.

As fases obtidas durante o processo de extracdo podem ser descritas como
um protocolo de procedimento operacional usando diferentes reagentes, a fim de
separar o metal associado com diferentes fracbes do sedimento. No primeiro passo,
utiliza-se acido acético (CH3COOH) como o solvente, obtendo-se a fracao trocavel
do metal, soluvel em agua ou em &cidos fracos, adsorvido ou co-precipitado com
carbonatos.

Na segunda etapa, os metais vinculados a 6xidos de ferro e manganés que
podem apresentar papel importante na retencdo de metais, sdo extraidos com uma
solucdo de cloridrato de hidroxilamina acidificada. Na terceira etapa, a fracdo do
metal vinculado a matéria organica ou aos sulfetos é extraida com uma solucéo de
acetato de amonio, apos tratamento com peroxido de hidrogénio.

A (Ultima etapa do procedimento BCR consiste em tratar toda a amostra
restante com uma mistura acida de Agua Régia (HCI p.a. + HNO3 p.a na proporcéo
de 3:1 v/v). Nessa fracdo estdo presentes 0s minerais que retém os metais-traco
dentro de sua estrutura cristalina (6xidos fortemente cristalinos e alguns silicatos)
sendo considerado um controle de qualidade vital para o protocolo BCR. Esses
metais (lixiviados) provavelmente ndo séo facilmente desprendidos sob condigbes
ambientais normais.

Os quadros a seguir, apresentam os valores determinados para Cu, Zn, Cd, e
Pb nas trés fracdes e também os teores pseudo-totais (lixiviados), de cada ponto de
amostragem de sedimento, coletadas em setembro e dezembro de 2006, marco,

junho, setembro e novembro de 2007, fevereiro de 2008 respectivamente.
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Quadro 10. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L' em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em setembro de 2006.

; PONTOS DE AMOSTRAGEM
METAL DEl\IAE)E(-{'ggg O P3 P5
CH3;COOH 13,61+ 1,80 *
Cu NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *
Agua Regia 83,30 £ 6,85 51,75+ 3,73
CH3;COOH 61,1+ 16,6 30,95+ 1,42
7n NH,OH.HCI 47,53+ 2,43 *
H,0,/ NH,OAc 24,12 + 0,90 31,10+ 0,79
Agua Regia 346,2 + 15,6 187,2+ 15,1
CH3;COOH * *
cd NH,OH.HCI * *
H,0,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *
CH3;COOH * *
Pb NH,OH.HCI * *
H,0,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *

(*) Abaixo do limite de detecg&o no FAAS.

Quadro 11. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L* em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em dezembro de 2006.

) PONTOS DE AMOSTRAGEM
METAL DE'\é)Egggg 50 P3 P5
CH;COOH * 0,80+ 0,13
Cu NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *
Agua Regia 88,93+ 550 | 78,38 £ 2,53
CH;COOH 58,15 + 6,48 *
7n NH,OH.HCI 109,7+ 3,4 *
H,O,/ NH,OAc 22,75+0,48 | 39,50+ 1,30
Agua Regia 483,6+3,6 | 250,5+ 12,9
CH,;COOH * *
cd NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *
CH,;COOH * *
Pb NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *

(*) Abaixo do limite de deteccéo no FAAS.
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Quadro 12. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L' em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em marco de 2007.

i PONTOS DE AMOSTRAGEM

METAL DE '\é)E($g,lig AO P3 P5
CH,COOH 0,77 £ 0,13 *
Cu NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *

Agua Regia 114,44+ 8,4 94,93 + 1,97
CH;COOH 7,43 + 2,57 *
7n NH,OH.HCI 134,2+ 125 *

H,0O,/ NH,OAc 24,55+ 1,04 19,19+ 1,55

Agua Regia 555,7 + 40,2 246,2+ 22
CH;COOH * *
cd NH,OH.HCI * *
H,0O,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *
CH;COOH * *
Pb NH,OH.HCI * *
H,0O,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *

(*) Abaixo do limite de detecg&o no FAAS.

Quadro 13. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L™ em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em junho de 2007.

) PONTOS DE AMOSTRAGEM
METAL DE'\é)Egggg 50 P3 P5
CH;COOH * 4,23+0,14
Cu NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *
Agua Regia 71,52+ 2,47 | 94,45+ 285
CH;COOH 59,92 + 7,62 *
7n NH,OH.HCI 66,30 £ 6,75 *
H,O,/ NH,OAc 80,24+ 1,76 53,50 + 3,77
Agua Regia 469,5+55 294,8 + 13,3
CH3;COOH * *
cd NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *
CH3;COOH * *
Pb NH,OH.HCI * *
H,O,/ NH,OAc * *
Agua Regia * *

(*) Abaixo do limite de deteccéo no FAAS.
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Quadro 14. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb mg L' em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em setembro de 2007.

METAL

METODO_
DE EXTRAGAO

PONTOS DE AMOSTRAGEM

P3

PS5

CH;COOH

*

*

Cu

NH,OH.HCI

*

*

H,O,/ NH,OAc

*

*

Agua Regia

119,0+£5,5

111,4+43

CH;COOH

78,30 = 2,07

*

Zn

NH,OH.HCI

95,37 £ 4,76

*

HzOz/ NH4OAC

74,60 £ 1,72

42,29 + 0,46

Agua Regia

420,6 + 16,1

187,1+7,0

Cd

CH;COOH

*

*

NH,OH.HCI

*

*

HzOz/ NH4OAC

*

*

Agua Regia

*

*

Pb

CH;COOH

NH,OH.HCI

H202 I'N H4OAC

Agua Regia

(*) Abaixo do limite de detecg&o no FAAS.

Quadro 15. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L* em amostras de

sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em novembro de 2007.

METODO

PONTOS DE AMOSTRAGEM

METAL DE EXTRACAO P1 P2 P3 P4 P5
CH;COOH * * 118,1+4,0 * *
Cu NH,OH.HCI * * 146,7 £ 10,1 * *
H,O,/ NH,OAc * * 91,73 + 2,05 * *
Agua Regia 110,3+4,4 93,77+6,4 | 148,62+4,3 | 109,9+6,0 93,12+5,4
CH;COOH * * 113,6 £ 19,1 * *
7n NH,OH.HCI * * 151,4 + 15,9 * *
H,O,/ NH,OAc * * 74,40+ 452 | 48,88 +8,19 | 365,7+11,9
Agua Regia 126,4+19 | 86,73+2,40 | 489,2+8,7 | 68,83+1,17 | 136,7+9,2
CH,COOH > . - * *
cd NH,OH.HCI * * * * *
H,0, / NH,0Ac - * * * *
Agua Regia * * * * *
CH,COOH > . - * *
Bb NH,OH.HCI * * * * *
H,0,/ NH,OAc - * * * *
Agua Regia * * * * *

(*) Abaixo do limite de deteccdo no FAAS.
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Quadro 16. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L* em amostras de
sedimento do sistema Anagé, coletadas em novembro de 2007.
PONTOS DE AMOSTRAGEM

METODO

METAL DE EXTRACAO Al A2 A3 A4
CH3;COOH 52,47 +£8,17 | 21,82+ 1,52 | 43,30+ 3,04 | 26,90 £ 4,45
Cu NH,OH.HCI 46,22 +8,17 | 35,77 +3,78 | 51,45+2,90 | 37,07 + 3,92
H,O,/ NH,OAc | 74,88 +9,06 | 53,07 +3,87 | 59,98+ 2,76 | 60,47 + 2,59
Agua Regia 210,6 £12,2 | 225,3+4,0 101,1+£5,7 | 262,2+11,1
CH3;COOH 129,1 + 25,7 |50,17 £ 18,38 | 84,92 + 3,87 | 38,94 £+ 9,16
7n NH,OH.HCI 172,1 +43,2 | 34,82 £ 2,23 | 53,60 £ 3,89 |62,40 + 23,69
H,0,/ NH;OACc 114,8+4,8 | 26,15+ 2,30 | 58,50+ 9,61 | 28,35+ 6,03
Agua Regia 349,4+188 | 378,8+11,7 | 312,4+16,7 | 510,4+ 14,5
CH3COOH * * * *
cd NH,OH.HCI * * * *
H,0, / NH,OAC * * * *
Agua Regia * * * *
CH3COOH * * * *
Pb NH,OH.HCI * * * *
H,0,/ NH,OAC * * * *
Agua Regia * * * *

(*) Abaixo do limite de detecg&o no FAAS.

Quadro 17. Concentracéo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L™ em amostras de
sedimento do sistema Agua Fria, coletadas em fevereiro de 2008.

METAL

METODO

DE EXTRACAO

PONTOS DE AMOSTRAGEM

P1

P2

P3

P4

P5

Cu

CH,COOH

*

*

*

*

*

NH,OH.HCI

*

*

*

*

*

H,0, I'N H,OAC

*

*

*

*

*

Agua Regia

114,6 £5,5

119,8+1,8

42,52 £ 6,11

32,92 + 1,46

72,53+ 3,14

Zn

CH;COOH

*

*

59,67 £ 4,54

*

*

NH,OH.HCI

*

*

124,1 + 23,2

*

*

H,0, I'N H,OAC

176,5+ 11,7

135,1+19,4

150,7 + 8,8

1329+ 11,5

240,5+ 14,0

Agua Regia

433,1 + 26,7

270,2+ 3,4

509,5+434

482,2 £ 25,2

556,6 + 36,7

Cd

CH,COOH

NH,OH.HCI

H,0, I'N H,OAC

Agua Regia

Pb

CH,COOH

NH,OH.HCI

H,0, I'N H,OAC

Agua Regia

(*) Abaixo do limite de deteccdo no FAAS.




Quadro 18. Concentracdo dos elementos Cu, Zn, Cd e Pb em mg L* em amostras de

sedimento do sistema Anageé, coletadas em fevereiro de 2008.

METAL ] PONTOS DE AMOSTRAGEM
DEI\QEJg/?ng Al - - =
CH;COOH * - * *
cu NH,OH.HCI * - * *
H,0,/ NH,OAc * - * *
Agua Regia 305,9+5,8 - 48,15+ 3,47 | 259,4+0,7
CH;COOH * - * *
7n NH,OH.HCI 66,15 + 3,50 - * *
H,0,/ NH,OAc | 55,60 + 2,75 - * *
Agua Regia 1627 + 118 - 868,9+8,3 | 1667 +34,5
CH3;COOH * - * *
cd NH,OH.HCI * - * *
H,0, / NH,OAc * - * *
Agua Regia * - * *
CH3;COOH * - * *
Pb NH,OH.HCI * - * *
H,0,/ NH,OAc * - * *
Agua Regia * - * *

(*) Abaixo do limite de deteccdo no FAAS.
(-) Nao houve coleta neste ponto.

4.2.1. METAIS TROCAVEIS

A quantificacdo dos metais trocaveis se torna util por indicar a disponibilidade
desses elementos ao ambiente. Os metais nesta forma séo liberados para 0 meio
aquatico com maior facilidade e, em geral, estdo presentes quando h& contribui¢cdes
de fontes externas tais como solo proveniente de erosdo, despejo de efluentes
urbanos, alteracdes do pH da coluna d"agua, principalmente quando ha acidificacao
por precipitacdo (chuvas acidas) ou efluentes industriais.

Devido a importancia ambiental das fracdes que poderiam estar mais
facilmente disponiveis na fase liquida e em equilibrio com a coluna d'agua, foram
realizadas extracfes dos metais disponiveis nas amostras de sedimento coletados
nos sistemas Agua Fria e Anagé. As percentagens dos metais trocaveis (fracdo 1)
no sedimento em relagéo aos teores lixiviados (fracéo 4), de acordo com a equacao
abaixo:



fracao trocavel

0% trocavel =

fracao lixiviada

*

100
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No Quadro 19 sédo apresentadas as percentagens de metais trocaveis em

amostras de sedimento nos sistemas Agua Fria e Anagé.

Quadro 19. Percentagem dos metais trocaveis em &gua nas amostras de sedimento
coletadas nos sistemas Agua Fria e Anage.

Periodo
de Coleta  Pontos Cu(%) Zn (%) Cd(%) Pb (%)
P3 163 176 ND  ND
Set/06
P5 ND 165 ND  ND
P3 ND 120 ND _ ND
Dez/06 P5 1,0 ND ND  ND
P3 07 13 ND _ ND
Mar/07 P5 ND ND ND  ND
P3 ND 128 ND _ ND
Jun/07 P5 45 ND ND  ND
P3 795 232 ND _ ND
Seo7 P5 ND ND ND  ND
P1 ND ND ND _ ND
P2 ND ND ND ND
P3 ND 795 ND  ND
P4 ND ND ND ND
Nov/07 P5 ND ND ND ND
Al 249 369 ND _ ND
A2 97 132 ND  ND
A3 428 272 ND  ND
A4 105 76 ND  ND
P1 ND ND ND _ ND
P2 ND ND ND ND
P3 ND 11,7 ND  ND
P4 ND ND ND ND
Fev/08 P5 ND ND ND  ND
Al ND ND ND _ ND
A2 ND ND ND  ND
A3 ND ND ND ND
Ad ND ND ND ND

* (ND) Néo Disponivel.
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5. CONCLUSOES

A técnica de pré-concentracdo possibilitou a deteccdo de baixos niveis de
cobre e zinco contidos em amostras de agua, a espuma de poliuretano enriguecida
com dietilditiocarbamato mostrou-se eficiente para retencdo destas espécies. Os
melhores resultados foram obtidos para uma vazdo de amostra de 2,5 mL min?,
utilizando 50 mL de tampéao acetato de amoénio pH 6,7 para 450 mL de amostra de
agua.

O cobre é o elemento encontrado em maior concentracdo nas aguas do
sistema Agua Fria, podendo ser atribuido a aplicacéo de fungicida na cultura do café
na regido. Para o sistema Anagé, a alta concentracdo de zinco foi logo no inicio da
estacdo chuvosa devido a lixiviagdo do solo, apés longo periodo seco.

As concentracdes de todos os metais majoritarios Ca, Mg, Na e K séao
superiores no sistema Anageé, pois esta localizado numa regidao semi-arida, com
regimes de chuvas distintos, o inicio da estacdo chuvosa € o periodo onde se
observa maior concentracéo dessas espécies.

Para a utilizacdo das éaguas do sistema Anagé para irrigacdo, por
apresentarem altos valores de RAS, devera ser estudado o manejo que realizem
drenagem adequada, lixiviar 0 excesso de sais, usarem culturas tolerantes e
empregar métodos de irrigacdo préprios as condi¢des de salinidade do solo e da
agua.

Os sedimentos coletados mostraram-se importantes compartimentos
acumuladores de metais traco Cu e Zn. As condigbes ambientais favorecem a
ocorréncia dessas espécies associadas a diversas formas, as concentra¢des de Cd
e Pb estavam abaixo do limite de detec¢cdo do método.

A extracdo sequencial de metais (Protocolo BCR) foi uma ferramenta util para
avaliar os efeitos das mudancas do meio com 0s quatro tipos de extratores, para a
disponibilizacdo dos metais traco ligados a diferentes fracdes do sedimento.

As concentracbes de metais disponiveis no sedimento do sistema Agua Fria
estdo entre aquelas estabelecidas pela CETESB 2005, através do TEL e PEL,
parametro a protecdo da vida aquatica, indicando que ndo h& contaminagcdo dos
sedimentos pelos metais estudados.
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