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Planeta Agua

Agua que nasce na fonte serena do mundo e que abre um profundo grot&o
Agua que faz inocente riacho e desagua na corrente do ribeirdo

Aguas escuras dos rios que levam a fertilidade ao sertdo

Aguas que banham aldeias e matam a sede da populag&o

Aguas que caem das pedras no véu das cascatas, ronco de trovio

E depois dormem tranquilas no leito dos lagos, no leito dos lagos

Agua dos igarapés, onde lara, mae d 4gua é misteriosa cancao

Agua que o sol evapora, pro céu vai embora, virar nuvem de algod&o
Gotas de agua da chuva, alegre arco-iris sobre a plantacéo

Gotas de agua da chuva, téo tristes, sdo lagrimas na inundacao

Aguas que movem moinhos sdo as mesmas agua que encharcam o chio

E sempre voltam humildes pro fundo da terra, pro fundo da terra

Terra, planeta agua ...

(Guilherme Arantes )
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Resumo

O planejamento inadequado da urbanizagcdo na maioria das cidades
brasileiras vem ocasionando alteracdes no ambiente que podem influenciar direta ou
indiretamente na qualidade de vida da populacdo. Este processo provoca alteragdes
nos ambientes, tais como o desmatamento, impermeabilizagdo do solo, movimentos
de terra, alteracdo da topografia, aterramentos de areas baixas ou alagadas e a
veiculagdo de poluentes. Em conseqiiéncia, sob certas condigbes ambientais, as
ocupacdes urbanas podem se tornar importantes fontes de poluicdo dos recursos
hidricos.

Os cursos d'agua tém funcionado como receptores de grande quantidade de
cargas organicas provenientes de efluentes domésticos e aguas pluviais, lancados
sem tratamento prévio, ocorrendo um grau de degradacdo acentuado.O objetivo
deste trabalho é avaliar a qualidade da agua do rio Verruga nas areas urbanas e
rurais, cujos leitos urbanos sdo utilizados para drenar esgoto sanitario combinado
com aguas pluviais. Para isso foi escolhido o rio Verruga no percurso urbano,
suburbano e rural do municipio de Vitéria da Conquista, Bahia.

Foram medidos alguns parametros fisico-quimicos relacionados a qualidade
da agua, tais como pH, temperatura, condutividade elétrica (CE), sélidos totais
dissolvidos ( STD ), e os niveis dos metais Ca, Mg, Na, K, Cu, Zn ,Fe, Mn, Cd e Ni
,presentes no sedimento em FAAS. O trabalho foi realizado com coletas nos meses
de outubro de 2005, abril de 2006 e novembro de 2006, em sete pontos localizados
no Cérrego, antes e apés os langcamentos. Os resultados obtidos permitiram concluir
que o Corrego do rio Verruga estd com a sua qualidade comprometida em alguns
pontos de amostragem, a medida que recebem o0s langcamentos de aguas
residuarias de esgoto doméstico e aguas pluviais, O estudo indica também que a
nascente do Cdorrego Verruga, encontra-se protegido, devido a estabilidade das
concentracbes dos parametros observados mesmos em periodo chuvoso.
Observou-se que houve diferencas significativas das concentracdes dos metais
analisados nos periodos de coletas, sob influéncia sazonal e que, praticamente, ndo

foi detectada a presenca de metais pesados nas aguas e sedimentos do rio Verruga.
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ABSTRACT

The inadequate planning of the urbanization in most Brazilian cities is altering
the environment, which can influence direct or indirectly the population quality of life.
The environmental alterations provoked by this process, such as: the deforestation,
making the ground impervious to water, land movements, topographic changes, low
areas sheathing or flooded and the propagation of pollutants. Therefore, under
certain environmental conditions, the urban occupations can become important
sources of pollution to the hydric resources.

The water streams have worked as great receptors of an amount of organic
loads from domestic effluent and pluvial waters, launched without previous treatment,
causing a noticeable degradation. The objective in this research is to have streams
pollution indicatives evaluated, whose urban streambeds are used to drain sanitary
sewer combined with pluvial waters. In order to do this, an urban Verruga stream was
chosen in the suburban and rural placements from Vitéria da Conquista, Bahia.

Some physic-chemistries parameters related to the quality of the water had
been measured, such as pH, temperature, electric conductivity (CE), dissolved total
solids (STD), and the levels of metals Ca, Mg, Na, K, Cu, Zn, Fe, Mn, Cd and Ni,
existing in the sediment, in FAAS. The work was done through collecting during the
months of October 2005, April 2006 and November 2006, in seven points located in
the stream, before and after the launchings. The gotten results have allowed the
conclusion that the Stream of Verruga River has not its desirable quality, in some
points of sampling. The way, in which the river is receiving residuary waters from
domestic sewer and pluvial waters launching, the study also indicates that the spring
water of the Verruga Stream is now protected, due to the stability on concentrations
of the observed parameters even in rainy seasons. It was observed significant
differences in the concentrations of the analyzed metals during the collecting periods,
under seasonable influence, in which practically, the heavy metal presence was not

detected in waters and sediments of Verruga river.



14

1 — Introducao

Os ambientes aquaticos séo utilizados em todo o mundo com diversas
finalidades, entre as quais se pode destacar o abastecimento de agua, a geracdo de
energia, a irrigacdo, a navegacgao, a aquicultura e a harmonia paisagistica. A agua
representa, sobretudo, o principal constituinte de todos 0s organismos Vivos.
Entretanto, nos ultimos tempos, este liquido precioso vem sendo ameacado pelas
acOes indevidas do homem, o que ocasiona prejuizos notaveis para a prépria
humanidade.

Entende-se que as necessidades de salde da populagdo sdo bem maiores
em relacdo a garantia de servicos fornecidos por este setor. Neste sentido, a
dimensao podera ser estimada quando se examinar, por exemplo, a precariedade
dos sistemas de 4gua, de esgotamento sanitario e industrial; a utilizacdo abusiva de
agrotoxicos; a auséncia de medidas voltadas para a protecdo contra enchentes e
processos erosivos; desprotecdo dos mananciais hidricos; niveis altos de poluicao
hidrica, atmosférica, do solo, sedimentos e alimentos.

Considerando que 0s metais sdo elementos amplamente distribuidos pela
crosta terrestre e, juntamente com 0s outros elementos, fazem parte da estrutura
cristalina das rochas, vé-se que sao essenciais para a sobrevivéncia do homem e
para o funcionamento da sociedade moderna, na qual a transformacao de matérias-
primas em produtos manufaturados tornou-se uma condi¢cdo necessaria para a vida
e o desenvolvimento do homem®.

Desde os tempos mais remotos, ha registros de utilizacdo dos metais
pesados pelo homem para a confeccdo de instrumentos e ferramentas,
possivelmente pela ductibilidade que apresentam, sendo um grande avango o0
descobrimento da possibilidade de isolamento destes metais a partir da rocha.

A remediacdo da poluicdo por metais pesados € algo que se torna dificil
devido & sua alta resisténcia e sua baixa degradabilidade no ambiente™.

Por esse motivo, as aguas de rios e lagos sdo ambientes propicios para o

estudo da evolucdo de contaminantes quimicos, como 0s metais pesados.
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1.1 Objetivos

Objetivo Geral

Avaliar a qualidade da agua no rio Verruga, nas regides urbana e rural no

municipio de Vitéria da Conquista — BA,

Objetivos Especificos

1- Determinar as caracteristicas fisico-quimicas e os niveis de metais pesados

presentes nas aguas e sedimentos do rio Verruga.

2- Verificar a influéncia do regime pluviométrico na qualidade das aguas e

presenca de metais pesados na agua e sedimento do rio Verruga;

3- Empregar um programa estatistico multivariado visando o estudo das
variaveis quimicas capazes caracterizar e classificar as amostras de aguas e

sedimentos em estudo, de acordo com os resultados obtidos.
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2 Reviséo da literatura
2.1 Caracterizacdo, aspectos gerais e contam inacdo das aguas

A agua constitui a substancia mais simples, porém é a mais importante, haja
vista que todas as reagbes que acontecem no organismo humano ocorrem em
solugdes aquosas. Além disso, as proteinas, membranas, enzimas, mitocondrias e
horménios somente sdo funcionais na presenca desta substancia que se mostra,
dessa maneira, crucial para a vida no planeta.

Por muitos anos, pensou-se que a agua era um elemento. Somente no século
XVIII é que experimentos evidenciaram que a agua era um composto formado por
hidrogénio e oxigénio Cerca de 90% de todos os organismos da terra estdo imersos
em &gua, ao passo que o restante permanece em um “oceano de vapor d’agua™’.

Esta substancia apresenta massa molar de 18,02 g mol™, densidade a 20°C,
1 atm, de 1,00 g cm™, ponto de fusdo de 0°C e ponto de ebulicdo igual a 100° C.
Trata-se de um liquido com capacidade de dissolver um grande numero de
substancias e, devido a isto, € chamado de solvente universal. Essa propriedade é a
mais importante para a vida. Também é preciso destacar a capacidade que esta
substancia apresenta de formar pontes de hidrogénio com outras substancias que
podem apresentar grupos polares com carga ibnica - como acidos, acucares, com
um grupo R-OH, aminoacidos e proteinas com grupos que apresentam cargas + e -,
0 que permite a dissolucdo de substancias moleculares®’.

A agua é também um dos liquidos de maior tensdo superficial, propriedade
responséavel pela forma esférica de gotas ou bolhas dos liquidos. A razdo € que as
moléculas de &agua interagem muito mais fortemente com as suas moléculas
vizinhas que com as moléculas da interface.

Este liquido apresenta elevado calor especifico, elevada forca de adesédo e
sofre auto-ionizacdo em escala muito pequena, sendo, portanto, um eletrdlito fraco,
guando pura. Conforme inferéncias dos especialistas, 95,1% da agua do planeta &
salgada, sendo impropria para o consumo humano. Dos 4,9% que sobram 4,7%
estdo na forma de geleiras, ou se localizam em regides subterraneas de dificil
acesso. Assim, somente os 0,147% restantes estao disponiveis para 0 consumo em

lagos, nascentes e em lencdis subterraneos®’.
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Toda a agua Agua doce

20% 1% BCalota de gelo e
geleiras

OAgua subterranea

B Agua doce
superficial de
facil acesso

Agua doce de facil acesso

H Lagos
O Rios
E Umidade do solo

O Vapor d "agua
atmosférico

O Agua no interior
dos organismos
vivos

Figura 1 : Distribuicdo da 4gua no planeta MACEDO, J.A.B de, Aguas & Aguas, 22
Ed. Belo Horizonte : CRQ-MG, 2004.
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No Brasil, 80% da agua estdo na Amazobnia, onde vivem 5% da populacéo
brasileira. J& o Nordeste, por exemplo, que apresenta quase 1/3 da populacgéo,
dispbe de apenas 3,3% das disponibilidades hidricas do pais®.

Atualmente, 29 paises ndo possuem agua doce para toda a populagdo. Em
2025, segundo a ONU (Organizacdo das Nacfes Unidas), serdo 48 paises e, em
2050, cerca de 50 paises sem agua em quantidade suficiente para toda a
populacdo®. Enquanto em Nova York (EUA) o consumo atinge cerca de 2000
litros/habitante/dia, na Africa a média do continente é de 15 litros/habitante/dia*".

Estima-se que o uso anual global da agua, por parte da indastria, venha a
aumentar de 725 Kms3, em 1995, para um valor proximo de 1170 km3 em 2025,
passando a representar em torno de 24% do consumo total de agua, em
conformidade com a UNESCO(2003).

Dentro da idéia genérica de poluicdo, podem ser incluidos varios processos
alteradores de qualidade, como contaminacdes bacteriolégicas, eutrofizacao,
assoreamento e quimica — através da adicdo de metais pesados. As contaminac¢des
sdo originarias, principalmente, do lancamento de &guas residuais domeésticas,
industriais e escoamento superficial dos solos que usam agroquimicos, podendo
atingir rios e lagos. A poluicdo do ambiente aquatico envolve, dessa maneira,
processos de ordem fisica, quimica e biolégica. As atividades humanas podem
liberar uma grande quantidade de residuos toxicos nas aguas, principalmente os
metais pesados toxicos, como o Hd, Ag, As, Cd e Pt*?, causando grande impacto
ambiental.

Dentre estas atividades, pode-se destacar a mineracao, fundicdo e refino de
metais, producdo e fabricacdo de produtos metalicos comerciais, queima de
combustiveis fésseis, o uso de pigmentos, lixiviagdo de lixo e esgotamento sanitério.

Os metais pesados podem atingir os corpos d’agua dos rios, como derivados
de processos industriais associados aos esgotos urbanos ou a atividade agricola,
destruindo o equilibrio natural e expondo popula¢cdes humanas a riscos de saude

pela ingestdo de organismos contaminantes™®.
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Figura 2 : Possiveis fontes naturais e antropicas de metais nas aguas;
adaptado de: Prof. Gianni Cortecci, Departamento Geoldgico e
ambiental - Univesita delgli Studi di Bolonga , 2004

2.2 Caracterizacao e aspectos gerais dos sed imentos de rios

A capacidade dos sedimentos em acumularem compostos faz deste um
compartimento ambiental dos mais importantes na avaliagdo do nivel de
contaminacdo de ecossistemas aquaticos. Os compostos encontrados em
sedimentos podem ser organicos, como inseticidas e herbicidas, ou inorganicos,
como os metais?®.

Os sedimentos sdo constituidos por diferentes substratos geoquimicos, dos
guais 0s mais importantes sdo aqueles que detém capacidade de reter e concentrar
metais pesados. Esses substratos possuem alta superficie especifica e alta
capacidade de troca catidnica®. A caracteristica fundamental desses materiais é
gue sao termodinamicamente instaveis, sendo constituidos por substancias amorfas
ou pouco cristalinas®.

Os sedimentos de fundo desempenham o papel mais importante no esquema

de poluicdo de ambientes aquéticos. Os sistemas aquaticos podem ser usados para
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detectar a presenca de contaminantes que ndo permanecem sollveis apdés o0 seu
lancamento em aguas superficiais?®.

Os fendbmenos de acumulo e de redisposi¢cado de espécies dos sedimentos,
qualificam-nos como de extrema importancia em estudos de impacto ambiental, pois
registram, em carater mais permanente, os efeitos de contaminacao®.

Muitas praticas dos setores da agricultura (incluindo a adicdo de fertilizantes),
industria e, além disso, o setor urbano pode vir a adicionar metais pesados aos
sedimentos. Nos ultimos tempos, verifica-se 0 aumento da investigacdo 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
aguatica. Os sedimentos ja foram considerados como uma modalidade de
compartimento de acumulagcéo para espécies contaminantes. Alguns pesquisadores
revelam, contudo, que essas espécies sdo geralmente, liberadas do leito dos
sedimentos, podendo contaminar a agua e, através deste fluido, outros sistemas
ambientais que, mesmo muito tempo apos as fontes ativas de poluicdo terem sido
eliminadas, pode ser atingido e, em consequéncia de tal fato, pode-se perceber o
guanto a contaminacgéo dos sedimentos é grave.

Cabe destacar que os sedimentos sao reconhecidos como transportadores de
possiveis fontes de contaminagcdo dos sistemas aquaticos. Ja que tais materiais
podem liberar contaminantes, como consequéncia de trocas ambientais ou das
condic¢des fisico-quimicas (pH, oxigénio dissolvido e acao de bactérias, entre outros
exemplos) do sistema, afetando a qualidade da agua e podendo originar a
bioacumulacdo e transferéncia na cadeia tréfica. Além disso, os constituintes do
sedimento podem degradar-se ou reagir com outros, formando espécies sollveis ou
potencialmente mais toxicas®.

A expressdo metal pesado é usada para designar os metais como poluentes
do ar, do solo, dos sedimentos, da agua, das plantas e dos alimentos. Entretanto,
alguns destes sao considerados como elementos essenciais em baixas
concentracdes, a fim de que possa haver o crescimento normal das plantas e
animais, como o Co, Zn, Cr, Mn e outros. Todavia, podem tornar-se toxicos em altas
concentragoes.

Segundo SCORZELLI et al.??, uma das conseqiéncias de um crescimento

industrial desordenado € a grande liberagdo de ions e compostos metalicos no meio
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ambiente, podendo acarretar danos a vida animal e vegetal. Neste sentido, apesar
dos bens minerais contribuirem para o desenvolvimento industrial, também se
constituem em grandes fontes poluidoras dos ambientes aquéticos e terrestres,
causando, assim, impactos ambientais que se mostram muito relevantes.

De todas as substéancias, os metais pesados devem ser vistos como uma
grande preocupacao, principalmente pelo fato de serem elementos nao-degradaveis,
de modo que podem permanecer por longos periodos, presentes nas aguas e

sedimentos.
2.3 Parametros fisico-quimicos
2.3.1 pH (potencial hidrogenidnico)

O potencial hidrogeniénico representa o cologaritmo da concentracdo de ions
H* em uma dada solugdo, ou seja, trata-se de uma medida da atividade do
hidrogénio em solucéo. O resultado desta medida € o que indica o grau de acidez e
alcalinidade da mesma. A acidez total representa o teor de diéxido de carbono livre,
acidos, minerais e sais de acidos fortes, os quais, por dissocia¢ao, resultam em ions
hidrogénio na solucao.

Em geral, classifica-se a acidez em carb6nica, mineral e organica. As aguas
naturais, normalmente, apresentam reacdo alcalina, embora a acidez nédo seja
necessariamente indesejavel’®. Entretanto, a alcalinidade resulta da presenca de
sais de acidos fracos, carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos e, ocasionalmente,
silicatos e fosfatos presente na agua. A alcalinidade € normalmente, encontrada nas
aguas sob a forma de carbonato ou bicarbonato (HCO3'). O seu significado sanitario
estd vinculado a alcalinidade céustica causada por ions hidréxidos, ou seja, €
indesejavel e é raramente encontrada em &guas naturais®’.

Deve-se ressaltar que a acidez e alcalinidade, assim como o pH, ndo sdo a
mesma coisa. O pH é uma medida direta da atividade quimica e pode também
estabelecer relacdo com as qualidades sanitaria e industrial dos sistemas aquéticos,
enquanto a acidez e a alcalinidade indicam a massa dos radicais quimicos nas

propriedades industriais, comerciais e potaveis da agua®’.
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2.3.2 A temperatura

A temperatura exerce influéncia sobre os processos bioldgicos e reacdes
guimicas e bioquimicas que ocorrem na agua e em outros processos, como a
solubilidade dos gases dissolvidos e sais minerais. Com a elevacdo da temperatura
da &agua, por exemplo, a solubilidade dos gases diminui e a dos sais minerais
aumenta e este fato também exerce influéncia sobre o processo de crescimento
microbiolégico, pois cada microorganismo possui uma faixa ideal de temperatura.

Assim sendo, este fator afeta a qualidade dos sistemas aquaticos.
2.3.3 Condutividade elétrica da agua

A condutividade elétrica da agua é determinada pela presenca de substancias
dissolvidas que se dissociam em &nions e cations. E a capacidade de a agua
transmitir a corrente elétrica. A unidade utilizada na sua mensuracdo € micro
ohms/cm, que corresponde ao microsiemens/cm (SI) a uma determinada
temperatura em graus celsius®’. Por exemplo, ImS/m a 1 Mmhos/cm ou 1MS/m
equivale a 1 Mmhos/cm

A condutividade das &guas superficiais e subterrdneas também é bastante
variada, podendo ser baixos em valores de 50 micro ohms /cm e variando até
50.000 micro ohms/cm, que é a condutibilidade da agua do mar®'.

A classificagdo mundial das aguas, feita com base nas suas caracteristicas
naturais, designa como agua doce aquela que apresenta teor de solidos totais
dissolvido (STD) inferior a 1000 mg I"*. Entretanto, as 4guas com STD entre 1000 e

10000 mg.L™ s&o consideradas salgadas™®.
2.4 Comportamento dos metais na interface sedimento  -agua

O sistema aquético pode ser dividido em quatro compartimentos que interagem
entre si: o material particulado abidtico e bidtico em suspensdo, o sedimento, a
coluna d’agua e a agua intersticial. Ao entrar no sistema aquatico, um ion metalico
(M™) proveniente de uma fonte natural ou antropogénica podera permanecer em
solugéo na forma de fon aquoso (Mug"") ou na forma de complexos organicos e/ou

inorganicos®'.
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Processos fisicos quimicos e biolégicos que ocorrem nos sistemas podem
favorecer a diminuicdo da concentracdo do metal em solucéo através da adsorcao a
particulas em suspenséo.

A adsorcdo de metais a superficie soélida constitui a primeira etapa de
remocdo do ciclo hidroldgico, sendo que as formas de sorcdo comumente
encontradas em estudos ambientais sdo: a adsor¢ao fisica, a adsor¢cdo quimica e a
troca i6nica. A absor¢do, processo difusional em que uma espécie quimica aquosa
passa para dentro da estrutura da fase sélida, sendo uma forma de absorcao
encontrada comumente em microorganismos>2.

A adsorcao fisica ocorre quando uma espécie aquosa € adsorvida pela
superficie externa de uma particula sdlida, através de interacfes fracas do tipo ion-
dipolo ou dipolo-dipolo, também chamadas de forgas de van der Waals. Consiste,
assim, na acumulacado de material na superficie solida sem o desenvolvimento de
um arranjo molecular tridimensional. Ocorre, principalmente, na adsor¢cdo de metais
pelos materiais organicos e silicatos® 3,

Na troca ibnica, os metais em solucdo passam para a fase sélida ao
constituirem os ions que estavam compensando as cargas positivas ou negativas da
estrutura do mineral. Este mecanismo é comumente caracteristico dos argilo-
minerais®>.

A adsor¢do quimica caracteriza-se pela formag¢éo de uma associagao quimica
direta entre os ions ou moléculas em solucdo e a fase sdlida, tal como para os
oxidos metalicos, os hidréxidos, os carbonatos e sob condigbes anodxidas, os
sulfetos.

Vérias hip6teses tém sido propostas para descrever e interpretar a adsorcéo
de ions metélicos em superficies solidas. No entanto, a que mais tem contribuido
para o conhecimento atual sobre a quimica de interface liquido/sdlido e a geracéo de
grande quantidade de dados termodinamicos sobre a adsor¢do de um ion metalico
em um modelo bem definido de particulas é a teoria da adsor¢cdo na superficie dos
oxidos metalicos hidratados, também chamados de modelo de complexagcdo em
superficies (SCM, do inglés surface complexation model). Este modelo foi
desenvolvido a partir do estudo de compostos tais como FeOOH (Goetita), Fe O3
(hematita), Al,O3 (alumina) e varios outros tipos de SiO (silicatos)?.

Neste modelo, a superficie do 6xido (X-O) funciona como um &cido de Lewis,

que, em solucdo, € capaz de receber um par de elétrons da agua. Com a
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dissociacdo da agua, a superficie do oOxido torna-se hidroxilada, conforme a
reacdo>>>
X-O0+H,O0 =— X(OH), (equacéo 1)
O oxido hidroxilado pode comportar-se anfotericamente, tanto como acido
fraco quanto como base fraca, diante das variagdes de pH do sistema:
X-OH+OH = X-O +H;0 (equacéo 2)
X-OH+H" = X-OH," (equacéo 3)
O metal presente na coluna d’agua na forma complexada (ML(aq))(”'l)+ ou
aquosa(MLq)™, pode interagir com a superficie hidroxilada:

X-OH+ Mgy ™ = XOM®D* 4+ yt (equacéo 4),
por complexacédo do ion metélico (equacéo 4), por quelacédo (equacao 5) ou ambos:
2 X-OH + Mag™ =  (X-0) M2 * + 2H* (equacao 5)

Em presenca de ligante, a complexacdo da superficie pode ser coordenada
pelo ion metalico (equacéo 6) ou pelo ligante multidentado (equacgéo 7).

X-OH + MLOD" = X-oML™"D+ H (equac&o 6)
X-OH+ MLOD* == X|-MO™D 4+ OH (equag&o 7)

E importante salientar que os cloretos e nitratos s&o adsorvidos apenas pela
atracéo eletrostética. Aléem disso, a passagem de um ion metélico da fase aquosa
para a fase solida, embora seja o0 resultado da reacdo entre diversas espécies
presentes na solugcéo, pode ser descrita como uma reacao global para o sistema:

X-OH +Mgg™ = X-OM ™Y+ nH? (equacdo 8),
representada por um coeficiente condicional de particdo (Kp), 0 qual pode ser
calculado por meio da férmula Kp= [X-OM].{H'}"/[X-OH].[M@ag], na qual [X-OH]
representa a concentragdo total de sitios livres, [X-OM] corresponde a soma da
superficie complexada pelo metal e [Mxg)], por sua vez, representa a concentracao
das espécies do metal presentes em solug&o®?.

Neste sentido, a utilizacdo do SCM como ferramenta para se entender as

interacdes basicas (adsor¢do/dessor¢ao) que ocorrem na interface entre a solucao e
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os solidos em suspensdo (Oxidos, argila, matéria organica e carbonatos, dentre
outros).

Por acdo da gravidade, as particulas suspensas na coluna d’agua decantada
mostram uma velocidade proporcional ao seu tamanho e as particulas maiores que
decantam rapidamente apresentam uma menor mobilidade no transporte horizontal.
As particulas menores que formam coldides com baixa velocidade de decantagéo,
por sua vez, podem ser transportadas para uma grande distancia do ponto onde
foram geradas.

O material particulado contém uma composicdo quimica que é resultante dos
varios processos (quimicos, fisicos, biolégicos e fisico-quimicos) que ocorrem
simultaneamente ou ndo na coluna d'agua. A medida que vai ocorrendo a
decantacdo do material particulado, h4 o carregamento de uma amostra da
composicéo da matriz naquele intervalo de tempo em que se formou®".

A constante deposicdo do novo material particulado faz com que fiquem
registradas, no sedimento, as variagdes a que o corpo d’agua foi submetido. Nesse
contexto, a andlise do sedimento possui um papel importante no modelo de
investigacao sobre o meio ambiente, principalmente em casos nos quais, devido a
curta duragédo ou em decorréncia de um evento poluente antigo, a poluigcdo nao pode
ser determinada por meio da analise da agua. A dindmica da coluna d’agua
apresenta-se muito rapida, se comparada a dindmica do sedimento no ambiente

aguatico.
2.5 Caracteristicas gerais dos metais estuda dos
2.5.1 Cadmio (Cd)

Do latim Cadmia, elemento quimico representado por Cd. Pertence ao grupo
IIB da Tabela Periddica, juntamente com o Zn e o Hg. Foi descoberto em 1817 por
Stromeyer, como uma impureza do ZnCO3;, sendo que a sua producdo comercial
somente se tornou importante no inicio do século XX. O Cd, dessa forma, € um
metal do século XX>*°.

O Cd é um elemento relativamente raro e ndo se encontra na natureza em
estado puro. Ele esta associado principalmente a sulfetos em minérios de Zn, Pb e

Cu °, pode apresentar-se na cor prata-esbranquicada, azulada ou metélica lustrosa.
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Ele tem consisténcia mole e pode ser facilmente cortado com uma faca'®. Apresenta
varias propriedades fisicas e quimicas semelhantes ao Zn, o que explica a
ocorréncia dos dois metais juntos na natureza. Em minerais e minérios, o Cd e 0 Zn
sdo encontrados geralmente em uma relacdo 1:100 a 1:1000'°, sendo sua
ocorréncia principalmente na forma de sulfetos. Na natureza, o Cd apresenta estado
de oxidagéo *2.

Uma pequena produgcdo mundial ocorreu na década de 1920, seguida de um
rapido aumento devido ao desenvolvimento da utilizagdo industrial do Cd em
eletrodeposicdo. A producdo mundial alcangou um patamar elevado, na década de
1970, voltando a aumentar a partir dos anos 80. A produgdo mundial de Cd, em
1987, foi de, aproximadamente, 19 mil megagramas®®. O consumo de cadmio varia
de pais para pais, dependendo das restricbes ambientais, do desenvolvimento
industrial, das fontes naturais e dos niveis comerciais®®.

O uso industrial do Cd ocorre em funcdo de seu baixo ponto de fusdo. Ele é
utilizado na fabricacdo de ligas metélicas de baixo ponto de fusdo, com baixo
coeficiente de friccdo e grande resisténcia a fadiga. Estima-se que de 40% a 60% do
Cd produzido € utilizado em galvanoplastias na industria automobilistica e 35%
destina-se ao uso na construgao de materiais, juntamente com o Ni.

Componentes contendo Cd sé&o utilizados juntamente a compostos
fluorescentes em televisores'®. Ele também pode ser usado como constituinte de
amalgama em odontologia (25% Cd: 75% Hg), na sintese de fungicidas - CdCl; - e
insumos agricolas de forma residual, para além de outras utilizacdes®.

O estudo da adequacédo do Cd tem mostrado que, em agua e, principalmente,
em sedimentos, a espécie predominante é o Cd*®. Dependendo do pH e de outros
fons em solugédo, o metal pode formar ions complexos, tais como [CdCI]", [CAOH]".
[Cd(Cl4)] e [CA(HCOs)]*. O fon Cd*? é o que, provavelmente, tem sido mais absorvido
pela superficie dos sedimentos em relacdo as outras espécies. Deficiente em
elétrons, como todo elemento de transicdo, o Cd tende a combinar-se facilmente
com espécies doadoras de elétrons para formar compostos complexos e estaveis.
Assim, a reacdo direta do Cd*?, formando complexos existentes em solucao, parece
ter preferéncia em relacdo a absorcdo de espécies ja& complexas presentes na fase
liquida®.

A concentracdo e a especiacdo de um metal em solucdo dependeréo,

parcialmente, da concentracdo dos ligantes na solugéo do solo e da constante de
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estabilidade dos complexos ligante-metal. O Cd introduzido no organismo humano
por via oral € pouco absorvido: aproximadamente, 95% é eliminado pelo organismo.
Porém, o restante se acumula nos rins e no figado, onde foi detectado que a sua
vida média biolégica é de 10 anos®.

Ao lado do Hg, o Cd é considerado o metal mais téxico para o ser humano. O
efeito nos pulmdes € proveniente da inalacédo de vapores de CdO, que se aloja nos
alvéolos pulmonares, sempre ligado a grupamentos contendo S e provocando
enfisema pulmonar?.

O Cd, apesar de ndo ser um elemento essencial aos vegetais, podera ser
acumulado por estes, principalmente em alface, espinafre, aipo e repolho, em
decorréncia da sua grande mobilidade das plantas. Desta forma, &aguas e
sedimentos poluidos com cadmio poderédo chegar facilmente aos seres humanos,

mediante processos de irrigacdo ou pela ingestédo direta.

2.5.2 Zinco (Zn)

O Zinco é um elemento quimico que pertence ao grupo Il B da Tabela
Periddica, juntamente com o Cd e o Hg. Séculos antes do Zn ser reconhecido como
um elemento quimico, minérios de zinco foram usados na confec¢éo de latdo. O Zn
metalico ja foi produzido no século Xl a.C, na india, pela reducdo da hemimorfita ou
calamina [Zn4S1207.(OH)2.2H,0], como substéncias organicas. O metal foi
redescoberto na Europa em 1746, quando se mostrou que ele podia ser obtido pela
reducdo da hemimorfita com carvao® .

Sabe-se que o0 zinco ndo mostra valéncia variavel, além de apresentar

apenas um estado de oxidagéo I1*’

. Assim, como o Cd e o Hg, o Zn tem grande
afinidade por ligacBes contendo enxofre>.

Os minérios de zinco, principalmente esfarelita e wurzita, sdo concentrados
por flotacdo e aquecidos em presenca de acido para formarem ZnO e SO,. O Zn é
obtido por dois processos diferentes. O ZnO pode ser reduzido pelo CO a 1200°C
num forno de fusdo e o ZnS pode ser aquecido na presenca do ar com formacéo de
ZnO e ZnSO4. Esses produtos séo dissolvidos em H,SO4 e, a seguir, a solugéo de

ZnSO, é submetida a eletrélise com a formacao de zinco duro?’.
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Entre os metais mais utilizados, o Zn ocupa quarto lugar, estando atras do
ferro, aluminio e cobre. O seu uso ocorre, principalmente, pelas suas caracteristicas
superplasticas, como exemplo em galvaniza¢cdes de outros metais, confeccdo de
tintas, de produtos de borracha, cosméticos e também se faz presente na industria
farmacéutica. A insulina, por exemplo, € um sal de zinco®. Devido as suas
propriedades Opticas, 0 ZnS é utilizado na confeccdo de mostradores luminosos,
aparelhos de raios-x, telas de televisdo e lampadas fluorescentes.

As principais fontes poluentes de zinco nas aguas e sedimentos decorrem
das atividades mineradoras, do uso agricola de lodo de esgotos e de fertilizantes. A
gueima do carvao e de outros combustiveis fésseis representa a principal fonte que
contribui para a poluicdo atmosférica®.

No homem, ja foram identificados, pelo menos, 18 metaloenzimas contendo
zinco, de modo que ele aparece como elemento essencial para o funcionamento de
outras enzimas, entre elas a anidrase carbdnica. A sintese de DNA e RNA é inibida
guando o teor de zinco € deficiente. Ele, dessa maneira, é essencial para o
metabolismo dos aminoacidos glicina e metionina, 0os quais contém grupamentos S.
Apenas uma pequena quantidade de zinco ingerido é absorvida, sendo boa parte
deste elemento eliminada pelas fezes, principalmente através da acao exercida pelo
suco pancreatico.

O Zn, é interessante destacar, ndo consiste num elemento tdxico para aves e
mamiferos, os quais exibem uma tolerancia a presenca de altos teores do elemento
em sua dieta’. A ingestdo diaria, durante um periodo de quatro meses, de 200 mg
de zinco, na forma de ZnSO,, ndo teve nenhum efeito bioquimico evidente no
organismo humano, mas quantidades maiores poderdo afetar o metabolismo do
cu®.

Sabe-se que o pH apresenta forte influéncia na absorcdo de Zn, ja que, junto
com o potencial redox, acaba por determinar o equilibrio entre as formas idnicas
hidrolizadas dos metais®®. Calculando a atividade de diferentes espécies de Zn*?
como funcéo do pH, observou-se que, em pH < 8,0, 0 Zn*? é espécie predominante,
enquanto que, em valores acima desse pH, prevalece o ZnOH"* %,

O zinco pode formar complexos como cloretos, fosfatos, nitratos e sulfatos.
Além disso, as substancias quimicas que contém um numero relativamente grande
de grupos funcionais — OH, -COOH, -SH e —CO poderdo se ligar aos fons Zn*2.

Muitos autores, estudando interacdes entre substancias humicas e Zn, revelam que
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0s acidos falvicos apresentam seletividade junto ao ion metalico, 0 que pode ser
comprovado pelas constantes de estabilidades dos complexos e quelatos de &cido
falvico e metal.

Finalmente, o pH e a matéria organica exercem uma grande influéncia sobre
a disponibilidade e mobilidade do zinco nos reservatérios hidricos e sedimentos de
rios, determinando o seu comportamento. Devido a sua natureza coloidal, os
humatos de Zn podem ser considerados como um ‘“reservatério” organico de

armazenamento para o zinco.

2.5.3 Chumbo (Pb)

O chumbo é um metal macio e maleavel, que juntamente com o carbono,
silicio, germéanio e estanho, formam o grupo 14 da tabela periédica. Este elemento é
encontrado no seu estado natural em depdsitos minerais, de onde sdo extraidos de
3 a 10% “de chumbo. Trata-se de um metal pesado, de cor cinza-azulada, com
namero atémico 82 e massa atdmica relativa e densidade iguais a 207,2 e unidade
de massa atdmica (luma = 1,665402x10%" kg) e 11340 kg.m™, respectivamente.
Seu ponto de fusdo é de 327,4°C, enquanto o ponto de ebulicdo é encontrado a
temperatura de 1749 <.

Embora o chumbo tenha quatro elétrons na sua camada de valéncia, somente
dois se ionizam facilmente. Com isso, o estado de oxidagdo comum para o chumbo
em compostos inorganicos é +2, ao invés de + 4.

O chumbo consiste num elemento de ocorréncia natural, que vem sendo
usado praticamente desde o inicio da civilizacdo. Atualmente, este metal é
onipresente nos ambientes devido as inUmeras atividades industriais que favorecem
sua ampla distribuicdo. Depdésitos naturais de chumbo ocorrem em todo o mundo,
sendo que a galena (PbS) é o mineral mais abundante e € de onde se obtém a
maior parte do chumbo que é utilizada comercialmente®”.

Devido ao seu baixo ponto de fusdo e a facilidade de trabalho, esse metal tem
sido transformado em uma enorme variedade de objetos e utensilios, tais como
muni¢do, canos, tipos para impressao, protecao radiologica e folhas de chumbo,

entre outras formas.
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A maior parte do chumbo utilizado pela industria vem da exploracdo de
minérios (“primaria”), de reciclagem de fragmentos de metal, ou baterias
(“secundaria”). As atividades humanas tém espalhado chumbo por todo o
ambiente®:,

Atualmente, as maiores fontes ambientais de Pb e seus sais, que contribuem
para a ingestdo diaria, sdo o ar, poeira, alimentos, bebidas e tintas.Alimentos tais
como frutas, vegetais, carnes, graos, frutos do mar, bebidas suaves e vinhos podem
conter Pb, originado da agua de preparo, havendo também sua presenca em plantas
e animais criados em locais contaminados.

A absorcdo de Pb pelo homem pode ocorrer pelas vias respiratorias, por via
oral ou cutanea (USEPA, 1994) e depende de varios fatores, como a forma fisica e
guimica em que se encontra o metal, a concentracdo, assim como a idade, o estado
geral e a atividade metabdlica do individuo™®. Sob o ponto de vista ocupacional, a
absorcdo pela via respiratoria apresenta um carater relevante na exposicdo dos
trabalhadores.As caracteristicas geoquimicas do chumbo, em alguns casos,
assemelham-se ao grupo dos metais alcalinos terrosos, o que determina a
habilidade do Pb em deslocar K, Ba, Sr e Ca, em minerais e sitios de sorc&o®. Por
isso, o chumbo é considerado um dos metais pesados menos méveis. Sabe-se que
o chumbo pode associar-se as argilas e & matéria organica.

Os paises desenvolvidos tém conseguido reduzir o uso do Pb nos ultimos
anos, principalmente pela atuacdo de programas de prevencdo da exposicdo, de
modo que a concentracdo deste metal no sangue da populagdo diminuiu
drasticamente nos ultimos anos, chegando a 78% nos EUA*.

No Brasil, como nos outros paises que se encontra em desenvolvimento, 0
controle e a prevencdo da exposicdo ao chumbo sdo praticamente inexistentes.
Embora nédo existam dados sistematizados sobre a ocorréncia de contaminacao pelo
metal, as poucas informacdes disponiveis permitem supor que sejam relativamente

elevadas.

2.5.4 Cobre

O cobre, em virtude de suas propriedades de condutividade, maleabilidade e

ductibilidade, podendo ser encontrado na composicdo de varios pigmentos,
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pesticidas e corantes, entre outros produtos. Ele é classificado como micronutriente
e atua, praticamente, em todas as vias metabdlicas das plantas superiores, sendo,
assim, um elemento indispensavel para o desenvolvimento destas.

O cobre pode existir em aguas naturais em forma dissolvida ou como o ion
cuprico (+2) ou na modalidade complexada com &nions inorganicos ou ligantes
organicos (a exemplo dos carbonatos, cloretos, acidos humicos ou fulvicos). Pode
também estar presente na forma insolivel — a exemplo de hidréxido, fosfato ou
sulfeto — ou adsorvido a material particulado. Além disso, pode ser adsorvido a
sedimentos de fundo ou existir como particulas sedimentadas. As concentracfes
relativas de cada uma dessas formas sao dependentes de uma série de parametros
guimicos, incluindo pH, salinidade, alcalinidade e a presenca de ligantes orgéanicos —
anions inorganicos e outros ions metalicos. No entanto, estudos tém verificado que,
freqientemente, a concentracdo de ions +2 livre é baixa, comparada aos niveis de
cobre associados a sedimentos suspensos e de fundo.

Na natureza, o cobre aparece na forma de minério, a exemplo da cuprita,
pirita e malaquita. Os mais importantes minérios de cobre sdo 6xidos, sulfetos e
carbonatos. E interessante destacar que, no metabolismo animal, ele constitui uma
presenca marcante, haja vista que € essencial para a ocorréncia da sintese da
hemoglobina. De certa forma, consiste num dos elementos quimicos essenciais vida,

mas seu excesso determina a ocorréncia de varios distlrbios nos organismos®.

2.5.5 Manganés (Mn)

O manganés é um metal essencial, porém a exposi¢cdo humana e animal a
niveis elevados desse elemento podem determinar problemas graves. A exposi¢cao
humana cronica a niveis elevados desse elemento no ar esta relacionada com a
ocorréncia de distdrbios mentais e emocionais. Além disso, 0s movimentos do corpo
podem ficar mais lentos e desordenados. Essa combinacédo de sintomas ¢ tipica de
uma doencga denominada manganismo. Niveis elevados de manganés na comida ou
na agua podem causar lesées cerebrais.

Este elemento esta presente em solos como parte da estrutura cristalina de
minerais, na forma de éxidos hidratados de baixa solubilidade ou ligados a matéria

organica.



32

2.5.6 Niquel (Ni)

O niquel constitui um elemento relativamente raro, de modo que apenas
0,01% da massa da crosta terrestre vém apresenta-lo. Cerca de 70% da producao
mundial desse elemento utilizada na fabricacdo de acgos especiais, além de ser
usado na cunhagem de moedas — nas quais constitui uma liga com o cobre.
Também é utilizado como catalisador nas industrias quimicas, farmacéuticas e de
alimentos.

H& alguns experimentos que tém demonstrado que este elemento € de
natureza essencial. Todavia, a ingest&o cronica de Ni*? pode causar a degeneracao
cardiaca e de outros tecidos corpéreos, além de propiciar o desenvolvimento do

cancer.
2.5.7 Ferro (Fe)

O ferro € um nutriente essencial, presente em diversos alimentos. 60 a 70%
do ferro total presente em seres humanos encontra-se associado a hemoglobina
(OMS, 1998).

H& varios alimentos ricos em ferro e, dentre eles, estdo o feijdo, agrido,
espinafre, trigo e outros. A média comum entre eles é de 25 a 80 mg Kg™. Valores
acima de 100 mg kg™, em alguns cereais, sdo relatados somente em alguns paises,
a exemplo do Canadé, Gré Bretanha e EUA%.

As necessidades nutricionais de ferro dependem da idade e do sexo. Entre os
nutrientes cationicos, o ferro € o mais abundante no solo, sendo um dos principais
constituintes deste.

A forma absorvida pelas plantas consiste no fon Fe*?, que pode ser
encontrado nas formas sollveis ou trocaveis, cujo aumento do pH causa a
diminuicdo da solubilidade e da disponibilidade. Sabe-se que os 6xidos de ferro sao

responsaveis pela pigmentacéo dos solos, determinando, assim, a coloracao destes.
2.5.8 Célcio (Ca)

A palavra calcio tem sua origem no latim CALX, que designa o tipo de pedra

da qual, no século I, os romanos extraiam a cal. Relatos literarios datados de 975
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d.C. indicam que o sulfato de célcio era utilizado para imobilizar ossos quebrados.
Esse metal foi isolado somente em 1808, pelo processo de eletrélise que, através de
Humpry Davy, tornou-se disponivel em larga escala apenas no inicio do século XX.

Sabe-se que o célcio é um metal alcalino terroso, muito reativo, de coloracao
branco-prateada, ndo se encontra livremente na natureza, porém seus compostos
estdo muito difundidos. O carbonato de calcio, por exemplo, pode ser encontrado
sob a forma de pedra calcéaria, na casca de ovo, na pérola, em corais, marmore,
estalactites e estalagmites, ocorrendo também na forma de sulfatos, fosfatos e
fluoretos.

O calcio pode estar naturalmente presente nas aguas, em virtude da
dissolucdo de rochas, notadamente, as calcarias, ou por acédo antropica, em razao
do arrastamento de matérias provenientes do solo e de fertilizantes agricolas em
processos erosivos, além do lancamento de aguas residuais e de residuos de
origem domeéstica, industriais ou provenientes da mineracdo®’.

O calcio pode estar presente nas aguas e sedimentos na forma catidnica —
Ca™, ou formando sais bicarbonatos — sollveis — ou carbonatos (considerado
insoltvel em condi¢cdes normais de pH e alcalinidade do meio)*’. A transformacao
das formas sollveis e insoluveis depende da taxa de CO, presente, bem como do
pH do meio — agua.

E evidente que aguas ricas em calcio sdo as que apresentam maior
produtividade aquética®’. A presenca do Ca'? na &gua ndo tem significancia
sanitéria, porém podera ser prejudicial para os usos doméstico e industrial. Os sais
de calcio e de magnésio na agua dao origem a denominada “dureza”.

O calcio e 0o magnésio podem levar a formagdo de incrustacbes em
tubulacdes; em caldeiras, produzem a transferéncia de calor, acelerando o processo
de corrosdo em fungcdo das incrustacbes, provocando entupimentos e podendo
resultar em explos&o®’.

Pesquisas realizadas na Inglaterra mostram que a presenca de sais de calcio
na agua facilita o crescimento da Acanthamoeba, ameba causadora da ceratite
infecciosa, que pode provocar até mesmo a cegueira.

Os bicarbonatos de célcio e magnésio, pela acédo do calor ou pela reacdo com
substancias alcalinas, provocam a formacao de carbonatos insollveis, 0s quais

precipitam e formam incrustacées®’.
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2.5.9 Magneésio (Mg)

Em uma investigacdo dos minerais do manancial de Epsom, na Inglaterra,
houve o isolamento de uma substancia que foi denominada de Sal de Epsom —
Sulfato de magnésio — e, deste sal, o inglés Humprey Davy isolou, em 1808, o metal
magnésio. O nome magnésio deriva da palavra grega magnésia, que € uma regido
da Tassélia, na Grécia.

O magnésio é utilizado em ligas metélicas leves, com aluminio, na construgao
de avides, misseis e rodas de automoveis, flashes de maquinas fotogréaficas e na
medicina, onde é utilizado sob a forma de hidréxidos, cloretos, sulfatos e citratos.®

O magnésio € um componente importante na molécula de clorofila, sendo
responsavel pelo armazenamento da luz do sol na forma de energia quimica, pelo
processo fotossintético. Atua no corpo humano em nivel sanglineo e muscular,
metabolizando carboidratos e aparece, principalmente, nos 0ssos, onde se combina
com o calcio e fésforo, formando sais complexos®.

Em média, um adulto consome, diariamente, cerca de 480 mg de magnésio,
Qualquer excesso € rapidamente expelido pelo organismo. Nao ha limite superior
em agua potavel estabelecido para esse metal. Entretanto, para pessoas com
problemas renais, o0 magnésio pode vir a causar problemas, em virtude de causar
reacbes toxicas, provocando, assim, fraqueza muscular, coma, hipertensdo e

confusdo®®,

2.5.10 Sédio (Na)

O sodio € um metal da familia 1 do quadro periodico, tem namero atémico 11
e é um metal alcalino. Sua massa atbmica média € de 22,9897 u., tem ponto de
fusdo e de ebulicdo, respectivamente, a 1 atm, 308°C e 883°C. Devido a sua enorme
reatividade quimica, o sodio, um metal de coloracdo branco-prateada, ndo existe no
estado livre na natureza, porém é encontrado facilmente nas rochas, na forma de
silicatos complexos. Com a erosdo dessas rochas, o sodio, na forma de compostos
solaveis, € conduzido por arrastamento nas aguas, até o mar, o que acarreta a sua
concentracdo bastante elevada nos oceanos.

O cloreto de sodio, NaCl, constitui 70% de todas as substancias que se

encontram dissolvidas na dgua do mar. Possui um papel de notavel importancia no
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seres Vvivos, nos quais exerce, de forma associada, a regulacédo da pressdo osmotica
dos liquidos no corpo humano, influenciando, também, no equilibrio acido-basico do
sangue.

Conhecido desde os tempos mais remotos, o carbonato de sodio era
chamado de Natron pelos alemaes e de soda pelos ingleses. Em 1807, o quimico
inglés Humphy Davy conseguiu isolar o sédio, por meio da eletrolise, utilizando o
bicarbonato de sédio®’.

O sbdio é utilizado como agente refrigerante de reatores nucleares, nas
lampadas de iluminacéo de vias publicas (sob a forma de vapor de sédio), em fogos
de artificio (produzindo a coloragdo amarelada), na composicdo de vidro e da soda

cAustica, além de estar presente no sal de cozinha e outros compostos®’.
2.5.11 Potassio (K)

Conhecido desde os tempos mais remotos, o carbonato de potassio era
chamado de Potash pelos ingleses e de Kali pelos alemées. Entretanto, em 1807, foi
isolado pelo quimico Sir Humpry Davy, via eletrélise. O nome potéssio originou-se da
antiga denominacgao dada pelos ingleses.

Alguns dos seus compostos sollveis sao utilizados como fertilizantes, pois é
essencial ao crescimento e desenvolvimento das plantas superiores. No corpo
humano, constitui o principal céation encontrado no liquido intracelular, onde atua
regulando a pressdo osmética e o equilibrio &cido-base®’. Além disso, é um
importante componente da atividade muscular.

Este elemento é um metal de coloracdo branco-prateada, muito reativo capaz

de tornar o meio alcalino e é um dos metais que apresenta menor densidade.
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3 — Materiais e Métodos

3.1 Caracterizacao geral da area em estudo

Vitéria da Conquista esta situada no sudoeste do estado da Bahia, com
coordenadas geograficas de 14° 50 19" de latitude sul e 40° 50 19" de longitude
oeste, possui altitude média de 950 metros e 3743 Km? de area. A sua populacéo,
estimada pelo IBGE em 2006 é de aproximadamente, 260 mil habitantes. Sendo a
mais importante cidade do sudoeste da Bahia, destaca-se pelo comércio, industria e
pela agricultura bem desenvolvida. Nas ultimas décadas, o municipio vem sofrendo
um grande incremento populacional, o que demandaria um planejamento urbano
adequado no sentido de evitar uma série de problemas ambientais e caracteristicas
gue resultem em degradacdo e impacto ambientais. O sitio urbano de Vitéria da
Conquista localiza-se no centro da micro bacia do rio Verruga.

Inicialmente, a expansdo urbana direcionou-se para as areas proximas das
nascentes e, posteriormente, ao longo do curso de agua do rio, cujo leito encontra-
se canalizado no percurso que atravessa 0 centro comercial da cidade, conforme

esquematizado na figura 6.
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Figura 3 - Mapas geogréficos de localizagdo do municipio de Vitéria da Conquista — Bahia, Brasil

O clima da regido é tropical, apresenta Floresta Estacional decidual, em contato
com a Caatinga e a Floresta estacional. Verifica-se o predominio da Mata de cip6 e
relevo caracteristico atravessado pelas aguas em estudo é formado pelo Piemonte
Oriental do Planalto de Vitéria da Conquista, abrangendo também o Planalto dos
Geraizinhos, assim como patamares do Médio rio de Contas. Litologicamente a

regido € formada por depdsitos eluvionares e coluvionares, gnaisses, metatexitos.
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3.2 Procedimentos de Coleta das amostras de &g ua e sedimento.

As amostras foram coletadas em sete pontos distribuidos no curso do rio
verruga, entre a nascente, em Vitéria da Conquista - BA e a serra do Marcal no
municipio de Iltambé-Ba, correspondente a um trecho de aproximadamente 36 km O
ponto P1 - nascente do Coérrego Verruga, localiza-se em uma reserva florestal a
montante da cidade de Vitéria da Conquista. Os pontos P2, proximo ao horto
florestal de Vitéria da Conquista e P3 estdo localizados na zona urbana a montante
e jusante de uma estacdo de tratamento de esgoto sanitario, respectivamente. Os
pontos P4, P5 e P6 localizam-se na zona rural a jusante ao centro urbano da cidade
e o P7, localiza-se proximo a rodovia BA-263, na Serra do Margal, em um desnivel
de 90 metros em comparagéo com o ponto 6 (figura 4 e quadro 1).

Os pontos de amostragens foram selecionados, estrategicamente, a montante e
a jusante dos lancamentos de esgotos sanitario urbano e rural, unidade de
tratamento de agua e atividades agropecuérias (zona rural) do municipio de Vitoria
da Conquista - BA. A seguir, sdo apresentadas as figuras de 7 a 13 e suas
respectivas denominagoes.

As coletas foram realizadas no periodo da tarde, entre 13 horas e 18 horas,
aproximadamente. Foram feitas trés coletas ao longo do periodo:24/
10/2005(estacdo seca), 19/04/2006 (final da estacdo chuvosa) e 21/11/2006
(periodo da estacao chuvosa). Para escolha dos periodos de realizacdo das coletas,
levou-se em consideracao a possivel influéncia dos indices pluviométricos da regiao
(média anual: 800 mm), sobre os parametros analisados no presente trabalho
(variagbes sazonais).

As coletas de agua consistiram em uma amostragem de agua superficial no
leito do rio, ao passo que as de sedimentos foram efetuadas no mesmo local, com
auxilio de um tubo de PVC e acondicionados em sacos plasticos, devidamente
esterilizados.

As amostras de agua destinadas aos estudos foram colocadas em frascos de
polietileno com um litro de capacidade. As amostras foram, apés a coleta, vedadas e
acondicionadas em caixas de isopor e levadas, imediatamente, para o laboratério de

analise quimica da UESB.
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A avaliacdo da dinamica do processo de sedimentacdo de metais ao longo do
rio Verruga foi realizada através da variacdo das concentracfes de Zn, Pb, Cd, Cu,
Ca, Mg, Ni, Na e K dissolvidos nas aguas e presentes nos sedimentos do rio
Verruga nos pontos de coleta,entretanto, nao foi possivel a obtengéo de sedimentos
em alguns pontos, apos ter sido destorroado e passado por peneira de 250 mesh . O
Quadro 1 traz o histérico das coletas realizadas durante o desenvolvimento do

projeto.

Quadro 1 — Tipo de coleta nos pontos selecionados para avaliagdo

Data Pontos Amostrados

Agua Sedimento
Out/2005 P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7 P5, P6, P7
Abr/2006 P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7 P3, P4, P6, P7
Nov/2006 P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7 P2, P3, P4, P5, P6
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Figura 4 - Mapa geogréfico do cérrego verruga no municipio de Vitéria da Conquista - Ba, com os
respectivos pontos de coleta
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3.3 Coordenadas Geograficas dos Pontos de  Amostragem

O quadro 2 mostra as coordenadas geograficas e valores de altitude de cada
ponto de amostragem ao longo do Corrego Verruga, no municipio de Vitoria da
Conquista - Ba. Os dados foram obtidos por meio de um aparelho de GPS modelo
ETREX-GERMIN.

Quadro 2 - Coordenadas geograficas dos pontos de amostragens, obtida por GPS.

PONTOS ALTITUDE (m) | COORDENADAS | AMOSTRAGENS
GEOGRAFICAS
(UTM)
P1 933 0302237 E AGUA E
8358432 N SEDIMENTO
P2 874 0302407 E AGUA E
8355621 N SEDIMENTO
P3 843 0305409 E AGUA E
8352205 N SEDIMENTO
P4 841 0306371 E AGUA E
8349991 N SEDIMENTO
P5 830 0306491 E AGUA E
8349863 N SEDIMENTO
P6 793 0308023 E AGUA E
8347875 N SEDIMENTO
P7 703 0313050 E AGUA E
8333630 N SEDIMENTO

Figura 6 — Ponto de coleta 1: nascente do Cérrego Verruga em uma reserva florestal & montante da

cidade de Vitdria da Conquista
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Figura 9 — Ponto de coleta 4: zona rural a jusante ao centro urbano da cidade de Vitéria da Conquista
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Figura 10 — Ponto de coleta 5: zona rural & jusante ao centro urbano da cidade de Vitéria da
Conquista

Figura 11 — Ponto de coleta 6:zona rural a jusante ao centro urbano da cidade de Vitéria da
Conquista

Figura 12 — Ponto de coleta 7: a rodovia BA-263, na Serra do Mafc;al, em um desnivel de 90 metros

em comparagdo com o ponto 6
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3.4 Metodologia analitica utilizada para andlise do s metais has amostras do
Sedimento

3.4.1 Extracdo sequencial

Uma das ferramentas para avaliar o comportamento dos metais tragos no
sedimento é a utilizagdo dos chamados métodos de extracdo sequencial
(especiacdo). Conceitualmente, os metais contidos em um material solido podem ser
fracionados em formas geoquimicas especificas e podem ser seletivamente,
extraidos por meio do uso de reagentes apropriados.

A extragcdo sequencial de metais pesados em sedimentos consiste num
meétodo de especiacdo quimica destes elementos. As informacdes obtidas permitem
avaliar a fitodisponibilidade, a fitotoxicidade, a dindmica de metais tracos e as
transformacdes entre as diferentes formas quimicas em solos e sedimentos poluidos
ou agricultaveis®.

A especiacdo quimica € definida como um processo de identificagcdo e
guantificacdo das diferentes espécies, formas ou fases presentes no material ou se
trata da identificacdo daquelas. Sabe-se que diferentes métodos de especiacdo sédo
propostos na literatura sendo que a maioria dos estudos baseia-se no método
proposto por Tessier et al>.

A extracdo seqiiencial introduzida por Tessier et al® foi criada para a
determinagdo de metais pesados em sedimentos, mas teve o seu uso estendido
para solos contaminados® *°. Na seqiiéncia de reagentes utilizados no método de
Tessier, determinam-se as seguintes fragfes: trocavel; a ligada a carbonatos; a
ligada a oxi-hidroxidos de ferro e manganés; a ligada a matéria orgéanica e residual.
Os reagentes da fracdo carbonato, originalmente utilizados para a solubilizagdo de
metais na forma de carbonatos presentes nos sedimentos, em solos oxidicos
(intemperizados e &acidos), extraem o0s metais ligados eletrostaticamente aos
componentes do solo ou sedimentos e/ou fracamente adsorvidos °’. A extrac&o dos
metais ligados aos oxi-hidroxidos nesse método ndo especifica a qual tipo de oxido
estaria ligado e nem o seu grau de cristalinidade.

Outro método utilizado na extracdo sequencial, porém menos citado pela
literatura, é proposto por Miller®®, desenvolvido para solos contaminados com metais

pesados e apresenta as seguintes fracdes: soluvel, trocavel (com sal neutro),
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adsorvido especificamente, &cido soluvel, ocluso em Oxido de manganés, matéria

organica, 6xido de ferro amorfo, éxido de ferro cristalino e residual®®

. Neste contexto,
pode-se inferir que os procedimentos utilizados possuem certas semelhancas,
embora apresentem caracteristicas peculiares.

Entretanto, estudos tém demonstrado que as informagdes séo praticamente
concordantes™ %. Na extracéo seqiiencial, a amostra é tratada com uma sucessao
de reagentes chamados de extratores, com a intencdo especifica de dissolver as
diferentes espécies dos sedimentos. Cada extrato seqiencialmente adicionado tem
uma acéo quimica mais dréstica e de diferente natureza que a anterior®.

Os extratores parciais podem ser classificados como: concentrados de
eletrolitos inertes, acidos fracos, agentes redutores, agentes oxidantes e &cidos,
minerais fortes®.

E importante salientar que a amostragem, o armazenamento e a manipulagio
da amostra séo tarefas que se mostram as mais dificeis no processo de especiacao
quimica. O maior obstaculo neste procedimento consiste no fato de que muitas
espécies sao instaveis termodinamicamente e o simples ato de coletar uma amostra
e isolar a espécie de sua matriz pode vir a altera-la. A informacao pode, entdo, ser
irreversivelmente perdida®®. Desse fato, resulta a necessidade de preservar a
integridade das espécies a serem medidas ao longo de todo o processo analitico,
desde a amostragem até a medicao final. Esta constitui a esséncia do desafio de
gue € a extracdo sequencial (especiacéo).

As demandas desta analise de especiacao sdo crescentes e provenientes de
outras areas para além da ambiental, tais como o controle do processo industrial, a
industria alimenticia e farmacéutica. Diversas técnicas de deteccdo sdo usadas para
a determinagdo dos metais tragos nas fracdes de amostras, previamente separadas
da matriz sob investigacdo, no caso, extratos de sedimentos de rio. Entre elas, uma
das mais utilizadas € a espectrometria de absor¢cdo atbmica, com diferentes
atomizadores, tais como chama (FAAS), forno de grafite (ETAAS), vapor frio
(CVAAS) e geracdo de hidretos (HGAAS). A escolha de uma determinada técnica
depende, principalmente, da acuracidade e sensibilidade necessérias, da matriz de
onde se obtém a amostra do elemento de interesse e também dos custos de tal
processo”’

As técnicas de espectrometria atdbmica sdo muito sensiveis e seletivas para a

determinagdo dos metais e, particularmente, para os estudos da especiacao
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atbmica, uma vez que a maioria dos laboratérios envolvidos com o0 monitoramento

tem um equipamento de absor¢cao atdmica disponivel.

3.4.2 Espectrometria de absor¢cdo atomica (  AAS)

Quando uma solucdo com um sal metalico ou que utilize outro composto
metdlico for aspirado por uma chama (por exemplo, a do acetileno queimando no
ar), forma-se um vapor que contém atomos do metal. Alguns desses atomos podem
ser promovidos a um nivel de energia suficientemente elevado para que ocorra a
emisséo da radiacdo caracteristica do metal. Um grande nimero de atomos gasosos
metdlicos, no entanto, permanece normalmente num estado ndo excitado, ou seja,
no estado fundamental. Os atomos, no estado fundamental, podem absorver energia
radiante que tenha um comprimento de onda especifico da sua ressonancia; este
comprimento de onda é, em geral, o comprimento de onda da radiacdo que 0s
atomos emitiriam se fossem excitados acima do estado fundamental.

Por isso, se a luz do comprimento de ressonancia passar por uma chama que
contém &tomos no estado gasoso, parte da luz serd absorvida e o grau desta
absorcao ser& proporcional ao nUmero de atomos no estado fundamental presente
na chama. Este é o fundamento em que se baseia a espectrometria de absorcao

atémica (EAA e a sigla internacional é AAS)?°.

3.4.3 Procedimento utilizado para extracdo e d eterminacdo dos metais no
sedimento

Pesou-se 1,0 g de cada amostra de sedimento, transferiu-se para um tubo de
centrifuga e adicionaram-se o0s extratores, agua ultrapura e acetato de
amonio.Entretanto foi utilizado 0,5 g para o extrator USEPA-3050, conforme mostra
o fluxograma das etapas de extragOes sequenciais, representado na figura 14.
Utilizou-se o método proposto por Tessier et al.>®, com modificacées de alguns
extratores. Os experimentos, conduzidos em triplicatas, foram iniciados com a
extratora agua ultrapura e centrifugado a 2000 rpm por 30 minutos. Em seguida,
procedeu-se a filtracdo por papel de filtro, lavando-se as membranas com agua
ultrapura. Na sequiéncia, as extragOes foram realizadas da mesma forma, utilizando-

se os extratores acetato de amonio pH 7,0 e o método USEPA 3050.



Sedimento 1,0 g

10 ml de Agua
Milli-Q
Agitar 15 min. Centrifugar 30 min. | ggoprenadante Fracdo 1
Residuo l
Soluvel
em agua
Solucéo de
Acetato Amonio
1,0 Mol L™ pH 7,0
Agitar 15 min. Centrifugar 30 min. Sobrenadante Fragdo 2
Residuo l

Metais

facilmente

trocaveis

USEPA 3050 Sobrenadante Fracdo 3

Metais

ligados a

matéria
organica e

residual

Figura 13 - Fluxograma da extracdo sequencial, aplicado ao sedimento do Rio Verruga.
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3.5 Reagentes e Solugbes

Para a determinacdo de metais, as solu¢des estoque foram preparadas a
partir de solucdes padrdo de concentracdo 1000 mg.mL™ e &gua deionizada
purificada através do sistema Milli-Q (Millipore) até alta pureza (resistividade 18
MQcm™) e acondicionadas em frascos de polietileno pré-lavados com HNO3; 10%.
As solugbes de trabalho foram obtidas por diluicdo das solugdes estoque. Um
branco foi preparado com HNO; 1% em &gua deionizada e estocado da mesma
forma. Para obtencdo das curvas analiticas as solucdes de referéncia foram
preparadas por diluicdo serial das solucdes estoque 1000 mg mL* em &gua
deionizada.

Todos os demais reagentes utilizados foram de alta pureza e as solucdes
foram preparadas utilizando-se agua ultrapura (Milli-Q, Millipore®) produzida a 18,5
MQ cm™.

3.6 Instrumentacao

As analises de metais e nutrientes foram realizadas por espectrometria de
absorcdo atbmica por chama (FAAS), modelo Analyst 200 (USA) equipado com
corretor de background de deutério. O sistema de aquisi¢cdo de dados foi gerenciado
por microcomputador acoplado a absorcdo atémica e, como fonte de radiacdo foi
empregada lampada de catodo oco dos respectivos metais.

As analises fisico-quimicas foram realizadas utilizando-se: pHmetro de
bancada Digimed, modelo DM 20; condutivimetro de bancada CAAL, modelo CA-150;
medidor de oxigénio dissolvido digital portatil, Homis - modelo 914; turbidimetro digital
de Bancada, modelo TD-200; mesa agitadora 109 TCM — nova ética e centrifuga 011
D - EVLAB
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3.7 Métodos de analise Multivariada

Sistemas ambientais e ecoldgicos apresentam natureza complexa. A polui¢do
guimica é observada como aumento nas mudancas das concentracfes relativas
entre compostos quimicos e requer medidas de muitas variaveis simultaneamente
em um grande numero de amostras. Para interpretar os dados utiliza-se analise
estatistica. Existem diversos tipos de técnicas de estatistica multivariada, com
muitas aplicac6es. Num primeiro instante estes métodos podem ser classificados em
dois tipos principais: os métodos de analise exploratoria e os métodos de calibragéo
multivariado. A aplicacdo de um ou de outro método, ou até mesmo da combinacdo
dos dois.

O objetivo dos métodos de andlise exploratoria é fazer a avaliacdo inicial dos
dados para verificar que tipo de informacéo é possivel extrair deles, e assim definir
as diretrizes para um tratamento mais aprofundado, isto é feito através da utilizacao
de algoritmos que permitem reduzir a dimensdo dos dados, ou organiza-los numa
estrutura que facilite a visualizacdo de todo o conjunto, de forma geral. Para realizar
esta analise inicial, os dois métodos estatisticos mais conhecidos, sdo: Analise de
Componentes Principais (PCA)’ e a Andlise Hierarquica de Agrupamentos (HCA).

A Andlise de Componentes Principais (PCA) foi o método utilizado no presente
estudo, sendo uma técnica de estatistica multivariada que tem por objetivo reduzir a
dimenséo de dados originais permitindo a facil visualizagdo da informagédo mais
importante em um numero menor de fatores ou componentes principais. A PCA é o
ponto de partida para varios métodos de analise multivariada, e tem tido as mais
variadas aplicagcbes em: Quimica de Alimentos, na alocacdo de fontes de
contaminac&do, em trabalhos de Quimica Ambiental®.

Malinowski*®® foi quem primeiro utilizou a PCA para o tratamento de dados
quimicos, ainda com o nome de Andlise de Fatores Principais®, isto ainda no final
de década de 60, poucos anos depois inumeros trabalhos sobre as diferentes

aplicacdes deste método na resolucéo de problemas quimicos foram publicados®®
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Na PCA as coordenadas das amostras sdo escritas num sistema de eixos,
mais conveniente a analise dos dados, chamados de componentes principais ou
fatores'®. Neste sistema de eixos, cada uma das componentes principais é gerada a
partir da combinac&o das variaveis originais, e sdo ortogonais entre si, ou seja, Sao

completamente nédo correlacionadas.

WARIANVEL 2

WARLANEL 1

cP2

Figura 14 - Grafico dos dados num sistema Bidimensional com eixos das varidveis 1 e 2 e CP1 e CP2

Um procedimento basico para melhorar a analise de modo a reduzir a
dimenséo dos dados é a escolha do nimero de componentes principais a serem
utilizados na descricdo do sistema. Observando a figura 14, onde € possivel
observar os dados estdo mais espalhados ao longo da primeira componente
principal, que agrupa as variaveis que estao mais correlacionadas. Isto significa que
as variaveis originais com maior peso na combinacdo linear das primeiras
componentes principais descrevem a direcdo da maior variagcdo dos dados. Isto quer
dizer que a primeira componente principal descreve uma maior quantidade de
informacéo que a segunda, que descreve mais que a terceira e assim por diante. A
escolha do nimero de componentes principais permite descrever até mais de 90%
da variancia dos dados com um numero muito menor de fatores do que das
variaveis originais’.

A escolha das componentes principais a serem utilizadas na descricdo dos
dados é feita levando-se em conta a porcentagem de variancia descrita pelas CPs e
a variancia residual.

A Analise Hierarquica de Agrupamento (HCA) é outra técnica de analise

exploratdria tem como objetivo observar a formagcdo de agrupamentos naturais das
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amostras a partir das suas similaridades, mas numa estrutura hierarquica em que as
amostras sao colocadas num sistema de grupos e subgrupos dependendo do grau
de similaridade. Para entender melhor como isto acontece pode-se fazer uma
analogia com a forma como os seres vivos sao classificados em Biologia. Segundo
suas similaridades: Reino, Filo, Ordem, Familia, Género e Espécie, esta
classificacdo agrupa os seres vivos em diferentes classes segundo uma ordem
hierarquica baseada nos aspectos morfolégicos comuns.

Na HCA, esta estrutura € organizada na forma de um gréfico bidimensional
chamado Dendograma, onde € possivel observar as correlacdes e similaridades
entre as amostras. A HCA pode ser igualmente aplicada nas variaveis para analisar
as similaridades e correlagées’.

A similaridade entre as amostras é avaliada medindo-se inicialmente as
distancias entre os pares de amostras e colocando no mesmo agrupamento aquelas
amostras com menores distancias entre si. A seguir a distancia entre estes
pequenos agrupamentos é medida e estabelecem-se entdo novos agrupamentos e
assim por diante até que todas as amostras tenham sido enquadradas neste ou
naquele grupo (segundo diferentes graus de similaridades). Desta forma, a
verificagdo dos agrupamentos € iniciada a partir de cada amostra individualmente,
em direcdo ao conjunto total, e ndo ao contrario, do conjunto para o individuo. Isto
permite observar os diferentes graus de similaridades entre as amostras, desde o0s
mais gerais até aqueles mais especificos.

E importante salientar que aplicacfes de interessante da Anélise Hierarquica
de Agrupamentos tem sido publicada, como o trabalho de Ferreira et al. (1999), em
gue 0s autores empregam esta técnica na caracterizagdo da costa noroeste do
estado de S&o Paulo, a partir de um estudo das variagbes sazonais da composi¢cao
guimica e de alguns parametros fisico-quimicos das aguas marinhas; ou em que a
técnica € empregada no estudo da composicao de algumas frutas; e ainda em Salau
et al. (1977) , que utiliza HCA para caracterizar uma regido de acordo com as

diferentes fontes de poluentes existentes®.
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4 - Resultados e discussao

4.1 Comportamento de Ca, P, Cl ~e Mg no ambiente em estudo

Estudos preliminares foram realizados em amostras de agua coletadas durante
um periodo de 11 (onze) dias consecutivos, em trés pontos do rio Verruga
localizados no perimetro urbano: P1 (nascente do corrego), P2 (zona de
recebimento das aguas pluviais e esgoto) e P3 (ponto localizado a uma distancia de
4 km a jusante da estacao de tratamento da Companhia de Saneamento do Estado
da Bahia - EMBASA), através de determinacées dos niveis de Ca, Mg, PO,> e CI,
medidas de pH e condutividade elétrica. O quadro 3 apresenta os valores médios,
minimos e méximos das concentracdes dos fons Na*, K*, Ca**, PO,%, CI', medidas
de pH e condutividade elétrica de 33 amostras de 4gua coletadas , em trés pontos
do corrego Verruga localizados no perimetro urbano. Os parametros que apresenta
deram a maior variacdo em suas concentraces foram o Na* e CI" (16,41- 75,74 mg
L' e 11,34 - 162,60 mg L™, respectivamente).

A presenca do Na' , eleva o pH, determina o grau de salinidade e aumenta a
condutividade elétrica (68,10 - 933,00 uS cm™).

Quadro 3 — Parametros estatisticos para atributos de qualidade quimica da dgua nos pontos P1, P2 e
P3, média de 11 coletas (setembro de 2005), de 33 amostras.

Variavel Unidade Minimo Maximo Médio Desv. Pad.
pH 6,15 7,57 6,94 0,0730

CE usS cm? 68,10 933,00 525,59 61,752
Na* mg L™ 16,41 75,74 50,18 4,443

K* mg L™ 0,10 22,64 12,73 1,607
ca® mg L™ 2,40 27,20 15,62 1,606
PO,” mg L™ 0,16 1,30 0,62 0,0414

cr mg L™ 11,34 162,60 95,02 11,255
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As determinacdes quimicas foram realizadas em triplicata para cada amostra
por método titulométrico para o CI, Ca e Mg e espectrofotométrico para o PO,>.
Todos os valores obtidos foram considerados para constru¢cado da matriz de dados.

A analise e interpretagéo dos dados foram realizadas utilizando-se um método
quimiométrico de andlise hierarquica das variaveis (programa estatistico SPSS).

A matriz de semelhanca dos coeficientes de correlagdo usados para andlise
de agrupamentos entre variaveis e o dendograma da figura 15, discriminam duas
diferentes zonas de amostragem: a primeira zona mais estavel P1 (nascente do
Corrego Verruga); as amostras dessa regido caracterizam—se por apresentar 0s
mais baixos niveis de concentracdo das espécies estudadas e por ndo sofrer
variacdes significativas de suas concentracdes, mesmo em dias chuvosos, em que a
nascente do corrego Verruga encontra-se protegida. A segunda zona menos estavel
formada pelos pontos P2 e P3 apresentam elevados niveis de concentragdes dos
parametros estudados, ocorrendo variacfes significativas em suas concentracfes
nos finais de semana e principalmente nos dias que apresentam altos indices
pluviométricos que pode ser atribuido ao fato dessas zonas receberem aportes de

esgoto sanitario e drenagem de aguas pluviais.

Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num +--------- LEEEEEEEE LEEEEEEEE LEEEEEEEE REEEEE -t

P1-17/01 10
P1-18/01 13
P1-22/01 25
P1-16/01 7
P1-20/01 19
P1-21/01 22
P1-14/01 1
P1-19/01 16
P1-15/01 4
P2-21/01 23
P3-21/01 24
P3-14/01 3
P2-17/01 11
P2-16/01 8
P3-16/01 9
P3-19/01 18
P3-15/01 6
P2-18/01 14
P3-17/01 12
P3-18/01 15
P2-22/01 26
P3-22/01 27
P2-20/01 20
P3-20/01 21
P2-15/01 5
P2-19/01 17
P2-14/01 2

Zona | ( mais estavel)

Zona Il ( menos estavel)

B i g ey s

Figura 15 - Dendograma de analise de cluster entre varidveis nas amostras de agua coletadas por

um periodo de onze dias consecutivos em setembro de 2005.
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A influéncia da atividade urbana na qualidade das aguas do coOrrego Verruga
evidencia-se com base na reducdo dos teores de Na', ClI' e medidas de
condutividade elétrica observadas nas amostras coletadas segunda-feira nos pontos
P2 e P3, quando comparado com as coletas realizadas nos demais dias da semana,
conforme mostram os graficos da figura 16. O declinio dos valores das
concentracdes na segunda-feira é um reflexo da reducédo da drenagem dos residuos
urbanos provocados pela diminuicdo do movimento de pessoas e transito de
veiculos no centro comercial da cidade que ocorre nos finais de semana.

Com relagdo ao ponto P1, pode-se observar que os teores de Na*, CI" e as medidas
de condutividade elétrica avaliadas nas onze amostras coletadas nos diferentes dias

da semana apresentaram-se concordantes.
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Figura 16 - Grafico da medida de condutividade elétrica (ahcentracdo Na(b) concentracido de qt), para
as amostras de agua coletadas durante onze dias.

4.2 Avaliacdo das amostras de agua coletadas em out ./2005, abr./2006 e

nov./2006.

Os elementos Na, K, Ca e Mg sédo de maior abundancia nas aguas superficiais
e encontram-se associados principalmente ao ClI' , HCOg3', e em menor quantidade

com CO3?, SO, e NOjg, formando sais altamente solUveis.
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Os dados obtidos da concentracdo meédia referente acntsnNa, K, Ca e Mg,
medidas de pH, temperatura, oxigénio dissolvido e sélidos totastemm—se nas quadros 4

; 5 e 6, para as referidas coletas.

Quadro 4 - Valores de pH, oxigénio dissolvido (ug dm?®), temperatura, CE (uS cm), STD e as

concentragdes de metais em pg mL ' de Ca, Mg, Na e K das aguas do Cdrrego Verruga coletadas em
outubro/2005

Parametro P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
ToC 21 22,5 27 25 25 25 24
Ox. Dissolv. 8,8 6,5 6,7 7,2 7.9 6,8 7,4
pH 6,68 6,60 7,07 7,08 7,23 7,09 6,77
CE 103,3 789,4 1002 1130 1151 1041 141,1
STD 52,00 389,4 435,9 550,8 564,8 509,1 70,30
Ca 0,00 11,22 10,02 12,15 11,81 10,72 3,69
Mg 0,00 12,52 11,09 12,72 12,57 11,49 3,90
Na 9,66 72,00 75,69 86,07 86,82 78,16 21,40
K 0,00 14,88 20,01 16,96 17,17 18,75 1,20

Quadro 5 - Valores de pH, oxigénio dissolvido(ug dm?®), temperatura, CE (uS cm™), STD e as
concentragdes de metais em pg mL " de Ca, Mg, Na e K das aguas do Cérrego Verruga coletadas em
abril/2006

Parametro P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7
T°C 22 23 26,5 25 25 25 23,5
Ox.dissov. 9,0 7,1 6,6 7,1 8,0 6,8 7,3
pH 6,52 6,34 6,77 6,89 7,15 6,98 7,11
CE 108,6 722,9 884,0 1111,0 1128,0 959,9 157,2
STD 54,9 326,7 415,4 490,1 497,0 407,1 80,5
Ca 0,404 20,438 20,880 22,205 21,965 18,826 4,002
Mg 0,687 0,090 1,115 0,000 3,306 0,234 0,774
Na 12,574 22,546 20,428 25,105 26,253 18,310 6,661
K 0,000 3,141 2,805 3,085 3,926 3,366 2,085
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Quadro 6 - Valores de pH, oxigénio dissolvido(ug dm®),, temperatura, CE (uS cm™), STD e as
concentracdes de metais em ug mL* de Ca, Mg, Na e K das &guas do Cérrego Verruga coletadas em
novembro/2006

Parametro P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
ToC 23,7 24,4 26,0 25,5 25,2 24,9 25,30
Ox.dissolv. 9,0 6,8 6,9 7.4 8,1 7.1 7,2
pH 6,14 6,47 6,72 6,94 7,10 7,30 7,64
CE 377,1 631,3 782,2 807,0 978,0 870,0 274,0
STD 226,4 382,0 489,1 495,2 508,7 453,4 130,1
Ca 7,15 15,35 11,11 13,38 15,84 17,30 4,34
Mg 3,93 5,03 4,65 4,84 4,89 4,94 3,52
Na 34,87 49,84 55,14 55,29 52,16 54,27 19,18
K 25,33 25,40 32,16 31,14 27,70 26,93 6,80

Os resultados das andlises das amostras de agua obtidos por absor¢céo
atdbmica, com relacdo ao Ca, Mg, Na e K mostraram que as aguas dos pontos 1 e 7
apresentaram teores bem mais baixos que os outros. Os demais pontos mostraram
valores muito similares para esses metais. O ponto 1 localiza-se na nascente do
Cérrego Verruga, em uma reserva florestal, a montante da cidade de Vitoria da
Conquista antes do lancamento de esgoto sanitario urbano e rural. O ponto 7,
préximo a rodovia BA-263, na Serra do Marcal, que devido a um desnivel de 90
metros em comparagcdo com 0 ponto 6 , apresenta aeracdo natural pois existem
varias quedas d’agua, apds o lancamento de esgoto sanitario urbano e rural.

Em relacdo as concentracbes elevadas de Na®, verifica-se que em 24/10/05,
onde o indice pluviométrico foi de o(zero) a concentracdo de Na* foi a maior(figura
17) em funcdo da elevada taxa de evaporacdo das aguas do rio.Entretanto nos
periodos de Abr./05(indice pluviométrico de 103,5 mm) e nov./06(indice
pluviométrico de 266 mm) as concentracdes de Na® foram menores(Figuras 18 e
19), quando comparados com o periodo de menores intensidades de chuvas.E
importante salientar que elevados indices pluviométrico também implicam na
elevacdo das concentracbes de Na’, uma vez que ocorre maior drenagem de
esgotamentos sanitarios das zonas urbana e rural.

Analisando os valores de condutividade elétrica (CE) dos quadros 4, 5 e 6,

parametro indicativo de salinidade, e baseando-se nos valores de aguas naturais
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(entre 10 e 100 uS/cm) e aguas poluidas (acima de 1000 pS/cm)®’, possibilita que as
aguas do rio verruga, nos pontos P3, P4, P5 e P6, conforme as concentracdes de
Na’ elevadas, podera desenvolver poluicdo do rio,nos periodos amostrados, exceto
nos pontos P1 e P7.

Nesse contexto 0s corpos d’agua quando apresentam o processo de
salinizacdo, poderdo acarretar grandes prejuizos a biota local assim como a
impossibilidade de utilizacdo das aguas para irrigacdo das culturas do meio
agricola(zona rural) e utilidades gerais pela populagcdo(zonas urbana e rural).

Relativo ao célcio observou-se que a sua concentracdo, para as amostras
coletadas em abril/2006(pluviometria de 103,5 mm) apresentou valores bem maiores
guando comparado com as demais coletas (Out./05 e nov./06).As elevadas
concentracdes de célcio encontradas, sdo provavelmente devido a formacao de sais
solaveis de célcio na forma de cloreto em maior quantidade e em menor quantidade
como carbonatos, sulfatos e nitratos presentes em &guas superficiais(atividades
antrépicas).

[Jca
B mg
Il Na
v K

80

(22}
o
1

40 -

Concentracdo, pg mL™

20

Figura 17 - Concentracdes de Na, K, Ca e Mg nas amostras de agua nos pontos coletados em
out./2005.
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Com relacdo as concentracbes médias dos metais Zn, Pb, Cd, Ni e Cu, cujos
dados encontram-se no quadro 7, ndo foram detectados os metais Zn, Ni e Cu, nas
amostras analisadas. Entretanto baixas concentracbes de Cd e Pb foram
observadas, somente nas duas primeiras coletas, estacdes de seca e final do
periodo chuvoso, de modo que nao é significativamente impactantante para a

poluicdo ambiental.

Quadro 7 - Concentragbes de metais(|Lg mL'l), pesados na agua do rio Verruga em funcdo da
época de coleta

Outubro de 2005

Parémetro P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cd 0,04 0,135 0,253 0,513 0,317 0,326 0,366
Ni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Abril de 2006

Parametro P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,551 0,000 0,413 0,039 0,141 0,351 0,762
Cd 0,000 0,038 0,195 0,206 0,227 0,197 0,230
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Cu 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Novembro de 2006

Parametro P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cd 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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4.3 Analise estatistica dos parametros estudados d  as amostras de agua

Realizou-se a analise por matriz de semelhanca dos coeficientes de correlagédo
usados para analise de agrupamentos entre variaveis e o dendograma da figura 20,
gue discrimina quatro diferentes agrupamentos. Os trés primeiros agrupamentos
distinguem os periodos de amostragem (periodo chuvoso, periodo seco e final do
periodo chuvoso) para os pontos (P2, P3, P4, P5 e P6) cujas amostras
apresentaram 0s mais elevados niveis de concentracdes para 0s parametros
estudados. Ja o quarto grupo é formado pelas amostras coletadas nos trés periodos
diferentes nos pontos (P1 e P7 nascente do corrego Verruga e Serra do Marcal,
respectivamente) locais que apresentaram 0s menores valores de concentracao das
espécies estudadas. As concentracfes de Ca, Mg, Na, K, Cu, Zn, Cd, Ni, Fe e Pb,
medidas de pH, temperatura, OD, CE e STD apresentaram concordancia nos trés
periodos de amostragem, para os dois pontos de coleta, demonstrando que a
qualidade das aguas da nascente (P1) e da Serra do Marcal (P7), encontram-se
preservadas. A baixa concentracdo das espécies avaliadas nas aguas coletadas na
Serra do Marcal indica que neste ponto o processo de autodepuracéo do rio Verruga
ocorre devido ao desnivel de aproximadamente 100 metros no percurso das aguas
do rio provocando um importante processo de aeracdo e depuracdo da agua do

Verruga.
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4.4 Avaliagdo das amostras de sedimento coletado no rio Verruga.

BN

Devido a importancia ambiental das fracbes que poderiam estar mais
facilmente disponiveis na fase liquida e em equilibrio com a coluna d’agua, foram
realizadas extracdes dos metais solUveis e disponiveis nas amostras de sedimento
coletados nos pontos da area urbana e rural do cérrego Verruga.

A quadro 8 apresenta os resultados das extracdes das fracdes sollveis, para
o Cu, Zn, Cd, Ni, Fe e Mn e as taxas de extracdo correspondentes a cada extrator.

Os resultados apresentados séo valores correspondentes de trés repeticoes.
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Quadro 8- Porcentagem do metal sollvel (extraido com agua ultrapura) nas amostras de sedimento
coletadas na estacdo chuvosa.

Amostragem Pontos Cu(%) Zn (%) Ni (%) Fe (%) Mn (%) Cd (%)
Periodo seco P5 0,0 0,0 0,0 0,04 0,0 0,0
(out./2005)
P6 0,0 0,0 0,0 0,07 0,0 0,0
P7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Periodo P2 23,26 23,41 0,0 0,04 17,92 54,54
chuvoso
(nov./2006)
P3 100 78,57 0,0 0,12 34,53 52,82
P4 100 100 0,0 0,36 60,51 78,94
P5 2,64 100 0,0 0,35 66,40 60,78
P6 100 7,12 0,0 0,32 82,54 68,51
Final periodo P3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
chuvoso
(abr./2006)
P4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
P6 0,0 0,0 0,0 0,01 0,0 0,0
P7 0,0 0,0 0,0 0,04 0,0 0,0

As avaliacbes entre os pontos de amostragens de sedimentos coletados
apresentam diferencas significativas das concentracdes dos metais analisados
conforme a quadro 8, entre o periodo chuvoso (nov./06) e os periodos seco (out./05)
e final do periodo chuvoso (abr./06).Com base na alteracdo sazonal observa-se que
o metal niquel foi o Unico que nao sofreu influéncia das precipitagdes pluviais,pois
nao foi detectado pelo processo de extracdo sequencial.

Com relacdo ao Cu e Zn as suas porcentagens elevadas obtidas nas formas
solaveis no periodo chuvoso ,em todos os pontos amostrados,exceto no ponto P5
para o Cu(2,64%) e no P6 para o Zn(7,12%).Estes percentuais elevados podem ser
atribuidos a drenagem de esgotamentos sanitarios( zona rural e urbana) e
atividades agropecuarias(zona rural) do Coérrego Verruga.

A respeito do Mn e Cd observa-se que seus percentuais S&0 muito proxXimos,
em praticamente, todos os pontos analisados no periodo chuvoso, exceto nos
pontos P2 e P3 em que os percentuais do Cd sollvel em agua sdo maiores que o

Mn, contrapondo com os outros periodos amostrados, onde n&do foram detectados.
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Nesse contexto a presenca desses metais detectados no periodo chuvoso,
demonstra que as variacfes sazonais exercem grande influéncia sobre a poluicao
dos sedimentos e das aguas superficiais, onde existe uma interface entre sedimento

e agua, deixando-os biodisponiveis, constituindo em risco para a saude humana.

Quadro 9 - Concentracdes( pg mL™) de metais no sedimento do rio Verruga, coletados em out./05

Metal Extrator P5 P6 P7
Cu H,0 ultrapura 0,00 0.00 0,00
Cu NH4AC 0,00 0,00 0,00
Cu EPA-3050 0,243 0,102 0,287
Zn H,0 ultrapura 0,00 0.00 0.00
Zn NH,AC 0,12 0.08 0.09
Zn EPA-3050 0,331 0,118 0,420
Ca H,O ultrapura 0,10 0,65 1,72
Ca NHAc 45,84 42,20 36,97
Ca EPA-3050 0,00 0,00 0,00
Mg H,0 ultrapura 0,12 1,30 0,90
Mg NH4AC 8,99 12,98 10,84
Mg EPA-3050 23,654 15,971 23,677
Fe H,O ultrapura 0,13 0,17 0,00
Fe NH;Ac 6,67 0,41 0,16
Fe EPA-3050 350,156 257,854 373,856
Ni H,0O ultrapura 0,00 0,00 0,00
Ni NH4AC 0,00 0,00 0,00
Ni EPA-3050 0,608 0,328 0,470
Mn H,O ultrapura 0,00 0,00 0,00
Mn NH4AC 0,23 0,83 0,68
Mn EPA-3050 0,015 0,000 0,000
Cd H,0 ultrapura 0,00 0,00 0,00
Cd NH4Ac 0,913 0,00 0,00
Cd EPA-3050 0,011 0,046 0,017
Na H,O ultrapura 0,030 0,00 0,83
Na NH4Ac 0,03 0,00 0,83
Na EPA-3050 53,658 51,056 19,793

H,0 ultrapura 4,84 9,37 2,69
NH4Ac 4,62 1,08 2,41
EPA-3050 0,00 0,00 4,565
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Quadro10- Concentracdes( pg mL™) de metais no sedimento do rio Verruga, coletados em abril./06.

Metal Extrator P3 P4 P6 P7
Cu H,0 ultrapura 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu NH,Ac 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu EPA-3050 0,305 0,232 0,155 0,237
Zn H,O ultrapura 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn NH4AC 0,37 0,26 0,09 0,03
Zn EPA-3050 0,433 0,330 0,604 0,433
Ca H,O ultrapura 5,61 1,82 0,68 1,83
Ca NH,Ac 68,44 39,34 80,28 40,59

Ca EPA-3050 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg H,0 ultrapura 1,81 0,60 0,23 0,97
Mg NH4AC 9,41 7,07 15,71 14,63
Mg EPA-3050 28,521 | 25,579 24,321 23,421
Fe H,O ultrapura 0,00 0,00 0,04 0,02
Fe NH4AC 0,09 0,07 5,08 1,12
Fe EPA-3050 392,066 | 295,049 | 370,295 | 343,409
Ni H,0 ultrapura 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni NH4AC 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni EPA-3050 0,469 0,461 0,489 0,484
Mn H,O ultrapura 0,00 0,00 0,00 0,00
Mn NH4AC 0,49 0,48 1,07 2,80
Mn EPA-3050 0,159 0,00 0,124 3,154
Cd H,0 ultrapura 0,00 0,00 0,00 0,00
Cd NH.Ac 0,00 0,00 0,00 0,00
Cd EPA-3050 0,022 0,022 0,021 0,020
Na H,O ultrapura 6,16 5,47 5,26 4,29
Na NH4Ac 0,00 0,00 0,00 0,62
Na EPA-3050 50,479 | 54,348 | 37,740 | 28,867

H,0 ultrapura 5,54 4,78 4,00 2,31
NH,Ac 0,06 1,36 2,98 4,93
EPA-3050 0,548 0,00 0,080 3,110
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Quadro 11- Concentracdes( ug mL™) de metais no sedimento do rio Verruga, coletados em nov./06.

Metal Extrator P2 P3 P4 P5 P6
Cu H,O ultrapura 0,040 0,041 0,005 0,005 0,003
Cu NH,Ac 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu EPA-3050 0,172 0,000 0,000 0,189 0,000
Zn H,O ultrapura 0,14 0,33 0,16 0,26 0,03
Zn NH,4AC 0,016 0,052 0,032 0,018 0,016
Zn EPA-3050 0,598 0,418 0,159 0,070 0,421
Ca H,O ultrapura 5,53 0,83 3,39 0,93 1,86
Ca NH;AC 22,61 6,29 12,75 10,75 3,22
Ca EPA-3050 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg H,0 ultrapura 0,64 0,17 0,16 0,01 0,63
Mg NH4AC 2,43 5,39 1,08 4,89 3,69
Mg EPA-3050 46,363 | 35,964 | 26,259 | 25,123 | 27,416
Fe H,O ultrapura 0,13 0,46 0,49 0,51 0,70
Fe NH4AC 0,32 0,33 0,32 0,32 0,27
Fe EPA-3050 327,265 | 370,573 | 137,706 | 146,756 | 216,766
Ni H,O ultrapura 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni NH,4AC 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni EPA-3050 0,473 0,00 0,00 0,00 0,00
Mn H,O ultrapura 0,55 1,15 2,13 2,53 2,94
Mn NH,ACc 3,07 3,33 3,52 3,81 3,56
Mn EPA-3050 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cd H,O ultrapura 0,24 0,27 0,33 0,32 0,37
Cd NH,Ac 0,44 0,50 0,49 0,51 0,54
Cd EPA-3050 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na H,O ultrapura 8,67 15,77 4,71 3,50 7,85
Na NH4Ac 10,97 18,10 6,24 6,44 10,68
Na EPA-3050 49,483 | 45,864 | 47,014 | 57,167 | 14,392

H,0 ultrapura 2,47 2,58 1,95 0,26 1,61
NH,4AC 4,57 4,34 3,91 2,09 4,8
EPA-3050 0,556 0,193 0,00 0,00 0,00
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Figura 25 - Graficos das Concentrages de Ca, Mg, Na e K nas amostras de sedimentos nos pontos
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Figura 26 - Gréficos das Concentrages de Cu, Zn, Ni, Mn e Cd nas amostras de sedimentos nos

pontos coletados em nov./2006.
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5 - CONCLUSOES

O presente estudo que teve como objetivos determinar a qualidade da agua do
rio Verruga, através da determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas e a
influéncia do regime pluviométrico, nos periodos de coletas, e 0s niveis dos metais
pesados presentes na agua e sedimento do rio, pode-se concluir:

1. As avaliacdes entre os pontos de amostragens de agua e sedimento
apresentaram diferencas significativas das concentragbes dos metais analisados,
entre o periodo chuvoso (nov./06) e os periodos seco (out./05) e final do periodo
chuvoso (abr./06).

2. Os metais pesados analisados, praticamente, ndo foram encontrados, porém
no periodo chuvoso, em alguns pontos amostrados, como P5 para o Cu(2,64%) e no
P6 para o Zn(7,12%) na sua forma sollvel.Estes percentuais elevados podem ser
atribuidos a drenagem de esgotamentos sanitarios( zona rural e urbana) e
atividades agropecuarias(zona rural) do rio Verruga.

Nesse contexto a presenca desses metais detectados no periodo chuvoso,
demonstra que as variagbes sazonais exercem grande influéncia sobre a qualidade
das aguas superficiais, onde existe uma interface entre sedimento e agua, 0s
disponibilizado aos seres vivos, constituindo em risco para a saude humana.

3. O estudo indica também a cabeceira do rio Verruga, encontra-se protegida
por uma floresta de vegetacéo densa, devido a estabilidade das concentracdes dos
parametros observados mesmos em periodo chuvoso. Entretanto, apds o percurso
canalizado, o rio verruga comecga a receber em varios pontos ao longo do seu leito,
despejos de esgoto sanitario e aguas pluviais drenados por um sistema de coleta
combinado através de galerias, emissarios e atividades agropecuarias, o que
ocasiona variacfes das concentracdes dos parametros estudados, dos pontos P2 ao
P6. Observa-se também que no ponto P7, de acordo com os parametros analisados,
gue embora tenha ocorrido variacfes sazonais, mantém a estabilidade em funcéo de
atividades como a autodepuracéo provocada por um desnivel de aproximadamente

100 metros em relac&o ao ponto P6, como também atividades microbioldgicas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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