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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da agua e a
concentracdo de metais associados ao material particulado em suspensdo em
diferentes escalas temporais (horas, dias, semanas, meses e estacées do ano),
considerando dois pontos de amostragem no rio Grande, na cidade de Barreiras,
Bahia, Brasil. As amostragens foram realizadas segundo um desenho amostral
hierarquico, entre setembro e outubro de 2010 (periodo seco) e entre marco e abril
de 2011 (periodo chuvoso). Os valores de pH, temperatura, condutividade e oxigénio
dissolvido foram determinados no local da amostragem. No laboratdorio as amostras
de agua foram filtradas e foi determinada a concentracdo de material particulado em
suspensao (MPS). O filtros contendo o MPS foram submetidos a extracdo com HCI
1 mol L, e os metais associados ao MPS foram determinados por espectrometria
de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Os valores
obtidos para as variaveis estudadas nos dois locais de amostragem foram: pH de
6,45 até 8,87, temperatura da agua de 23,3 até 28,5°C, condutividade elétrica de
17,0 a 41,0 pS cm™, oxigénio dissolvido de 6,04 até 10,5 mg L™, MPS de 2,10 a 14,7
mg L. Para os metais, as concentracées variaram entre 2,34 e 4,29 mg g para Al,
0,15 mg g* e 0,32 mg g™ para Ba, 3,97 e 10,9 mg g™ para Ca, 15,1 e 97,4 mg g™
para Fe, 0,26 e 3,32 mg g™ para K, 0,43 e 2,49 mg g* para Mg, e entre 1,10 e 3,22
mg g™ para Mn. Para as varidveis MPS, Fe e K a variagdo em pequena escala
temporal (dias e semanas) foi importante, enquanto para a condutividade, pH, Ba,
Ca e temperatura, as variacdes em escala maior (meses e estacdes do ano) foram
determinantes no padrdo de distribuicdo temporal. Para a maioria das variaveis
estudadas a variabilidade temporal observada foi de origem natural, relacionada com
parametros hidrol6gicos, para o potassio pode ter havido o aporte antrépico. O
emprego da analise de componentes principais e analise hierarquica ilustraram a
formacao de dois grupos distintos de amostras, correspondentes ao periodo seco e
chuvoso. O periodo chuvoso foi subdividido em dois grupos correspondendo aos
dois meses de coleta neste periodo por causa da diferenca na quantidade de chuva
nesses meses. Nao houve distincdo espacial entre os dois locais amostrais
estudados. Com este estudo foi possivel verificar o comportamento de cada variavel
estudada em diferentes escalas temporais e a importancia do delineamento amostral
hierarquico aninhado para a escolha da escala de tempo de amostragem apropriada
para posteriores programas de monitoramento ambiental na regiéo.

Palavras-chave: material particulado em suspenséo, rio Grande, metais, desenho
amostral hierarquico aninhado, variagéo temporal.



ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the physico-chemical characteristics of
water and the concentration of metals associated with suspended particulate matter at
different time scales (hours, days, weeks, months and seasons), considering two
locations in Grand River, Barriers in the city of Bahia, Brazil. Samples were taken
following a hierarchical sampling design, between September and October 2010 (dry
season) and between March and April 2011 (rainy season). The pH, temperature,
conductivity and dissolved oxygen were measured at sampling location. In the
laboratory the water samples were filtered and the concentration of suspended
particulate matter (SPM) was determined. The filters containing the MPS underwent
extraction with HCI 1 mol L™, and the metals associated with the MPS were determined
by optical spectrometry with inductively coupled plasma emission (ICP OES). The
values obtained for the variables studied in the two sampling sites were: pH 6.45 to
8.87, water temperature 23.3 to 28.5 °C, electrical conductivity from 17.0 to 41.0 uS
cm™, dissolved oxygen of 6.04 to 10.5 mg L™}, MPS 2.10 to 14.7 mg L™. For metals, the
concentrations ranged between 2.34 and 4.29 mg g™ for Al, 0.15mg gt and 0.32 mg g’
! to Ba, 3.97 and 10.9 mg g here, 15.1 to 97.4 mg g for Fe, 0.26 and 3.32 mg g™ to
K, 0.43 and 2.49 mg g™* for mg, and 1.10 and 3.22 mg g for Mn. For variables MPS ,
Fe and K , variation in small time scale (days and weeks) was important, while for
conductivity, pH, Ba, Ca and temperature variations on a larger scale (months and
seasons) were determining the temporal distribution pattern. For most variables was
observed temporal variability of natural origin, related to hydrological parameters, for
potassium may have been the anthropic contribution. The use of principal component
analysis and hierarchical analysis illustrated the formation of two distinct groups of
samples corresponding to the dry and rainy season. The rainy season was divided into
two groups corresponding to the two months of collecting this period because of the
difference in the amount of rainfall during these months. There was no spatial
distinction between the two sampling sites studied. With this study we observed the
behavior of each variable on different time scales and the importance of nested
hierarchical sampling design to select the appropriate time scale of sampling for
subsequent monitoring programs environmentalist in the region.

Key words: suspended particulate matter, Grande River, metals, nested sampling
design, temporal variation.
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1. INTRODUCAO

1.1. MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO EM RIOS

Considerando os ambientes aquaticos, o material particulado em suspenséao
(MPS) pode ser operacionalmente definido como as particulas maiores que 0,45 um
gue ficam em suspensédo na fase aquosa, correspondendo a carga de sedimento
suspenso (DAVIDE e colaboradores, 2003; LE PAPE AYRAULT e QUANTIN, 2012;
MUKHERJEE e colaboradores, 2014). De acordo com esta definicdo, separa-se a
fracdo dissolvida, que passa através dos poros dos filtros ou membranas de
tamanho de 0,45 um e a fracdo particulada, a que fica retida no filtro. Esta distin¢éo
entre as fragdes particulada e dissolvida, ndo discrimina a fragédo coloidal. Segundo
Filella e Buffle (1999) a fragao coloidal pode variar na faixa de tamanho entre 0,001
a 1 um. Assim, a fracao coloidal passara parcialmente ou totalmente pelos poros dos
filtros de 0,45 um e sera incluida na fracéo dissolvida, embora o material particulado
possa também conter material coloidal sorvido na sua superficie (STORDAL,
SANTSCHI e GILL 1996; TYE, JEPSEN, LICK, 1996). Para Gustafsson e Gschwend
(1997) uma maneira de diferenciacdo entre os coloides e o material particulado em
suspensao, seria com base no transporte destas fracfes; os coloides podem ser
transportados em suspensdao na agua sem sofrer substancial remocdo por
sedimentacao, enquanto o oposto pode ser observado para o material particulado.

O MPS pode ser composto de uma variedade de fases geoquimicas, as quais
incluem aluminosilicatos primarios (feldspato, anfibdlios, piroxénios e micas,
aluminosilicatos), minerais secundarios (argilo minerais, quartzo, carbonato, oxi-
hidréxidos de aluminio, ferro e manganés), materiais biogénicos tais como:
microrganismos, diatomaceas e detritos de vegetais (CHESTER, 1993; BIBBY e
WEBSTER-BROWN, 2005). A composi¢do quimica do MPS e as propriedades
fisicas sédo determinadas por uma série de processos, tais como, a erosao, lixiviacdo
e 0 intemperismo, assim como as caracteristicas da bacia de drenagem de cada
sistema fluvial, como o clima, a hidrologia, a geologia, a temperatura, a topografia, o
tipo e uso do solo, entre outros aspectos (PANDEY, SINGH, HASNAIN, 1999).

O MPS é um agente transportador de elementos majoritarios e minoritarios,
extremamente importante nos sistemas fluviais, ambientes costeiros e oceanos

(VAN PUT e colaboradores 1994). A capacidade do MPS para adsorver metais &
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influenciada por algumas caracteristicas fisico-quimicas do sedimento tais como: a
mineralogia, quantidade e tipo de sitios ativos de adsorcédo, tamanho da particula e
area superficial, o potencial de reducdo e o pH do meio (BIBBY e WEBSTER-
BROWN, 2005; LUOMA e RAINBOW, 2008).

O MPS é uma varidvel importante nos ambientes aquaticos, pois 0s ions
metélicos contidos nesta fase estdo sujeitos a uma dindmica relacdo entre a fase
liquida, particulada e a biota. Ao longo da cadeia alimentar, 0 MPS desempenha um
importante papel, visto que funciona como alimento para uma série de organismos
como os filtradores. Uma vez que apresentam um elevado potencial de sorver
espécies organicas e inorganicas, o MPS, pode também representar uma rota
importante de exposicdo de contaminantes para a biota. (LUOMA e RAINBOW,
2008). Organismos aquaticos podem bioacumular, biomagnificar e transferir
determinados metais ao longo da cadeia alimentar (LIU e colaboradores, 2009).

Em &guas fluviais, geralmente, o pH se encontra proximo a neutralidade, nesta
condicdo varios ions tendem a se associar ao MPS, a concentracdo desses ions no
MPS é varias ordens de grandeza maior do que na fracdo dissolvida no corpo
d’agua. A remocao dos elementos da fracdo dissolvida para a particulada € um
processo importante em ambientes fluviais devido a ocorréncia de altas
concentracdes de material particulado e também pelo fluxo das particulas. Em geral,
mais de 90% da carga total de ions metalicos, em rios, é transportada na fase
particulada (MILLER, 1997; LUOMA e RAINBOW, 2008). Em ambiente fluvial muitos
estudos séo realizados na fase aquosa e nos sedimentos de fundo, existem poucos
estudos que sao realizados no MPS. No entanto, estudos na fracdo dissolvida,
particulada e também nos sedimentos de fundo precisam ser integrados para
caracterizar e avaliar a evolucdo temporal da contaminacdo em programas de
monitoramento ambiental (DAVIDE e colaboradores, 2003).

Processos geoquimicos naturais em ambientes terrestres e aquéticos
controlam o transporte, a disponibilidade, a mobilidade e o destino dos elementos
guimicos associados ao MPS (FOSTER e CHARLESWORTH, 1996). Espécies
metalicas presentes no MPS podem ter origem natural, devido ocorréncia destes

como constituintes minoritarios de rochas e solos, ou origem antropica.
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1.1.1. Fontes antropicas para elementos metalicos associados ao MPS

Além das fontes naturais que influenciam as caracteristicas e a composi¢ao do
MPS, as atividades antropicas também contribuem substancialmente (HILLIER,
2001; DAVIDE e colaboradores, 2003). Principalmente com relacdo aos metais, as
fontes de emissfBes antrOpicas mais importantes sdo a mineracdo, o0 uso de
fertilizantes e de defensivos agricolas, efluentes industriais e domésticos (SANTOS
e colaboradores, 2002; LIU e colaboradores, 2009; VAROL e colaboradores, 2012).

Muitas bacias hidrogréaficas estédo localizadas em areas densamente povoadas,
onde se localizam parques industriais e/ou areas agricolas. Tais atividades podem
modificar a qualidade das aguas devido a introducdo de nutrientes, contaminantes
organicos e metais. A introducdo de contaminantes frequentemente gera a
degradagcdo do ambiente, impondo riscos potenciais para a fauna, a flora e aos
seres humanos (DAVIDE e colaboradores, 2003; LIU e colaboradores, 2009; LI e
colaboradores, 2010; VAROL e colaboradores, 2012).

A presenca de metais e/ou metaloides no esgoto doméstico tem sido motivo de
preocupacao para as agéncias de controle de poluicdo ambiental em todo o mundo
devido aos efeitos adversos potencialmente causados nos ecossistemas e também
sobre a saude humana (ISLAM e colaboradores, 2015). As alteracdes fisicas e
quimicas decorrentes do aporte de esgoto urbano, associadas a acdo de outros
fatores antrépicos influenciam a concentracdo e biodisponibilidade de metais
(KUUSISTO-HJORT, 2009). Para alguns autores estacdes de tratamento de esgoto
podem representar fontes de metais para corpos hidricos receptores, (CARBANILLA
e colaboradores, 2012), podendo até mesmo bioacumular em peixes e chegar ao
homem pela cadeia alimentar, (MACEDA-VEIGA, MONROQY, e DE SOSTOA, 2012
No Brasil, apenas cerca de 55,2% dos municipios tem rede coletora de esgoto. No
Nordeste 45,7% e na Bahia 51,3% dos municipios possuem rede coletora de esgoto.
(IBGE, 2008).

Defensivos agricolas e fertilizantes também s&o fontes importantes de metais
toxicos. Segundo varios autores (GIMENO-GARCIA, ANDREU, BOLUDA, 1996;
NOURI e colaboradores, 2008), os metais presentes em fertilizantes sdo resultado
da presenca de vérias impurezas na matéria prima. Gimeno-Garcia, Andreu, Boluda
(1996) realizaram a quantificacdo de Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe e Mn em
fertilizantes, pesticidas e no solo de areas de plantacdo de arroz.Os fertilizantes
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fosfatados utilizados continham varios contaminantes metéalicos tais como Cd, Cu,
Zn. (NOURI e colaboradores, 2008).

Outro processo antrépico importante, que é fonte de metais, é a urbanizacéo,
acompanhada pelo aumento de automoveis, o que corrobora com a emissao de
metais para o0s corpos d’dgua adjacentes as cidades e rodovias (GAN e
colaboradores, 2008; WIJAYA e colaboradores, 2013). Em bacias hidrograficas
urbanizadas o aporte de aguas pluviais poderd conter uma variedade de
contaminantes antropicos naturalmente ausentes nos corpos hidricos. Durante
periodos de maiores indices pluviométricos, uma grande quantidade de metais pode
ser incorporada nas 4guas de escoamento superficial de locais como: estradas,
parques de estacionamento, telhados, construcdes e areas pavimentadas (BIBBY e
WEBSTER-BROWN, 2005). O escoamento superficial em areas urbanas é uma
fonte de contaminacao nao pontual do ambiente, representando uma fonte de metais
de dificil controle e gestdo publica, sendo causa de grande preocupacdo. Estudos
avaliaram a concentracdo de contaminantes (e.g. nutrientes e metais) em MPS
durante eventos de chuva em bacias urbanizadas (WEI e colaboradores, 2010;
CHEN, e colaboradores, 2014).

Coynel e colaboradores (2007) diz a importancia em se realizar maiores
frequéncias de amostragem em eventos de inundagdes uma vez que a qualidade da

agua dos sistemas aquaticos é alterada.

1.2. EXTRACAO PARCIAL

Em muitos trabalhos € realizada a extracdo parcial para ser avaliada a fracdo
disponivel a biota, podendo utilizar acido fraco, acido forte diluido, solu¢des de
agentes complexantes fortes ou agentes redutores entre outros como solucdo
extratora, uma vez que ao se determinar a fracao total sdo avaliados metais ligados
a silicatos que néo se encontram disponiveis a biota. (AGEMIAN e CHAU, 1977).

A concentracdo de metais na fracdo biodisponivel € interessante nas
pesquisas, pois esta fracdo pode ser susceptivel a ser tOxica e causar impacto a
biota. (SNAPE e colaboradores, 2004). Alguns trabalhos avaliam a fracao
biodisponivel utilizando solucdo de acido cloridrico diluido, em apenas uma etapa,
na literatura existem poucos trabalhos relacionando extracéo na fracao biodisponivel
utilizando acido cloridrico diluido com metais na fragdo adsorvidos no MPS, a

maioria é realizada em solo e/ou sedimentos de rios.
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Scouller e colaboradores (2006) dizem que a digestdo total de metais em
sedimentos ndo fornecera diferencas nas concentracbes dos elementos quando
comparados locais contaminados e locais de background, podendo ser detectada
esta diferenca através da fracdo biodisponivel, a extracdo total podera ocasionar o
erro tipo Il, ou seja, um local contaminado ser& avaliado como ndo contaminado.

Agemian e Chau (1977) avaliaram quatro tipos de extracdes parciais, entre elas
utilizando solucdo de HCI 0,5 mol L™ e a digestdo total de metais em sedimentos do
rio Rideau no Canada em cada um dos pontos de amostragem, foi verificado que
nas extragdes parciais, foram obtidas maiores variagdes nas concentragdes de
alguns metais em relacdo a alguns pontos de amostragem, chamados de anémalos,
gue eram regides proximas a areas urbanas quando comparadas com areas de
background.Este fato ndo foi observado na digestdo total e na extracdo que utilizou
a mistura de &cido nitrico 4,0 mol L™ e &cido cloridrico 0,7 mol L™.

Agemian e Chau (1976) estudando sedimentos de varios ambientes mostrou
baixa porcentagem de extracdo de aluminio quando utilizou solucdo de HCI 0,5
mol L*, quando comparado com a fracdo total, evidenciando-se que este tipo de
extracdo nao ataca efetivamente estrutura cristalina dos alumino-silicatos.

Scouller e colaboradores (2006) compararam a extracdo utilizando HCI 1 mol
L™ e digestdo total em locais de referencia e impactados na Antéartica, usando as
fragcbes (<2mm) para solos e (<63 um) para sedimentos lamoso, a extracdo com
HCI 1 mol L* em solos permitiu distinguir locais contaminados e locais de
background.

Choi, Kim e Chon (2012), determinaram as concentracdes de metais: Cr, Ni,
Cu, Zn, Cd, Pb em sedimentos superficiais e sedimentos mais profundos em 11
areas costeiras da Coreia do Sul, utilizou como solucdo extratora HClI 1 mol L™,
comparando também com a digestéo total usando mistura de acidos concentrados
HNO3, HCIO,4,e HF.

Dabrin e colaboradores (2014) realizaram digestao total e extracdo parcial dos
metais Cd, Pb,Cu,V, As ,Th utilizando HCI 1 mol L™ em amostras de sedimentos
superficiais e MPS de dois rios da Franca ( rios Garrone e Charente ) e estuarios e

zonas costeiras proximas sendo avaliada diferentes condi¢des hidrologicas.
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1.3. ESTUDO DA VARIACAO ESPACO-TEMPORAL DE ESPECIES QUIMICAS
EM AMBIENTES AQUATICOS

Em todo e qualquer estudo que prevé a caracterizagdo de padroes de
distribuicdo espaco-temporal e monitoramento de parametros fisicos, quimicos e
biologicos de sistemas fluviais é necessaria definicAo de um robusto desenho ou
delineamento amostral. O delineamento amostral define as estratégias de coleta,
namero e localizacdo de pontos amostrais e frequéncia de amostragens. Um bom
desenho amostral, o qual deve ser desenvolvido baseado nas hipoteses, nos
objetivos do trabalho e nas andlises estatisticas a serem utilizadas na analise dos
dados, garante a obtencdo de resultados representativos na escala espacial ou
temporal que esta sendo avaliada (UNDERWOOD, 1997).

Apesar da escolha do delineamento amostral ser de fundamental importancia,
o desenvolvimento desta etapa em projetos de pesquisa €, muitas vezes,
negligenciado. Como resultado, varios fatores podem causar confuséo, ou artefatos
na andlise e na interpretacao dos dados.

Segundo Morrisey e colaboradores (1994), existem duas fontes de duavida que
devem ser levadas em consideracdo quando objetiva-se identificar variacdes
temporal ou espacial em dados fisicos, quimicos e/ou biolégicos. A primeira consiste
em demonstrar a importancia da localizacdo da estagcdo amostral comparando com a
variacdo temporal. Krumgalz e colaboradores, (1989) demonstraram a importancia
deste tipo de problema ao realizar repetidas amostragens em um mesmo local/sitio
de coleta. Concentracbes de metais determinadas em sedimentos mostraram
variagOes significativas entre as réplicas de amostras coletadas simultaneamente
para cada tempo de amostragem. Entretanto, variacbes ainda maiores foram
observadas entre os resultados para diferentes tempos de amostragem ao longo do
mesmo dia. Os autores relataram que se tais variacdes fossem observadas ao longo
de um intervalo de tempo de varios meses, ao invés de poucas horas, teria havido
uma tentativa para interpretar tal variagcdo como sendo devida a variagdes ocorridas
na escala de meses. Na maioria dos estudos de determinacdo de metais em
sedimentos ou MPS s6 é avaliada a variabilidade em termos de preparo e analise da
amostra em laboratério (i.e precisdo e exatiddo), sem haver a preocupacdo com a
mensuracdo da variabilidade natural do local de amostragem. Para estimar a

7

variabilidade natural no momento da coleta € necessario obter réplicas
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independentes do ponto de amostragem, para entdo obter a variabilidade entre as
subamostras (BIRCH, TAYLOR e MATTHAI, 2001). A segunda fonte de davida, e
neste caso a mais importante, esta na deteccédo de variabilidade temporal, quando
sdo desconsideradas as variabilidades decorrentes de escalas de tempo menores
gue a escala de interesse (MORRISEY e colaboradores, 1994).

Para resolver estes problemas de duavidas na interpretacdo de resultados
obtidos em escalas de tempo distintas, podera ser utilizado um delineamento
amostral hierarquico aninhado. Este desenho consiste na repeticdo da amostragem
em diferentes escalas de tempo, cuja variabilidade na escala de interesse pode ser
testada contra variacdes em escalas menores (MORRISEY e colaboradores, 1994;
UNDERWOOD, 1997). Para verificar, por exemplo, se h& variacdes significativas
entre periodos do ano: seco e chuvoso € necessario testar a significancia da
variabilidade em escalas de tempo menores que a escala de interesse (i.e. meses,
semanas, dias e horas). Assim, as variagdes observadas de uma semana para outra
podem ser tdo grandes como de uma estacdo do ano para outra. As consequéncias
de interpretacdo de dados errdbnea podem acarretar muitos prejuizos. (MORRISEY e
colaboradores, 1994).

A maior parte dos estudos publicados na literatura descreve variabilidade
temporal usando amostragem em tempo fixo, estes estudos objetivam a
determinacao de variacdo ambientais em escalas mensal e sazonal, com apenas
uma amostragem realizada em cada més, por varios meses, sem qualquer
consideracdo das variagbes em pequena escala. Sendo comum, no entanto,
observarmos estudos ditos de avaliagdes de sazonalidade, com amostras coletadas
uma vez em cada estacdo ou periodo do ano. A amostragem neste caso, porém,
revelara apenas o que se acontece naguele momento de coleta, sem poder inferir se
h& ou ndo variabilidade temporal (UNDERWOOD, 2000) e neste caso pode haver
davida na interpretacdo dos resultados obtidos. Devem ser realizadas amostragens
multiplas para que se detectem tendéncias temporais, e para ter certeza de que
diferencas temporais identificadas na amostragem séo realmente associadas com a
escala temporal de interesse e ndo apenas variabilidade que ocorre no proprio
sistema de estudo. Neste caso, deve-se realizar a amostragem multipla em cada
estacdo de amostragem sobre um extenso periodo de tempo para evitar tais
problemas de interpretacdo de escala de tempo com a variabilidade espacial do

proprio ponto de amostragem (UNDERWOOD, 1997). Em cada tempo de
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amostragem, varias amostras independentes e representativas sao coletadas e
analisadas para verificar tendéncias de variagcdes temporais. Segundo Underwood
(1997), estas amostras sdo na realidade réplicas espaciais e ndo existe replicacao
temporal nestes dados que permita discernir variagdes sazonais de flutuacées mais
rapidas.

Portanto é necessario analisar a variabilidade entre as escalas pequenas para
que seja conhecida a importancia destas variacbes de modo a subsidiar a
interpretacdo correta e estimar a variabilidade em cada escala temporal de interesse
(HATJE, RAE e BIRCH, 2001; HATJE, BIRCH, e HILL, 2001).

A avaliacdo nas mudancas das concentracdes de metais em MPS e
sedimentos inclui fatores antropicos como alguma atividade especifica, podendo
também a variabilidade em uma estacdo amostral estar associada a processos
naturais como fisicos (vento, maré, aporte de rios), biolégicos e quimicos (BIRCH,
TAYLOR e MATTHAI, 2001). A identificacdo das escalas relevantes de variabilidade
espacial e temporal € um pré-requisito para a compreensao dos fatores e processos
geradores dos padrdes de distribuicdo dos componentes bibticos e abidticos dos
ecossistemas (LEVIN, 1992).

Os problemas acima relatados devem-se, em grande parte, devido a
dificuldade de se conhecer em que escala (temporal e/ou espacial) um ou mais
processos estdo operando no meio ambiente de estudo (UNDERWOOD, 1997).

O uso do delineamento amostral hierarquico aninhado para avaliar variagdes
temporais € mais aplicado na Ecologia. Na literatura, existem poucos estudos que
abordem a questéo da variabilidade intra-anual e uma quantidade de estudos menor
sobre variabilidade de curta escala de tempo utilizando delineamentos hierarquicos
em relacdo a parametros fisico-quimicos e mais escassos ainda sobre as variacfes
das concentra¢gfes de metais em MPS em rios (Tabela 1). Entretanto, a informacéo
de variacbes de escalas menores, possivelmente, beneficiaria programas de
monitoramento ambiental por indicar intervalos apropriados de amostragem (HATJE,
RAE e BIRCH, 2001).

Morrisey e colaboradores (1994) foram pioneiros em realizar o delineamento
amostral hierarquico aninhado temporal para espécies quimicas. Este trabalho teve
como objetivo avaliar a variabilidade nas concentragbes de metais em sedimentos
marinhos em escalas de tempo menores que a sazonal. Para tanto, foi considerado

que dias, semanas e meses foram representativas.
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Hatje, Rae e Birch (2001) utilizaram o delineamento amostral hierarquico
aninhado para avaliar a variagdo da concentracao de metais traco e MPS em quatro
escalas temporais (horas, dias, semanas e meses) em trés bacias de drenagem no
estuario Porto Jackson, Australia. Foi encontrada variacao significativa na escala de
horas até a escala de meses. Em muitos casos diferencas entre pequenas escalas
temporais foram tdo importantes quanto as diferencas entre os meses. Os
resultados obtidos sugeriram a influéncia antropica como causa da alta variabilidade
observada em pequenas escalas temporais.

Elsdon e Gillanders (2006) avaliaram as variacdes temporais de parametros
fisico-quimicos (temperatura, salinidade) e a concentracdo de Ba, Ca, Sr e Mn em
trés estuarios. Para a realizacdo da avaliacdo temporal foram utilizadas varias
escalas temporais aninhadas (estacdes do ano, meses, semanas, dias e ciclos de
mare€). Foram encontradas variagbes nas concentragcdes dos elementos entre
estacBes do ano, semanas e dias para elementos majoritarios, mas entre 0s meses
nao foram observadas variacdes significativas. Os resultados obtidos demonstraram
gue amostras coletadas em uma escala de tempo grande, podem, na realidade,
refletir a variabilidade da composicdo quimica da agua em pequenas escalas
temporais.

Elsdon e Connell (2009) realizaram estudos de avaliagdo da variabilidade
temporal e espacial da concentracdo de nutrientes e clorofila em ambientes
costeiros (recifes). A escala de tempo dia teve a maior variagdo quando comparada
com escalas maiores (semana e més). Os resultados sugeriram que no
monitoramento de tendéncias de longo periodo de tempo, a variacdo devido a
pequena escala temporal pode ser fonte de confusdo na analise e interpretacdo dos

dados.



Tabela 1 - Estudos que utilizaram desenho amostral hierarquico aninhado para avaliacdo de variacdo temporal em monitoramento em
ambientes aquaticos.

Parametros fisico-

Técnica de

Ambiente Compartimento P Analito ) ~ Referéncia
quimicos determinacao
Morrisey e
Marinho Sedimento Zn, Cu, Pb. FAAS colaboradores
1994
Estuérios e ICP OES (Ca)
locais Fracdo dissolvida Ba, Ca,Mne ICP-MS (Ba, Mn e . Elsdon e
. Sr. Gillanders, 2006.
costeiros Sr).
Hatje e
Rios Material Particulado MPS Cu, Pb, Zn. ICP OES colaboradores
2001
Canais Material Particulado/ Beck e Birch,
urbanos Fracao Dissolvida MPS Cu, Pb, Zn. ICP OES 2012.
. ICP-MS (Cu, Zn, Cr,
Estuério MPS da agua MPS, dorofilaa, ¢ COT. 7 e, Min e, Pb e ). Hatje, 2003
superficial e de fundo ' ' ' : Ai ICP OES (Al, Fe e ’
' Mn).
Clorofila a, aménia,
_ Fracdo dissolvida e nltroggnlo:[o'_[al Kjeldahl, Elsdon e
Marinho nitrogénio total,
total. . . o Connell,2006
nitrogénio oxidavel e
turbidez.
. Fragéo Total P .
Canais . ~ MPS, Nitrogénio Total e Beck e Birch,
urbanos (Nutrientes), Fracao Fésforo total. Cu,Pb,Zn ICP OES 2012,

particulada (metais).

MPS= Material particulado em suspensdo, COT= Carbono orgénico total.
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2. JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

A Bacia do rio Grande localizada na regido oeste do estado da Bahia é de
extrema importancia no cenario nacional, uma vez que contribui com a vazao do rio
Francisco, mas informacdes sobre a geoquimica desta bacia e sub-bacias séo
escassas, sendo necessario conhecer a dindmica dos elementos em suas 4guas em
especial os metais, 0 MPS tem a capacidade de adsorver metais e cerca de 90% da
carga dos metais transportados pelos rios sédo nesta fase.

Um fator a ser avaliado é o comportamento dos metais adsorvidos no MPS em
diferentes periodos: seco e chuvoso é importante avaliar a variabilidade dos
elementos dentro de cada periodo estudado, j& que na maioria das vezes existe a
preocupacdo de avaliar a variabilidade sazonal sem levar em consideracdo
variabilidades em menor escala temporal, um trabalho dessa natureza € inédito
nesta bacia. Existe a necessidade de saber, por exemplo, se no periodo seco ou
chuvoso existir variabilidade importante em escala de tempo menor como, por
exemplo: més, semana, dia ou hora, servindo também para planejamentos
amostrais futuros escolhendo uma frequéncia de amostragem adequada para
determinado parametro e prever se as influéncias antropicas em relacdo aos metais
estdo interferindo na qualidade das aguas do rio e ter uma fonte de dados que possa
servir para estudos futuros em relacdo aos elementos estudados. O estudo foi
realizado num trecho do rio localizado no municipio de Barreiras, local que tem forte
pressdo antropica por conta da urbanizacdo no periodo que foram realizadas as
coletas, o municipio possuia cerca de apenas de 8% do esgotamento domestico
tratado, e a maioria das casas do municipio tinha como destino de seus esgotos as
fossas e em propor¢do menor os sistemas de aguas pluviais atualmente esta sendo
realizada a construcdo da rede de esgoto do municipio que tratarA o esgoto
doméstico e sera lancado no rio, esgoto doméstico pode ser fontes de metais

toxicos.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVOS GERAL

Avaliar a concentracdo de metais associados ao material particulado em
suspensao em diferentes escalas temporais (horas, dias, semanas, meses e
estacfes do ano) e a relagdo com as caracteristicas fisico-quimicas da agua, em

dois pontos de amostragem no rio Grande, Barreiras, Bahia.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a variabilidade de parametros fisico-quimicos no rio Grande em

diferentes escalas de tempo (desde horas até estacdes do ano);

Avaliar as correlacfes entre parametros fisico-quimicos e metais (Al, Ba, Ca, Fe,

K, Mg e Mn);

e Comparar as variabilidades temporais entre duas estacdes de amostragem no
rio Grande, nas proximidades da cidade de Barreiras BA;

e Contribuir com informacfes quantitativas de monitoramento ambiental para

avaliacdo da qualidade de corpos hidricos pertencentes a bacia do rio Grande.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. AMOSTRAGEM

4.1.1. Area de estudo

O presente estudo foi desenvolvido na bacia do rio Grande, nas proximidades
do municipio de Barreiras, BA, localizada entre 10°10’ e 13°20’S e entre 43°08’ e
46°37’W. O rio Grande possui 502 km de extenséo sua bacia ocupa uma éarea total
de aproximadamente 75.000 km? A bacia do rio Grande é a maior bacia de
drenagem da margem esquerda do rio Sao Francisco, contribui com
aproximadamente 25% da vazdo. Os tributarios mais importantes na margem
esquerda s&o os rios das Fémeas, de Ondas, Branco e Preto, com 6.211 km?, 5.391
km?, 8.045 km?, 22.091 km?. Na margem direita o afluente mais importante é o rio
Sé&o Desidério, com 4.480 km?, seguido pelos rios Tamandué e Boa Sorte que juntos
possuem 2.436 km? (MOREIRA E SILVA, 2010). Os afluentes situados & margem
esquerda possuem maior disponibilidade hidrica, por haver maior concentracédo de
chuvas deste lado da bacia e, também, devido a alimentacdo que estes rios
recebem pelos aquiferos da regido, em especial, o arenito Urucuia (SRHS, 1993). A
bacia localiza-se totalmente no estado da Bahia, mais especificamente no meédio
Sao Francisco, e delimita-se ao norte pelo Estado do Piaui, a oeste pelo estado de
Goias e Tocantins e a leste pelas bacias da Calha e do médio Sao Francisco, como

ilustrado na Figura 1 abaixo.
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Figura 1- Mapa de localizacdo da bacia do rio Grande. (Fonte: Fabio Candido da Silva).

Ao longo da bacia sao identificadas quatro unidades morfoestruturais
principais, provenientes de processos de agradacdo e denundacdo, ocorridos ao
longo do tempo geoldgico, devido a acao de variacbes climaticas e movimentos
tectonicos. As unidades morfoestruturais séo: planalto, planalto em patamar,
depressao e serras (MOREIRA e SILVA, 2010).

Na bacia existe a ocorréncia de alguns minérios tais como o calcério
dolomitico, 0 manganés, que é o mineral com maior ocorréncia, e a turfa. Em
relacdo ao tamanho da bacia ha ocorréncia de minérios é pouco expressiva (SRHS,
1993).

A vegetacdo de cerrado predomina na regido central da bacia. Ambientes de
transicdo sao observados, incluindo a caatinga e florestas estacionais. Segundo o
criterio de classificagdo climatica de Thorntwaite, sédo identificados trés tipos
climaticos na regido: umido, no extremo oeste da bacia, com indices pluviométricos
que podem ultrapassar 1.700 mm anuais; subumido, na regido central da bacia;

semiarido na parte oriental da bacia com indices pluviométricos inferiores a 800 mm
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anual. O regime pluviométrico na bacia € caracterizado por dois periodos bem
distintos, o chuvoso, que se estende de outubro a abril, quando a precipitagdo média
anual varia entre 900 mm a 1500 mm e o periodo seco, que se estende de maio a
setembro (SRH, 1993; MOREIRA e SILVA, 2010).

O estudo foi realizado no municipio de Barreiras, que na década de 1970
possuia cerca de 20 mil habitantes, atualmente, possui aproximadamente 137 mil
habitantes, sendo o centro urbano, politico, tecnolégico e econdmico da regido
Oeste do estado da Bahia (IBGE, 2014). O crescimento do municipio foi
impulsionado pela agricultura, principal setor econdmico, que foi desenvolvida a
partir da década de 1980, com a chegada de imigrantes em sua maioria do sul do
pais (BRANNSTROM, 2002). Desde entdo, Barreiras passou a ser uma zona
produtora de gréos (soja, milho, café irrigado e algodao), cujos principais impactos
sdo a utilizacdo de pivbs centrais, a degradacdo da qualidade das &guas superficiais
e subterrdneas devido ao uso de defensivos agricolas e fertilizantes. Outros
impactos a serem destacados na bacia hidrogréfica séo: i) a erosdo dos solos,
provocando o assoreamento dos cursos d’agua; ii) a degradacdo da cobertura
vegetal com perdas de matas ciliares, fauna e flora local; iii) a ocupacdo urbana nas
margens dos rios; iv) a piscicultura que, potencialmente, promove a introducdo de
espécies exoticas; v) atividades industriais; vi) centrais hidroelétricas (Plano Diretor
Urbano de Barreiras, 2003; MOSS e MOSS, 2007).

Uma atividade importante a montante de Barreiras € a extracdo de calcario
dolomitico. Esta € responsavel pelas atividades de lavra e beneficiamento. Os
principais produtos da mineradora séo o corretivo de solo agricola, a brita, o p6 de
brita e a areia industrial. A producao de calcario é da ordem de 120 mil ton/ano
(SRHS, 1993; FIEB, 2012).

O municipio de Barreiras ndo possui um sistema de esgotamento sanitario
eficiente, o que produz uma elevada carga de esgoto doméstico, que € lancada nas
ruas, em redes coletoras de aguas pluviais, em canais de esgoto, e fossas. Apenas
8% do municipio possui coleta e tratamento de esgoto com algumas lagoas de
estabilizagao.

A area de estudo, ilustrada na Figura 2, esta situada no municipio de Barreiras,
e abrange um trecho de aproximadamente 8,7 km de comprimento, ao longo do rio
Grande. Nesta area, foram selecionadas duas estacfes amostrais denominadas:
Ribeirao (12° 09’ 39”S e 45°00'42”W) e Vila Nova (12°07'22” S e 44°58'51” W).
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Figura 2 - Mapa ilustrando a localizacéo das estagdes amostrais. (Fonte: Fabio Candido da

Silva).

A estacdo Ribeirdo recebe menor influéncia antropica, pois esta localizada a

montante dos pontos de lancamento de esgotos domésticos, bem como das

estacles de tratamento de esgoto do municipio de Barreiras. a estacao amostral de

Vila Nova localiza-se a jusante das estacdes de tratamento de esgoto e a jusante da

confluéncia do rio de ondas, que abastece a cidade de Barreiras. Esta estacéo

amostral € um local do rio que esta sujeito aos aportes de langcamentos de efluentes

domésticos e efluentes das estacdes de tratamento de esgoto do municipio. No

trecho de estudo, pdde-se observar uma diversidade de atividades, tais como,

pesca, dragagem de areia por canoeiros, lavagem de automoveis, dessedentagao

de animais, lavagem de roupas e atividades de lazer (pessoas e veiculos nauticos).

Foram escolhidas estas duas estacdes pelo fato da estacdo Ribeirdo estd a

montante dos principais langcamentos de esgotos tendo, portanto uma menor
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influencia dos langamentos domeésticos e para verificar se existem diferencas nas

concentracdes dos elementos nas duas esta¢gdes amostrais.
4.1.2. Delineamento amostral e coleta das amostras

A coleta das amostras de aguas superficiais foi realizada em periodos distintos
de aporte pluviométrico, e em dois locais distintos; um a montante (Ribeirdo, 12° 09’
39”S e 45°00'42”W) e outro a jusante (Vila Nova, 12°07'22” S e 44°58'51” W) do
municipio de Barreiras. A primeira campanha de amostragem foi realizada no
periodo de seca, entre os meses de setembro e outubro de 2010, enquanto que a
segunda etapa de coleta foi realizada no periodo de maior indice pluviométrico,
entre os meses margo e abril de 2011. O desenho amostral objetivou avaliar a
significancia de variacbes de diferentes escalas temporais com relacdo a
concentracdo de metais associados ao material particulado em suspensao. Foram
definidas cinco escalas temporais (horas, dias, semanas, meses e periodos do ano).
Foi considerado que horas, dias, semanas, meses e periodos do ano séao
representativas de tais escalas de tempo e poderéo ser analisadas como aleatorias.
Em cada dia de amostragem, foi realizada a coleta de amostras de agua, em trés
momentos diferentes, escolhidos de forma aleatdria, ao longo do mesmo dia. Este
procedimento foi repetido em dois dias consecutivos, em duas semanas
consecutivas, em dois meses consecutivos durante as estacdes seca e chuvosa. O
delineamento amostral encontra-se ilustrado na Figura 3. Para cada momento de
amostragem foram coletadas trés réplicas independentes, em frascos diferentes,
sendo que a média da triplicata foi considerada como valor para o respectivo
momento amostral.

As amostras correspondentes a estacdo amostral Ribeirdo foram simbolizadas
com R e as correspondentes a estacdo amostral Vila Nova foram representadas por
V, e foram enumeradas sequencialmente, obtendo-se um total de 96 amostras,
sendo 48 amostras para cada ponto amostral (Tabelas 2 e 3), os codigos que
originaram as Tabelas 2 e 3 e todos os resultados das medidas e concentragdes dos
metais encontram-se no Apéndice A. Para fins da analise descritiva foram obtidas as
médias de cada dia de coleta, através das trés horas escolhidas no dia
aleatoriamente, sendo ilustrado com a representacao grafica sendo numeradas de 1

a 16, para cada ponto amostral.
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Tabela 2 - Delineamento amostral hierarquico aninhado para o ponto amostral Ribeirdo.

Periodo Més Semana Dia Hora Cédigos das amostras para PCA Cdédigos para analise descritiva
15:31 R1
09/09 19:04 R2 R1’
22:05 R3
! 06:46 R4
10/09 15:10 R5 R2’
Setembro de 18:15 R6
2010 16:32 R7
16/09 19:50 R8 R3
22:33 R9
2 15:43 R10
17/09 18:00 R11 R4
o 22:08 R12
§ 06:25 R13
08/10 15:06 R14 R5’
22:59 R15
! 10:42 R16
09/10 14:36 R17 R6’
16:59 R18
Outubro de 2010
15:10 R19
15/10 17:23 R20 R7’
22:36 R21
2 08:27 R22
16/10 16:20 R23 R8’
18:06 R24




Tabela 2 - Continuacao.

Periodo Més Semana Dia Hora Coédigos das Amostras para PCA Cdédigos para analise descritiva
09:16 R25
26/03 14:27 R26 R9’
18:43 R27
! 07:30 R28
27/03 14:34 R29 R10’
17:52 R30
Marco/Abril2011
10:26 R31
02/04 15:31 R32 R171
18:33 R33
2 10:01 R34
03/04 14:06 R35 R12’
g 18:04 R36
]
5 07:22 R37
27/04 13:01 R38 R13’
20:08 R39
! 07:17 R40
28/04 15:13 R41 R14’
19:06 R42
Abril/maio 2011
14:42 R43
07/05 19:15 R44 R15’
22:23 R45
2 11:00 R46
08/05 16:10 R47 R16’
21:55 R48




Tabela 3 - Delineamento amostral hierarquico aninhado para o ponto amostral Vila Nova.

Periodo Més Semana Dia Hora Cédigos das Amostras para PCA Cdédigos para analise grafica
16:12 V1
09/09 19:44 V2 AR
22:44 V3
! 07:21 V4
10/09 15:32 V5 V2’
Setembro de 19:10 V6
2010 15:52 V7
16/09 18:37 V8 V3’
22:03 V9
2 15:16 V10
17/09 18:25 V11l V4
o 22:32 V12
g 06:50 V13
08/10 14:41 V14 \)
23:26 V15
! 10:09 V16
09/10 14:08 V17 Ve’
17:30 V18
Outubro de 2010
15:30 V19
15/10 17:56 V20 V7
23:05 V21
2 08:53 V22
16/10 16:52 V23 Ve’
18:40 V24




Tabela 3 - Continuacgdo.

Periodo Més Semana Dia Hora Cédigos das Amostras para PCA Cdédigos para analise grafica
09:53 V25
26/03 14:58 V26 V9’
18:09 V27
! 06:54 V28
27103 13:57 V29 V1o’
Margo/Abril2011 s V30
11:03 V31l
02/04 14:48 V32 V11
19:02 V33
2 10:35 V34
03/04 14:38 V35 V12’
g 17:27 V36
]
6 07:55 V37
27104 12:32 V38 V13’
19:28 V39
! 06:45 V40
28/04 14:41 V4l V14’
18:31 V42
Abril/maio 2011
14:08 V43
07/05 18:47 V44 AVARSY
22:55 V45
2 10:35 V46
08/05 15:40 V47 V16’
21:25 V48




39

A coleta de amostras de agua foi realizada no centro do rio, com o auxilio de
um barco motorizado. Utilizou-se para coleta frascos de polietileno com capacidade
de 5 litros. Antes da coleta, os frascos previamente descontaminados, foram imersos
na coluna d’agua e ambientados este procedimento foi repetido por trés vezes. Apos
a ambientacao, o frasco de coleta foi imerso a cerca de 30 cm de profundidade, na
direcdo do fluxo do rio, sendo esta oposta ao motor do barco, com o intuito de evitar
a contaminacao da amostra devido a influéncia do motor (Figura 4). Apés a coleta de
agua, os frascos devidamente identificados, foram acondicionados em dois sacos
plasticos limpos e colocados em uma caixa térmica. As amostras foram
transportadas para o Laboratério de Quimica Analitica (Instituto de Ciéncias
Ambientais e Desenvolvimento Sustentavel) da Universidade Federal da Bahia,

Campus de Barreiras.

Figura 4 - Fotos ilustrando os procedimentos de coleta das amostras de 4gua. (Fonte:
Arquivo pessoal).

Durante as coletas foram medidos in situ 0s seguintes parametros fisico-

quimicos do corpo d’ agua: temperatura, pH, oxigénio dissolvido e condutividade
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(Figura 5). Todos o0s equipamentos utilizados no campo foram devidamente

calibrados e todas as informacbes de campo, como o0s valores dos parametros

fisico-quimicos, horario da coleta, condicdo do tempo e outras observacdes de

campo foram registradas em uma planilha de campo.

Figura 5 - Medida de parametros fisico quimicos no momento da coleta das amostras.

4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1.

Equipamentos, reagentes e outros materiais

Sonda multiparamétrica para medida de oxigénio dissolvido, temperatura e
condutividade elétrica modelo Multi 340i, WTW, Alemanha.

GPS modelo Etrex Legend, Garmin, USA.

Balanca analitica Modelo AY220, Shimadzu, Japao.

Bomba de vacuo pressao 20/25 PSI, Vacuo 685,8 mmHg/27” modelo 132,
Prismatec, Brasil.

Agitador de frascos com movimento orbital de bancada modelo 109, Nova
Etica, Brasil.

Centrifuga modelo 5804, Eppendorf, Alemanha.

ICP OES modelo Vista Pro, Varian, Australia.

Materiais de Referéncia Certificados de sedimento marinho (MESS-2 e PACS
3), National Research Council of Canada, Canada.

Sistema de purificacdo de agua Milli-Q académico, Millipore, USA.
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— Acido Nitrico, PA, 15 mol L™, Merck, Alemanha.

— Acido cloridrico, PA, 12 mol L™, Merck, Alemanha.

— Solucdes padrdes de referéncia de 1000 mg L™ dos elementos: Al, As, Be,
Ba ,Ca, Cd, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Pb. Titrisol, Merck, Alemanha.

— Detergente Extran, Darmstadt, Alemanha.

— Frascos de polietileno de 5 litros;

— Sistema de filtracdo de vidro sinterizado modelo Manifold Q414-1, Quimis,
Brasil.

— Filtros de acetato celulose de poros de tamanho 0,45 um e placas de Petri

plasticas 47 mm, Millipore, Brasil.

No laboratério todos os utensilios utilizados na coleta e preparo das amostras
foram lavados com agua destilada e submersos em solucdo aquosa de detergente
Extran 2% (v/v), por um periodo minimo de 24 horas. Ap0s esta etapa, os materiais
foram enxaguados com agua corrente, lavados com agua destilada e
sucessivamente lavados trés vezes com agua deionizada. Posteriormente, 0s
materiais foram imersos em solugdo de acido nitrico 10% v/v por pelo menos 24

horas. Apos este periodo, o material foi enxaguado trés vezes com agua deionizada.

Com a finalidade de evitar contaminacdo, as vidrarias foram secas em
ambiente livre de poeira e emborcadas sobre papel toalha, em bandejas
previamente descontaminadas. Os frascos de polietileno foram mantidos tampados
até secagem externa dos mesmos e, posteriormente, armazenados em dois sacos

plasticos limpos até o momento das coletas.

4.2.2 Preparo das amostras

No laboratério, as amostras foram armazenadas em refrigerador a 4°C e o
processo de filtragdo foi imediatamente iniciado, a fim de preservar a integridade da
amostra e evitar fenbmenos de sor¢do dos elementos da fracdo dissolvida para a

fracdo suspensa e para o interior dos frascos.

Antes de iniciar a filtragdo, as amostras foram agitadas vigorosamente por
aproximadamente um minuto. Apés a homogeneizacdo das amostras, realizou-se a
filtracdo a vacuo, em membrana pré-pesadas. Apos a filtracdo, as membranas com o

material particulado em suspensdo (MPS) foram secas em dessecador, a
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temperatura ambiente, até atingir massa constante. Para o controle de qualidade
das filtrac6es foram realizados brancos de filtragdo no inicio e no final dos trabalhos
laboratoriais diarios. Uma vez que os filtros atingiram peso constante, 0s mesmos
foram pesados e a quantidade do material particulado em suspensdao (MPS) foi

calculada. A Figura 6 ilustra o processo de filtracdo e armazenamento das amostras.

Figura 6 - Filtracdo e armazenamento das amostras de MPS (Fonte: arquivo pessoal).

Foi realizada uma extracdo dos metais associados ao MPS para estimar a
fracdo biodisponiveis para a biota. A extracéo foi realizada com 10 mL HCI 1 mol L%,
com agitacdo por 12 horas a 200 RPM, em temperatura ambiente. Apds o periodo
de agitacdo, a solugcdo foi centrifugada por dez minutos a 2000 rpm, para a
separacgdo do sobrenadante. O sobrenadante foi separado e refrigerado a 4°C até o
momento da andlise. Os equipamentos utilizados para a realizacdo da extracdo dos

metais no MPS estéo ilustrados na Figura 7.
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Figura 7 - Equipamentos utilizados para a extracdo de metais (Fonte: arquivo pessoal).

4.2.3 Determinagéo dos elementos e parametros analiticos

A quantificagdo dos analitos foi realizada por Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES modelo Vista Pro, Varian,
Australia). O alinhamento da tocha foi feito com solugdo de Mn 5,0 mg L™ e a
calibracdo do instrumento foi realizada com solu¢do multielementar 5,0 mg L™. As
linhas espectrais foram selecionadas considerando-se as intensidades dos sinais de
emissao dos analitos, da razdo sinal/ruido, o desvio padrdo das medidas, a
sensibilidade adequada para a determinagdo dos elementos presentes em altas e
baixas concentracdes na matriz, bem como o perfil dos espectros e a possibilidade
de interferéncias. As condi¢cdes operacionais do equipamento estdo apresentadas
na Tabela 4.

Os limites de deteccdo (LOD) e limites de quantificagdo (LOQ) para cada
elemento estudado foram calculados de acordo com Mermet (2008), e sé&o
apresentados na Tabela 5.

Uma solucéo estoque multi-elementar contendo Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Cu,
Fe, K, Mg ,Mo, Mn e Pb, foi preparada a partir de solu¢cdes padrées estoque de
concentracdo de 1000 mg L™. Todas as solucbes das curvas analiticas foram
preparadas com agua ultrapura. A faixa de trabalho das curvas analiticas para Al,
As, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Cu, K, Mg, Mo, Mn e Pb foi preparada em concentractes
entre 0,10 e 30 mg L™, para o Fe, a faixa de trabalho foi de 10 a 200 mg L™. Para os
analitos As, Be, Cd, Cu, Cr, Mo e Pb as concentracdes obtidas nas amostras foram
abaixo do LOQ.
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Aparentemente a influencia na bacia do rio Grande, no trecho estudado esta

mais relacionado com aporte litogénico que antrépico uma vez que elementos

geralmente associado a atividades antrépicas (As, Be, Cd, Cu, Cr, Mo, Pb) ,

apresentaram concentracdes abaixo dos limites deteccdo e quantificacéo.

Tabela 4 - Condicbes operacionais do espectrdmetro de emissdo Optica com plasma

indutivamente acoplado.

PARAMETRO

CARACTERISTICAS

CONDICOES

Sistema éptico

Policromador

Densidade da grade de
difrac&o (linhas mm™)
Faixa de comprimento de
onda (nm)

Distancia focal (nm)

Fenda de entrada (mm)

Grade de difracao Echelle e

prisma de disperséo de CaF,

95

167 - 785

400

Altura = 0,029;
Largura = 0,051

Sistema de introducéo

Camara de nebulizacao

Struman-Masters

de amostras Nebulizador V-Groove
Poténcia de medida (W) 1200
Tempo de integracao do L
sinal (s)
Vazao do gas auxiliar
(L min) Lo
Operacionais Vazao do géas do plasma 15
(L min™)
Vazao do gas de
nebulizacdo (L min™) 080
Vazao de bombeamento
0,70

da amostra (L min™)

Linhas de Emissao
dos elementos

quantificados (nm)

Al (1) 396,152; Ba (1) 455,403; Ca (II) 396,847; Fe (Il)
259,940; K (1) 769,897; Mg (Il) 280,270; Mn (Il) 257,610.

* (1) e (Il) representam linhas de emisséo atdbmica e ibnica, respectivamente.
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Tabela 5 - Limites de deteccdo e quantificacdo dos analitos em mg L™.

Elementos LOD (mg L™Y) LOQ (mg L™)
Al 0,023 0,075
Ba 0,001 0,005
Ca 0,020 0,067
Fe 0,035 0,116
K 0,008 0,026
Mg 0,003 0,011
Mn 0,0008 0,003

4.2.3.1 Preciséo e exatidao

A precisdo e exatiddo foram avaliadas pelo emprego de Materiais de
Referéncia Certificados (MRC) de sedimentos marinhos (MESS-2 e PACS-3,
National Research Council of Canada). As amostras foram extraidas em triplicata.
Foram calculados a média das concentracdes de cada analito, o desvio padrdo e o
desvio padrao relativo (RSD) das medidas. Sendo aceito valores de RSD menores
que 12%.

Como foi realizada uma extracdo e ndo uma digestdo total do MPS, as
recuperacbes, como esperado foram inferiores aos valores certificados. Os
resultados obtidos foram comparados com trabalhos publicados na literatura
cientifica em condi¢ces semelhantes. Os valores das concentragfes dos analitos
nos MCRs e o desvio padrdao encontram-se na Tabela 6 e as comparagdes
realizadas com outros trabalhos encontram-se nas Tabelas 7 e 8. Considerando que
foram realizadas extracdo, pode-se afirmar que foram obtidos resultados

concordantes entre este estudo e a literatura.



Tabela 6 - Médias e desvios padrdo das concentracdes (mg Kg™) obtidas para os MCR.
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PACS 2 Ba Ca Fe K Mg Mn Al
Valor certificado - 19600+1800 40900+600 12400+500 14700+1300 440+19 66200+3200
Médiat (DP) 98,9+10,7 5310+146 11871+649 2621+124 4720+167 75,8+3,8 5129+242
CV(%) 10,8 2,7 5,5 4,7 3,5 5,1 4,7
MESS 3 Ba Ca Fe K Mg Mn Al
Valor certificado - 14700+600 43400+1100 26000 16000 324+12 85900+2300
Médiat (DP) 192,4+7,4 - 15079+475 2724492 7945+276 160+11,7 3747+201
CV (%) 3,8 - 3,1 3,4 3,5 7,3 54
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Tabela 7 - Comparacao da recuperacao de alguns analitos no MCR PACS-2 com alguns
trabalhos existentes na literatura, realizados com extracéo HCI 1 mol L™,

Analito No presente Townsend, Larner, Scouller,

trabalho (%) 2007 (%) 2006 (%) 20086, (%)
Mn 17 12 13 3
Fe 29 20 18 18
Al 8 5 3 B
Ca 27 29 B B
K 21 17 _ B
Mg 32 31 B B

Tabela 8 - Comparacao da recuperacao de alguns analitos no MCR MESS-3 com alguns
trabalhos existentes na literatura, realizados com extracéio HCI 1 mol L™,

Analito No presente Townsend, 2007 Scouller,
trabalho (%) (%) 2006, (%)
Mn 49 55 50,5
e 35 21 17,5
Al 4,0 2,0 .
Ca - 102 .
K 10 9,0 .
Mg 50 62 B

4.3 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS

Métodos de analise exploratoria multivariada como Analise de Componentes
Principais (PCA) e Analise por Agrupamento Hierarquico (HCA), sdo amplamente
utilizadas para detectar semelhancgas entre amostras e/ou variaveis. A PCA é usada
para diminuir a dimensionalidade do conjunto de dados, explicando a correlagao
entre varias variaveis em termos de componentes principais sem perder a
informacé&o. As novas variaveis (componentes principais ou fatores) sao calculadas a

partir de combinacbes lineares das variaveis originais, a primeira componente
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principal contém a maior variabilidade dos dados, e pode possuir Vvarias
componentes cada uma com menor variabilidade que a anterior. A HCA é uma
ferramenta que realiza a organizacdo de amostras ou variaveis de forma hierarquica.
A representacdo dos resultados € realizada através de dendogramas.
Frequentemente essas ferramentas séo utilizadas para a andlise dos dados gerados
em monitoramentos de corpos hidricos (RAZMKHAH, ABRISHAMCHI e TORKIAN,
2010; VAROL e colaboradores, 2012).

4.3.1 Analise de componentes principais (PCA)

Para a realizac@o das analises multivariadas os dados foram organizados em
uma matriz, onde cada amostra corresponde a média diaria das variaveis medidas
nas trés horas de coleta, em cada dia. O tipo de processamento dado a matriz para
PCA foi o autoescalonamento, pois este fornece o mesmo peso a todas variaveis.
Neste tipo de tratamento, a média e o desvio padréo de cada variavel sdo calculados
e 0S parametros originais de amostra sdo subtraidos da média e divididos pelo
desvio padrdo. Assim, os dados autoescalados terdo média igual a zero e desvio
padrdo igual a 1. O programa Statistics 7.0 foi utilizado para a realizacdo das

anéalises.

4.3.2 Analise por agrupamento hierarquico (HCA)

Foi utilizado o método que calcula as distancias euclidianas, o qual consiste no
calculo da distancia direta entre dois pontos num plano cartesiano. Também foi
utilizado o critério de Ward, o que aumenta a variancia com a qual as amostras sdo

agrupadas. Foi utilizado o programa Statistics 7.0 para a realizacéo das andlises.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DADOS HIDROLOGICOS SECUNDARIOS: VAZOES, COTAS DO RIO E

PRECIPITACAO.

Os dados de precipitacdo, vazao e cotas diarias do rio, durante o periodo de

amostragem foram obtidos junto a Agéncia Nacional das Aguas (ANA), sendo a

Estacdo Barreiras, Codigo 46550000, escolhida para ilustrar as condicfes na area

de estudo em relacdo a vazao e cota do rio. Esta se encontra localizada entre as

estacdes Ribeirdo e Vila Nova. Para os dados de precipitagéo foi utilizada a estacao

Fazenda Redencdo (codigo 1245004), por ser a mais proxima com estes dados. A

localizac&o das estacfes encontra-se disponivel na Figura 8.
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Os dados de vazdo e cotas do rio no periodo seco e no periodo chuvoso
encontram-se ilustrados na Figura 9. Nesta verifica-se que no periodo seco, a vazao
do rio na estacdo escolhida variou de 31 a 55 m® s com valor médio de 51 m* s™.
Na estacdo chuvosa a vazdo do rio na estacdo da Agéncia Nacional das Aguas
variou de 67 a 111 m®s™, com valor médio de 89 m*®s™, nos dias do més de marco o
rio possuiu maiores vazdes, observando um decréscimo das vazfes no més
posterior, o perfil de cotas do rio foi semelhante ao da vazdo. Os valores da cota do
rio na estacao escolhida, no periodo seco, variaram de 174 até 206 cm, com o valor
médio de 203 cm, j& no periodo chuvoso variaram de 218 a 300 cm, com valor
médio dos de 263 cm.

A Figura 10 mostra os dados de precipitacdo da estacdo Fazenda Redencao
(codigo 1245004), a mais préxima dos locais de amostragem. No periodo seco em
que foi realizada a coleta observa-se que houve chuva nesta estagdo apenas no dia
01/10/10, enquanto no més de setembro n&o houve registro de precipitacdo. Em
relacdo as coletas realizadas no periodo chuvoso foi observado que no més de

marco ocorreram maiores precipitacdes quando comparado com o segundo més.
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5.2. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS E METAIS

Os resultados dos parametros fisico-quimicos e metais estdo apresentados nas
Figuras de 11 a 22 sendo que cada barra representa a média diaria das trés
diferentes amostras (i.e 3 horas distintas), ao longo de um dia de coleta, com os
respectivos desvios padrdo. Esses resultados foram obtidos no Apéndice A que
possui todos os resultados disponiveis dos diferentes horarios de coleta para as

estacdes Vila Nova e Ribeirdo.

5.2.1 pH

Os valores de pH da agua variaram de 6,45 até 8,87 sendo 7,38 a média obtida
para todas as medidas. Nao foram observadas diferencas entre os valores nos dois
pontos amostrais. O periodo chuvoso apresentou maior variabilidade entre as
medidas, e um valor médio de 7,85, quando comparado com o periodo de seca (pH
6,91),ilustrado na Figura 9 e Tabelas 9 e 11. Mesmo comportamento foi observado
por Pehlivan (2010) ao estudar alguns pontos amostrais o rio Duzce, na Turquia, por
Yu e colaboradores (2016) ao avaliar o rio Wei na China, e por Kottwitz (2012) o rio
Dourados no Mato Grosso do Sul. Carvalho. Schilittler, Tornisielo (1999) observaram
relacdo do pH com a pluviosidade, afirmam que com aumento da pluviosidade
ocorre maior lavagem do solo (mais diluicdo de compostos dissolvidos) o volume e a
velocidade da agua (escoamento mais rapido), estes processos somados podem
diminuir a acidez, resultando em aumento do pH que se aproxima da neutralidade.

A maioria dos corpos d’ agua continentais tem pH variando entre 6 e 8, no
entanto pode-se encontrar ambientes mais acidos ou alcalinos, o pH pode ser
considerado uma das variaveis ambientais mais importantes, ao mesmo tempo uma
das mais dificeis de interpretar (ESTEVES,1988)

Medidas realizadas em nove pontos amostrais ao longo da bacia rio do Grande
obtiveram valores de pH entre 5,3 a 7,4 sendo que o pH encontrado no cais de
Barreiras, local mais proximo das duas estagBes amostrais foi de 7,3 (SRHS, 1993).
Em setembro de 2006, Moss e Moss (2007) realizaram medidas de pH e outros
parametros fisico-quimicos nas aguas superficiais do rio Grande e afluentes e

obtiveram valores de pH entre 6,3 a 8,2.
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No site disponibilizado pela ANA foi escolhida a estacdo de codigo 46550000
para avaliacdo de alguns parametros fisico-quimicos. Dados de pH para as 4guas
superficiais foram 7,14, em fevereiro de 2012, 7,95, em julho de 2012, e 8,11 em
outubro de 2012, 7,3 em abril de 2011, 7,2 em outubro de 2011, 7,1 em fevereiro de
2010, 6,28 em abril de 2010, e 7,0 em outubro de 2009. Esses valores sdo muito
proximos dos valores obtidos no presente trabalho, e pode-se inferir que ndo ha

muita variabilidade no pH e que os valores obtidos correspondem uma agua neutra.
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5.2.2 Temperatura

A temperatura da agua nos pontos amostrais variou entre 23,3°C e 28,5°C,
com valor médio de 26,3 °C. Observando a Figura 12, os valores médios de 26,2°C
e 26,5°C para os periodos seco e chuvoso, respectivamente, foram muito proximos,
ilustrados na Figura 12 e Tabelas 9 e 11. Entretanto, observa-se que no segundo
més do periodo de seca (setembro) e no primeiro més do periodo chuvoso (marco)
as temperaturas medidas foram maiores (R5 a R12’), devido a maior intensidade de
radiagcdo solar nesse periodo. N&o foi observada diferenca na temperatura entre os

dois pontos amostrais.
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5.2.3 Condutividade elétrica
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As condutividades minimas e maximas nos pontos amostrais foram de 17,0 uS

cm® e 40,0 uS cm?, respectivamente, e sendo 27,2 puS cm® o valor médio.

Conforme ilustrado na Figura 13 e nas Tabelas 9 e 11, a média da condutividade no

periodo chuvoso foi de 33,5 uS cm™ e no periodo da seca foi de 20,8 pS cm™.
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Em diferentes periodos sazonais (seca, chuvosa), a condutividade elétrica em
aguas superficiais pode ter comportamento distinto. Santi e colaboradores (2012)
verificaram que ocorre uma diminuicdo no valor deste parametro em épocas
chuvosas devido ao efeito de diluicdo de sais dissolvidos com aumento de lamina da
agua do rio. Inversamente, pode ocorrer o aumento da condutividade elétrica no
periodo chuvoso devido ao intemperismo de rochas, lixiviagdo de espécies quimicas
dos solos e, posteriormente, transporte para aguas superficiais, resultando no
aumento da condutividade elétrica. Este comportamento foi observado no presente
trabalhno e em outros estudos (SARDINHA e colaboradores, 2008; BARRETO,
ROCHA, OLIVEIRA, 2009).

Aquino (2003), estudando aguas subterraneas e superficiais da bacia do rio
das Fémeas (sub-bacia do rio Grande), encontrou valor médio de 19 pS cm™ no
periodo de setembro de 2001 e obteve valor médio de 12,04 pS cm™ em junho de
2002. O monitoramento realizado nas aguas superficiais na bacia do rio Grande,
pelo Projeto Monitora, obteve valores de condutividade elétrica variando de 4,4 a
31,4 uS cm™, em janeiro de 2009, de 4,1 a 30,6 uS cm™ em maio de 2009, e de 6,1
a 98,1 uS cm™ em outubro de 2009. J& os dados disponibilizados pela ANA
apresentaram valores de 27,8 pS cm™ em fevereiro de 2012, 6,1 pS cm™ em julho
de 2012, 6,5 uS cm™ em outubro de 2012, 6,14 em outubro de 2011, 34 pS cm™ em
fevereiro de 2010 e 34 pS cm™ em outubro de 2009. Dos Santos, Leite, Viera (2014)
encontraram valores de condutividade elétrica nas aguas do Rio Grande variando de
14,8 a 38,8 uS cm™ em junho e julho de 2012. Comparando os dados obtidos com
os citados no texto acima, percebe-se que a condutividade da agua depende do
indice pluviométrico, pois em periodo chuvoso a condutividade é maior; depende
também da ocupacdo da area as margens do rio, pois se a mesma for de mata
preservada o aporte de sais dissolvidos serd menor que em regiées com maior
ocupacado e atividade urbana; da profundidade e da composicdo do sedimento de
fundo, pois a ressuspensdo e dissolucdo dos sais dissolvidos e adsorvidos no
sedimento depende desses fatores. Assim, ndo basta apenas indicar a data em que

a medida foi realizada, mas também o local amostral.

5.2.4 Oxigénio Dissolvido
A concentracdo de oxigénio dissolvido na agua variou de 6,04 a 10,1 mg L™,

sendo 7,66 mg L™ o valor médio medido. O CONAMA estabelece que o valor de OD
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ndo deve ser inferior a 6,0 mg L™ para 4gua doce de classe 1, o que enquadra todas
as amostras analisadas nessa classe, para esse parametro. Nao foram observados
padrées claros entre o periodo de seca e o periodo chuvoso ou entre 0s pontos

amostrais ilustrados na Figura 14 e nas Tabelas 9 e 11.
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5.2.5 MPS

Durante o periodo seco, as concentracdes foram inferiores aquelas observadas
no periodo chuvoso, nos dois pontos amostrais. A concentracdo variou de 2,10 a
14,7 mg L™, com valor médio de 8,4 mg L™. No periodo de seca os valores variaram
de 2,10 a 4,69 mg L™* (média de 3,24 mg L™), enquanto no periodo chuvoso a
variacdo foi de 3,91 a 14,7 mg L' (média de 6,85 mg g*). A variacdo na
concentracdo de MPS apresentou comportamento muito semelhante entre os dois
pontos amostrais. Estes resultados mostraram claramente a importancia da
amostragem temporal para o estudo das concentragbes de MPS. Dentre todos 0s
parametros fisico-quimicos estudados, o MPS foi a que mostrou maior variacao
sendo ilustrado na Figura 15 e nas Tabelas 9 e 11. As maiores concentracdes foram
no més de marco, periodo que houve maiores precipitacdes e maiores vazdes do rio
(Figura 8). Observando o periodo chuvoso, verifica-se uma maior variabilidade
devido a aportes de solo das margens do rio, rochas onde esta inserida a bacia de
drenagem, e devido a um fluxo maior, ha também ressuspensdo do sedimento de
fundo fazendo com que a concentracdo de MPS aumente (ALMEIDA, REZENDE e
SOUZA, 2007), indicando que um estudo em escalas de tempo menor, como horas

e dias € necessario em periodos mais chuvosos.
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Figura 15 - Concentracdo de material particulado em suspensdo na agua (média diaria +
desvio padrao).

5.2.6 Aluminio
Martin e Meybec (1979) afirmam que o aluminio € um elemento pouco soluvel

gue pode ser incorporado a minerais secundarios como argila, oxi-hidroxidos
metalicos e 6xidos metalicos que sdo acumulados nos solos, o0 aluminio € um dos
elementos majoritarios da composicdo da crosta terrestre, muitas vezes sendo



60

utilizado como normalizador por estar em maior quantidade em relacdo aos outros
elementos. Sutherland e Tack (2000), afirmam que a concentracdo do aluminio é
controlada por processos litogénicos naturais.

Agemian e Chau (1976) realizaram estudos de sedimentos utilizaram a
digestéo total, foi constatado que no sedimento do lago Ontério, as concentracdes
totais de Al foram de 43 mg g*, ao realizar a extragdo com HCI 0,5 mol L*,
obtiveram concentracéo de 4,0 mg g™ para o Al, o autor justificou que isso se deve
ao fato do aluminio est4 mais fortemente ligado a rede cristalina dos silicatos, pois o
Al é o metal predominante nos argilo- aluminosilicatos e esta ligado principalmente
nas redes cristalina do sedimento, mostrando que a extracdo com HCI 0,5 mol L™
nao ataca a estrutura cristalina consideravelmente.

Sutherland e Tolosa (2000) obtiveram 6,2 mg g™ correspondendo a 9% da
extracdo de aluminio utilizando HCI 0,5 mol L™ quando comparada com a digest&o
total em sedimento de background do rio Manoa, Honolulu, Hawaii. Sutherland
(2002) também obteve a porcentagem de extracdo de aluminio proxima a 9% em
solo com diferentes profundidades e sedimentos depositados em estradas
coletadas, préximo a entrada de bueiros no Hawaii.

A concentracdo de aluminio associado ao material particulado em suspensao
variou de 2,34 mg g™ a 4,29 mg g, com valor médio de 3,31 mg g*. Ndo houve
variacao relevante na concentracdo de Al entre os periodos seco e chuvoso. Como
ilustrado na Figura 16 e nas Tabelas 10 e 12.



61

Ribeirao
R9'
. ] " 1 | ,
' R2 ‘ -.[_ R13 s R16
' R4 . R10' .
E 1 rs R’ R7 RSB " _L R14
3 = i R11 -
r‘O')
o
1S
=2 A
<
1
0
Vila Nova
-
V13 V16
47 V2 J_ vig'
V5
vi' ' hs J_ veg V3 vii viz M v1s
1 V2 Ve V7 1 V10
3 _L = _L
Ee)
o
E, ]
<
1

Da1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13 14 15 16

Semana 1 2 3 4 5 6 7 8
Més 1 2 3 4
Periodo " Seca o Chuva

Figura 16 - Concentragdo de aluminio associado ao material particulado em suspensao na
adgua (média diaria + desvio padrao).

Viers, Dupré e Gaillardet (2009) considerou que a média mundial da
concentracédo de aluminio adsorvido em MPS de rios foi de 87,2 mg g™, comparando
com os valores obtidos, € verificado que as concentracdes obtidas foram baixas, isto

se deve ao tipo de extracao que foi realizada no presente trabalho.



62

5.2.7 Bario

Agemian e Chau (1976) obtiveram a concentracdo de 0,1 mg g™ de bério no
sedimento do lago Ontario Canada, utilizando a extracdo com HCI 0,5 mol L™,

Sutherland e Tolosa (2000) obtiveram concentracdo de béario de 0,079 mg g’
em sedimento de background do rio Manoa, Honolulu, Hawaii utilizando a extragéo
com HCI 0.5 mol L™,

A concentracdo de bario no presente trabalho variou de 0,15 mg g* até 0,32
mg g, com valor médio de 0,23 mg g*. Comparando os periodos de amostragem
(Figura 17) e nas Tabelas 10 e 12, verifica-se que durante o periodo da seca as
concentracbes sdo, em geral, ligeiramente inferiores em relacdo ao periodo
chuvoso. Quando comparadas as duas estacfes amostrais, verifica que a estacéo

Ribeirdo apresentou concentracbes ligeiramente maiores que a Vila Nova.
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Figura 17 - Concentracdo de bario associado ao material particulado em suspensédo na
agua (média diaria + desvio padrao).
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Viers, Dupré e Gaillardet (2009) considerou como valor médio, a concentracao
de bario adorvida no MPS mundial de 0,52 mg g os valores obtidos no presente
trabalho foram ligeiramente menores, que a média mundial.

Comparando os valores obtidos com os trabalhos citados verifica que as

concentracdes de bario apresentam relativamente altas.

5.2.8 Calcio

Martin e Meybec (1979) afirmam que geralmente é esperado haver baixas
concentracbes de calcio adsorvido em MPS de rios, mas ha excecdes quando a
bacia esta inserida em um ambiente que possui concentracdo elevada de
carbonato.

Agemian e Chau (1976) obtiveram concentracdo de calcio utilizando HCI 0,5
mol L™ no sedimento do lago Ontario no Canadéa de 23,1 mg g™.

Sutherland e Tolosa (2000) obtiveram concentracgéo de célcio de 3,8 mg g™, em
sedimento de background do rio Manoa, Honolulu, Hawaii, utilizando HCI 0,5 mol L™
na extragcao.

Viers, Dupré e Gaillardet (2009) considera a média mundial da concentracéo de
célcio adsorvida no MPS de rios é de 25 mg g™.

A concentracdo do célcio obtida variou de 3,97 mg g a 10,9 mg g**, com valor
médio de 6,80 mg g™ . Observa-se uma tendéncia de aumento da concentracdo no
periodo chuvoso em relacdo ao periodo de seca, provavelmente devido a maior
lixiviagdo no periodo chuvoso de particulas de rochas carbonaticas que também
compde a bacia. Comparando os dois pontos amostrais, observa-se que Ribeirdo
apresenta concentracdes médias maiores que a Vila Nova. Como ilustrado na Figura
18 e Tabelas 10 e 12.
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Figura 18 - Concentracdo de calcio associado ao material particulado em suspensédo na
adgua (média diaria + desvio padrao).

A montante das estacdes amostrais, no municipio de Sao Desidério, ha
atividades de mineradoras que realizam a extracdo de calcario dolomitico. (SRHS,
1993). A regido que esta inserida a bacia do rio Grande é formada por rochas

sedimentares carbonaticas.
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5.2.9 Ferro

Sutherland (2000) diz que o ferro, além do aluminio e titdnio pode ser
considerado um elemento normalizador geoquimico por apresentar maiores
concentracdes no solo.

Agemian e Chau (1976) obtiveram a concentracdo de 12,5 mg g™* de ferro em
sedimento no lago Ontario Canada utilizando a extragdo com HCI 0,5 mol L™ | neste
mesmo trabalho foram avaliados sedimentos de treze ambientes diferentes cujo
valores variaram de 1,59 a 17,5 mg g™.

Sutherland e Tolosa (2000) obtiveram 10,4 mg g™ de ferro utilizando HCI 0,5
mol L™ em sedimento de background do rio Manoa, Honolulu, Hawaii.

Madrid e colaboradores (2007) utilizando a extragdo com &cido cloridrico 0,5
mol L™ estudando trés solos urbanos obtiveram concentracdes de ferro que variaram
de 0,171 a3,45mgg™.

Dentre os metais estudados o ferro foi 0o que apresentou maiores
concentracbes e maior variagdo de concentragdo ao longo do tempo. A
concentracdo de Fe variou de 15,1 mg g* a 97,4 mg g™, com valor médio de 35,9
mg g, sendo que a concentracdo média no periodo de seca (20,5 mg g™*) foi menor
que no periodo chuvoso (51,4 mg g'). A concentracdo de ferro apresentou um
comportamento diferente dos outros parametros e elementos estudados. Para o
periodo de seca, ndo houve variacdo significativa da concentracdo de Fe entre os
periodos amostrados. Entretanto, no periodo chuvoso foi observado um padrdo de
crescimento de concentracdo de Fe ao longo do tempo. Este padréo foi observado
tanto para Vila Nova como para Ribeiréo, ilustrado na Figural9 e Tabelas 10 e 12.

Para este elemento, as escalas de tempo dias e semanas, sao importantes
para 0 monitoramento ambiental na época chuvosa, uma vez que ocorre alta
variabilidade nestas escalas de tempo em funcdo da intensidade de chuva. Este é
possivelmente, o resultado de alteragdes geoquimicas na agua superficial devido
aos aportes do solo, rochas da regido, das aguas subterrdneas, escoamento
superficial, aporte da drenagem urbana. Assim, amostragens pouco frequentes,
restritas a um més especifico poderd ndo ser representativa para todo o més no

periodo chuvoso.
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Figura 19 - Concentragéo de ferro associado ao material particulado em suspenséo na agua
(média diaria + desvio padrao).

A concentragdo média de ferro mundial no MPS em rios citada por Viers,

Dupré e Gaillardet (2009) foi de 58,1 mg g™. Verifica que no periodo chuvoso a

concentracéo de ferro apresenta muito elevada, fato que néo é verificado no periodo

SecCo.
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5.2.10 Magnésio

Viers, Dupré e Gaillardet (2009), consideram a concentracdo média mundial de
magnésio de 12,6 mg g™ adsorvidos em MPS de rios.

Agemian e Chau (1976) obtiveram a concentracdo de 6,9 mg g™ de magnésio
em sedimento no lago Ontario Canada utilizando a extragdo com HCI 0,5 mol L™

Sutherland e Tolosa (2000) obtiveram 1,9 mg g™ demagnésio utilizando HCI
0,5 mol L' em sedimento de background do rio Manoa, Honolulu, Hawaii.

Neste trabalho a concentragéo de magnésio variou de 0,43 mg g*a 2,49 mg g
! com valor médio de 0,66 mg g*. Para o magnésio ndo se percebe distincdo entre
0 periodo seco e chuvoso, ilustrado na Figura 20 e Tabelas 10 e 12. Entretanto o
primeiro dia do segundo més do periodo chuvoso apresentou valores elevados
(amostra R9’) obtidos os valores de (2,36 mg g, 2,49 mg g e 1,28 mg g?),
mostrado no Anexo 1, quando comparado com as outras médias diarias. Com as
replicas em menores escalas (horas), verifica-se que esses valores ndo foram
devido a erro experimental e/ou amostral, mas podem estar associados a variagdes

ambientais, observando se a importancia de escalas de tempo menores.
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Figura 20 - Concentracdo de magnésio associado ao material particulado em suspensao na
adgua (média diaria + desvio padréo).
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5.2.11 Manganés

Agemian e Chau (1977) obtiveram a concentracdo de 0,62 mg g’ de
manganés em sedimento do lago Ontario Canada, utilizando solucdo de HCI
0,5 mol L, ao avaliar treze diferentes sedimentos de ambientes diversos obtiveram
a concentracdes variando de 0,12 a 1,17 mg g™.

Madrid e colaboradores (2007) obtiveram concentracdes que variaram de 0,019
a 0,582 mg g em sedimentos em trés solos urbanos utilizando HCI 0,5 mol L™.

Sutherland e Tolosa (2000) obtiveram 1,41 mg g™ de manganés utilizando HCI
0,5 mol L* em sedimento de background do rio Manoa, Honolulu, Hawaii. A
concentracédo de manganés variou de 1,10 mg g™t a 3,22 mg g™, com valor médio de
1,99 mg g*. A concentracdo média em cada periodo foi de 1,80 mg g™ no periodo
chuvoso e 2,18 mg g™ para o periodo seco, ilustrado na Figura 21 e Tabelas 10 e
12.
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Figura 21 - Concentracdo de manganés associado ao material particulado em suspenséo
na agua (meédia diaria + desvio padréo).
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Os valores utilizados por Viers, Dupré e Gaillardet (2009), foi a média da
concentracdo de manganés adsorvido em MPS de rios do mundo de 1,68 mg g™.
Comparando os valores obtidos e o tipo de extragéo realizado neste trabalho com os
trabalhos acima verifica que as concentracfes obtidas foram relativamente elevadas.
SRHS (1993) fala sobre a existéncia da ocorréncia de alguns minerais existentes ao

longo da bacia entre eles, 0 manganés, que € o mineral com maior ocorréncia.

5.2.10. Potassio

Em aguas naturais o potassio é encontrado em baixas concentracdes uma
vez que rochas que o contém sao resistentes as acgdes intempericas. Mas sais de
potassio sdo usados na industria e na atividade agricola sendo fonte antropica para
o curso d"agua pelas descargas industriais e lixiviacdo das terras agricolas (MEGER,
2007).

As concentracdes obtidas de potassio nos solos, podem estar relacionadas a
possivel efeito do homem ou da agricultura do local, podendo estar associado a
adicdo de fertilizantes, uma vez que em ambientes cultivados possuiram teores de
potassio trocavel em solos cultivados com diferencas significativas entre os periodos
de coleta (FREIRE, 2011).

Falqueto, 2008 obteve concentracbes de potassio na fracdo biodisponivel
utilizando HCI 1 mol L™ em sedimento que variaram de 0,009 a 0,209 mg g™.

Sutherland e Tolosa (2000) obtiveram 0,6 mg g™ de potéssio utilizando HCI 0,5
mol L em sedimento de background do rio Manoa, Honolulu, Hawaii.

Viers, Dupré e Gaillardet (2009) citam valores na faixa de 16,9 mg g, como
média mundial de potassio em MPS em rios do mundo.

No presente trabalho a concentracdo de potéssio variou de 0,26 mg g a 3,32
mg g, com concentracdo média de 0,69 mg g, para todas as determinacées. Para
os dois pontos amostrais, a primeira semana do primeiro més do periodo da seca
apresentou concentracdes e desvios padrao bastante elevados quando comparadas
aos demais periodos. No periodo de seca a concentracéo variou de 0,45 mg g™ a
3,32 mg g’ (média de 0,95 mg g*), valores que sdo maiores que os do periodo
chuvoso, que variaram de 0,26 mg g™ a 1,11 mg g* (média de 0,43 mg g*), ilustrado

na figura 22 e Tabelas 10 e 12.
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Figura 22 - Concentracdo de potéssio associado ao material particulado em suspenséo na

agua (média diaria + desvio padréo).

Houve variabilidade elevada entre horas no mesmo dia no periodo seco, assim,
faz necesséario um estudo mais detalhado para este elemento, pois 0 comportamento
pode ser devido a fatores naturais, provenientes do solo, rochas e aguas
subterraneas que abastecem o rio, ou ainda fatores antropicos, por conta de elevada
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quantidade de fertilizantes a base de potassio que séo utilizados nas planta¢gfes da

regiao.
5.3. VARIABILIDADE DOS RESULTADOS:

As Tabelas 9 e 10 apresentam os valores minimos, médios, maximos, a faixa e
o coeficiente de variacdo (CV) de cada parametro estudado, representando as

meédias diarias de todos os periodos de amostragem, totalizando as 48 amostras.

Tabela 9 - Variagdo nos valores dos parametros fisico-quimicos obtidos para todas as
amostras.

o o Material
Condutividade  Oxigénio .
pH Temperatura o . . particulado
elétrica dissolvido
(°C) 1 . Suspenso
(uSem™)  (mgL™ B
(mg L™)
Minimo 6,45 23,3 17,0 6,04 2,10
Médio 7,38 26,3 27,2 7,66 5,04
Maximo 8,87 28,5 41,0 10,5 14,7
Faixa 2,42 52 24,0 4,5 12,6
CV (%) 8,6 4,6 26,3 10,7 50,6

A variabilidade observada para os parametros fisico-quimicos, considerando
todas as amostras analisadas, teve a seguinte ordem: MPS > Condutividade elétrica
> Oxigénio Dissolvido > pH > Temperatura. Como a concentracdo de material
particulado em suspensdo e a condutividade elétrica dependem muito do
escoamento superficial e aporte de material do solo as margens do rio, além dos
processos de ressuspensao e dissolucdo do sedimento, esses dois parametros sao

muito influenciados pelas chuvas, é esperado variagcdes maiores nos valores.
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Tabela 10 - Variagdo das concentracdes de metais no MPS ( mg g-1) obtidos para todos os
periodos de amostragem.

Al Ba Ca Fe K Mg Mn
Minimo 2,34 0,15 3,97 15,1 0,26 0,43 1,10
Médio 3,21 0,23 6,80 35,9 0,69 0,66 1,99
Maximo 4,29 0,32 10,9 97,4 3,32 2,49 3,22
Faixa 1,95 0,17 6,88 82,3 3,06 2,06 2,12
CV (%) 10,3 18,3 21,2 62,0 85,5 45,7 19,8

Para os metais a variabilidade teve a seguinte ordem: K > Fe > Mg > Ca > Mn
>Ba > Al. Nao é possivel explicar essa ordem uma vez que nao obtivemos
informacdes acerca da composicdo quimica do solo e das aguas dos aquiferos que
abastecem o rio. Foi observado que o Aluminio possui menor variabilidade devido
ser mais dificil sua extracdo na fracdo utilizando HCI 1 mol L™, este metal esta ligado
mais forte ao silicato (AGEMIAN e CHAU, 1976,1977), indicando que 0 mesmo nao
possui aporte antrépico, o potassio apresentou maior variabilidade entre os
elementos podendo ser proveniente de influencia antrépica.

As Tabelas 11 e 12 apresentam os valores minimos, médios, maximos, a faixa
e o coeficiente de variagdo de cada parametro estudado, representando
separadamente cada periodo sazonal de coleta, totalizando 24 amostras em cada

periodo (seca e chuva).
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Tabela 11 - Varia¢do nos valores dos parametros fisico-quimicos obtidos nos periodos
sazonais de amostragem.

Condutividade  Oxigénio

pH Temperatura o _ _ MPS
0 elétrica dissolvido (mg LY

(uS cm™) (mg LY
Minimo 6,45 23,3 17,0 6,29 2,10
Médio 6,91 26,2 20,8 7,34 3,24
S Maximo 7,54 28,5 24,0 9,01 4,69
» Faixa 1,09 5,2 7,0 2,72 2,59
CV (%) 3,7 5,2 9,8 8,6 20,9
Minimo 6,48 24,80 27,00 6,04 3,91
Médio 7,85 26,46 33,54 7,98 6,85
%5 Maximo 8,87 28,30 41,00 10,53 14,70
5 Faixa 2,39 3,50 14,00 4,49 10,79
CV (%) 6,8 3,9 12,1 11,0 35,9

Tabela 8 - Variacéo das concentracdes de metais no MPS (mg g*) nos periodo sazonais

amostragem.
Al Ba Ca Fe K Mg Mn
Minimo 234 015 397 151 045 043 145
Médio 319 020 588 205 095 064 218
S Maximo 399 025 772 249 332 162 322
?  Faixa 165 010 375 980 287 119 177
CV (%) 86 125 121 87 772 301 182
Minimo 2,37 018 478 2050 026 046 110
S Médio 323 025 771 5141 043 069 180
£ Maximo 429 032 108 9740 111 249 240
Faixa 192 014 607 7690 085 203 130
CV (%) 126 145 183 440 372 559 159
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Em geral, a variabilidade intrassazonal foi baixa para o periodo de seca e
mais elevada para o periodo chuvoso. O que indica grande influéncia da chuva nos
parametros fisicos e quimicos da agua na area estudada. Assim, um programa de
monitoramento ambiental que emprega menores escalas temporais € importante,
fato que s6 foi observado a partir do delineamento amostral temporal aninhado,
evitando interpretacfes errdbneas dos resultados obtidos em relacéo a variabilidade
temporal. Foi observado uma variabilidade para os metais na seguinte ordem
K>Mg>Mn>Ba>Ca>Fe>Al, no periodo seco o potassio apresentou uma variabilidade
gue merece destague em relacdo aos outros elementos podendo esta variabilidade
esta associada a acao antropica.

No periodo chuvoso observa-se uma variabilidade na seguinte ordem:
Mg>Fe>K>Ca>Mn>Ba>Al. O Magnésio apresentou uma maior variabilidade este fato
foi associado a maior variabilidade que houve nas amostras da estagcdo Ribeirdo no
primeiro dia da chuva R9 (figura 19), o segundo elemento foi o ferro provavelmente
associado ao solo proveniente das margens do rio que sao carreados com as
chuvas e sdo associados ao MPS, a extracdo com HCI 1 mol™, promove a extracdo

de ferro proveniente de 6xido-hidroxido de ferro.
5.4 ANALISE MULTIVARIADA DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos foram analisados empregando-se PCA e HCA. A partir
de uma matriz de dados (96 x 12), ilustrada no anexo |. As concentracfes dos
analitos e os parametros fisico-quimicos foram pré-processados através de
autoescalonamento. Neste tratamento os dados foram centrados na média e, em
seguida, divididos pelo desvio padrédo. Duas componentes principais da PCA (PC1 e
PC2) explicam 59,3% da variancia total dos dados (Figura 23). A Figura 23 mostra
qgue no eixo da PC1 as propriedades Ca, Ba, CE, Fe, MPS, Al, Mg, OD, T e pH
possuem valores de pesos positivos e as propriedades Mn e K possuem 0S pesos
negativos. Os pesos absolutos de cada variavel sdo apresentados na Tabela 13,
indicado que as variaveis pH, CE, Ba, Ca e Fe tiveram maior contribuicdo neste PC.
As variaveis, temperatura, oxigénio dissolvido e material particulado em suspenséo
apresentaram correlagdes negativas e bem significativas com a PC2, enquanto Al e

Mn estiveram positivamente associados a este PC.



Tabela 13 - Influéncia das varidveis sobre as componentes principais.

Variaveis PC1 PC2 PC3
pH 0,77 -0,37 -0,00
T 0,11 -0,59 0,11
CE 0,87 -0,32 -0,18
oD 0,31 -0,52 -0,24
MPS 0,59 -0,64 -0,11
Ba 0,84 0,50 0,02
Al 0,29 0,77 0,06
Ca 0,83 0,50 -0,12
Fe 0,79 0,35 0,25
K -0,51 0,16 -0,70
Mg 0,19 0,31 -0.80
Mn -0,29 0,52 0,16
1,0}
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PC 1: 35,63%
Figura 23 - Grafico de pesos obtidos para as componentes principais 1 e 2.
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No gréfico de escores, ilustrado na Figura 24 observa-se que a PC1 possui
habilidade para classificar as diferentes campanhas de amostragem em estacdes do
ano, pois as amostras da campanha no periodo chuvoso, simbolizadas pelas cores
verde, amarelo, vermelho e azul, tiveram os valores de escores mais positivos,
indicando que estas amostras possuem maiores concentragdes de Ba, Ca, Fe e
MPS, e maiores valores de pH e condutividade elétrica, por conta das chuvas que
aportam o material sélido para o rio. As amostras da campanha da seca,
simbolizadas pelas cores lilas e preta, apresentaram 0s escores mais negativos,
atribuidos a concentragc6es mais elevadas de K e Mn.

Em relacdo a PC2, esta apresentou habilidade para classificar as amostras em
relacdo aos meses de coleta. No periodo chuvoso, as amostras coletadas no
primeiro més (final de marco e inicio de abril) apresentaram valores de escores
negativos, indicando principalmente maiores concentracbes de MPS, pois foi o
periodo de amostragem com maior quantidade de chuva. Ja as amostras coletadas
no segundo més (final de abril e inicio de maio) apresentaram valores de escores
positivos, indicando maiores concentracdes de metais, devido ao acumulo de
sedimento no rio apos o periodo de maior chuva, que vai do més de outubro até o
més de marc¢o. Para as amostras coletadas no periodo seco, apresentaram maiores
concentracfes de K e Mn, indicando que durante o periodo de seca esses metais
tendem a ter a concentracdo aumentada.

Através da PCA se observa pequena diferenca entre as amostras do primeiro
més e do segundo més, do periodo chuvoso, a diferenca nos valores dos
parametros estudados em escalas de tempo menores nao foi percebida, nem entre

os dois locais de amostragem.
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Figura 24 - Gréfico de escores obtidos para as componentes principais 1 e 2. As cores lilas
e preta representam as amostras coletadas no primeiro e segundo més da seca,
respectivamente. As cores azul e vermelha representam as amostras coletadas na primeira
e segunda semanas, respectivamente, do primeiro més do periodo chuvoso, e as cores
amarelo e verde representam as amostras coletadas na primeira e segunda semanas,
respectivamente, do segundo més do periodo chuvoso.

Com os resultados da PCA, verifica que as caracteristicas da agua do rio
Grande no trecho em estudo séo diferenciadas por caracteristicas hidroldgicas, foi
observado que no periodo seco a agua apresenta uma caracteristica diferenciada
em relacdo ao periodo chuvoso. Neste periodo na Fracdo MPS biodisponivel ndo
seria necessario uma frequéncia amostral grande uma vez que néo ha diferenca,
ndo existe diferenca espacial clara entre as duas esta¢cdes amostrais. No periodo
chuvoso existe uma divisdo em dois grupos correspondendo aos dois meses de
amostragem, a precipitacdo na bacia € diferenciada e a vazao do rio também, pode
inferir que o indice pluviométrico muda a qualidade da agua do rio Grande verifica
um grupo formado correspondendo ao primeiro més que apresenta maior indice
pluviométrico, maiores vazdes do rio, porém o segundo grupo que representa o final
do periodo chuvoso apresenta outras caracteristicas, verifica que neste periodo
pode haver mudancas da qualidade da dgua em escalas de tempo menores neste

caso observa a necessidade de um estudo mais detalhado no periodo chuvoso.
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O dendograma da HCA (Ward's method e Euclidean distances), ilustrado na
Figura 25, corrobora com as informacfes da PCA formando trés grandes grupos,
que correspondem ao periodo da seca (lilas e preto), ao primeiro més do periodo
chuvoso (azul e vermelho), e ao segundo més do periodo chuvoso (verde e

amarelo).
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Figura 25 - Dendograma obtido na HCA.
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6. CONCLUSOES

Estudou-se o0 padrdo de distribuicdo temporal de elementos na fracao
biodisponivel do MPS e parametros fisico-quimicos da agua no rio Grande,
municipio de Barreiras, utilizando-se um desenho amostral aninhado. Através do
delineamento amostral empregado foi possivel avaliar diferentes escalas de tempo
de amostragem, observando-se que pequenas escalas temporal sdo importantes,
principalmente para o MPS, K, Fe, Mg que apresentaram elevada variabilidade. Foi
verificado que a precipitacdo influencia de forma consideravel na concentragdo de
alguns elementos, como Fe e Mg além de influenciar na concentracdo do MPS e na
condutividade elétrica. Ndo foram observadas distincbes em nenhuma escala de
tempo para pH, OD, Al e Ba.

Através da analise multivariada foi verificado a inexisténcia da variabilidade
espacial entre os dois locais selecionados para amostragem, indicando que a
atividade urbana nao influencia sobre os parametros estudados. Adicionalmente, foi
observada diferenca na composic¢éo fisico-quimica da agua do rio Grande durante o
periodo seco e chuvoso. As amostras do periodo seco foram agrupadas, sendo que
o resultado indicou menores concentracdes de MPS, Ca, Ba, Fe e menores valores
de condutividade elétrica. As amostras do periodo chuvoso foram agrupadas em
dois grupos, correspondendo aos dois meses de amostragens, devido a diferenca da
quantidade de chuva nos meses de marc¢o, abril e maio.

Este trabalho foi importante pelo fato das sub-bacias do rio Grande terem
poucos estudos realizados, principalmente sobre o comportamento de ions
metdlicos. Pelo fato de existirem poucos trabalhos divulgados sobre a composi¢ao
de elementos da regido onde esta inserida esta bacia, deve ser criado um banco de
dados para o futuro monitoramento ambiental desta regido. Os dados produzidos
neste estudo poderdo ser utilizados para comparac@es futuras, apés a implantacao

do esgotamento em todo municipio.
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Apéndice A
Resultados obtidos em todos os momentos de coleta (matriz 96 x 12).

Cadigo pH T CE oD MPS Ba Al Ca Fe K Mg Mn
il 6,74 25,1 19 8,32 2,77 0,18 2,87 5,32 19,6 2,94 0,62 1,45
V2 6,75 25,0 19 7,33 3,03 0,18 2,83 5,18 19,4 2,57 0,58 1,67
V3 6,81 24,6 18 7,00 3,03 0,19 3,15 5,50 20,4 2,31 0,60 1,98
V4 6,67 23,5 17 6,91 2,70 0,15 2,34 3,97 15,1 1,83 0,43 1,47
V5 6,65 255 18 7,43 2,55 0,18 3,08 5,29 18,9 0,76 0,60 1,73
V6 6,83 24,4 19 6,99 3,18 0,20 3,10 6,03 18,1 0,79 0,65 1,67
V7 6,58 26,0 20 8,27 2,50 0,18 3,34 5,41 20,6 0,63 0,55 2,32
V8 6,45 25,9 20 7,83 2,26 0,24 3,99 6,82 21,4 0,64 0,68 2,82
V9 7,15 25,4 20 9,01 2,74 0,20 3,52 5,88 21,3 0,63 0,60 2,29
V10 7,09 25,6 18 7,06 2,51 0,21 3,37 5,86 20,6 0,57 0,57 2,56
Vil 7,18 26,0 19 6,98 2,40 0,19 3,50 6,20 20,9 0,73 0,65 2,24
V12 6,99 25,2 19 6,67 2,70 0,24 3,48 6,37 21,9 0,57 0,60 2,47
V13 6,65 26,0 19 6,29 2,82 0,23 3,67 6,68 24,1 0,72 0,59 2,55
V14 6,69 27,4 19 7,00 3,15 0,18 3,28 4,91 19,8 0,57 0,50 2,02
V15 6,75 26,7 19 6,40 3,66 0,16 2,95 4,90 18,3 0,48 0,49 1,89
V16 6,54 26,2 19 6,67 3,09 0,17 2,93 5,18 20,6 0,63 0,54 1,94
V17 6,82 271 20 6,74 3,22 0,19 3,20 5,69 20,6 0,64 0,60 1,89
V18 6,90 27,4 20 6,86 4,40 0,18 3,07 5,35 18,6 0,61 0,57 1,78
V19 7,40 28,4 19 7,92 3,64 0,19 3,17 5,60 22,2 0,63 0,58 1,93
V20 7,35 28,5 19 7,78 3,82 0,18 3,11 5,63 21,3 0,68 0,57 1,89
v21 6,90 27,6 19 7,19 4,15 0,17 2,91 4,97 19,5 0,63 0,52 1,77
V22 6,92 26,4 18 7,40 3,46 0,18 3,01 5,10 21,5 0,61 0,53 1,93
V23 7,05 28,3 19 8,05 4,22 0,17 3,09 5,18 19,9 0,68 0,58 1,59
V24 6,89 28,1 19 7,79 3,94 0,20 3,43 5,92 21,6 0,71 0,62 1,95
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V25 7,57 26,8 32 6,98 6,97 0,21 3,31 6,48 38,5 0,45 0,57 1,64
V26 7,53 28,1 33 7,59 6,94 0,22 3,39 6,80 38,4 0,46 0,61 1,72
V27 8,02 28,3 35 7,69 10,80 0,20 3,11 5,68 24,7 0,49 0,69 1,31
V28 8,03 26,8 33 7,80 14,70 0,19 2,37 4,78 20,5 0,44 0,46 1,10
V29 8,52 27,6 33 8,22 8,76 0,22 3,07 6,26 33,3 0,47 0,57 1,46
V30 8,24 27,6 36 8,56 10,14 0,18 2,88 5,43 27,5 0,40 0,49 1,29
V31l 7,42 27,0 33 8,44 6,64 0,22 3,17 6,64 40,3 0,46 0,59 1,69
V32 7,41 27,9 33 8,12 6,45 0,23 3,28 6,79 40,5 0,45 0,59 1,96
V33 7,98 27,8 32 8,70 9,10 0,22 2,89 6,14 31,9 0,42 0,56 1,75
V34 8,01 26,6 33 8,13 6,87 0,22 3,13 6,53 41,6 0,41 0,58 1,77
V35 7,69 27,3 33 9,04 6,61 0,23 3,23 6,88 43,0 0,43 0,59 1,85
V36 8,42 27,6 32 9,29 7,67 0,21 2,99 6,29 37,3 0,39 0,55 1,58
V37 7,11 24,9 27 7,74 5,60 0,23 3,02 6,69 54,2 0,36 0,52 1,66
V38 7,32 25,7 27 8,44 4,11 0,27 3,84 8,81 67,6 0,43 0,61 2,01
V39 7,70 25,9 28 7,84 4,42 0,27 3,97 8,67 71,7 0,38 0,62 2,04
V40 8,01 251 27 7,48 4,96 0,26 3,49 7,74 64,8 0,45 0,58 1,86
V41 8,16 25,9 27 8,06 5,23 0,26 3,60 8,03 67,5 0,39 0,57 1,69
V42 7,56 26,1 28 8,04 4,84 0,26 3,61 8,12 68,4 0,33 0,58 1,85
V43 7,13 25,5 29 7,39 8,27 0,25 3,03 7,34 65,1 0,30 0,51 1,41
Va4 7,60 26,0 30 7,77 8,69 0,25 3,14 7,16 63,6 0,28 0,50 1,35
V45 8,20 25,4 29 7,83 6,83 0,26 3,31 7,87 77,9 0,26 0,52 1,44
V46 6,48 25,3 28 6,30 5,31 0,30 3,96 9,28 97,4 0,28 0,63 1,67
Va7 7,16 25,9 29 6,04 5,76 0,31 4,09 9,29 94,9 0,29 0,64 1,49
V48 7,04 25,6 30 6,70 6,50 0,29 3,66 8,62 88,4 0,33 0,61 1,52
R1 6,94 24,9 22 7,97 2,41 0,20 3,09 6,67 21,6 3,32 0,81 1,73
R2 6,89 24,5 22 7,61 2,97 0,22 3,31 6,99 23,1 2,62 1,62 1,92
R3 6,87 24,2 22 7,23 3,27 0,21 2,95 5,99 19,0 2,23 1,01 1,87
R4 6,69 23,3 22 6,96 2,93 0,22 3,15 6,19 21,3 2,26 0,96 2,26
R5 6,49 25,5 22 7,45 2,13 0,25 3,64 7,72 24,9 0,83 1,07 2,47
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R6 6,92 25,0 24 7,24 2,60 0,22 3,12 6,71 20,4 0,63 0,79 2,49
R7 6,80 25,6 24 8,16 2,10 0,24 3,21 6,98 23,2 0,70 0,76 3,22
R8 6,74 25,0 24 8,64 2,65 0,23 3,23 6,65 21,9 0,62 0,68 2,90
R9 7,24 247 24 7,16 2,73 0,24 3,29 6,54 21,8 0,57 0,67 2,86
R10 7,17 255 23 7,29 2,53 0,24 3,33 6,94 23,3 0,64 0,68 2,69
R11 6,93 25,0 23 7,14 2,78 0,23 3,39 6,32 19,8 1,04 0,60 2,67
R12 6,99 24,7 23 6,86 3,05 0,23 3,32 6,02 19,2 0,73 0,58 2,62
R13 6,75 26,4 21 6,40 3,89 0,20 3,26 591 18,6 0,57 0,55 2,38
R14 6,54 27,2 23 7,17 3,54 0,22 3,76 6,92 20,8 0,63 0,59 2,58
R15 6,62 26,7 22 6,49 4,27 0,18 2,95 5,35 17,1 0,45 0,50 2,19
R16 6,71 26,5 24 6,55 3,51 0,18 3,01 5,70 18,4 0,51 0,54 2,25
R17 6,84 27,1 23 6,71 3,71 0,19 3,13 6,20 19,7 0,58 0,57 2,30
R18 7,12 27,1 23 6,65 4,69 0,19 3,16 5,52 18,6 0,57 0,56 2,05
R19 7,40 28,0 22 8,10 3,78 0,19 3,05 6,16 21,0 0,57 0,56 2,22
R20 7,54 28,1 22 7,85 3,58 0,19 3,16 5,84 21,2 0,57 0,56 2,35
R21 7,10 27,6 22 7,36 4,42 0,19 3,07 5,49 20,5 0,57 0,53 2,24
R22 7,05 26,6 23 7,45 3,80 0,18 3,00 5,54 20,3 0,60 0,55 2,13
R23 7,30 28,0 22 8,16 4,22 0,17 2,84 5,35 19,9 0,54 0,52 2,04
R24 7,10 28,0 22 8,00 3,78 0,19 3,15 5,71 215 0,70 0,57 2,22
R25 7,60 26,8 38 7,61 6,82 0,25 3,48 8,97 29,7 1,03 2,36 1,74
R26 7,50 27,9 38 7,66 5,09 0,31 4,29 10,85 38,7 1,11 2,49 2,09
R27 7,96 27,7 38 8,02 10,90 0,25 3,34 10,40 32,3 0,68 1,28 191
R28 8,10 26,5 41 8,05 14,70 0,22 2,62 6,37 23,1 0,54 0,76 1,44
R29 8,45 27,7 39 8,62 8,76 0,26 3,35 8,06 33,2 0,56 0,84 1,83
R30 8,54 27,2 40 8,54 6,18 0,21 2,50 591 21,7 0,40 0,58 1,55
R31 6,88 26,9 39 8,96 9,58 0,23 2,84 6,90 30,6 0,47 0,65 1,88
R32 7,60 27,9 39 8,37 5,92 0,24 2,86 7,08 30,8 0,49 0,64 2,40
R33 8,10 27,7 40 8,70 9,54 0,22 2,62 6,41 26,5 0,42 0,57 1,92
R34 7,92 26,6 39 8,07 6,37 0,23 2,86 6,77 30,3 0,44 0,62 1,99
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R35 7,63 27,3 39 9,56 571 0,23 2,80 6,70 29,3 0,42 0,59 1,85
R36 8,87 27,6 39 10,53 7,50 0,26 2,97 7,15 32,1 0,44 0,63 2,17
R37 7,13 24,8 32 8,96 6,33 0,24 2,84 7,36 43,3 0,42 0,56 1,89
R38 7,64 25,7 32 7,99 6,49 0,28 3,41 8,76 55,0 0,44 0,64 2,27
R39 7,67 25,8 32 7,35 5,08 0,30 3,44 8,92 55,9 0,50 0,67 2,34
R40 8,58 24,8 32 7,48 4,99 0,26 3,00 7,71 49,3 0,40 0,57 2,08
R41 8,70 259 32 7,80 3,91 0,26 2,91 7,93 49,9 0,34 0,56 191
R42 8,04 25,8 33 8,88 4,69 0,27 3,19 8,21 53,3 0,33 0,57 2,15
R43 7,55 25,9 35 7,61 4,76 0,32 3,34 9,90 83,4 0,31 0,60 2,14
R44 8,10 255 35 8,63 4,68 0,30 3,13 9,37 78,7 0,28 0,57 1,93
R45 8,32 25,3 35 7,23 4,17 0,30 3,25 9,08 83,1 0,29 0,62 1,98
R46 8,57 251 35 6,30 4,68 0,31 3,52 9,65 86,6 0,31 0,63 1,90
R47 8,30 25,6 36 6,17 5,02 0,31 3,46 9,61 84,4 0,28 0,63 1,89
R48 8,83 254 35 7,58 4,78 0,32 3,59 9,76 87,6 0,33 0,64 191

Unidades de medidas:T (°C), CE (uS cm™), OD e MPS (mg L™), Al ,Ba ,Ca, Fe, K, Mg e Mn (mg g).
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