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RESUMO

O trabalho caracterizou quimicamente a 4gua do Reservatdrio da Usina Hidrelétrica de
Coaracy Nunes, localizada no estado do Amapa, cerca de 20 km da cidade Ferreira Gomes e
150 Km da cidade de Macapa. As amostragens foram feitas em quatro campanhas trimestrais
durante o ano, no perido de outubro de 2008 a setembro de 2009, o trabalho teve por objetivo
caracterizar o comportamento espacial e sazonal dos parametros quimicos e fisico-quimicos
da 4gua do Reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes. No estado do Amapa o clima
predominante é o Equatorial, nos meses das campanhas, dezembro a maio foi o periodo que
apresentou maior indice de precipitacdes, e 0s meses de menores precipitacdes foi
compreendido de agosto a novembro. No total foram amostrados 13 pontos em cada
campanha, distribuidos a montante do reservatorio de forma a representar todos 0s ambientes
do reservatorio. Em cada ponto foram coletadas amostras de agua em quatro profundidades
(superficie, dobro do secchi, meio e fundo). Nas amostras coletadas foram medidos os
parametros fisico-quimicos como pH, temperatura, condutividade, ion aménio, STS, HCOg/,
Dureza e OD. Os elementos quimicos (Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, K, Li,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Se, Sr, V, Zn) foram analisados por espectrometria de massa com fonte
de plasma de argbnio induzido (ICP-MS). Nas avaliacbes preliminares ndo evidenciamos
estratificacdo no reservatorio. as concentracfes de aluminio, ferro e manganés se destacam
nesse contexto, apresentam concentragBes elevadas, uma vez que comparadas com as
caracteristicas quimicas das aguas da regido amazbnica. O reservatdrio apresentou as
seguintes caracteristicas quimicas e fisico-quimicas, valores médios obtidos no periodo
estiagem em (pg/L) : Al (487,44), Ca (604,12), Fe (458,78), K (798,05), Mg (625,40), Mn
(123,42), Na (1903,719), Pb (3,86), pH (6,50), Cond. (us/cm) (33,20), Temperatura °C
(29,57), Dureza mg/L (5,61), HCO3(10,8). O reservatorio apresentou as seguintes
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas, valores médios obtidos no periodo chuvoso em
(Mg/L) : Al (430,48), Ca (527,74), Fe (511,57), K (700,97), Mg (485,67), Mn (84,06), Na
(1899,18), Pb (5,25), pH (6,52), Cond. (ps/cm) (18,56), Temperatura °C (27,1), Dureza mg/L
(6,09), HCO3'(9,00). O reservatério de Coaracy Nunes apresentou uma tendéncia a
estratificacdo nas estacoes de coletas mais profundas, indicados pelos pontos MCN 02, MCN
03 e MCN 04, nos demais pontos essa tendéncia € menos marcada, pois 0s outros pontos

possuem uma profundidade menor. Ao longo do eixo longitudinal do reservatorio néao
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observamos nenhuma tendéncia do reservatorio atuar como um sistema de retencdo de
substancia em relacdo as que afluem a ele. Nos pontos amostrais de maior profundidade, o
reservatorio apresentou diminuicdo da concentracao de oxigénio dissolvido com o aumento da
profundidade, gerando zonas anoxidas no fundo do reservatorio, favorecendo a liberacéo de
elementos quimicos como Fe e Al, que se encontram incorporados a particulas em suspensé&o,

através de processos anaerobicos.

Palavras - chave: Geoquimica — Amapd. Hidroquimica. Quimica da agua
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ABSTRACT
This study characterized chemically the water of the reservoir of the hydroelectric

power plant of Coaracy Nunes, located in the Amapa state, about 20 km from the city Ferreira
Gomes and 150 km from the city of Macapa. Samples were collected in four quarterly
campaigns during the year, in the period October 2008 to September 2009, the study aimed to
characterize the spatial and seasonal behavior of chemical parameters, and physical-
chemicalsof the water in thereservoir of the hydroelectric power plant of Coaracy Nunes. In
the Amapa state, the predominant climate is equatorial, in the months of the campaigns, from
December to May was the period with the high estrate of rainfalls, and the months of lowest
rainfalls was understood from August to November. In the total 13 point were sampled in
each campaign, distributed upstream of the reservoir in order to represent all environments of
the reservoir. At each point, samples were collected from water at four depths (surface, double
the secchi, middle and bottom). In the collected samples were measured physicochemical
parameters such as pH, temperature, conductivity, ammonium ion, STS, HCO3', hardness and
OD. The chemical elements(Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, K, Li, Mg, Mn,
Na, Ni, Pb, Se, Sr, V, Zn) were analyzed by mass spectrometry of a source for inductively
coupled argon plasma. (ICP-MS). In preliminary assessments none showed evidence
stratification in the reservoir. The concentrations of aluminum,iron and manganese are
highlighted within this context, and have high concentrations, once compared with the
chemical characteristicsofwatersofthe Amazon region. The reservoir had the following
chemical and physical-chemical particulars average values obtained during dry periods in
(Mg/L) : Al (487,44), Ca (604,12), Fe (458,78), K (798,05), Mg (625,40), Mn (123,42), Na
(1903,719), Pb (3,86), pH (6,50), Cond. (ps/cm) (33,20), temperature °C (27,1), hardness
mg/L (6,09), HCO3'(9,00). The reservoir of Coaracy Nunes presented a tendency to
stratification in the deepest collection stations indicated by the points MCN 02, MCN 03 e
MCN 04, in other points this trend is less marked, because the other points have less depth.
Throughout the longitudinal axis of the reservoir we did not observe any tendency of the
reservoiractasaretention systemofsubstancein relationtothat flock toit. Sampling points in
greater depth, the reservoir has decreased the concentration of dissolved oxygen with
increasing depth,creating anoxic zones in the reservoir bottom, favoring the release of
chemical elements as Fe and Al which are incorporated to the particles in suspension, through
the anaerobic processes.

Key words: Geochemical — Amapa. Hydrochemistry. Chemistry of the water.
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1 INTRODUCAO

O estado do Amapé possui uma superficie de aproximadamente 143 mil km?, e uma
populacio estimada, no ano de 2007, em 587.311 mil habitantes (IBGE, 2008). E formado por
dezesseis municipios, sendo Macapé e Santana os mais populosos. A atividade econémica
principal é a extrativista, apresentando como principais matérias-primas: madeira, minerais,
extracao de castanha etc. (Souto, 2009).

A Amazodnia possui a maior bacia hidrografica do mundo com uma area de 7,1x10°
km? O rio amazonas é o canalizador final de todo seu sistema aquatico e descarrega no
oceano atlantico, cerca de 175.000 m*®s™. Este gigantesco volume de &gua encerra um
potencial hidrelétrico estimado em cerca de 100.000MW (Junk & Mello, 1987).

Na Amazonia as principais bacias hidrogréaficas principalmente do sul e do sudeste do
Brasil foram reguladas pela construcdo de inUmeros reservatorios para a geracdo de
hidroeletricidade, o que se constituiu em um significativo impacto na qualidade e na
guantidade das aguas dos rios dessas bacias hidrograficas, mas ao mesmo tempo suportou o
desenvolvimento econdmico e o progresso da infra-estrutura, nessas regides em particular. Os
impactos e os beneficios da construcdo de represas sdo bem conhecidos e detalhados em
inimeros estudos de caso e pesquisas cientificas nas areas de limnologia, engenharia,
geologia e geografia. (Pereira, 2004).

Os reservatorios sdo sistemas complexos intermediarios entre os rios e lagos, cuja
evolucdo depende da entrada de varias informagfes no tempo e espaco, ou seja, Sao partes
integrantes de uma bacia hidrografica e, portanto sdo excelentes detentores de todos os
impactos das atividades antropogénicas que se desenvolvem na bacia (Tundisi & Straskraba,
1999). Portanto, devem ser monitorados e geridos de modo a terem o maior tempo Util e a
melhor qualidade de dgua possivel.

Metodologias referentes ao controle fisico-quimico das &guas e ao transporte de
material em suspensdo em uma bacia hidrografica se constituem no monitoramento
hidrogeoquimico, o qual considera os efeitos globais e locais das alteragbes naturais ou
antropicas ocorridas no interior da bacia em estudo, tanto a niveis qualitativos quanto
quantitativos (Mortatti, 1995).

A caracterizacdo hidrogeoquimica de aguas de reservatdrio configura uma ferramenta
util para o estudo desses sistemas, conseguindo alcancar o objetivo de avaliar as alteragdes

que estdo afetando o corpo hidrico estudado.



Este trabalho entra com o propdsito de realizar uma caracterizacdo hidrogeoquimica
nas aguas do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, que foi construida na Bacia

Hidrografica do Rio Araguari.



2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar quimicamente a dgua do Reservatorio da Usina Hidrelétrica de Coaracy
Nunes, composta pela confluéncia dos rios Amapari e Araguari — estado do Amap4, visando

avaliar as caracteristicas hidroquimicas da &4gua do reservatorio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (Caracterizar quimicamente a coluna d’agua do Reservatorio da Usina Hidrelétrica
de Coaracy Nunes em toda sua extenséo.

e Avaliar o comportamento sazonal de varidveis quimicas entre o periodo de
outubro de 2008 a setembro de 2009, em 13 pontos de amostragem dentro do reservatério.

e Avaliar os seguintes parametros quimicos e fisico-quimicos: Temperatura,
Condutividade Elétrica, pH, ion amdnio, Sélidos totais em suspensdo, bicarbonato, oxigénio
dissolvido, aluminio, arsénio, Bario, berilio, calcio, cadmio, cobalto, cromo, cobre, ferro,
mercdrio, potassio, litio, magnésio, manganés, sddio, niquel, chumbo, selénio, estroncio,

vanadio e zinco.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 RECURSOS HIDRICOS

A importancia desse recurso natural para a vida é fundamental e indispensavel, pois
todos o0s seres vivos necessitam dele para sobreviver. Porém, sua presenca em diferentes
quantidades torna-se um fator limitante ndo s6 para o desenvolvimento econémico de uma
regido, mas também para o estabelecimento dos varios ecossistemas existentes (BRAGA et al.
2002).

Atualmente, considera-se que a quantidade total de agua na Terra € de 1.386 milhdes
de km® sendo que esse volume tem permanecido constante no globo terrestre durante o0s
ultimos 500 milhdes de anos (ANEEL, 2002). Tal valor se divide em aguas subterraneas
(lencois freaticos e aquiferos), superficiais (oceanos, rios, lagos e represas, dentre outros),
congeladas (calotas polares e geleiras) e dispersas na atmosfera (na forma de umidade do ar).

Dentre a grande maioria dos paises, o Brasil € o que possui a maior disponibilidade de
agua, uma vez que suas cole¢des hidricas representam 11% do total mundial, com um volume
per capita de aproximadamente 36.575,46 m®hab/ano. Os rios brasileiros produzem uma
vazdo de cerca de 168.790 m®/s. Somando-se a vazdo gerada na 4rea da floresta amazonica,
estimada em 89.000 m®/s, a oferta de agua total do pais alcanca a casa dos 257.790 m?s.
Mesmo com tamanho volume, os escoamentos superficiais especificos das varias localidades
brasileiras variam muito, indo desde 48,21 L/s/km® (na Regido Hidrogréfica do Atlantico
Norte) e 34,21 L/s/km? (na Regido Hidrografica Amazonica), até 2,81 L/s/km? (na Regido
Semi-Arida do Atlantico Leste) e 4,5 L/s/km?® (na BH do rio S&o Francisco). Dessa forma,
como o pais enfrenta problemas ligados a ma distribuicdo de sua populacdo, uma vez que a
maior parte da mesma encontra-se localizada em locais com baixa disponibilidade hidrica,
surgem problemas de escassez em algumas regides, principalmente na época de estiagem,
como em algumas localidades do sudeste do Brasil. Esse comportamento ndo se observa na
Regido Amazonica, que possui a maior oferta de agua doce do Brasil (TUCCI, 2001, ANEEL,
2002, MMA, 2004).

3.2 0 POTENCIAL HIDRELETRICO BRASILEIRO

A energia hidrelétrica € produzida a partir do aproveitamento do potencial hidraulico
de um curso d’agua, combinando a utiliza¢do da vazao do rio, quantidade de agua disponivel

em um determinado periodo de tempo, com o0s seus desniveis, sejam 0s naturalmente



formados, como as quedas d’agua, sejam os criados com a constru¢do de barragens. Assim, a
poténcia hidraulica disponivel em determinado local de um rio é dada pelo produto da vazéo,
a altura existente entre o reservatério, a montante, e o sistema de descarga, a jusante da
barragem, e a aceleracdo da gravidade. Dada, portanto, a vazdo de um rio, os melhores
aproveitamentos, do ponto de vista energético, se ddo nos pontos onde se pode conseguir
maior queda (EPE, 2007).

As principais variaveis utilizadas na classificacdo de uma usina hidrelétrica sdo: altura
da queda d’agua, vazdo, capacidade ou poténcia instalada, tipo de turbina empregada,
localizacdo, tipo de barragem e reservatdrio. Todos séo fatores interdependentes. Assim, a
altura da queda d’agua e a vazdo dependem do local de construcdo e determinara qual sera a
capacidade instalada - que, por sua vez, determina o tipo de turbina, barragem e reservatdrio
(ANEEL, 2008).

Existem dois tipos de reservatdrios: acumulagdo e fio d’dgua. Os primeiros,
geralmente localizados na cabeceira dos rios, em locais de altas quedas d’agua, dado o seu
grande porte permitem o acimulo de grande quantidade de agua e funcionam como estoques a
serem utilizados em periodos de estiagem. As unidades a fio d’agua geram energia com 0
fluxo de &gua do rio, ou seja, pela vazdo com minimo ou nenhum actimulo do recurso hidrico
(ANEEL, 2008).

A poténcia instalada determina se a usina é de grande ou médio porte ou uma Pequena
Central Hidrelétrica (PCH). A Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) adota trés
classificacbes: Centrais Geradoras Hidrelétricas (com até 1 MW de poténcia instalada),
Pequenas Centrais Hidrelétricas (entre 1,1 MW e 30 MW de poténcia instalada) e Usina
Hidrelétrica de Energia (UHE, com mais de 30 MW). No Brasil, de acordo com o Banco de
Informacdes da Geragdo (BIG) da ANEEL, em novembro de 2008, existem em operacao 227
CGHs, com poténcia total de 120 MW; 320 PCHs (2,4 mil MW de poténcia instalada) e 159
UHE com uma capacidade total instalada de 74, 632 mil MW. Em novembro de 2008, as
usinas hidrelétricas, independentemente de seu porte, respondem, portanto, por 75,68% da
poténcia total instalada no pais, de 102, 262 mil MW. Na figura 01 sdo apresentadas as usinas
hidrelétricas instaladas no Brasil (ANEEL, 2008).
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Figura 1 - Usinas hidrelétricas por ano de instalacdo

Fonte: (ANEEL, 2010).

De acordo com a Figura 01, o relevo da regido centro-sul do Brasil, mais favoravel ao
aproveitamento de seus potenciais hidrelétricos, conjugado com o processo de ocupagdo do
territério brasileiro e de desenvolvimento socioecondmico do pais, levou a uma forte
concentracdo das usinas hidrelétricas nessa regiao.

Segundo levantamento de dezembro de 2007, realizado pela Agéncia Nacional de
Aguas, a vazdo média anual dos rios em territorio brasileiro ¢ de 179 mil md/s,
correspondendo a aproximadamente 12% da disponibilidade mundial de recursos hidricos (1,5
milhGes de m3/s). A regido hidrografica Amazonica detém 73,6% dos recursos hidricos
superficiais do Brasil, ou seja, a vazdo média desta regido € quase trés vezes maior que a soma
das vazbes das demais regides hidrograficas. A Tabela 01 ilustra os resultados para cada
Regido Hidrografica do pais (ANA, 2010).



Tabela 1. Disponibilidade Hidrica e vazdes médias e de estiagem

Vazdo Média* Disponibilidade Hidrica Estiagem-Q95
Regido Hidrogréfica (mfs) (mfs) (mfs)
Amazonica 132.145 73.748 73.748
Tocantins-Araguaia 13.799 5.447 2.696
Atlantico Nordeste Ocidental 2.608 320 320
Parnaiba 767 379 294
Atlantico Nordeste Orienta 774 91 32
Séo Francisco 2.846 1886 852
Atlantico Leste 1.484 305 252
Atlantico Sudeste 3.162 1109 986
Atléantico Sul 4.055 647 647
Parana 11.414 5792 3.901
Uruguai 4.103 565 394
Paraguai 2.359 782 782
Brasil 179.516 91.071 84.904

1 A bacia amazénica ainda compreende uma area de 2,2 Km? em territério estrangeiro a qual contribui com adicionais de
86.326 m®/s em termos de vazdo média.
Fonte: (ANA, 2010)

O estudo sobre energia hidrelétrica constante do Plano Nacional de Energia (PNE
2030, 2007) 2030 relaciona o potencial de aproveitamento ainda existente em cada uma das
bacias hidrograficas do pais. A bacia do rio Amazonas é a maior, com um potencial de 106
mil MW, onde apenas 1% do seu potencial hidrelétrico é utilizado. A timida utilizacdo dos
recursos hidrelétricos da Regido Amazonica se deve a varios motivos. Um deles é o fato de
que as usinas hidrelétricas geram impactos ambientais de grandes propor¢des na floresta.
Além disso, em razdo do fato da AmazoOnia ser um ecossistema muito fragil e de grande
importancia ambiental, ocorre o desencorajamento, mesmo nos dias atuais, da implantagéo de
empreendimentos dessa natureza em seus dominios. Mesmo assim, algumas usinas foram
construidas nesse bioma (PNE, 2007).

Atualmente, existem em operacdo nesta bacia apenas cinco Unidades Hidrelétricas de
Energia (UHE): Balbina (AM), Samuel (RO), Coaracy Nunes (AP), Curua-Una (PA) e
Guaporé (MT).

A primeira delas foi a Usina Hidrelétrica de Coaracy Nunes; esta usina esta edificada
no médio curso do Rio Araguari (AP), nas proximidades do municipio de Ferreira Gomes,



sendo gerida pelas Centrais Elétricas do Norte do Brasil S/A (ELETRONORTE), que, por sua
vez, possui uma area de atuagdo que engloba Estados do Acre, Amapa, Amazonas, Maranh&o,
Mato Grosso, Para, Rondonia e parte de Goids, o0 que corresponde a 58% do territdrio
nacional. A Usina Hidrelétrica de Coaracy Nunes (Figura 02) foi edificada durante 20 anos,
tendo sido inaugurada em 13 de janeiro de 1976. Ela possui dez vertedouros e trés turbinas,
sendo duas com poténcia de 24 MW e uma de 30 MW, perfazendo um total de 78 MW
(PROVAM, 1990, ANEEL, 2005, ELETRONORTE, 2009).

Figura 2 - Usina Hidrelétrica de Coaracy Nunes.

Para que se realize o aproveitamento de potenciais hidraulicos com a finalidade de
geracdo de energia elétrica é necessario que seja empreendido grandes alteracdes no meio
natural (VIANA, 2002). A inundacdo de areas que ocorre, na maioria dos casos, em regifes
produtivas e/ou com grande diversidade biologica, é a maior delas. As hidrelétricas séo
causadoras de uma série de alteracGes ambientais, muito discutidas por pesquisadores e
especialistas da atualidade.



4 AREA DE ESTUDO

4.1 LOCALIZACAO

A Usina Hidrelétrica de Coaracy Nunes esta localizada no estado do Amapa, cerca de
15 km da cidade Ferreira Gomes e 150 km da cidade de Macapa, nas coordenadas 0° 54" N de
latitude e 51° 15" W de longitude. A usina utiliza o potencial hidrico do rio Araguari.

Na Figura 05 esta representada a carta imagem da Usina Hidrelétrica de Coaracy

Nunes, com a localizagdio dos pontos de amostragem das quatro campanhas.



UHE Coaracy Nunes - Localizacéo de pontos amostrais.
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Figura 3 - Carta imagem do reservatorio da Usina Hidrelétrica de Coaracy Nunes com a distribuicdo dos pontos na montante (MCNO1, MCNO2,
MCNO03, MCNO04, MCNO5, MCN06, MCNO7, MCNO08, MCNO09, MCN10, MCN11, MCN12, MCN13).
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4.2 ASPECTOS AMBIENTAIS

4.2.1 Clima

A figura 06 apresenta a precipitacdo média mensal dos meses: outubro de 2008 a
setembro de 2009, periodo de execucdo das campanhas de campo. Os dados foram
coletados da estacdo CUPUXI, localizada no encontro dos rios Araguari e Amapari, nas
coordenadas latitude: 0° 36°54.000 Longitude -51° 45°54.000.
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Figura 4 - Precipitacdo média mensal, na area do reservatdrio, durante um ano. Fonte:

Sistema Nacional de Recursos Hidricos: Banco de dados Hidrometereoldgico (2009).

A media total anual de precipitacdes na regido estudada é de 3.000 mm. O clima
predominante no estado é o Equatorial (Super Umido e Umido); as temperaturas médias
anuais variam de 26,1°C a 31 °C; a média anual da umidade relativa do ar esta
compreendida entre 80% e 90%.

De acordo com os dados coletados da estagcdo CUPUXI, durante os periodos de
campanha, os meses de dezembro a maio, apresentam maiores precipitagcdes, e 0S meses

de menores precipitacdes estd compreendido de agosto a novembro.
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4.2.2 Geologia

O estado do Amapa apresenta peculiaridades, intrinsecas ao seu processo de
formacéo geoldgica, localizacdo geogréfica, estando o mesmo diretamente influenciado
pela dindmica do Sistema de Dispersdo Amazonico e interacdo com o Oceano Atlantico
em sua extensa Planicie Costeira e o Clima Tropical Umido. Apresenta ambientes com
caracteristicas de intervencdo antropica impar, o que o particulariza em Varios
processos: ambiental, cultural, social e econdmico. Estas caracteristicas podem ser
identificadas na regido geogréfica (objeto deste estudo) compreendida entre a foz do Rio
Araguari a foz do Rio Amapa Grande — Municipio de Amapa — AP (Silva, 2003).

A geologia da area € composta pelo Grupo Barreiras de origem Terciaria, e
Depdsitos de Planicie Flavio-Estuarina, Depdsitos de Planicie Flavio-Marinho e
Depositos Lacustres de origem Quaternaria (Silveira, 1998).

A geologia da regido do Médio Araguari é formada, principalmente, por rochas
metamorficas, metassedimentos, gnaisse, granitdide, granulito, migmatito e
ortoanfibolito (dentre outras), conforme pode ser visualizado na Figura 07, que mostra a

formagdo geoldgica na regido de Porto Grande, municipio situado na parte central do

trecho pesquisado (Barbara, 2005).
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Figura 5- Mapa geoldgico da regido do Médio Araguari

Fonte: Adaptada - ARCVIEW GIA versdo 3.1 (2006).
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4.2.3 Geomorfologia

A area de estudo compreende duas unidades geomorfologicas como sejam:
Planaltos Residuais do Amap4; Colinas do Amapa.

Segundo Silveira (1998) os planaltos residuais do Amapa constituem um
conjunto de macicos residuais topograficamente elevados que, na area de estudo,
recebem a denominacgdo de Serra do Navio. Estes macicos residuais sdo caracterizados
por dissecacdo intensa que origina um conjunto de cristas, picos e topos aplainados, que
constituem os testemunhos do Pediplano Pliocénico.

As Colinas do Amapé corresponde a um extenso pediplano pleistocénico, com
declividade regional para leste esculpido predominantemente em terrenos pré-
cambrianos e subordinadamente em terrenos sedimentares terciarios. As altitudes
variam geralmente entre 150 m e 200 m. O pediplano é dissecado por drenagens com
padrdo predominantemente dendritico, originando colinas com vales encaixados e
ravinamento nas vertentes.

Nas areas mais elevadas, que circundam os macicos individuais a dissecacao €
mais acentuada. Estas feicbes mudam gradativamente em direcdo ao litoral, sendo
substituidas por colinas de topo aplainado, seccionadas por vales alargados e pouco
aprofundados. Na superficie pediplanada ocorrem na direcdo NNW-SSE, cujos topos
estdo cortados por aplainamento.

O estado do Amapéa faz parte do Craton Amazénico (Escudo das Guianas)
representado por rochas pré-cambianas orientadas preferencialmente nas direcdes NW-
SE e WNW-SE. O Escudo das Guianas comporta dominios metamérficos distintos
separando imenso afloramento de rochas granitdides. A coluna estratigréfica do Estado
é representada por uma unidade basal, o Complexo Guianense, formado por rochas
metamorficas, das faceis anfibdlica e granulitica, gnaisses, migmatitos, granitos e
guartzo dioritos. Sequéncias metamorficas das facies xisto-verde e anfibolitos,
denominadas Grupo Vila Nova, encobrem a unidade basal e sdo representadas por
xistos, anfibolitos, quartzitos, itabiritos, etc. Associados cronologicamente a este Grupo

ocorrem macicos intermediérios, basicos e ultrabasicos (Lima et. al. 1991).
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Durante o Permo-Trassico instalou-se enxame de diques basicos toleiticos
denominados de Suite Intrusiva Cassipore, tidos como reflexo da abertura do oceano
Atlantico (Costa et al., 1991).

No terciario ocorreu uma sedimentacdo de pelitos, psamitos e psefitos (formacao
barreiras) na forma de uma estreita faixa de direcdo aproximada N-S. No final do
Terciario, toda a faixa costeira do Amapa recebeu a sedimentacdo do Grupo Barreiras,
constituido por sedimentos areno-argilosos, arenosos, argilo-siltosos e conglomeraticos,
em sistemas de leques aluviais e lacustres, mostram, no entanto, que os sedimentos do
Grupo Barreiras podem ter uma influéncia marinha rasa marcante (Silveira, 1998).

O Quaternério é representado por uma banda de largura variavel que se estende
de Macapa para o norte até a foz do Oiapoque. Forma extensas planicies de inundagdo
com sedimentacdo mista, marinha e fluvial (Silveira, 1998).

Do ponto de vista geomorfoldgico, o estado do Amapa apresenta duas grandes
superficies de aplainamento (RADAM, 1974): Pediplano Plioceno e Pediplano
Pleistoceno e a Planicie Costeira. No Estado do Amapa sdo identificados cinco
compartimentos morfoestruturais, submetidos atualmente a retrabalhamento por
processos erosivos (Boaventura, 1974). Essas unidades compreendem os Planaltos
Residuais do Amapa; Planalto Rebaixado da Amaz6nia; Colinas do Amapa; Depressdo
Periférica do Norte do Para e Planicie Fluvio Marinha Macapa-Oiapoque, (Lima et al.
1991) definiram uma nova classificacdo, também com cinco Unidades morfoestruturais,
representadas pela Planicie Costeira do Amapa; Planalto rebaixado da Amazonia;
Planalto da Bacia da Amazonia; Planalto Dissecado Jari-Araguari e; Planalto Dissecado
do Norte do Amapa (Figura 08).

A Planicie Costeira corresponde a faixa de ocorréncia de sedimentos
quaternarios, de ambiéncias fluvial, flavio-lacustre e flivio—marinha; a extensa faixa de
platds que identifica o Planalto Rebaixado da Amazonia constitui-se pelos sedimentos
continentais dos Grupos Barreiras e Alter do Chéo, este ultimo ja de idade cretacea e de
grande importancia econémica por causa dos seus depoésitos de caulim e bauxita. O
interior do estado eleva-se pelas zonas serranas das serras do Tumucumaque-lratapuru,
integrantes do Planalto Dissecado Jari-Araguari relativos ao cinturdo de cisalhamento
Tumucumaque e a contraparte situada ao norte, que corresponde ao Planalto Dissecado
do Norte do Amapa esculpido nas litologias do nucleo Arqueano Oiapoque (Lima et al.
1991).
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A Planicie Flavio-Marinha Macapa-Oiapoque (Planicie Costeira) foi subdividida
em dois dominios morfoldgicos segundo suas caracteristicas genéticas, tendo como
referéncia o rio Flechal. Ao norte, essa unidade foi considerada como sendo de origem
predominantemente marinha, enquanto que ao sul, os processos fluviais foram
considerados determinantes na sua evolucdo (Silveira, 1998).

Os rios mais importantes do Estado sdo os rios Araguari, que drenam a area
central do estado desembocando no canal norte da foz do rio amazonas; o rio Oiapoque
e seus tributarios da margem direita, e os rios Uaca, Cassiporé, Cunani, Cauguene e
Amapa Grande que védo diretamente ao mar; o rio Vila Nova, o Jari e o Paru que

desdguam no Amazonas.

UNIDADES MORFOESTRUTURAIS

- Planicie Costeira

Il - Planalto Rebaixado da Amazénia
1Il - Planalto da Bacia do Amazonas
IV - Planalto Dissecado Araquari-Jari  ojapoque
V - Planalto Dissecado do Norte do Amapa
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Figura 6 - Unidades morfoestruturais do estado do Amapa.

Fonte: Modificado de Boaventura e Narita (1974), Lima et al.(1991) apud Silveira
(1998).

4.2.4 Hidrografia

A Bacia Hidrografica do rio Araguari é a maior e mais importante do Estado,
com aproximadamente 42.710 km2 de area. A bacia hidrografica ocupa cerca de um
terco da éarea total do Estado, e extensdo de aproximadamente 300 km, desde sua
nascente, na Serra do Tumucumaque, até a sua foz, no Oceano Atlantico (Barbara,
2005).
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De maneira geral, essa bacia hidrografica possui forma geométrica muito
irregular, principalmente nas proximidades de sua foz, no Oceano Atlantico. O relevo
local é plano, exceto pela presenca de algumas regides colinosas revestidas por florestas
pluviais que aparecem junto a borda ocidental da planicie de escoamento. No inverno
surgem areas inundaveis que formam lagos intercomunicaveis, 0 que proporciona uma
paisagem de pantano em alguns locais. Na regido denominada de Baixo Araguari, a
predominancia é de uma planicie flivio-marinha, ocorrendo a presenca de macrofitas
aquaticas nas margens do canal principal do manancial (PROVAM, 1990).

O rio Araguari nasce ao sul da serra Lombarda e Tumucumaque, a cerca de 200
metros de altitude. Ele € formado pela confluéncia dos rios Mururé e Amapari,
recebendo como afluentes os rios Tapiti, Mutum, Tajaui, Santo Ant6nio, Falsino,
Jacinto e Aporema; os igarapés do Eduardo, da Ribeira, Manuel e do Cordeiro; e 0
corrego Tracajatuba. Sua extensdo aproximada é de 498 km, sendo que o mesmo é
dividido em trés trechos: (1) curso superior ou Alto Araguari (132 km); (2) médio curso
ou Médio Araguari (161 km), regido também conhecida como Pareddo, onde se
encontra localizada a Usina Hidrelétrica de Coaracy Nunes; e (3) curso inferior ou
Baixo Araguari (205 km), onde o nimero de meandros aumenta, diminuindo sua
velocidade de escoamento. A declividade média do canal é de 0,50 m/km (PROVAM,
1990, Cunha, 2003).

Trés municipios estdo localizados nas margens do Médio Araguari, sendo eles:
Porto Grande, Ferreira Gomes e Cutias, com populacdes estimadas, no ano de 2005, de
14.675, 4.321 e 4.285 habitantes, respectivamente. Préximo de Porto Grande ocorre a
confluéncia do Rio Araguari com o rio Amapari onde, a partir de entdo, o primeiro
inicia seu trajeto pela planicie costeira do Amap4, até desembocar no Oceano Atlantico.
As vazBes maxima e minima medidas pela estacdo fluviométrica de Porto Platon até
novembro de 2005 foram de 3.857,00 m3/s, em 7 de abril de 1974, e 121,00 m3/s, em
10 de dezembro de 1976, respectivamente (PROVAM, 1990, IBGE, 2006).

A érea de drenagem da bacia do rio Araguari é de 30.850 km2, em Ferreira
Gomes, junto a ponte da BR-156 (rodovia federal que une Macapa ao Oiapoque). O rio
Araguari, situado a jusante da localidade de Ferreira Gomes, percorre uma vasta
planicie inundavel, sob influéncia do regime das marés e “pororocas”, fendomeno tipico

da regido.
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As aguas do Rio Araguari possuem uma tonalidade amarelo-barrenta, com
consideravel predomindncia de matéria organica, uma vez que, na maioria dos rios
amazonicos, a presenca de substancias himicas é bem acentuada (ANA, 2010). Esse rio
sofre os feitos das marés oceanicas até a altura do municipio de Cutias, numa cota
média de variacdo de cerca de 0,50 m. No periodo das chuvas, principalmente, o
Araguari vivencia o fendomeno da “pororoca”, quando suas aguas se opdem a maré
ocednica, fazendo elevar seu nivel até 0 momento em que ocorre a quebra brusca do
equilibrio até entdo mantido entre esses dois volumes hidricos. Na maré alta, a onda
formada pela 4&gua do mar avanca sobre o rio, invertendo sua correnteza. O movimento
dessa onda provoca elevados ruidos que podem ser ouvidos a longas distancias
(PROVAM, 1990).

4.2.5 Vegetacao

A vegetacdo que compde o setor Atlantico do estado Amapa é
predominantemente de manguezais com dominios de extensos siriubais (Avicennia
germinans), com arvores em torno de 30 metros de altura, formando bosques maduros e
abertos, além de duas espécies de Rhizophora (R. mangle e R. harrisonia) e
Laguncularia racemosa. Associadas aos bosques de manguezais, com porte arbéreo a
herbaceo, encontram-se as espécies de floresta de varzea como mututi (Pitherocarpus
amazonicus Huber e P. officinalis Jacg.), verdnica (Dalbergia monetaria L.f. e D.
ecastophylla), aturia (Macherium lunatum L.f), acai (Euterpe oleracea), taboca
(Guadua glomerata), entre outras (Costa-Neto et al. 2003).

Apresenta uma extensa area de campos periodicamente inundaveis e
inundados, compostas de espécies herbaceas (como Gramineae, Cyperaceae,
Lentibulariaceae, Alismataceae, Nymphaceae, e outras) e arbustivas (como
Annonaceae, Arecaceae e Leguminae). No médio e baixo curso dos rios que desaguam
no setor Atlantico como Amapa e Araguari podem ser encontrados florestas de varzea

com e sem dominio de palmeiras (Costa-Neto, 2004).

4.3 EXPLORACAO DE MINERIO NA SERRA DO NAVIO
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O municipio de Serra do Navio situa-se no Amapa, a aproximadamente 0° 55
norte e 52° 05’ oeste, as margens do rio Amapari (Figura 03), o qual faz parte da bacia
hidrogréafica do rio Araguari, que drena diretamente ao mar. O minério de manganés ali
produzido foi escoado por 192 km por estrada de ferro, até o porto de Santana, situado
na margem esquerda do canal Norte do rio Amazonas. A populacdo estimada em 2003
era de 3724 habitantes e a area é de 7757 kmz, o que resulta numa densidade demografia
de 0,48 hab/km2 . A cidade foi criada inicialmente para abrigar os funcionarios da
ICOMI - Industria e Comércio de Mineérios, que firmou contrato de exploracdo do
manganés amapaense por 50 anos, ou seja, até 2003. Entretanto, como esgotou a reserva
antes do tempo previsto, a empresa deixou o local. (Scarpelli, 2003).

A mercantilizacdo do minério das jazidas de manganés na Serra do Navio, no
entdo Territério Federal do Amap4, teve inicio na década de 50. Naquela época o
manganés era considerado um minério estratégico, pois, em plena “guerra fria”, a antiga
Unido Soviética, detentora das maiores reservas mundiais de manganés — insumo
indispensavel a industria do aco — havia suspendido a sua exportacao; as reservas da
Serra do Navio ganharam enorme importancia. Elas foram inclusive declaradas, em
setembro de 1946, por decreto-lei do presidente Eurico Gaspar Dutra, como “reserva
nacional”, cujo estudo e aproveitamento deveriam ser feitos pelo Governo do Territorio
Federal do Amapéa sob a orientacdo do Conselho Nacional de Minas e Metalurgia
(Monteiro, 2005).

Com o inicio das atividades da 1comi, o Brasil passou a ser o quarto maior
produtor de minério de manganés, sendo superado apenas pela entdo Unido Soviética,
pela Africa do Sul e pela india. A producdo da IcomI nos primeiros anos de operacio
oscilou em torno de 700 mil toneladas anuais e destinou-se basicamente ao
abastecimento do mercado norte-americano (Monteiro, 2005).

A valorizagdo do manganés, que envolveu sua extragdo, beneficiamento e a
transformacdo primaria de pequena parcela do minério, requereu assim, a
movimentacao e dispersdo de grande quantidade de matéria, a producéo de significativo

volume de rejeitos e a exaustdo das diversas minas da Serra do Navio (Monteiro, 2003).
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Figura 7 - Mapa com a localizagdo do municipio da Serra do Navio.

Estima-se que em 41 anos de operacdo para a mercantilizacdo de 33,2 milhdes
de toneladas de 6xido de manganés e de 926 mil toneladas de carbonato foi necesséria a
movimentacdo de mais de 123 milhdes de toneladas de material estéril, o
beneficiamento de mais de 61 milhGes de toneladas de minério e a geragdo de mais de
26 milhGes de toneladas de rejeitos (Monteiro, 2003).

Durante o processo de beneficiamento, as impurezas contidas no minério bruto
eram reduzidas, resultando em um produto cuja composi¢do quimica enquadrava-se nos

padrdes indicados na Tabela 02.
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Tabela 2. Composi¢cdo média do minério de manganés metallrgico comercializado pela
ICOMIL.

Elemento Percentual minimo Percentual maximo
Mn 49,5%% 50,0%
Fe 4,5% 5,0%
SiO, 2,0% 3,0%
Al,O3 5,0% 6,0%

A ICOMI (1998:4), entretanto, aponta que o teor médio do produto comercializavel oscilava em torno de
48,5%, embora fossem feitas partidas com teores maiores.
Fonte: Gongalves, (1976:141).

Constatado que os rejeitos contendo arsénio atingiram aguas do nivel freatico e
igarapés como decorréncia da disposicdo inadequada dos rejeitos produzidos pelo
processo de ustulacdo, tanto da pelotizacdo quanto da sinterizacdo do minério de
manganés a iIcomi foi multada em R$ 52 milhdes. A empresa recorreu a justica contra a
multa e ainda ndo existe deciséo final do judiciério.

As rochas de serra do navio tém idade Precambriana, com aproximadamente 1,8
bilndes de anos (Figura 04). Ali ocorrem gnaisses e granitos, lavas maficas
metamorfisadas em anfibolito, e duas unidades de sedimentos finos a quimicos
metamorfisadas em xistos e marmores. Na unidade inferior de sedimentos h& niveis de

marmores manganesiferos (Scarpelli, 2003).

Corpos de
Minério

Metassedimentos
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Metassedimentos
Inferiores
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Figura 8 - Mapa geolégico de Serra do Navio, mostrando posicionamento dos

afloramentos do minério manganesifero em cristas topogréficas.
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Devido a pluviosidade, as altas temperaturas e a acidez das aguas, essas rochas
estdo intensamente decompostas, com a alteracdo chegando a mais de 100 m de
profundidade. Nessas condicGes, durante a alteracdo muitos elementos quimicos das
rochas, como 0 potassio, 0 sodio, o calcio e outros, sdo removidos com a agua de
subsolo. Outros elementos, como o ferro, 0 aluminio e 0 manganés, apds dissolucao
inicial permanecem em forma soluvel ou formam col6ides e cristalizam e ou
consolidam como oOxidos e hidroxidos, num processo que chega a formar,
respectivamente, carapacas de laterita, de bauxita e de minério de manganés. Varios
elementos, como o arsénio e o cobalto, sdo retidos e concentram-se nos Oxidos e

hidréxidos de ferro e de manganés (Scarpelli, 2003).
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5 MATERIAIS E METODOS

Os resultados das andlises quimicas, fisico-quimicas e elementos quimicos
realizadas nas amostras de agua coletadas no reservatorio da usina hidrelétrica de
Coaracy Nunes foram divididos em duas populacdes distintas: Periodo de estiagem
(seco), representado pelas amostras coletadas no més de outubro de 2008 e setembro de
2009 e Periodo de elevada precipitacdo (chuvoso), representado pelas amostras
coletadas no més de fevereiro de 2009 e maio de 2009.

Os resultados foram avaliados em termos estatisticos, através de uma estatistica
descritiva objetivando realizar uma andlise exploratéria dos dados, isolando as
estruturas e padrdes mais relevantes pelo conjunto de dados obtidos no estudo. As
amostragens foram realizadas em quatro campanhas permitindo verificar as interacdes
entre os sistemas hidrogeoldgicos e a variacdo sazonal sobre as caracteristicas

hidroquimicas dessas aguas.

5.1 MAPAS GEOQUIMICOS

A metodologia geoestatistica procura extrair, de uma aparente aleatoriedade dos
dados coletados, as caracteristicas estruturais probabilisticas do fenémeno
regionalizado, ou seja, uma funcdo de correlacdo entre os valores situados numa
determinada vizinhanca e dire¢do no espaco amostrado. O método de estimativa basico
utilizado é o da krigagem. Trata-se de um processo de estimagdo por médias moveis, de
valores de varidveis distribuidas no espaco a partir de valores adjacentes, enquanto
considerados como interdependentes por uma fungdo denominada variograma (Landim,
2002).

A krigagem usa informacdes a partir do variograma para encontrar 0S pesos
Otimos a serem associados as amostras com valores conhecidos que irdo estimar pontos
desconhecidos. Nessa situacdo o método fornece, aléem dos valores estimados, o erro
associado a tal estimagdo, o que o distingue dos demais algoritmos de interpolacdo. E
entendida como uma série de técnicas de analise de regressao que procura minimizar a
variancia estimada a partir de um modelo prévio, que leva em conta a dependéncia
estocéstica entre os dados distribuidos no espaco. Dentre 0os métodos de estimativas,

comumente empregados, 0 método geoestatistico da krigagem pode ser considerado
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como o melhor estimador linear sem Viés, cujo objetivo é a minimizagéo da variancia da
estimativa.

As formas mais usuais sdo a krigagem simples e a krigagem ordinéria e entre 0s
métodos nao lineares destaca-se a krigagem indicativa.

No processo basico da krigagem, a estimativa ¢ feita para determinar um valor
médio em um local ndo amostrado. Pode-se, porém, também fazer estimativas baseadas
em valores gque se situam abaixo ou acima de um determinado nivel de corte (cutoff).
Este procedimento, estabelecido para varios niveis de corte (percentis e/ou quartis, por
exemplo) de uma distribuicdo acumulada, conduzira a uma estimativa de varios valores
dessa distribuicdo em um determinado local, cuja funcdo podera ser ajustada (Landim,
2002).

A interpolacdo dos valores medidos no campo para toda a area de estudo foi
feita com base no estimador de krigagem simples que acompanha o Software SURFER
8.0. Utilizou-se um modelo linear, embora ndo tenham sido calculados os parametros
estruturais do variograma, que definem a variabilidade espacial do fenémeno. A
krigagem simples é utilizada quando a média € assumida como estatisticamente

constante para toda a area.

5.2 METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINACAO DE METAIS E
ESPECIES QUIMICAS

Nos Ultimos anos tém surgido varias técnicas analiticas para a determinacdo de
elementos em nivel de tracos (0,01-100 pg L™) e ultra tragos (< 0,01 pg L™). Apesar de
todos os beneficios alcangcados, nenhuma técnica analitica resolve todos os problemas
levando-se em conta os diferentes tipos de matrizes.

As baixas concentracdes de metais em &guas naturais necessitam de
determinacdo por métodos instrumentais. Os métodos fotométricos, as vezes em
combinagdo com extracdo, sdo técnicas classicas e baratas, no entanto, essa técnica so
pode ser usada em analise para de aguas comparativamente poluidas. Métodos de
absorcéo atbmica sdo mais largamente usadas, mas so é possivel aplicar em amostras
onde as concentracdes excedem 50 pg. L™, Métodos espectrofotométricos de emissdo
atdbmica sdo capazes de determinar um grande nimero de elementos simultaneamente.
(Chapman, 1996).
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As técnicas instrumentais analiticas comumente utilizadas para a determinacao
de elementos em nivel de tracos sdo a espectrometria de absorcéo atdbmica com chama
(AAS), espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacgdo eletrotérmica (ou forno de
grafita) (GFA-AAS), a espectrometria de absorcao de fluorescéncia atbmica (FAAS), a
espectrometria de emissao Optica com plasma de argénio (ICP-OES), a espectrometria
de massas com plasma de argbnio (ICP-MS), a analise por ativacdo neutronica (NAA),
espectrometria de emissao de raios X emitida por particulas (PIXE), espectrometria por
fluorescéncia de raios — x (XRF), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
cromatografia iénica (IC) e métodos polarograficos, voltamétricos e potenciométricos
(Clement et al, 1995 apud Lemes, 2001).

Existe um amplo leque de métodos e técnicas aplicados para a determinacao de
metais e elementos-traco em agua e matriz ambiental. Neste trabalho fez-se uso de uma
técnica multielementar muito sensivel para que o objetivo fosse atingido: a

Espectrometria de massa com fonte de plasma de Argonio induzido (ICP-MS).

5.3 ESPECTROMETRIA DE MASSA COM FONTE DE PLASMA DE ARGONIO
INDUZIDO (ICP-MS).

O ICP-MS é uma ferramenta versatil e largamente usada na identificacdo dos
elementos presentes em diversas amostras. Suas principais aplicacdes sdo na
geoquimica, area ambiental, bioldgica e de alimentos, e isto se deve aos baixos limites
de deteccdo, a seu alto grau de seletividade, a sua razoavel precisdo e exatiddo, a rapida
deteccdo das razdes isotOpicas, ao pequeno volume de amostra, além é claro, a
capacidade multielementar. Cerca de 90% dos elementos podem ser determinados com
limite de deteccdo na faixa de 0,1 a 0,001 /L (ppb) em solucdes aquosas (Veiga apud
Santos, 2007).

A técnica de ICPMS e baseada na separacdo e posterior contagem de ions
formados quando o aerossol, resultante da nebulizacdo de uma solucédo, atravessa um
plasma de argbnio. E uma técnica multielementar e extremamente sensivel, sendo a
sensibilidade para cada elemento essencialmente uma fungéo de sua primeira energia de
ionizacdo. A separacgdo dos ions é feita eletronicamente, através da razédo m/z, onde m é
a massa do ion e z a sua carga. Para evitar interferéncias, sempre que possivel procura-
se selecionar is6topos do elemento cuja razdo m/z ndo seja sobreposta pela razdo do

isétopo de algum outro elemento. Assim, quando a formacdo de ions monovalentes é
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otimizada, obtém-se, apds a deteccdo, um espectro relativamente simples. Essa
otimizagdo é conseguida pelo controle da temperatura do plasma, dependente do
potencial da radio - freqliéncia aplicada a ele e pelo controle da temperatura do plasma,
dependente da poténcia vazédo do gas de nebulizacéo.

O plasma é definido como o alto estado de energia de um gas no qual
praticamente todos os &tomos e moléculas sdo ionizados. Para iniciar o protoplasma, um
fluxo de gés é semeado com elétrons livres oriundos de uma descarga elétrica de alta
tensdo de enorme potencial capaz de vencer a resisténcia dielétrica do gas. O plasma é
sustentado por meio de campos elétricos e magnéticos flutuantes produzidos pelo
gerador de onda de radio freqtiéncia (RF) da ordem de 40 MHz que é produzida dentro
de uma bobina de carga. Estes campos acoplam as energias no plasma por meio de
aceleracdo de elétrons livres da periferia para uma zona interna da bobina de carga. Esta
zona ¢é conhecida como a regido de adicdo de energia. A energia é entdo transferida para
outra espécie de plasma por meio de colisdo. O gés de argbnio atinge uma temperatura
de 6000 a 8000 K na porcao central do plasma, a uma pressao de 1,25 bar. Devido ao
alto estado de energia do plasma, as moléculas injetadas dentro da tocha sdo quebradas

em seus constituintes elementos quimicos, que por sua vez, sao ionizadas.

5.3.1 Componentes de um ICP-MS

Um espectrofotbmetro de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) é
composto por cinco partes principais: sistema de introducdo de amostras, ICP (fonte de
ions), interface (focalizacdo), sistema analisador de massas (quadrupolo) e sistema de
deteccdo de ions. Na Figura 09 esta a representacdo de um ICP-MS convencional
(Santos, 2007).
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Figura 9 - Esquema de um ICP-MS convencional, onde A é a amostra liquida; B, o
nebulizador; C, o aerossol; D, a camara de nebulizacdo; E, a tocha de ICP; F, o cone
amostrador; G, o cone skimmer; H, as lentes idnicas; | é o analisador de massa; J, 0 sistema de
deteccdo; K e L s&o bombas de vacuo turbo molecular (alcangam vacuo de 5x10-9 barr e

<1x10-7 barr, respectivamente) e M é a bomba de vacuo mecéanica (2x10-3 barr).

1. Nebulizador - O principio de operacdo de um nebulizador pneumatico é
baseado na quebra de uma corrente de solugdo de amostra por meio de um fluxo de gas
de alta velocidade produzindo “spray” de minusculas gotas ao redor de 10 mm de
diametro. “Uma pequena pressio positiva na camara de spray” empurra 0 aerossol para
a tocha;

2. Bomba peristaltica - A bomba peristaltica é usada para fornecer um fluxo
estavel de solucdo de amostra para o nebulizador e para remover alguma solucédo
condensada na camara de “spray”’;

3. Camara de “spray” - A camara de “spray” padrao, tipo “Scott Double — Pass”,
por exemplo, é fabricada em quartzo. Outros materiais tais como PTFE (tipo de teflon)
sdo requeridos se as solucgdes sdo altamente corrosivas como o HF, por exemplo. A
camara de “spray” é provida com uma pequena fenda que deixa passar apenas as
goticulas menores que 10 mm de didmetro para o plasma, o que corresponde em média
de 0,1% da solucao total pulverizada. Uma camisa de agua refrigerada é utilizada para
remover 0 excesso de agua. A remogdo deste excesso de dgua é importante, pois, caso
contrario, h4 uma grande producdo de ions de oxigénio dificultando a analise no ICP-
MS;
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4. Quadrupolo (QP) - A Figura 10 mostra o desenho esquematico de lentes de
quadrupolos. Trata-se de dois pélos positivos e de dois polos negativos posicionados
simetricamente e flutuantes na frequéncia de radio (RF - ~ 1,2 MHz). Os ions que forem
acelerados dentro deste campo elétrico mover-se-dao de forma helicoloidal e somente
sairdo deste setor as massas que forem moduladas pelo RF. A relacdo entre a massa
(M), a frequéncia (f), o campo e a velocidade (v), que é proporcional a tensdo de
aceleragéo.

Figura 10 - Quadrupolo — fons de circulos fechados foram modulados por campo
elétrico flutuante (RF), enquanto que os ions de circulo aberto ndo foram modulados e acabam

se chocando contra parede.

Os ions formados sdo coletados e transferidos ao sistema de separacdo do
instrumento. A coleta é feita pela passagem dos ions através do orificio de dois cones,
distantes um centimetro um do outro, sendo a regido entre eles, a interface, mantida a
uma pressdo de aproximadamente um torr. A temperatura na interface é bem mais
baixa, ficando situada entre 100 e 200 °C. A geometria e 0 arranjo dos cones,
amostrador e Skimmer s@o projetados de forma a descartar uma parte substancial do
material vindo do plasma e, assim, evitar a saturacéo do sistema (Santos, 2007)

Os ions que passaram através do orificio do Skimmer tém energias cinéticas,
trajetdrias, velocidades e massas diferentes e seu feixe contém fotons e &tomos neutros.

Portanto, o feixe deve ser focalizado e os fotons e 4tomos neutros removidos antes de
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ser submetido a separacdo de massas. O feixe focalizado € transferido ao separador ou
analisador de massas, que funciona em um vacuo na faixa de 10-5 torr e consiste de
barras paralelas, nas quais é aplicado um potencial de réadio - freqiiéncia e, um potencial
de corrente continua (duas a duas). A variacdo desses potenciais leva a situacéo, onde
somente ions com uma determinada razdo m/z tém uma trajetéria homogénea e
conseguem atravessar o quadrupolo. O conjunto dessas situaces, que ocorrem em
fracbes de milissegundos, permite uma andlise seqliencial eficiente e muito rapida. Cada
razdo m/z separada atinge o detector, onde € contada sob a forma de pulsos elétricos de
curtissima duracdo, que sdo amplificados para produzir o sinal medido, intensidade,
para cada elemento de interesse (Santos, 2007).

Antes de iniciar qualquer um desses procedimentos, é preciso selecionar 0s
isétopos que serdo medidos e fixar os parametros, além de estabelecer as condicdes de
operacdo do plasma. As condi¢bes operacionais do plasma devem ser otimizadas de
forma a se obter melhor relagdo entre sinais maiores e menores taxas de formacdo de
Oxidos e ions divalentes. 1sso é conseguido variando-se a poténcia da réadio - frequéncia
aplicada ao plasma, a vazdo do argdnio de nebulizacdo e a escolha adequada da
distancia plasma/amostrador.

A calibragdo quantitativa baseia-se em curvas elementares de calibragdo, de
modo geral construidas a partir de quatro solugdes de calibracdo e de um branco.
Normalmente, as retas obtidas tém coeficientes de correlacdo superiores a 0, 995. Os
resultados obtidos tendem a serem confiaveis, os problemas com a exatiddo geralmente
sdo decorrentes da digestdo da amostra ou de interferéncias por ions divalentes e
poliatdbmicos.

5.3.2 Introducéo de amostras no ICP-MS

O sistema tipico de introducdo de amostras consiste de uma bomba peristaltica,
um nebulizador e uma cadmara de nebulizagdo. A amostra é bombeada até o nebulizador
que transforma a amostra liquida em um aerossol fino. O aerossol chega a camara de
nebulizacdo que separa as gotas maiores das menores e um fluxo de argénio carrega a
amostra ja vaporizada até a tocha do ICP, onde a amostra é ionizada (Giné-Rosias,
1999, Montaser, 1998). A Figura 11 mostra o0 esquema de um sistema de introducéo de

amostra.
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A

Figura 11 - Sistema de introducdo de amostra em ICP-MS: A) Amostra B) Bomba
peristéltica. C) Nebulizador D) Gas de arraste. E) Camara de nebulizagdo. F) Descarte

Fonte: (Santos, 2007 com modificagdes).

5.3.3 Fonte de ionizagdo do ICP-MS (Tocha e plasma)

A Figura 12 mostra a temperatura em varias partes do plasma. Pelo tempo que 0s
atomos das amostras levam para atingir o ponto de observacdo. Como consequéncia, a
atomizacdo € mais completa, e surgem menos problemas de interferéncias quimicas.
Surpreendentemente, os efeitos de interferéncias pela ionizacdo sdo pequenos, ou
inexistentes, provavelmente devido a concentracdo muito grande de elétrons
provenientes da ionizagdo de argdnio quando comparada com a resultante da ionizagao

dos componentes da amostra. (Skoog, 2002).
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Figura 12 - Temperatura encontrada em plasma induzido.

O plasma ¢ formado na tocha e nele a amostra sofre rapidamente os processos de
dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo e ionizacdo (Figura 13). A tocha consiste de
trés tubos concéntricos para o transporte de gas (Figura 14). O fluxo de gés externo
evita o superaquecimento protegendo as paredes da tocha. O fluxo auxiliar introduzido
no tubo intermediario € utilizado para estabilizar o plasma durante a introducéo de
amostra. O gas interno também chamado de gas de arraste transporta a amostra

nebulizada até o plasma (Montaser, 1998).
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Figura 13 - Representagdo dos processos que ocorrem no plasma

Fonte: (Giné-Rosias, 1999).
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Figura 14 - Esquema de uma tocha. Representacdo: a) Dos trés tubos concéntricos,

acoplados a uma bobina de inducgéo de um gerador de RF, b) Do campo magnético

Fonte: (Jarvis et al. 1992).

5.3.4 Interface

O ICP produz, eficientemente, ions mono carregados para o espectrémetro de
massas (MS). Para transportar os ions para o0 MS, é usada uma interface com bomba de
vacuo de mltiplo estagio. Os ions sdo extraidos do plasma, que se encontram a uma
pressao atmosférica, para o espectrometro de massas a baixa pressdo, através de um
cone de amostragem de platina que se encontra refrigerado (Santos, 2007).

O orificio deste cone tem aproximadamente 1,0 mm de didmetro. Na regido de
baixa pressdo atrds do cone ocorre expansdo do gas, antes, uma fracdo dos ions passa
através de outro cone denominado Skimmer, e a maior parte do Ar(g) ¢ bombeada para
fora. Os ions sdo focalizados diretamente no caminho do analisador de massas usando
lentes que séo eletrodos submetidos a diferentes voltagens (Figura 15). Nas lentes as

particulas neutras sdo eliminadas pelas bombas de vacuo. (Jarvis, 1992).
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A principal funcdo da interface € reduzir a pressdo e a densidade do feixe,
minimizando a perda de ions. As lentes melhoram a sensibilidade e limites de deteccdo

instrumental. (Santos, 2007).
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Figura 15 - Configuragdo do cone de amostragem, do estagio de expanséo e do cone

Skimmer

Fonte: (Giné-Rosias, 1999).

5.3.5 Analisador de massas quadrupolar.

Um analisador quadrupolar € composto por quatro hastes condutoras paralelas
mantidas numa configuragéo duas a duas (Figura 16). As hastes opostas sdo conectadas
eletricamente, sendo um par ligado ao lado positivo de uma fonte de corrente continua
(FCC) e outro ligado ao terminal negativo de uma fonte de corrente alternada (CA),
estabelecendo assim, um campo quadrupolar bidimensional no plano x-y. Os ions que
entram no espectrdmetro sdo acelerados pelo potencial aplicado nos cilindros, de 5 a 10

Volts, e viajam na dire¢do z (Montaser, 1998, Skoog, 2002).
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A seletividade do filtro quadrupolar é estabelecida variando as magnitudes das
voltagens CA e FCC simultaneamente de forma que sua razéo seja mantida constante
para cada par de hastes. A variagdo das voltagens provoca um movimento oscilatorio do
feixe de ions nas direcdes X e y. A dispersdo do movimento depende da magnitude dos
campos. Esta é uma propriedade da razdo massa/carga (m/z) dos ions individuais.
Portanto, ions com uma razdo m/z especifica reagirdo igualmente em relacdo ao
potencial elétrico imposto pelo arranjo quadrupolar (Skoog, 2002).

Normalmente, um instrumento quadrupolar consegue separar espécies que

diferem por menos de uma unidade de massa (Skoog, 2002).
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Figura 16 - Esquema de um analisador de massas quadrupolar. a) movimento dos ions

através do campo gerado entre as hastes; b) vista frontal dos cilindros

Fonte: (Skoog, 2002).

5.3.6 Sistema de deteccdo

A deteccdo dos ions nos instrumentos mais antigos era feita com uma tela
fluorescente. Hoje, as versdes mais atualizadas de ICP-MS séo dotadas de um sistema

de deteccdo simultanea de ions, tais como o multiplicador de elétrons na qual os ions
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que atingem sua superficie ejetam elétrons que, a cada impacto, ejetam mais elétrons

formando uma cascata (Skoog, 2002).

5.3.7 Interferéncias em ICP-MS

O ICP-MS néo é livre de problemas, pois durante a analise 0os metais podem
sofrer significativas interferéncias, as quais podem ser divididas em: interferéncias
isobéricas, interferéncias de ions de dupla carga, e interferéncias poliatbmicas. A
interferéncia isobarica acontece quando dois elementos possuem isdtopos de mesma
carga como PIn e ¥Cd, *°In e °sn, “°Ar e “°Ca. Esta interferéncia pode ser
facilmente corrigida escolhendo para analise outro is6topo livre de superposicao
isobérica, pois a maioria dos elementos possui mais de um isotopo (Skoog, 2002).

A interferéncia por ions de dupla carga acontece com elementos com baixo
potencial de ionizacdo. O elemento se ioniza duas vezes formando um ion de dupla
carga (+2) e conseqlientemente seu espectro aparecera com metade da massa esperada,
podendo gerar perda de sinal e interferéncia com outros elementos. Este problema pode
ser facilmente controlado aumentando a vazdo do gas carregador e/ou diminuindo a
poténcia de radio freqliéncia (RF) (Giné-Rosias, 1999).

Recentemente, com o desenvolvimento de ICP-MS com celas de coliséo
(CCICP- MS) e reacdo dindmica (DRC-ICP-MS), a técnica se mostra altamente
favoravel para a determinacdo de muitos elementos em matrizes complexas utilizando
equipamentos de menor custo (Batista et al. 2009).

A célula de reacdo dindmica (DRC) é um acessorio que pode ser acoplado ao
ICP-MS para reduzir interferéncias espectrais entre ions e moléculas formadas pela
combinacdo de espécies abundantes no gas do plasma, no solvente e na matriz da
amostra, promovendo a reagdo ion-molécula entre o0 gas reativo e as espécies do feixe
de ions. Assim compostos poliatbmicos sofrem transferéncia de ions e geram compostos

que néo interferem na analise (Santos, 2007).

5.4 ESTACOES DE AMOSTRAGEM E PERIOCIDADE DAS COLETAS
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As coletas para a caracterizacao das variaveis fisicas e quimicas da agua, foram
realizadas entre outubro de 2008 e setembro de 2009. Dentre deste periodo, realizou-se
quatro campanhas trimestrais no reservatério da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes,

assim distribuidas na Tabela 03.

Tabela 3- Periodo das Campanhas

Campanhas Periodo
12 23.10.2008 & 26.10.2008
22 11.02.2009 a 16.02.2009
3 05.05.2009 a 10.05.2009
42 09. 09.2009 a 15.09.2009

O sistema de estudo foi dividido em treze (13) pontos de amostragem
distribuidos ao longo do reservatorio.

Os pontos a montante (MCNO1, MCNO02, MCNO03, MCN04, MCNO05, MCNO6,
MCN 07, MCN8, MCN 09, MCN 10, MCN11, MCN12, MCN13) foram escolhidos de
modo a se ter uma amostragem representativa de todo o reservatério, considerando as
peculiaridades de cada regido, suas coordenadas foram admitidas dentro do considerado
como area representativa de cada ponto de amostragem. Na Tabela 04 estdo os pontos
de amostragem e suas respectivas coordenadas em UTM.

Tabela 4 - Pontos de amostragem e suas coordenadas (UTM)

Pontos Coordenadas (UTM)
Latitude Longitude
MCN 01 103233,145 471198,942
MCN 02 469072,559
MCN 03 101154,622 470076,898
MCN 04 99849,664 471053,438
MCN 05 98947,098 469585,324
MCN 06 98738,405 468407,777
MCN 07 96656,614 469915,855
MCN 08 96957,532 469544,999

MCN 09 94295,725 467356,613




MCN 10
MCN 11
MCN 12
MCN 13

96334,442
95502,312
95812,362
97144,884

467094,065
468024,289
468732,073
468704,357
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O ponto mais distante a montante € o MCNOQ9, de cada ponto foram amostrados

quatro perfis, no méximo. A coleta foi realizada com auxilio de uma voadeira.

5.5 TRABALHOS EM CAMPO

As amostras de dgua foram coletadas no reservatério da UHE de Coaracy Nunes

utilizando a garrafa coletora do tipo de Van Dorn (Figura 18-a) de 2,5 litros de

capacidade, em no maximo quatro profundidades (superficie, dobro do secchi, meio e

fundo). Em cada ponto de coleta determinava-se a profundidade méxima com o auxilio

de um Eco batimetro (Figura 18-b), partindo dai para a coleta dos perfis de fundo e

meio (correspondente a metade da profundidade maxima).

Para se determinar o limite de visibilidade (transparéncia da agua) no reservatorio, foi

utilizado o disco de Secchi (Figura 19-a), de 0,3 m de didmetro, pintado de branco e preto e

suspenso por uma corda previamente marcada em intervalos de 0,5 m. A partir dai foi

determinado o perfil de coleta, dobro do Secchi. As amostras foram acondicionadas em frascos

de 50 ml do tipo eppendorf (Figura 19-b).
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Figura 18 - (a) Disco de Secchi; (b) Frascos de 50 mL do tipo eppendorf.

5.5.1 Parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos analisados nas aguas do reservatorio da usina
hidrelétrica de Coaracy Nunes foram: Temperatura (T), Condutividade Elétrica, pH.
Todos estes parametros foram determinados no local da coleta através da utilizacdo de
aparelhos portateis.

O principal interesse do estudo da temperatura é seu papel na estruturacéo
térmica dos corpos d’agua. Segundo TUNDISI et al. (1994) a estrutura térmica, assim
como os padrfes de circulagdo e transporte de material sdo resultantes de fendmenos
fisicos como temperatura, vento, precipitacdo, interacdo com os influxos de &gua, tipo
de tomada d’agua e operagdo da barragem.

O perfil térmico foi realizado no local da coleta com auxilio de um termdmetro
digital, com leitura em cada um dos quatro perfis, referente a norma Standard Methods
2550.

O pH ¢é a medida da concentracio do ion H™ nas aguas e indica as condigdes de
acidez, neutralidade ou alcalinidade das aguas.

As condigdes de pH tém forte influéncia no comportamento das comunidades
vegetais e animais. As alteracdes no valor do pH pelas comunidades acontecem quando
0s organismos assimilam CO, elevando o pH do meio, este, por sua vez, atua nos
processos de permeabilidade da membrana celular, interferindo no transporte iénico
intra e extra-celular e entre os organismos e 0 meio (Esteves, 1998). A determinacdo do
pH foi feita no local da coleta, com auxilio de pHmetro portatil PHTEK (Figura 20). O
método utilizado para a determinacao deste parametro foi NBR 9896/1993.
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Figura 19 - Determinacédo do pH da agua.

A condutividade elétrica é a capacidade que a dgua possui de conduzir corrente
elétrica. Este parametro esta relacionado com a presenca de ions dissolvidos na agua,
que sdo particulas carregadas eletricamente. Quanto maior for & quantidade de ions
dissolvidos, maior serd a condutividade elétrica na d4gua. As medidas de condutividade
elétrica foram feitas in situ, com auxilio de um condutivimetro portatil Hach (Figura
21), referente a norma Standard Methods 2510.

Figura 20 - Determinacdo da condutividade elétrica da agua.
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5.6 TRABALHOS POS-CAMPO

5.6.1 lon amonio

Principio do método

No laboratorio foi realizado a andlise do ion amonio que € formado pela
decomposicdo da matéria organica, durante o processo de amonificacdo. O
espectrofotbmetro utilizado nas leituras foi um Micronal B 582 (Figura 21). E o

procedimento experimental seguiu a norma Standard Methods 21st Edition, 4500-NHj3
F, Phenate Method.

A Tabela 05 mostra todos os materiais e reagentes utilizados na andlise de ion

amonio.

Tabela 5 - Materiais e reagentes utilizados na analise de ion amonio.

Materiais Reagentes
Tubos de ensaio 15 Ml Solug&o de hipoclorito de sodio (NaClO) 5%
Pipeta volumétrica 10 mL Solugdo de hidréxido de sodio (NaOH) 0,5 N
Micropipetal Ml Fenol P.A (C¢HsOH)
Papel rolopack Nitroprussiato de sodio (Na [Fe (CN)sNO].2H,0)
Conjunto de Filtragdo a vacuo Solucdo de cloreto de amonio (NH,CI).
Espectrofotdmetro

Figura 21 - Espectrofotdmetro Micronal B 582.
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5.6.2 Solidos totais em suspenséo (STS)

Principio do método

A amostra homogeneizada é filtrada através de um filtro de microfibra de vidro
padrdo, previamente tarado, e o residuo retido no filtro a seco a uma temperatura entre
103 a 105 °C. O aumento no peso do filtro representa os solidos totais em suspensao. Se
0 material suspenso entupir o filtro e prolongar a filtracdo, pode ser necessario aumentar
o didmetro do filtro ou diminuir o volume da amostra, referente & norma: Standard
Methods 2540-D.

5.6.3 Dureza

Principio do método

O acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e seus sais de sédio formam um
complexo soltvel quando adicionados a uma solugdo contendo certos cations metalicos.
Se uma pequena quantidade de um corante, como negro de ericromo T € adicionado a
uma solucdo aquosa contendo ions célcio e magnésio em pH em torno de 10, a solucdo
torna-se vermelho-vinho. Se o EDTA € adicionado como titulante, os ions célcio e
magnésio serdo complexados e quando todos eles tiverem sidos complexados a solucao
torna-se azul, marcando o ponto final da titulagéo, referente a norma: Standard Methods
2340 C.

5.6.4 Oxigénio dissolvido

Principio do método

O teor de oxigénio dissolvido foi determinado pelo método iodométrico de
Winckler modificado pela azida de sodio, referente as normas: Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas- ABNT/ NBR 10559/Dez/1988 e Standard Methods 4500-O C.

A amostra bruta é tratada com Sulfato Manganoso e lodeto de Potassio, em meio
fortemente alcalino de Hidroxido de Sédio. O Sulfato Manganoso reage com Hidrdxido

de Sédio, produzindo um precipitado de Hidroxido Manganoso. O Oxigénio dissolvido
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oxida uma quantidade de Manganés a hidroxidos basicos de coloracdo marrom. Quando
a solucdo € acidificada, o precipitado se dissolve formando Sulfato Mangéanico, que
reage com lodeto de Potassio, liberando lodo que € titulado com a solucdo de

Tiossulfato de Sédio.

5.7 PRESERVACAO DAS AMOSTRAS DE AGUA

As amostras dos elementos quimicos e anions foram armazenadas em frascos de
50 mL do tipo eppendorf. Os frascos de eppendorf utilizados para coleta foram
inicialmente lavados com agua ultra pura para remocdo de sujeiras e plasticos
remanescente, e em seguida submetidos a solucdo de lavagem de acido nitrico 10%, por
um periodo de 24h.

A preservacdo das amostras de agua foi realizada segundo a norma 1060B
proposta no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” uma
publicacdo da Associacdo Americana para Saude Publica (APHA) em associagdo com a
Associagao Americana para Trabalhos com Agua (WEF)
(http://www.standardmethods.org/). Segundo a referida norma, o recipiente de
polietileno € o recomendado para coleta dos elementos quimicos e anions, utilizando
para a preservacdo dos elementos quimicos 2 ml HNOsL &cido supra-puro com tempo
maximo de estocagem de seis meses e para 0s anions a preservagdo realizado foi a
refrigeracdo, sendo que a andlise quimica destes parametros foi realizada em no maximo
48h.

5.8 INSTRUMENTACAO

Todas as analises de elementos quimicos foram realizadas no Laboratério de
Toxicologia e Essencialidade de Metais da Universidade de Sdo Paulo — USP de
Ribeirdo Preto — SP, utilizando-se um ICP-MS modelo Elan DRC Il (Perkin-Elmer,
Norwalk, CT) operando com argbnio de alta pureza (99,999%) (Figura 23). Foi
utilizado um nebulizador concéntrico do tipo Meinhard (Spectron/Glass Expansion,
Ventura, CA, USA) e cAmara de nebulizagdo do tipo ciclonica. A radiofreqiiéncia (RF)

selecionada foi de 1100 watts no modo pulso e as lentes operando entre 6 e 9V Os



42

dados das amostras foram obtidos usando 20 varreduras de leitura (sweeps/reading) e 3
replicatas. A vazdo de gas no nebulizador foi de (0,7 L min-1). A bomba peristaltica
operou em uma rotacdo de 20rpm. Os resultados foram obtidos em contagens por

segundo (cps).

Figura 22 - Espectrometria de massa com fonte de plasma de Argénio induzido (ICP-
MS) modelo Elan DRC Il (Perkin-Elmer, Norwalk, CT).

Na Tabela 06 estdo algumas caracteristicas da instrumentacédo utilizada. Embora
0 equipamento utilizado disponha de cela de reacdo dinamica (DRCICP- MS) para
remover interferéncias poliatdmicas, foi utilizado o equipamento no modo padrédo com a
valvula de DRC vetada.



Tabela 6 - Instrumentacdo e parametros utilizados.

Instrumentacédo Elan DRC 11 (Perkin Elmer SCIEX)
Nebulizador Meinhard
Camara de nebulizacdo Ciclénica

Tocha, bico injetor Quartzo

Lentes I6nicas 6-9V
Poténcia de Radio Frequéncia (RF) 1100 W

Vazéo do gas de Nebulizacéo 0,7 L min™

Vazao do gas do Plasma 15 L min™

Vazao do gas auxiliar 1,2 L min*

Is6topos

Cone de amostragem
Skimmer

Tempo de integracdo
Replicatas

Vazao

Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, K,
Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, TI, U, V, Zn
1,1 mm de didmetro do orificio.

0,9 mm de diametro do orificio.

2000 ms
3

1,0 mL min*

43
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5.9 CALIBRACAO DO ICP-MS

A analise quantitativa utilizando a técnica de ICP-MS requer a construcdo de
curvas de calibracdo diarias, que serdo referéncia para converter as intensidades
registradas nas analises das solucGes-problema em concentracbes dos respectivos
elementos. A calibracdo do ICP-MS exige solucdes de referéncia e curvas para todos 0s
elementos determinados no trabalho. As curvas analiticas de calibragdo foram
construidas com cinco pontos (0,1 pg L™ ; 1 ug L™ 5ug L' ; 1opg L' ;20 gL' e
50ug L"), e preparadas por diferentes diluicdes da solucdo estoque. A &gua utilizada
em todas as determinacdes foi ultrapura com condutividade minima de 0,057 pS/cm.

O limite de deteccdo (LD) definido, pela International Union of Pure Applied
Chemistry (IUPAC,) como a menor concentragdo elementar mensurdvel com
confiabilidade em um determinado método (IUPAC, 2008), o limite de deteccdo € a
menor concentracdo que o analito pode ser detectado e distinguido do zero, mas nao
necessariamente o limite quantificado. O limite de deteccédo é calculado como trés vezes
o0 desvio padrdo de 10 replicatas do branco dividido pelo coeficiente angular da curva de
calibracdo do referido analito. O Limite de quantificacdo é a menor concentracdo do
analito que pode ser quantificada, e é calculado com dez vezes o desvio padrdo de 10
replicatas do branco dividido pelo coeficiente angular da curva de calibracdo (Gonzélez,
2007). Os Coeficientes de correlacdo, limite de deteccdo (L.D.) e de quantificacdo dos
analitos, estdo apresentados na Tabela 07.
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Tabela 7 - Coeficiente de correlacdo, limite de deteccéo (L.D.) e de quantificacdo dos

analitos.
Analito Coeficiente Limite de Detecgéo Limite de
Linear (ng/L) Quantificagdo  (ug/L)

Al 0,9998 1,399 4,253
As 0,9999 0,026 0,078
Ba 0,9999 0,020 0,061
Be 0,9999 0,061 0,185
Ca 0,9997 2,188 6,651
Cd 0,9999 0,025 0,076
Co 0,9999 0,037 0,112
Cr 0,9999 0,044 0,133
Cu 0,9999 0,004 0,014
Fe 0,9998 1,900 5,775
Ga 0,9999 0,016 0,047
Hg 0,9999 0,002 0,023
K 0,9997 2,985 9,074
Li 0,9999 0,066 0,199
Mg 0,9998 1,055 3,208
Mn 0,9999 0,018 0,056
Na 0,9996 4,172 12,681
Ni 0,9999 0,047 0,143
Pb 0,9999 0,035 0,106
Rb 0,9999 0,002 0,007
Se 0,9999 0,169 0,514
Sr 0,9999 0,020 0,060
Tl 0,9999 0,025 0,075
) 0,9999 0,034 0,104
\% 0,9999 0,039 0,120
Zn 0,9999 0,472 1,436

A eficiéncia do método analitico foi verificada através da leitura do padrédo de
referéncia de agua de rio SLRS-4 (River Water reference material for trace metal,
National Research Council Canada), e esta apresentada na Tabela 08.
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Tabela 8 - Anélise do material de referéncia de adgua de rio SLRS-4, valores expressos

como meédia + SD, n = 3).

Padrao de Referéncia SLRS-4

Analito Valor encontrado Valor real
(Hg/L) (Hg/L)
Al 55,191 £ 0,15 54+ 4
As 0,67 +£0,02 0,68 + 0,06
Ba 12,950 + 0,02 122+0,6
Be 0,008 + 0,01 0,007 + 0,002
Ca 5714,537 £ 3,70 6200 + 200
Cd 0,013 +0,01 0,012 + 0,002
Co 0,032 £ 0,01 0,033 + 0,006
Cr 0,319+ 0,03 0,33+£0,02
Cu 1,774 £ 0,04 1,81+ 0,08
Fe 109,531 £ 0,70 103+£5
K 603,000 + 3,76 680 + 20
Mg 1585,035 + 4,72 1600 + 100
Mn 3,444 + 0,01 3,37+0,18
Na 2268,77 £ 8,77 2400 + 200
Ni 0,712+ 0,01 0,67 + 0,08
Pb 0,078 + 0,04 0,086 + 0,007
Sr 28,603 + 0,06 0,050 + 3,2
U 0,051 + 0,01 0,050 + 0,003
V 0,395+ 0,01 0,32+0,03
Zn 1,114 +£ 0,03 0,93+01
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas tabelas 09 e 10 estdo apresentados os resultados dos parametros quimicos e
fisico-quimicos das amostras superficiais de agua coletadas no reservatorio da usina
hidrelétrica de Coaracy Nunes no periodo de estiagem e no periodo chuvoso

respectivamente.

Tabela 9 - Resumo estatistico dos resultados quimicos (ug.L-1) e fisico-quimicos da
agua do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes — Amapa (periodo de estiagem).

Valores

Desvio

Parametro N Média Maximo  Minimo padrao
ToC 74 29,57 30,91 27,60 0,56
Cond. (us/cm) 74 33,20 56,17 18,50 12,92
pH 4 6,50 7,13 4,48 0,41
STS (mg/L) 74 2,32 8,80 0,00 2,13
HCO; 74 10,8 16,1 5,40 2,31
NH,* 74 21,20 308,11 0,00 41,62
DUREZA (mg/L) 74 5,61 8,44 3,64 0,93
OD (mg/L) 74 6,16 7,60 1,23 1,00
Al 74 487,44 1364,62 163,09 191,38
As 74 1,22 2,75 0,80 0,42
Ba 74 16,50 48,91 12,07 5,74
Be 74 0,03 0,05 0,01 0,01
Ca 74 604,12 789,47 515,99 53,49
Cd 74 0,02 0,08 0,01 0,01
Co 74 0,27 1,24 0,10 0,14
Cr 74 1,21 1,97 0,82 0,22
Cu 74 1,54 5,17 0,12 1,10
Fe 74 458,78 2430,21 297,42 273,87
Hg 4 0,41 4,69 0,01 0,61
K 74 798,05 1099,11 638,83 80,66
Li 74 0,77 0,90 0,59 0,06
Mg 4 625,40 843,29 470,00 123,34
Mn 74 123,42 1257,81 34,86 160,93
Na 74 1903,71 2313,93 1583,35 137,49
Ni 74 0,67 1,08 0,44 0,12
Pb 74 3,86 14,84 0,86 2,68
Se 74 0,17 0,45 0,05 0,07
Sr 74 11,31 15,93 8,19 1,13
Vi 74 1,02 2,04 0,76 0,18

Zn 74 16,27 76,69 1,43 14,45
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Tabela 10 - Resumo estatistico dos resultados quimicos (ug.L-1) e fisico-quimicos da

agua do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes — Amapa (periodo chuvoso).

Valores
Desvio
Parametro N Média Maximo  Minimo padrao
ToC 83 27,21 29,50 26,00 0,81
Cond. (us/cm) 83 18,56 22,70 15,50 2,03
Ph 83 6,52 7,50 5,99 0,22
STS (mg/L) 83 3,86 18,60 0,00 4,23
HCOy 83 9,00 17,50 6,50 2,19
NH,* 83 8,85 128,63 0,00 16,72
DUREZA (mg/L) 83 6,09 8,54 4,71 0,85
OD (mg/L) 83 5,52 7,82 1,39 1,04
Al 83 430,48 3399,16 144,32 372,00
As 83 1,00 7,20 0,64 0,75
Ba 83 22,55 135,16 14,52 14,82
Be 83 0,05 0,45 0,02 0,05
Ca 83 527,74 1078,00 404,96 101,72
Cd 83 0,03 0,87 0,01 0,10
Co 83 0,51 8,69 0,13 1,03
Cr 83 1,05 5,16 0,61 0,52
Cu 83 1,54 20,34 0,22 3,08
Fe 83 511,57 445573 107,22 533,49
Hg 83 0,28 4,62 0,00 0,63
K 83 700,97 1037,05 506,87 113,54
Li 83 0,67 1,83 0,39 0,16
Mg 83 485,67 966,20 385,60 83,64
Mn 83 84,06 769,00 36,43 106,44
Na 83 1899,18 2780,37 1574,16 171,36
Ni 83 0,85 5,12 0,36 0,71
Pb 83 5,25 49,69 0,28 9,88
Se 83 0,16 0,36 0,06 0,05
Sr 83 10,42 18,06 8,54 1,52
V 83 1,21 19,21 0,32 2,05
Zn 83 8,79 72,05 0,24 11,78

6.1 CLASSIFICACAO HIDROQUIMICA

Os diagramas de Piper trilinear permite detectar diferencas ou semelhangas entre

varios tipos de aguas, misturas de &guas e a origem comum ou n&o dos ions analisados.
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Esses diagramas de Piper sdo adequados para salientar a influéncia dos macro-
constituintes ibnicos das aguas naturais e a mistura de &guas. Esses diagramas estdo
representados nas figuras 24, 25, 26 e 27 mostram a evolucdo da composigdo quimica
geral das &guas da regido, durante o periodo sazonal da amostragem, indicando aguas
quase que predominantemente bicarbonatadas sodicas nos periodos analisados

independentemente da sazonalidade das chuvas na regido.
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Figura 23 - Diagrama de Piper das amosras de agua da area do reservatério hidrelétrico

de Coaracy Nunes (primeira campanha — perido seco).
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Figura 24 - Diagrama de Piper das amosras de agua da &rea do reservatorio hidrelétrico

de Coaracy Nunes (segunda campanha — perido chuvoso).
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Figura 25 - Diagrama de Piper das amosras de agua da area do reservatério hidrelétrico

de Coaracy Nunes (terceira campanha — perido chuvoso).
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Figura 26 - Diagrama de Piper das amosras de agua da area do reservatdrio hidrelétrico

de Coaracy Nunes (quarta campanha — perido seco).

6.2 VARIACOES HIDROQUIMICAS SUPERFICIAIS

6.2.1 Variacdes superficiais dos parametros fisico-quimicos e fisicos

A medicéo do pH é um dos mais importantes e frequentemente utilizados testes
na quimica da agua. O pH é um fator importante na determinacdo das propriedades
quimicas e bioldgicas da agua. Ele afeta a formas quimicas e o impacto ambiental de
muitas substancias quimicas na agua. O valor do pH é um indicador do estado quimico
no qual os compostos serdo encontrado no meio ambiente. Concentragdes de dioxido de
carbono em agua é um dos mais comuns fatores de mudanca de pH, quando dissolvido
na agua o pH é reduzido, quando é liberado da 4gua, o pH aumenta.

Nos periodos amostrais, a variacdo deste parametro no periodo de estiagem foi
de 5,98 a 7,03 e média de 6,57, refletindo o carater ligeiramente acido na agua
superficial (Tabela 09). A variacdo deste parametro no periodo de chuvoso foi de 6,2 a
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7,1 e média de 6,55, refletindo o carater ligeiramente acido na agua superficial (Tabela
10).

A condutividade elétrica ou condutancia especifica representa numericamente a
capacidade da agua em transmitir a corrente elétrica. Depende diretamente da
concentracdo ionica da solucdo e da temperatura, fornecendo uma indicacéo rapida da
salinidade de uma solucdo. No estado natural, a &gua apresenta condutividade elétrica
diretamente proporcional a quantidade de ions dissolvidos (STD).

Nos periodos amostrais, a variacdo da condutividade no periodo de estiagem foi
de 18,5 a 46,6 e media de 32,4, caracterizando a agua superficial do reservatorio com
baixos resultados de condutividade elétrica (Tabela 09). A variagdo deste pardmetro no
periodo de chuvoso foi de 15,5 a 22,7 e média de 18,6, mostrando que no periodo
chuvoso temos uma diminuicdo da condutividade elétrica na agua superficial do
reservatorio (Tabela 10).

A quantidade de oxigénio dissolvido influencia todos os processos fisico-
quimicos e bioldgicos que ocorrem na agua. A medida de sua concentracdo é usada para
indicar o grau de poluicdo por matéria organica e o nivel de auto-purificacdo da agua
(Esteves, 1998).

Os teores médios de Oxigénio Dissolvido (OD) situaram-se entre 5,52 e 5,61 mg/l;
os menores valores (minimo de 1,23 mg/l) foram obtidos dentro do reservatoério e
praticamente ndo se observa a tipica distribuicdo vertical do oxigénio (Figura 33),
caracteristica de lagos estratificados, onde o acimulo de material em decomposicédo é
alto no fundo e o consumo de oxigénio elevado (Tundisi & Takako, 2008).

O principal interesse do estudo da temperatura é seu papel na estruturacdo térmica
dos corpos d’agua.

Segundo Tundisi et al. (1996) a estrutura térmica, assim como os padrdes de
circulacdo e transporte de material, sdo resultantes de fendmenos fisicos como
temperatura, vento, precipitacdo, interacdo com os influxos de agua, tipo de tomada
d’agua e operacdo da barragem. Os valores médios de temperatura em (°C) situaram-se
entre 27,21°C e 29,57 °C.

A amoénia ¢é formada pela decomposic¢do da matéria organica, durante o processo
de amonificacdo. Nesse processo, a amonia resulta tanto da decomposi¢cdo aerdbica
quanto anaerobica da parte nitrogenada da matéria organica. Essa transformacéo se da
através da acdo de organismos heterotroficos e ocorre principalmente no sedimento
(Esteves, 1998).
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A principal forma de nitrogénio analisada foi o ion aménio (NH,") ou aménia,
importante para 0s processos de producdo primaria (Esteves, 1988). A variagdo média
de NH," situou-se entre 8,85 e 21,20 ug/L, cujo valor mais elevado (encontrado durante
a estiagem), atingiu 308,11 pg/L. Nos raros perfis de distribuicdo das concentracdes do
amonio (estiagem), o aumento das concentracfes do ion é acompanhado por ligeira
diminuicdo do pH e pelo decréscimo nas concentracdes de oxigénio dissolvido (Figuras
9 e 10). As menores concentracdes de NH,", observadas em superficie, correspondem
ao consumo do ion, fixado nos processos de fotossintese, sob luz solar intensa, que

confirmam os valores mais elevados do pH e a producédo de oxigénio dissolvido.

6.2.2 Analise de correlacao entre os parametros fisico-quimicos periodo seco

A analise de correlacéo foi realizada nos pontos 09, onde inicia-se a formacao do
reservatorio, e no ponto (04) no ponto mais profundo reservatorio, localizado proximo a
barragem.

Com relacdo ao Sitio Montante 04, verifica-se na Tabela 11 a existéncia de
correlacdo entre os parametros profundidade (m) e condutividade (us/cm) com nivel
descritivo igual a 0,030, ndo havendo, portanto, correlagdo entre os demais parametros

em nivel de significancia de 2,5 < a /2 < 5%.
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Tabela 11 - Matriz de correlacdo dos parametros fisico-quimicos da &gua no sitio

Montante 09 — (MCN 04).

(continua)
Profundidade Cond. STS NH; Dureza
(m)* T(C) | (us/cm) | pH |(mg/L)| (ug.L™) |(mgCaCOs/L)
-0.637
T (°C) 0.363
Cond. 0.970| -0.567
(us/cm) 0.030| 0.433
-0.394| -0.436| -0.387
pH 0.606| 0.564 0.613
(conclusé&o)
Profundidade Cond. STS NH; Dureza
(m)* T(C) | (us/cm) | pH |(mg/L)| (ug.L™) |(mgCaCOs/L)
STS 0.387| -0.748 0.486 | 0.576
(mg/L) 0.613| 0.252| 0.514(0.424
NH; 0.046| -0.793| -0.050[0.834| 0.578
(Ug/L) 0.954| 0.207| 0.950/0.166| 0.422
Dureza 0.762| -0.554| 0.582]0.367| -0.066| 0.207
(mgCaCOs/L) 0.238| 0.446| 0.418]0.633| 0.934| 0.793
oD -0.227| -0.408| -0.422|0.577| -0.052 0.784 0.314
(mg OJ/L) 0.773| 0.592| 0.578]0.423| 0.948| 0.216 0.686

(*) Profundidades: 0, 3, 10, 20 m; valores em negrito sdo significantes considerando 2,5 < o, /2 < 5%.

No Sitio Montante 09, verifica-se na Tabela 12 a existéncia de correlacdo entre

0s parametros entre oxigénio dissolvido (mg O,/L) e STS (mg/L) com nivel descritivo

igual a 0,007, ndo havendo, portanto, correlacdo entre os demais parametros em nivel de

significancia de 2,5 < a /2 < 5%.
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Tabela 12 - Matriz de correlacdo dos parametros fisico-quimicos da agua no sitio

Montante 09.

Profundidade Condutividade STS NH3
(m)* T(°C) (usfcm) pH | (mg.L?) | (ug.L™)
0.401
T (°C) 0.737
Condutividade -0.619| 0471
(us/cm) 0.575| 0.688
0.545| -0.549 -0.996
pH 0.633| 0.630 0.058
STS 0.000| -0.916 -0.786|0.839
(mg/L) 1.000| 0.263 0.425|0.367
0.784| 0.884 0.004|0.094| -0.621
NH3(ug/L) 0.427| 0.310 0.998(0.940| 0573
oD 0.011| -0.911 -0.793]0.845 1.000 -0.613
(mg O2/L) 0.993| 0.270 0.417|0.360| 0.007 0.580

(*) Profundidades: 0, 3, 6 m; valores em negrito sdo significantes considerando 2,5 < a. /2 < 5%.

6.2.3 Analise de correlacdo entre os parametros fisico-quimicos periodo chuvoso

Com relacdo ao Sitio Montante 04, verifica-se na Tabela 13 a existéncia de

correlacdo entre os parametros condutividade (us/cm) e STS (mg.L') com nivel

descritivo igual a 0,039, ndo havendo, portanto, correlacdo entre os demais parametros

em nivel de significancia de 2,5 < a /2 < 5%.
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Tabela 13 - Matriz de correlacdo dos parametros fisico-quimicos da agua no sitio
Montante 04 — (MCN 04).

Dureza
Profundidade | Temperatura | Condutividade STS (mg
(m)* °C (us/cm) pH (mg.L?) | CaCOs.L?)
Temperatura -0,858
°C 0,142
Condutividade -0,810 0,447
(us/cm) 0,190 0,553
0,000 -0,408 0,183
pH 1,000 0,592 0,817
STS -0,912 0,667 0,961| -0,030
(mg/L) 0,088 0,333 0,039| 0,970
Dureza 0,472 -0,707 -0,316| 0,866| -0,524
(mg CaCOg3/L) 0,528 0,293 0,684| 0,134 0,476
oD 0,472 0,000 -0,632| -0,866| -0,472 -0,500
(mg O,/L) 0,528 1,000 0,368| 0,134 0,528 0,500

(*) Profundidades: 0, 3, 7, 14 m; valores em negrito sdo significantes considerando 2,5 < a /2 < 5%.

Com relacdo ao Sitio Montante 09, verifica-se na Tabela 14 a existéncia de

correlacdo entre os parametros condutividade (ps/cm) com ion aménio (ug.L™) com

nivel descritivo igual a 0,030, ndo havendo, portanto, correlacdo entre os demais

parametros em nivel de significincia de 2,5 < a /2 < 5%.
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Tabela 14 - Matriz de correlacdo dos parametros fisico-quimicos da agua no sitio
Montante 09 — (MCN 09)

ion Dureza
Profundidade | Temperatura | Condutividade amonio (mg
(m)* °C (us/cm) pH | (ug.L?) | CaCOs.L™)
Temperatura -0,239
°C 0,761
Condutividade -0,209 -0,729
(us/cm) 0,791 0,271
-0,845 0,000 0,619
pH 0,155 1,000 0,381
fon amonio -0,202 -0,843 0,970 0,530
(ug/L) 0,798 0,157 0,030| 0,470
Dureza 0,717 0,500 -0,656| -0,707| -0,750
(mg CaCOg3/L) 0,283 0,500 0,344| 0,293| 0,250
0,956 -0,500 0,073| -0,707| 0,093 0,500
OD (mg O,/L) 0,123 0,500 0,927| 0,293| 0,907 0,500

(*) Profundidades: 0, 3, 6 m; valores em negrito sdo significantes considerando 2,5 < a /2 < 5%.

6.3 VARIACOES SUPERFICIAIS DOS PRINCIPAIS CATIONS

Nas Figuras 25 a 32 estdo apresentados os mapas hidroquimicos, para o
aluminio, célcio, chumbo, ferro, magnésio, manganés, sédio, e potassio, no periodo seco
e periodo chuvoso, das amostras superficiais em 13 pontos do reservatorio da usina

hidrelétrica de Coaracy Nunes.

6.3.1 Calcio

Os teores médios de calcio situaram-se entre 527,74 e 604,12 ug.L*, apresento
valor minimo de 404,96 pg.L™" e valor maximo de 1078,00 pg.L™. O mapa hidroquimico
do parametro célcio esta apresentado na Figura 28, o periodo seco mostra a recarga
deste elemento através do ponto 9, entrada do reservatorio, as maiores concentracdes
estdo localizados em torno do ponto 5. O periodo chuvoso apresenta uma recarga bem
diversificada devido o aumento do indice pluviométrico, fazendo com que a &gua da
chuva contribua para recarga deste elemento. No ponto 3, nos dois periodos amostrais,
as linhas de isoteor estdo apresentadas de forma circular, mostrando uma contribuigéo
homogénea deste ponto. A diferenca de concentracdo deste elemento no ponto 3 nos
dois periodos amostrais pode esta relacionado com o fato de que no periodo chuvoso as
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comportas da usina hidrelétrica sdo aberta, devido a elevacao nivel do reservatério, e o
ponto 3 esta localizado a frente destas comportas, fazendo com que o fluxo de
movimentacdo da dgua nas proximidades desse ponto seja intensa, causando possiveis

misturas de agua de fundo com a da superficie.

Ca (Hg/L) Superficie - Periodo Seco Ca (pug/L) Superficie - Periodo Chuvoso
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Figura 27 - Mapas hidroquimicos da distribuicdo da concentracdo do célcio (ug.L-1) nas
aguas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo seco e

chuvoso.
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6.3.2 Potassio

Os teores médios de potassio situaram-se entre 700,97 e 798,05 ug.L", apresento
valor minimo de 506,87 pg.L™* e valor maximo de 1099,11 pg.L™. O mapa hidroquimico
do parametro potassio apresentado na Figura 29, mostra a recarga deste elemento no
reservatorio no periodo seco é proveniente da recarga natural do leito do rio. No periodo
chuvoso, temos uma contribuicdo de recarga de outras areas. Os pontos 3, 8 e 12, as

linhas de isoteor se fecham, determinando um comportamento anémalo.

K (pg/L) Superficie - Periodo Chuvoso
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Figura 28 - Mapas hidroguimicos da distribuicdo da concentracdo do potéssio (ug/L)
nas aguas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo seco e
chuvoso.
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6.3.3 Sodio

Os teores médios de sddio situaram-se entre 1899,18 e 1903,71 ug.L?, apresento
valor minimo de 1574,16 pg.L" e valor maximo de 2780,37 pg.L'. O mapa
hidroquimico do parametro s6dio apresentado na Figura 30, mostra a recarga deste
elemento no reservatorio no periodo seco é proveniente da recarga natural do leito do
rio, e mostra nos pontos 8 e 12 as linhas de isoteor se fecham, determinando um
comportamento anémalo. No periodo chuvoso, temos uma contribuicdo de recarga de

outras areas.

Na (ug/L) Superficie - Periodo Seco Na (pg/L) Superficie - Periodo Chuvoso
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Figura 29 - Mapas hidroquimicos da distribuicdo da concentracdo do sédio (ug.L-1) nas
aguas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo seco e

chuvoso.
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6.3.4 Magnésio

Os teores médios de magnésio situaram-se entre 485,67 e 625,40 ug.L?,
apresento valor minimo de 385,60 pg.L* e valor maximo de 966,20 pg.L*. O mapa
hidroquimico do pardmetro magnésio apresentado na Figura 31, mostra a recarga deste
elemento no reservatorio no periodo seco é proveniente da recarga natural do leito do
rio. No periodo chuvoso, temos uma contribuicao de recarga de outras areas. No periodo
chuvoso os pontos 3, 8 e 12 as linhas de isoteor se fecham, determinando um

comportamento anémalo.

Mg (pg/L) Superficie - Periodo Chuvoso
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Figura 30 - Mapas hidroquimicos da distribui¢do da concentracdo do magnésio (pg.L-1)
nas aguas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo seco e

chuvoso.
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6.4 VARIACOES SUPERFICIAIS DE ELEMENTOS TRACO

6.4.1 Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na litosfera da Terra (depois
do oxigénio e silicio) e seus compostos sdo freqlientemente encontrados em &guas
naturais. O aluminio é naturalmente mobilizada no ambiente através do intemperismo
das rochas e mineral, argilas especialmente bauxita. A maioria dos compostos de
aluminio apresentam baixa solubilidade em pH entre 6-9. Por isso, formas dissolvidas
raramente ocorrem em &guas naturais em concentragdes superiores a cerca de 0,01
mg.L-1. Concentracdes superiores gquando encontrado em aguas naturais normalmente
indicam a presenca de aluminio em forma solida ou na forma de coldide. Uma elevada
concentracdo de AI** | quando excedem as concentracdes de Ca’* e Mg®* , E uma
caracteristica comum das aguas &cidas (pH<5), incluindo a drenagem de minas e aguas

atingidas pela chuva acida (Weiner, 2000).

O aumento do seu teor nas aguas é decorrente do lancamento de efluentes
industriais, esgotos domésticos, residuos industriais, de mineracdo e de produtos
utilizados na agricultura, bem como através de fontes minerais.

Os teores médios de aluminio situaram-se entre 430,48 e 487,44 pg.L™,
apresento valor minimo de 144,32 pg.L™ e valor maximo de 3399,16 pg.L™. O mapa
hidroquimico do pardmetro aluminio apresentado na Figura 32, mostra concentracdes
elevadas de aluminio na area do reservatorio, tanto no periodo seco como no periodo
chuvoso, sendo que o periodo seco apresenta concentracbes mais elevadas,
principalmente na entrada da area do reservatorio (ponto 9), mostrando que o fluxo de
recarga do aluminio no reservatorio € proveniente de outras areas por onde as aguas do
rio Araguari transitou anteriormente. O periodo chuvoso apresenta uma caracteristica
diferenciada, pois nesse periodo é evidenciado que as linhas de isoteor mostram uma
recarga de aluminio tanto por influencia do rio quanto pelas areas adjacentes, pois nesse

periodo ha intenso indice de pluviosidade que favorece a recarga de ouras regides.
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Al (Hg/L) Superficie - Periodo Seco Al (4g/L) Superficie - Periodo Chuvoso
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Figura 31 - Mapas hidroquimicos da distribuicdo da concentracdo do aluminio (pg.L-1)
nas aguas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo seco e

chuvoso.

6.4.2 Manganés

O manganés é um abundante e amplamente distribuido metal. Ndo € encontrado
na natureza em sua forma elementar, mas é encontrado na forma de sais e muitas vezes
juntamente com compostos de ferro. Solos, sedimentos e rochas sedimentares e
metamorficas sdo fontes naturais de manganés. O minério de manganés mais importante
¢ a pirolusita (MnO2). Outros minerais de manganés sao carbonato de manganés
(MnCO3) e silicato de manganés (MnSiO3). O intemperismo de manganés contribui
depdsitos de pequenas quantidades de manganés de aguas naturais. O manganés é
semelhante ao ferro em seu comportamento quimico e € freqlientemente encontrado em
associacdo com ferro. Em &guas naturais, uma fracdo substancial de manganés esta
presente em forma de suspensdo. Em aguas de superficie, manganés bivalente (Mn 2+)
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é rapidamente oxidado a didxido de manganés insoltvel (MnO2), que entdo precipita-se
como um solido negro, muitas vezes observadas como manchas negras nas pedras. Em
potéavel sistemas de distribuicdo de agua, a precipitagdo de MnO2 pode causar manchas
em loucas (Weiner, 2000).

Os teores médios de manganés situaram-se entre 84,06 e 123,42 ug.L™, apresento
valor minimo de 34,86 pg.L™ e valor méaximo de 1257,81 pg.L™". O mapa hidroquimico
do pardmetro manganés apresentado na Figura 33, mostra a recarga deste elemento no
reservatorio no periodo seco € proveniente da recarga natural do leito do rio. No periodo
chuvoso, temos uma contribuicdo de recarga de outras areas. No ponto 08, as linhas de

isoteor se fecham, determinando um comportamento anémalo.
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Figura 32 - Mapas hidroquimicos da distribui¢do da concentracdo do manganés (ug.L-
1) nas &guas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo

seco e chuvoso.

Mn (pg/L) Superficie - Periodo Chuvoso
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6.4.3 Ferro

O ferro € liberado naturalmente em aguas pelo intemperismo do minério de ferro
contendo pirita (FeS2)e outros minerais de ferro presente em rochas igneas,
sedimentares e metamorficas. O aumento de sua concentra¢do nas dguas tem sua origem
em muitas fontes humanas através de: processamento mineral, coque e queima de
carvao, drenagem &cida de mina de ferro e residuos da industria siderudrgica, e corrosdo
do ferro e do aco. No ambiente aquético, o ferro esta presente em dois estados de
oxidacao: (ferroso Fe2+) e férrico (Fe3+). O estado reduziu ferroso é altamente solGvel
na faixa de pH das aguas superficiais ndo poluidas, enquanto que o estado de ferro
oxidado estd associado com compostos de baixa solubilidade em pH acima de 5
(Weiner, 2000).

Em aguas ndo poluidas, seu teor varia muito em funcgdo da litologia da regido e
do periodo chuvoso, quando pode ocorrer o carreamento de solos com teores de ferro
mais elevados. Confere sabor e coloracdo avermelha as aguas. Sua presenca causa
depdsitos em tubulacBes. Pode causar manchas em aparelhos sanitarios e em roupas
durante a lavagem. Pode causar problemas no sistema de distribuicdo e promover o
crescimento de ferrobactérias, causando vomito e prejudicar ao figado e aos rins.

Os teores médios de ferro situaram-se entre 458,78 e 511,57 ug.L", apresento
valor minimo de 107,22 pg.L* e valor maximo de 4455,73 pg.L™". O mapa hidroquimico
do parametro ferro apresentado na Figura 34, mostra concentragdes elevadas de ferro na
area do reservatorio, tanto no periodo seco como no periodo chuvoso, o periodo seco
apresenta concentragdes elevadas, principalmente no ponto 10, onde as linhas de isoteor
neste ponto mostram que recarga deste elemento no reservatorio no periodo seco é
proveniente da recarga natural do leito do rio. Os pontos 8 e 12, as linhas de isoteor se
fecham, determinando um comportamento anémalo.

O mapa hidroquimico do periodo chuvoso apresenta varias linhas circulares de

isoteor, e uma contribuicdo menos acentuada na entrada do reservatorio (ponto 9 e 10).
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Figura 33 - Mapas hidroquimicos da distribuicdo da concentracdo do ferro (ug.L-1) nas
aguas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo seco e
chuvoso.

6.4.4 Chumbo

Os teores médios de chumbo situaram-se entre 3,86 e 5,25 ug.L?, apresento
valor minimo de 0,28 pg.L™ e valor maximo de 49,69 pg.L™. O mapa hidroquimico do
parametro sodio apresentado na Figura 35, mostra a recarga deste elemento no
reservatorio no periodo seco € proveniente da recarga natural do leito do rio, e mostra
nos pontos 7 e 13 as linhas de isoteor se fecham, determinando um comportamento
andmalo. No periodo chuvoso, com a recarga do rio muito diluida, ndo apresentando

entrada de chumbo através do rio, temos uma contribuicao de recarga de outras areas.
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Pb (Hg/L) Superficie - Periodo Seco Pb (pug/L) Superficie - Periodo Chuvoso
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Figura 34 - Mapas hidroquimicos da distribuicdo da concentra¢do do chumbo (ug.L-1)
nas aguas superficiais do reservatorio da usina hidrelétrica de Coaracy Nunes, no periodo seco e

chuvoso.

Os elementos As, Cd, Cu, Hg, Sr e Zn foram analisados e apresentaram 0S
seguintes resultados:

Os teores médios de Arsénio situaram-se entre 1,00 e 1,22 pg.L™, apresento
valor minimo de 0,64 pg.L" e valor maximo de 2,75 pg.L™.

Os teores médios de cadmio situaram-se entre 0,02 e 0,03 pug.L?, apresento valor
minimo de 0,01 pg.L™" e valor maximo de 0,87 pg.L™

Os teores médios de Cobre situaram-se entre 1,54 pg.L*, apresento valor minimo
de 0,12 pg.L* e valor maximo de 20,34 pg.L™.
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Os teores médios de Mercurio situaram-se entre 0,28 e 0,41 pg.L*, apresento
valor minimo de 0,00 pg.L™* e valor maximo de 4,69 pg.L™.

Os teores médios de estroncio situaram-se entre 10,42 e 11,31 pg.L?, apresento
valor minimo de 8,19 pg.L" e valor maximo de 15,93 pg.L™.

Os teores médios de zinco situaram-se entre 8,79 e 16,27 ug.L™, apresento valor

minimo de 0,24 pg.L™ e valor maximo de 76,69 pg.L™".

6.5 HIDROQUIMICA

6.5.1 Variagdes hidroguimicas com a profundidade

Os resultados apresentados referem-se principalmente aos élcalis (Ca**, Mg?",
Na’ e K%), além de pH, condutividade, oxigénio dissolvido (OD), ion amdnio, Fe, Al e
Mn.

A 4agua do reservatorio apresentou valores médio de dureza entre 5,61 e 6,09
mg/L CaCOj3. O pH apresentou resultados variando de 4,48 a 7,13 apresentando valores
médios de 6,50, proximo da neutralidade a levemente alcalino. A alcalinidade, expressa
pelo HCO3™ manteve-se entre 9 a 10,8 mg.L™.

Os teores médios de oxigénio dissolvido situaram-se entre 6,16 e 5,52 mg.L™. Os
menores valores foram obtidos dentro do reservatdrio e em profundidade, as estacdes de
maior profundidade apresentaram uma tendéncia a estratificacdo no perfil da coluna
d’agua, o menor valor encontrado foi de 1,23 mg.L* no ponto MCN 02 na quarta
campanha.

Na figura 36 apresentamos os valores médios de pH e OD dos pontos de maior
profundidade, sendo que cada ponto do reservatério € uma particularidade, para que a
regido mais profunda apresente uma caracteristica anoxida € necessario que aquele
ponto esteja sem nenhuma influencia, a ponto de causar turbuléncia sobre a coluna
d’4gua, e alguns pontos desse reservatdério em estudo conseguem manter essa
caracteristica, visto que se trata de um reservatorio pequeno de pouca area alagada e
com poucas areas profundas, diferentemente de outros reservatorios, como o de
Tucurui, onde varios pontos amostrais apresentam profundidades acima de 30 metros,

chegando até 70 metros de profundidade.
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Figura 35 - Valores médios de pH e Oxigénio dissolvido nos perfis verticais dos pontos

mais profundos do reservatorio

Na figura 37, estd representado os valores médios do ion aménio nos perfis
verticais dos pontos mais profundos do reservatorio.

A formacdo da NH," acontece durante a decomposicdo da matéria organica
dissolvida e particulada, tanto por processos anaerobios, como aerébios. As menores
concentragdes de NH,", observadas em superficie, correspondem ao consumo do ion,
fixados nos processos de fotossintese, sob luz solar intensa (Silva, 2008). A principal
forma de nitrogénio analisada foi o fon aménio (NH4") ou aménia, importante para os
processos de producdo primaria. A variacdo média de NH," situou-se entre 21,2 e 8,85

ug/L, os valores mais elevados encontram-se no periodo de estiagem.
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Figura 36 - Valores médios de ion amonio nos perfis verticais dos pontos mais
profundos do reservatério

Como mostra a figura 38, a variagdo média dos valores de condutividade nos
perfis verticais dos pontos mais profundos do reservatério, demonstra um aumento

desse valor deste parametro a medida que aumenta a profundidade do ponto amostrado.
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Figura 37 - Valores médios de condutividade nos perfis verticais dos pontos mais
profundos do reservatorio
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Na figura 39 sdo apresentados os teores médios de Al, Fe e Mn nos pontos mais
profundos do reservatorio considerando o periodo seco e chuvoso. Os resultados
apresentados nesta figura indicam uma tendéncia de aumento de concentracdo destes
elementos no fundo do reservatério. Esse aumento de concentracdo no fundo do
reservatorio pode estar associado a liberagcdo destes metais incorporados a particulas em
suspensdo, com destaque para o ferro. Essa mesma tendéncia pode ser observado para a

condutividade que apresenta comportamento semelhante, figura 38.
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Figura 38 - Valores médios de Al, Fe e Mn nos perfis verticais dos pontos mais

profundos do reservatorio.

Os teores médios de Na*, K, Ca?* , Mg?* (ug/L) obedecem a ordem Na*» K* »
Ca®* » Mg?". Estes constituintes sdo considerados conservativos e suas concentracées
ndo mudam muito em funcdo das atividades dos organismos, portanto, ndo foi
observada nenhuma tendéncia de aumento ou diminuicdo destes elementos ao entrarem
no reservatorio. Na figura 38, observamos os valores médios desses elementos dos

quatro periodos de coleta.
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Figura 39 - Comportamento sazonal (média dos valores obtidos) de Ca, K, Mg e Na,
nos meses de outubro/08 (seco), fevereiro/09 (chuvoso), Maio/09 (chuvoso) e Setembro/09

(seco).

Nas figuras 41, 42, 43 e 44 s3o apresentados os valores médios de
condutividade, aluminio, manganés e ferro obtidos nas estacdes de coletas MCN 09,
MCN 11. MCN 13, MCN 05 e MCN 04, que correspondem aos pontos longitudinais do

reservatorio.
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Figura 40 - VariacBes dos valores médios da condutividade elétrica, das quatro



campanhas ao longo dos pontos longitudinais do reservatério.
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Figura 41 - Variacdo dos valores médios de teor de aluminio (ug/L) nos pontos

longitudinais do reservatério em quatro campanhas, apresentados por MCN 09 (entrada do

reservatério) e MCN 04 (saida do reservatério).
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Figura 42 - Variacdo dos valores médios de teor de Manganés (Ug/L) nos pontos
longitudinais do reservatério em quatro campanhas, apresentados por MCN 09 (entrada do
reservatorio) e MCN 04 (saida do reservatorio).
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Figura 43 - Variacdo dos valores médios de teor de Ferro (mg/L) nos pontos
longitudinais do reservatério em quatro campanha, apresentados por MCN 09 (entrada do

reservatério) e MCN 04 (saida do reservatério).

O reservatério de Coaracy Nunes apresentou uma tendéncia a estratificacdo nas
estacdes de coletas mais profundas, indicados pelos pontos MCN 02, MCN 03 e MCN
04, nos demais pontos essa tendéncia é menos marcada, pois 0s outros pontos possuem
uma profundidade menor.

Ao longo do eixo longitudinal do reservatorio ndo observamos nenhuma
tendéncia do reservatdrio atuar como um sistema de retencdo de substancia em relacéo
as que afluem a ele.

Apesar de se situar na entrada da represa o ponto MCN 09, normalmente

associadas as caracteristicas loticas, quando comparado com os pontos longitudinais
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MCN 11, MCN 13, MCN 05 e até a saida do reservatorio no ponto MCN 04, séo
parecidas as condicdes lenticas do restante do reservatorio.

A Figura 45 mostra 0 aumento da concentracdo de ferro e aluminio com o
aumento da profundidade na coluna d’agua no ponto MCN 02, durante o periodo de
estiagem e a figura 43 mostra o decaimento da concentracdo de oxigénio dissolvido com

0 aumento da profundidade.
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Figura 44 - Relacéo profundidade com aumento de concentracdo de Fe e Al.
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Figura 45 - Relacdo oxigénio dissolvido com aumento de profundidade no ponto
MCNO2.

Da mesma forma na Figura 47 mostra 0 aumento da concentracdo de ferro e
aluminio com o aumento da profundidade na coluna d’agua no ponto MCN 03, durante
0 periodo de estiagem e na figura 48 mostra a decaimento da concentracdo de oxigénio

dissolvido com o aumento da profundidade.
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Figura 46 - Relacdo da profundidade com aumento de concentracdo de Fe e Al, no
ponto MCN 03.
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Figura 47 - Relagdo do oxigénio dissolvido com aumento de profundidade no ponto
MCN 03.

Aparentemente, podemos concluir que nas estacdes de coletas que apresentam
profundidades consideraveis (acima de dez metros), identificou-se um aumento na
concentracdo de alguns elementos, como ferro e aluminio, devido a estes elementos
entrarem no reservatorio incorporados a particulas em suspensdo, e ao encontrarem
ambiente fortemente redutor microorganismos através de processo anaerébios
contribuem para 0 aumento da concentracdo destes elementos com maior destaque para

o ferro e em menor escala para o aluminio.
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7 CONCLUSOES

A avaliacdo das distribuicGes dos elementos quimicos, realizado neste trabalho,
permitiu identificar os valores andmalos, dentro do reservatorio da usina hidrelétrica de
Coaracy Nunes, as concentragdes de aluminio, ferro e manganés se destacam nesse
contexto, apresentam concentracdes elevadas, uma vez que comparadas com as
caracteristicas quimicas das aguas da regido amazonica.

O reservatorio de Coaracy Nunes apresentou uma tendéncia a estratificagdo nas
estacOes de coletas mais profundas, indicados pelos pontos MCN 02, MCN 03 e MCN
04, nos demais pontos essa tendéncia € menos marcada, pois 0s outros pontos possuem
uma profundidade menor.

Ao longo do eixo longitudinal do reservatério ndo observamos nenhuma
tendéncia do reservatdrio atuar como um sistema de retencdo de substancia em relacao
as que afluem a ele.

Nos pontos amostrais de maior profundidade, o reservatdrio apresentou
diminuigdo da concentragdo de oxigénio dissolvido com o aumento da profundidade,
gerando zonas anoxidas no fundo do reservatorio, favorecendo a liberacdo de elementos
qguimicos como Fe e Al, que se encontram incorporados a particulas em suspensao,
através de processos anaerobicos.

De acordo com as interpretacBes dos mapas hidroquimicos, identificou-se um
comportamento caracteristico do periodo de estiagem, mostrando que a recarga dos
elementos quimicos no reservatorio é proveniente da recarga normal do leito do rio,
onde as aguas do rio Araguari se encarregam de alimentar as aguas do reservatorio com
esses elementos, justificando a presenca de elementos em concentragdes consideraveis
como aluminio, ferro e manganés, visto que o reservatério € alimentado pelo rio
Araguari que possui um afluente chamado Amapari e neste rio localiza-se a cidade
Serra do Navio, que durante anos foi o centro da exploracdo de minério de manganés.
Por outro lado, no periodo chuvoso identificamos um sistema complexo, o alto indice de
pluviosidade nessa época mostra varios pontos de recarga no reservatério, onde a agua
da chuva se encarrega de transportar matérias das areas adjacentes para dentro do

reservatorio.
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