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RESUMO

Atividades antropogénicas podem provovar impactos ambientais importantes, e
dentre os aportes temos o0 de elementos traco, que nos ecossistemas afetam os
ciclos geoquimicos e apresentarem toxicidade para os seres vivos. Quando esses
elementos sdo carreados para sistemas aquaticos, esses sao distribuidos entre a
agua e os sedimentos, sendo sua maioria acumulados nos sedimentos devido aos
processos de adsorcdo, hidrolise e coprecipitacdo, por conseguinte, sdo fontes de
contaminagao em potencial, pois podem redisponibiliza-los no corpo d’agua. Diante
disso, pesquisas com sedimentos sdo fundamentais para verificagdo da contribuicao
antropica na poluicdo desses ecossistemas, tendo como fontes poluidoras
descargas diretas de efluentes e residuos solidos, defensivos agricolas,
fertilizantes, deposicdo atmosférica e transporte de sedimentos. Com a crise hidrica
o Governo do Espirito Santo (Brasil) passou a utilizar, em 2017, o Rio Reis Magos
para abastecimento publico, porém, essa bacia hidrografica vem sofrendo impactos
ambientais importantes. Entretanto, apesar da sua importancia, ainda nao ha dados
significativos publicados referentes a sua qualidade ambiental. Com isso, o presente
trabalho objetivou a quantificagdo das concentragdes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Hg, Ni, Pb, Sb e Zn , teor de matéria organica e carbonatos, pH, estudo
granulométrico e cristalograficos em sedimento. Para a agua determinagao de pH,
temperatura (T), condutividade elétrica, turbidez, potencial de oxirredu¢do (ORP -
oxydation reduction potential) , oxigénio dissolvido (OD), sélidos totais dissolvidos
(STD) e salinidade da Bacia do Rio Reis Magos. Para avaliar probabilidade de
efeitos adversos a biota foram adotados os valores estabelecidos pelo Conselho
Canadense de Ministros de Meio Ambiente que preconizam niveis de concentragao
threshold effect level (TEL) e Probable Effects Level (PEL). Ja para inferir sobre o
grau de contribuigdo antropogénica foram determinados os fatores de
enriquecimento (FE), de contaminacao (FC), indice de geoacumulagéao (Igeo), indice
de carga de poluicao (PLI) e risco ecolégico potencial (Eg). A correlacédo entre as
variaveis feita por analise de componentes principais (PCA) mostrou uma relagao
direta entre o grau de poluicdo e proximidade do centro urbano, e o teor de finos e
matéria organica com a concentragcado dos elementos. Para as amostras de agua as
concentragdes de As, Cr, Cu e Fe apresentaram valores mais alarmantes, acima dos
permitidos por lei (10, 50, 9 e 300 pL LT, respectivamente), principalmente no Rio
Reis Magos. Pela avaliacao geral, os sedimentos estdo com graus de contaminagao
leves a severos, apresentando faixa de Ef 5,67 - 384,02, sugerindo uma possivel
contribuicdo antrdpica.

Palavras-chave. recursos hidricos. sedimento. monitoramento. elementos. Rio Reis
Magos



ABSTRACT

Anthropogenic activities can cause important environmental impacts, since the
contribution of trace elements in ecosystems affect geochemical cycles and present
toxicity to living beings. When these elements are carried to aquatic systems, they
are distributed between water and sediments, and most of them accumulate in
sediments due to adsorption, hydrolysis and co-capacity processes, therefore, they
are potential sources of contamination, as they can re-available them in the water
body. Therefore, research with sediments is fundamental to verify the anthropic
contribution in the structure of these ecosystems, having as polluting sources direct
discharges of effluents and solid residues, agricultural defensives, fertilizers,
atmospheric deposition and sediment transport. With the water crisis, the
Government of Espirito Santo (Brazil) started to use, in 2017, the Reis Magos River
for public supply, however, this hydrographic basin has been suffering important
environmental impacts, however, despite its importance, there is still no data
provided published regarding its environmental quality. Thus, the present work aimed
to quantify the requirements of As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Hg, Ni, Pb, Sb e Zn,
organic matter and carbonate content, pH, granulometric and crystallographic study
in sediment. For water samples determination of pH, temperature (T), electrical
conductivity, turbidity, oxydation reduction potential (ORP), dissolved oxygen (DO),
total dissolved solids (TDS) and salinity of the Basin of the River Reis Magos. To
assess the probability of adverse effects to biota, the values by the Canadian Council
of Ministries of Environment that recommend threshold effect level (TEL) and
probable effects level (PEL) concentration levels were adopted. In order to measure
the degree of anthropogenic contribution, enrichment factors (EF), contamination
(FC) and the geoaccumulation index (lgeo), pollution load index (PLI) and potential
ecological risk (Er) were determined. The correlation between the variables made by
principal component analysis (PCA), showing a direct relationship between the
degree of source and proximity to the urban center, alkaline mineralogical
characteristics cause an increase in pH and the higher the content of fines and
organic matter, the greater the concentration of trace elements. For the water
samples the concentrations of As, Cr, Cu and Fe presented more alarming values,
above those allowed by law (10, 50, 9 and 300 pL L™, respectively), mainly in the
Reis Magos River. According to the general assessment, the sediments have mild to
severe degrees of contamination, with a range of Er 5.67 - 384.02, suggesting a
possible anthropic contribution.

Keyword. water resources. sediment. monitoring. elements. Reis Magos River
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INTRODUCAO
i) Contextualizagao do problema e justificativa

A avalicao fisico-quimica de ambientes aquaticos esta se tornando uma
area de pesquisa crescente, abrangente e substancial de investigacdo e esta
atraindo muitos cientistas. A populagao mundial apresentou um forte crescimento na
ultima década, com isso o uso de materiais e energia mostraram aumentos
paralelos, e consequentemente a geragao de residuos também aumentou. Até bem
pouco tempo, os rios e mares eram considerados compartimentos propicios para
descarte e acumulagdo de alguns desses residuos produzidos pela sociedade.
Nesse sentido, a capacidade dessas aguas e dos sedimentos para acomodarem tais
residuos deve ser avaliada continuamente, pois a principal questao refere-se a
mobilidade constante dos sistemas aquosos, a qual possibilita o transporte de
poluentes a longas distancias (GOLDBERG et al., 1981, MDEGELA et al., 2009).

Nos ecossistemas aquaticos as fontes de poluentes podem ser naturais
devido ao processo de intemperismo do solo e rocha, eroséo, incéndios florestais e
erupgoes vulcanicas, porém maior atencdo deve ser direcionada as atividades
antropicas como mineragao, agricultura e urbanizagdo, que vém causando uma
intensa contaminagao nos ecossistemas (WANG et al., 2019).

A demanda mundial por minerais e outros produtos intensificou a
exploragao dos recursos naturais, porém a atividade de mineragdo é um dos setores
que muito contribui com os impactos ambientais, além de alterar a area minerada e
as areas vizinhas, onde sao feitos depdsitos de estéreo e de rejeitos. Diante disso,

propostas estdo sendo regulamentadas mundialmente para proteger o meio
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ambiente e isso envolve medidas econémicas, legislativas e o uso de tecnologias de
controle apropriadas (KELLY et al., 1988, LI et al., 2014, YIN et al., 2021).

O crescente conhecimento acerca dos ponteciais impactos ambientais
causados por atividades antropogénicas que liberam residuos quimicos e bioldgicos,
despertou uma preocupagcdo geral com a contaminagdo dos ecossistemas
aquaticos. Os poluentes contendo elementos inorgénicos sdo uma preocupagao
global devido a sua toxicidade e persisténcia no meio ambiente e representam
grandes riscos a saude de animais e humanos (LOMBARDI et al., 2008; MDEGELA
et al., 2009; LI et al., 2014; YIN et al., 2021).

Ao longo do ultimo século, o despejo de esgoto bruto ou parcialmente tratado
foi provavelmente a forma mais disseminada, mais documentada e certamente a que
mais contribuiu com a poluicdo de ambientes aquaticos.

No meio ambiente a agua é, sem duvida, um dos maiores fatores de impactos
econbmico, ambiental e social, sendo a crise hidrica a maior ameaga que o planeta
enfrentara futuramente (GLOBAL RISKS, 2020). Com isso, a preocupagdo com
consumo, a qualidade e buscas por intervencdes estao cada vez mais presentes em
todos os setores.

De acordo com a Agéncia Nacional das Aguas, ANA, estima-se, que até o
ano 2025 o numero de pessoas que vivem em paises submetidos a grande presséo
sobre os recursos hidricos passara dos cerca de 700 milhdes atuais para mais de
trés bilhdes. Mais de 1,4 bilhdes de pessoas vivem atualmente em bacias
hidrograficas onde a utilizagcdo de agua excede os niveis minimos de reposigao,

conduzindo assim a dissecacao dos rios e ao esgotamento das aguas subterraneas.
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O Brasil detém 60% da bacia amazénica, que escoa cerca de 1/5 do volume
de agua doce do mundo, esse dado reforcam a responsabilidade que o pais tem de
gerenciar esse patriménio (GEO Brasil, 2007).

Diante desse quadro, pesquisas envolvendo agua e sedimentos em bacias
hidrograficas sdo fundamentais na verificagdo da contribuicdo antrdpica para a
poluicdo dos ecossistemas aquaticos. Sabe-se que os elementos presentes na agua
sdo um retrato instantdneo dos aportes ocorridos na bacia, ja nos do sedimento,
verifica-se um histérico de acumulos (MOURA et al., 2013; RIBEIRO et al., 2018).

Os compostos inorganicos encontrados nos sedimentos e na agua podem ter
origem na geologia diferente de cada local. No processo de intemperismo ocorre a
formacgao de particulas de diferentes tamanhos e constituigdo mineralégica capazes
de reter em sua superficie elementos traco e diferentes contaminantes, podendo
redisponibiliza-los conforme variagdes climaticas e parametros fisico-quimicos
(SAUSSAYE et al.,, 2013). Isso indica que os sedimentos sado fontes de
contaminagao em potencial e podem fornecer informagdes integradas ao longo do
tempo com o monitoramento da contaminagcdo por metais, permitindo assim a
avaliagao de seus efeitos no meio ambiente.

Vale destacar, porém, que o monitoramento da qualidade da agua nas
aguas correntes € necessario, principalmente, quando a agua € usada como fonte
de agua potavel e sujeita a poluicdo como resultado de diferentes atividades
humanas na bacia do rio (AHMAD et al., 2010; GIRI e SINGH, 2014; SHARIFINIA et
al., 2016).

Reconhecer que a sociedade humana em parte determina a natureza dos
sistemas aquaticos € de fundamental importancia ja que, em forma de cadeia, os

rios fornecem ao oceano a maior parte de seus componentes dissolvidos e



24

particulados, sendo que as interagdes desses dois conjuntos de aguas determinam a
sua vitalidade.

Estudos realizados para determinar valores de referéncias em escala
regional sdo necessarios para a tomada de decisbes ambientais, bem como para
testar agcdes em casos de potencial contaminagdo. Na auséncia desses estudos,
interpretagdes enganosas da magnitude dos niveis de contaminagdo em uma
determinada area podem causar sub ou superestimacao dos riscos ecoldgicos e/ou
a satude humana de elementos potencialmente téxicos (SALOMAO et al., 2020).

Nesse trabalho a Bacia Hidrografica Rio Reis Magos (BHRRM) foi utilizada
como matriz de estudo em decorréncia de alguns fatores, como nao haver muitas
publicacbes a cerca de sua qualidade, ndo tendo assim valores de referéncias
(background) para elementos presentes nesse corpo d’agua, e, principalemnte,
devido o Rio Reis Magos esta sendo utilizado para captacdo de agua para
abastecimento publico. Assim, com intuito de contribuir com as informagdes sobre as
caracteristicas fisico-quimicas das aguas e sedimentos desta Bacia, o presente
estudo avaliou nove estagcdes de amostragem determinando, além de parametros

fisico-quimicos, os teores de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn.

ii) Objetivos
Objetivo Geral.
Avaliar a qualidade da Bacia Hidrografica do Rio Reis Magos — Es, a partir

da determinacado de parametros fisico-quimicos e dos teores de As, Cd, Co, Cr, Cu,

Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn em amostras de agua e sedimento.
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Objetivos Especificos.

Coletar as amostras de agua nove pontos ao longo da Bacia Hidrografica do
Rio Reis Magos;

Coletar as amostras de sedimentos de sete pontos ao longo da Bacia
Hidrografica do Rio Reis Magos;

Verificar os procedimentos escolhidos de preparo e analise das amostras;

Determinar as concentracdes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb
e Zn em amostras de agua e sedimentos;
Caracterizar as amostras de sedimento quanto a sua granulometria, pH, teor
de matéria organica e teor de carbonato;
Caracterizar amostras de sedimento quanto a sua estrutura cristalografica
utilizando a técnica de Difragao de Raios X (DRX);
Estudar a distribuicdo dos elementos ao longo da Bacia e propor uma relagcao
com as diferentes atividades antrépicas desenvolvidas no entorno da area de
coleta;
Avaliar a condicdo ambiental relacionado a concentragéo dos elementos nas
amostras de agua e sedimento utilizando os valores de referéncia de guias de
qualidade ambiental nacional e internacional;
Avaliar a contribuicdo antropica dos elementos determinados nas amostras de
sedimento e seus possiveis impactos ambientais utilizando calculos de
indices de contaminagdo e de risco ecoldgico: indice de geoacumulagao
(Igeo), fator de contaminagao (FC), fator de enriquecimento (FE), indice de

carga de poluicao (PLI) e risco ecolégico potencial (Eg).
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CAPITULO 1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Expansao demografica e Meio Ambiente

O desenvolvimento econdbmico, a partir do inicio do processo de
industrializacdo, fez com que varios paises passassem a contribuir com a
degradacao do meio ambiente. A necessidade de consumo dos recursos naturais,
atrelado ao descontrole da producéo prové expressivamente a ascensao da poluicao

ambiental (FAN et al., 2021).

A agricultura € uma fonte concreta de propagacdo de metais em corpos
d’agua, solo e sedimentos em decorréncia da aplicacdo de fertilizantes, pesticidas e
conservantes, para melhorar a produgao, consequentemente suprir a demanda da
sociedade. SANTOS et al. (2002) e LIMA et al. (2018) utilizaram biomarcadores, em
rios do Brasil, para avaliar os potenciais riscos oriundos de regides agricolas. Eles
verificaram que peixes, coletados em rios, perto de regides agricolas possuem

maiores concentracdes de Cr e Mn, colocando em risco a saude humana.

O crescimento desordenado dos centros urbanos, muitas vezes sem um
planejamento adequado, ocasiona aumento na produgcdo de esgotos domésticos e
residuos, que muitas vezes nao recebem o destino adequado e acabam sendo
descartados em aterros nado regulamentados e sem seguranca, atingindo aguas

superficiais, subterraneas, os rios e mares (ELANGO et al., 2007).

Um potencial fator de poluicdo ambiental s&o as industrias farmacéuticas que
tem disponibilizado pra sociedade um leque de variedades de compostos com fins
médicos e estéticos, seus residuos metabolizados ou descartados inadequadamente
tém sido identificados como contaminantes em diferentes matrizes ambientais

(ALYGIZAKIS et al., 2016).
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Desta forma, verifica-se que quando a expansao demogréfica, industrial e
agricola ocorrem de forma desorganizada, principalmente nas proximidades de rios
e mares, podem propiciar a acumulacao e a redistribuicdo de elementos quimicos no
ecossistema, consequentemente comprometer a biota, alterar a composicao
elementar dos sedimentos, reduzir a qualidade da agua dos rios, bem como
acarretar danos a saude humana (SHENG et al., 2022). Por isso, ha a necessidade
de organizacgdes politicas, atuagdes cooperativas entre cidades e 6rgaos ambientais,
para que o crescimento industrial esteja alinhado com as demandas ambientais

(HONG et al. , 2020).

Areas ambientais afetadas, pela acdo antrépica, em tempos passados ou
recentes possuem caracteristicas intrinseca da sua origem. BARAGANO et al.
(2022) utilizaram modelos estatisticos multivariados atrelados a técnicas forense
ambientais, em um estuario severamente poluido, em Avilés-Espanha e obtiveram

relagdes expressiva entre a fonte poluidora e a area afetada.

Praticamente todos os elementos quimicos podem ser encontrados
naturalmente retidos nos sedimentos depositados no fundo dos corpos d’agua ou em
suspensdao em fungdo da correnteza, e muitos sdo essenciais aos seres Vivos.
Sendo assim, a compreensao da geoquimica do meio ambiente € importante para
auxiliar no monitoramento, planejamento de avaliagdo de riscos e estratégias

potenciais de remediagao de possiveis impactos ambientais.
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1.2 Elementos nos ecossistemas aquaticos de agua doce — agua e sedimentos

A analise da composicdo quimica de diferentes matrizes do meio ambiente
requer uma interpretacao interdisciplinar de fatores fisicos, quimicos, bioldgicos e
geoldgicos. Matrizes geoldgicas como solo, sedimento marinho, sedimento de rio,
agua superficial agua subterranea e ar podem revelar a existéncia de atividade
antropica ou areas com de caracteristicas naturais preservadas (BLOCKLEY et al.,
2014). A interpretagdo quimica do meio ambiente decorre da necessidade de
controle da composi¢ao elementar e do conhecimento da mobilidade, toxicidade e
geoquimica dos mesmos. Elementos essenciais aos seres vivos como Fe, Cu, Zn e
Mn podem ser encontrados naturalmente no meio ambiente, enquanto elementos
como Hg, Cd, Pb, V, podem indicar alguma influéncia externa, visto que sao nao

essenciais (TUZEN, 2003).

A compreensdo da mobilidade dos elementos quimicos € uma importante
ferramenta para avaliar a dispersao e estimar o alcance. Estudos relatam que a
mobilidade dos elementos esta intimamente atrelada ao potencial de ionizacao.
Elementos com potenciais idbnicos mais baixos sdo mais soluveis, como Cu, Zn, Cd e
Ag ja os elementos com potenciais de ibnicos mais intermediarios e altos, séo
poucos soluveis e tendem a se adsorver nas superficies (ROSE, 1979; YASEEN,

2015).

A dispersdo dos elementos em ambientes aquaticos ou em plataformas
inundaveis pode ocorrer na forma de ions livres ou complexos inorganicos em
solucdo, adsorvidos em superficies de matrizes como sedimento ou solo, na forma
de coloides, coprecipitados como o6xidos acidos, argilominerais, ou complexado a
matéria organica (ROSE, HAWKS e WEBB, 1979). Sendo assim, compreender

melhor a quimica dos metais no meio ambiente, auxiliaria na inferéncia de possiveis
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fontes potencializadoras de elementos nocivos, no alcance de desastres ambientais
e na necessidade de controle rigoroso de Normas, Resolugdes ou Leis de protegao

desses ambientes.

Os elementos presentes nos ecossistemas podem estar em varios niveis de
concentracdo e mesmo estando em niveis trago podem trazer preocupacdo. De
acordo com a terminologia definida pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) elemento trago € qualquer elemento com uma concentragao
média inferior a cerca de 100 partes por milhdo de atomos (ppm a) ou inferior a 100

ugg™.

Os elementos podem ser essenciais e nao essenciais, e dentro destes
temos os potencialmente téxicos que podem ser introduzidos em ecossistemas
aquaticos naturalmente e/ou por fontes antropogénicas. O aporte desses elementos
pode ocorrer por deposi¢cdes atmosféricas, pela chuva e pela liberacdo de materiais
geoldgicos que contém esses elementos, sendo transportados para os rios pela
drenagem de aguas superficiais de maneira natural (HORBE et al., 2013; LIMA et
al., 2015; QUEIROZ et al., 2009; SEYLER e BOAVENTURA, 2003). Porém, é
importante ressaltar que essas formas de aporte também podem ser consideradas
antropicas quando poluentes que estdo na atmosfera, depositados em telhados,
arvores dentre outras superficies sao transportados até os ecossistemas aquaticos.

De maneira geral, quando os ecossistemas estdo equilibrados
ambientalmente, as concentragdes da maioria dos elementos sdo muito baixas e sao
derivadas, principalmente, das transformagdes intempéricas de minerais das rochas
e solos circundantes (HASAN et al., 2013; FERREIRA et al., 2020). Ja a
contaminacao antrépica por elementos pode ser advinda de atividades humanas

como mineragao, metalurgia, fabricagdo e produgdo industrial e uso doméstico e
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agricola de compostos, bem como efluentes domésticos e industriais. Essa
contaminagao foi potencializada a partir da Revolugao Industrial no século XVIII
(THEVENON et al., 2011; WUANA e OKIEIMEN, 2011; JING e KJELLERUP, 2018),
e afetou a distribuicdo de elementos no meio ambiente (MOHAMMED et al., 2011).

Desde 1997, ALLOWAY e AYRES, apontavam a agricultura como uma das
maiores fontes ndo pontuais de poluicdo por elementos, sendo as fontes principais
as impurezas em fertilizantes (As, Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn), os pesticidas (Cu, As,
Hg, Pb, Mn, Zn), os preservativos de madeiras (As, Cu, Cr) e os dejetos de producgao
de aves e porcos (Cu, Zn).

Para BLAIS et al. (2008) o descarte inadequado de poluentes como prata
(Ag), arsénio (As), berilio (Be), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg),
niquel (Ni), chumbo (Pb), antiménio (Sb), selénio (Se), talio (Tl) e zinco (Zn), € um
risco ambiental eminente. Sendo que, Co, Ni, Fe e Mn, apesar de serem elementos
essenciais, podem, a partir de um valor limite, serem prejudiciais e merecem
também atengdo em estudos de monitoramento (JING e KIELLERUP, 2018).

A principal via de transporte dos elementos trago € a agua, na qual esses
elementos podem estar dissolvidos ou associados em particulas em suspensao.
Porém, os corpos d’agua apresentam uma hidrodinamica bastante inconstante,
levando as variagbes nas concentragdes de elementos tragos ao longo da matriz
estudada, pois a qualidade de um corpo d’agua esta associada a variagao temporal
€ a variacao espacial.

Apesar de tais variacdes, a determinacado das concentragdes dos elementos
traco dissolvidos na agua constitui uma ferramenta util, porém instantanea, na
avaliacao do grau de contaminagcdo de um ecossistema e tem sido utilizada em

diferentes estudos. Por isso, para um monitoramento mais eficaz, faz-se necessario
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a determinagdo desses elementos ndo s6 na agua, mas em outras matrizes
constituintes do ecossistema, como, por exemplo, o sedimento (MATSUI, BARRET &
BANERJEE, 2002; SOUZA e WASSERMAN, 2015). Os sedimentos sao definidos
como as camadas de particulas minerais e orgéanicas finamente granuladas que
estdo em contato com as partes inferiores de corpos d'agua naturais, como lagos,
rios e oceanos (BAIRD e CANN 2011; SILVA et al., 2020).

A partir da década de 80 o numero de artigos publicados e pesquisas sendo
desenvolvidas para a avaliagdo de tais matrizes, agua e sedimentos de rio, tiveram
um aumento consideravel. OWEN e MACKIN (1980) avaliaram as concentragdes
elementares nas amostras de microcamada superficiais e de agua subterrdnea do
Lago Michigan e de suas principais fontes fluviais; os valores encontrados indicaram
que a composi¢cao das microcamadas fluviais € controlada por fatores localizados
relacionados a geologia das bacias de drenagem e por interagdes fisico-quimicas.
Os autores concluiram que a dimunigdo dos constituintes da fase dissolvida e
particulada em microcamadas fluviais sdo atribuidas a difusdo de ions em fluidos
dos poros de sedimentos e ressuspensido de sedimentos de fundo. Além disso, o
enriquecimento desses constituintes em microcamadas do lago se deve a
complexagao organica, absorgao bioldgica e flotagdo de particulas minerais de
granulagao fina.

Em 1985, AGGETT e O'BRIEN notaram a mobilidade sazonal de arsénio do
sedimento para a agua, em amostras do Lago Ohakuri, Nova Zelandia. MALTBY et
al. (1995), investigaram o impacto do escoamento da autoestrada na qualidade da
agua, dos sedimentos e biota de pequenos riachos, notando que a jusante das
descargas de escoamento em rodovias causaram um aumento nas concentragdes

de hidrocarbonetos totais, hidrocarbonetos aromaticos e metais (zinco, cadmio,
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cromo e chumbo); além disso, observaram uma dependéncia entre o teor de matéria
organica e finos nessas concentragdes.

JANKOVIC (1990) investigou a qualidade das &aguas superficiais e
subterraneas e as caracteristicas das comunidades de organismos aquaticos do
trecho iugoslavo do rio Danubio. Em relacdo aos 14 metais determinados, a
qualidade das amostras de agua foi satisfatoria, enquanto os teores de metais na
fracdo com didmetro < 2 ym dos sedimentos indicaram a existéncia de poluigao,
reforcando que o sedimento € um compartimento de acumulagdo de metais. Além
disso, o estudo indicou uma transferéncia de poluentes entre os varios
compartimentos do ecossistema.

A bacia do rio La Plata € uma das mais importantes na América do Sul,
devido a presenca de dois portos localizados nesta bacia, porém a maioria dos
descartes industriais, domésticos e urbanos é ali langada sem nenhum tratamento
prévio, o que afeta gravemente esse sistema aquatico e seus recursos, 0s quais sao
usados como abastecimento de agua potavel para a populagcdo. Diante disso,
LOMBARDI et al. (2010) investigaram a extensao de contaminagéo por metal com
objetivo de avaliar os niveis de cadmio, cobre, chumbo e zinco no figado e branquias
de peixe Curimbata (Prochilodus Lineatus) adultos, porém a bioacumulacdo de
elementos trago por organismos aquaticos € altamente dependente da espécie, e €
afetado pelas caracteristicas fisico-quimicas do ambiente que influenciam a
biodisponibilidade e, portanto, o seu bioacumulo (RAINBOW, 2002).

FROGER et al. (2018) investigaram a contaminagao do rio Orge (Bacia do
Sena, Franca) por elementos trago ligados a particulados em supensao oriundos de
solos agricolas ou florestais, margens de canais e sedimentos depositados em

estradas e areas urbanas. Dentre as conclusdes, a mais pronunciada foi em relacao
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a fonte de Pb, a qual correspondia a assinatura “urbana” encontrada em sedimentos
depositados em estradas. Esses resultados demonstraram a necessidade de
gerenciar melhor o escoamento urbano durante os eventos de enchentes evitando
assim a contaminacao por particulas difusas para rios que drenam areas urbanas.
Para se escolher quais elementos devem ser monitorados na regido em
estudo, fatores como toxidade e presenga em aportes antropicos locais devem ser
considerados. Os elementos avaliados neste estudo (As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mn, Ni, Pb, Sb e Zn) foram selecionados com base no grau de toxidez segundo a
ATSDR (Agency for Toxic Substances e Disease Registry — USA) e naqueles
mencionados com maior frequéncia como contaminantes em residuos e efluentes
industriais e urbanos, insumos agroquimicos, como discriminados na tabela 1. Além
disso, verificou-se a congruéncia entre esses elementos e o0s parametros
controlados pelos o6rgaos legislativos brasileiros, a saber: Conama (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), Mapa (Ministério da Agricultura, Pecuaria e

Abastecimento) e MMA (Ministério do Meio Ambiente).

Tabela 1. As principais fontes antropogénicas de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn.

(continua)

ELEMENTO PRINCIPAIS FONTES ANTROPOGENICAS

As Mineracao de metais ndo ferrosos e fundigdo, agrotoxicos, fertilizantes,
combustdo de carvao e madeira, preservativos para madeiras, incineragao
de lixo, dissolugdo de rochas e minérios, efluentes industriais, esgoto

domeéstico e via deposicao atmosférica.

Cd Atividades de mineragao, produgao, consumo e disposi¢ao de produtos que
utilizam cadmio (baterias de niquel-cadmio, pigmentos, estabilizadores de
produtos de PVC, recobrimento de produtos ferrosos e nao ferrosos, ligas

de cadmio e componentes eletrbnicos) e as fontes consideradas
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(continua)

“inadvertidas” onde o cadmio é constituinte natural do material que esta
sendo processado ou consumido. Metais nao ferrosos, ligas de zinco,
chumbo e cobre, emissbes de industrias de ferro e ago, combustiveis
fésseis (carvdo, oleo, gas, turfa e madeira), cimento e fertilizantes
fosfatados, esgoto doméstico, tubula¢des galvanizadas, soldas e acessorios

metalicos.

Queima de combustiveis fosseis, uso de biossodlidos e fertilizantes
fosfatados, agrotdxicos, mineragao e fundigdo de minérios contendo cobalto

e processos industriais que utilizam compostos de cobalto, como baterias.

Emissbes industriais, como producédo da liga ferrocromio, refino de minério
e seu tratamento quimico, esgoto doméstico, queima de combustiveis

fosseis, madeira, papel e preservativos para madeiras.

Mineragao, fundicdo, queima de carvdo como fonte de energia e
incineracao de residuos municipais, pilhas e baterias. Emissbes por uso
como agente antiaderente em pinturas, preservativos para madeiras,

agrotdxicos, excrecdo de animais e langamento de esgotos.

Mineracao e fundi¢do do metal, fusdo e modelagem de ligas, além de estar

associado ao manganés, fertilizantes e agrotoxicos.

Industrias cloro-alcali de células de mercurio, varios processos de
mineracao e fundicdo, efluentes de estagdes de tratamento de esgotos,
fabricagdo de certos produtos odontolégicos e farmacéuticos, industrias de

tintas, agrotoxicos dentre outros.

Industria do ago, na fabricacdo de ligas metalicas e baterias e na industria

quimica em tintas, vernizes, fogos de artificio, fertilizantes e agrotéxicos.

Mineracao e fundicdo do metal, fusdo e modelagem de ligas, industrias de
eletrodeposicéo, baterias e, como fontes secundarias, temos. esgoto
doméstico, fabricacao de alimentos, artigos de panificadoras, refrigerantes e
sorvetes aromatizados.

Fundicdes, efluentes industriais, sobretudo de siderurgicas, baterias,

tubulacdes, soldas, acessorios e conexdes contendo chumbo e esgoto
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domeéstico, fertilizantes e agrotoxicos.

Sb Queima de carvdo em usinas de energia elétrica, incineracao de residuos,
refino e fundicdo de minérios contendo Sb. A abrasdo do antiménio (e
outros metais) de freios, pneus, superficies das ruas e escapamento de

veiculos é a principal fonte de antimbnio na poeira fina urbana.

Zn Mineragao, producao de zinco, produgdo de ferro e ago, corrosdao de
estruturas  galvanizadas, tubulagdes, combustdo de carvdo e outros
combustiveis, esgoto doméstico, eliminagao e incineragdo de residuos, uso

de fertilizantes, agrotoxicos e excreg¢do de animais.

Fontes. Elaborada pelo autor com base no Relatério n°® 40.674. SIRGHI- SP. Fontes de Poluigéo, na
FIT — Ficha de Informacéo Toxicolégica (Cetesb-SP) e em PAYER et al. (2010).

1.3 Bacias Hidrograficas Brasileiras

Regido hidrografica € o espaco territorial compreendido por uma bacia,
grupo de bacias ou sub-bacias hidrograficas contiguas, com caracteristicas naturais,
sociais e econdmicas homogéneas ou similares, com vistas a orientar o
planejamento e gerenciamento dos recursos hidricos (ANA, 2020).

De acordo com informagdes disponiveis no banco de dados do
Banco Mundial (World Bank, 2018), o Brasi é o pais com a
maior disponibilidade de agua doce do mundo, concentrando cerca de 13% do
volume disponivel no planeta. O Banco Mundial reune profissionais, empresas,
académicos e organizagdes internacionais para discutir e abordar os desafios,

politicas publicas, solugdes e tecnologias do setor hidrico existentes no Brasil e no

mundo.
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A proposta de Divisao Hidrografica Nacional (DHN) segundo Resolugao n°
32 do CNRH, 15/10/2003 (ANA, 2020 e IBGE, 2021) mostrada no mapa da figura 1

considera doze grandes Regides Hidrograficas no Brasil.

E

Macrorregices
Hidrograficas

'ATﬁﬁ.N;. ICO

NORDESTE **
ORIENTAL |

Figura 1. Divisdo Hidrografica Nacional — DHN250.
Fonte. IBGE, 2021.

Regido Hidrografica Amazoénica. Constituida pela bacia hidrografica do rio
Amazonas situada no territério nacional e pelas bacias hidrograficas dos rios
existentes na llha de Marajé, além das bacias hidrograficas dos rios situados no

Estado do Amapa que desaguam no Atlantico Norte;

Regiao Hidrografica do Tocantins/Araguaia. Constituida pela bacia hidrografica

do rio Tocantins até a sua foz no Oceano Atlantico;
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Regido Hidrografica Atlantico Nordeste Ocidental. Constituida pelas bacias
hidrograficas dos rios que desaguam no Atlantico - trecho nordeste, estando limitada
a oeste pela regidao hidrografica do Tocantins/Araguaia, e a leste pela regiao

hidrografica do Parnaiba;

Regido Hidrografica do Parnaiba. Constituida pela bacia hidrografica do rio

Parnaiba;

Regido Hidrografica Atlantico Nordeste Oriental. Constituida pelas bacias
hidrograficas dos rios que desaguam no Atlantico - trecho nordeste, estando limitada
a oeste pela regido hidrografica do Parnaiba e ao sul pela regiao hidrografica do Séao

Francisco;

Regiado Hidrografica do Sao Francisco. Constituida pela bacia hidrografica do rio

Sao Francisco;

Regido Hidrografica Atlantico Leste. Constituida pelas bacias hidrograficas de rios
que desaguam no Atlantico - trecho leste, estando limitada ao norte e a oeste pela
regido hidrografica do S&o Francisco e ao sul pelas bacias hidrograficas dos rios

Jequitinhonha, Mucuri e Sdo Mateus, inclusive;

Regido Hidrografica Atlantico Sudeste. Constituida pelas bacias hidrograficas de
rios que desaguam no Atlantico - trecho sudeste, estando limitada ao norte pela
bacia hidrografica do rio Doce, inclusive, a oeste pelas regides hidrograficas do Sao

Francisco e do Parana e ao sul pela bacia hidrografica do rio Ribeira, inclusive;

Regido Hidrografica do Parana. Constituida pela bacia hidrografica do rio Parana

situada no territorio nacional;
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Regiao Hidrografica do Uruguai. Constituida pela bacia hidrografica do rio Uruguai
situada no territério nacional, estando limitada ao norte pela regiao hidrografica do

Parana, a oeste pela Argentina e ao sul pelo Uruguai;

Regiado Hidrografica Atlantico Sul. Constituida pelas bacias hidrograficas dos rios
que desaguam no Atlantico - trecho sul, estando limitada ao norte pelas bacias
hidrograficas dos rios Ipiranguinha, Iririaia-Mirim, Candapui, Serra Negra, Tabagaca
e Cachoeira, inclusive, a oeste pelas regides hidrograficas do Parana e do Uruguai e

ao sul pelo Uruguai;

Regido Hidrografica do Paraguai. Constituida pela bacia hidrografica do rio

Paraguai situada no territério nacional.

O Estado do Espirito Santo (ES) compde a Bacia Hidrografica Atlantico
Sudeste, conforme mostra o mapa da figura 2. Essa bacia abrange parte das regides
leste e Zona da Mata Mineira, drenando aguas das bacias dos rios Doce e Paraiba
do Sul, respectivamente, abraca praticamente todo o Estado do Espirito Santo, a
excecao da Bacia do Rio Sdo Mateus e Itaunas, ao norte, todo o Estado do Rio de
Janeiro, grande parte do litoral paulista, em regides como a Baixada Santista, e as
vertentes paranaenses do rio Ribeira do Iguape, ainda em muito preservadas e de
raras belezas cénicas, além disso, drena uma das mais expressivas regides
brasileiras, marcadamente pelo elevado contingente populacional, pela diversidade

econdmica e pelo significativo parque industrial (MMA, 2006).



39

Unidade Hidrogréfica
I ooce

Litordnea RJ ES
I Lioraneaspry
[ paraiba do sul
=
| Ribeira de lguapé
" Rios principals

E Estado

®  Riode Janeiro
® Vitdria

®  Cidades principais

Figura 2. Unidades Hidrograficas da Regido Hidrografica Atlantico Sudeste e principais cidades.
Fonte. Conjuntura dos recursos hidricos no Brasil: regides hidrograficas brasileiras (ANA, 2015).

A Bacia Hidrografica Atlantico Sudeste € a regido hidrografica brasileira que
apresenta uma das maiores demandas hidricas nacionais, bem como uma das
menores disponibilidades hidricas relativas, com vazdes especificas que variam
entre 13,0 e 20,5 L s km™, conforme grafico da figura 3. Essa Bacia Hidrografica é
caracterizada pela alta diversidade de atividades econémicas e significativo parque
industrial, constituindo- se em uma das regides mais economicamente desenvolvidas
do pais. Os principais temas para a gestdo das aguas nesta regido sao. poluicao

hidrica, irrigacao, abastecimento urbano e industrial de agua (MMA, 2006).
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Figura 3. Vazbes especificas da Bacia Hidrografica Atlantico Sudeste por regido.
Fonte. PNHR, 2005.

A vazao do corpo d’agua € uma variavel importante, pois em menores
vazodes as concentracdes de poluentes soluveis tendem a serem maiores e a sua
dispersao demandara maior tempo. Pelo grafico apresentado na figura 3 verifica-
se que nessa regiao hidrogréfica, as localizadas no ES apresentam vazdes menores
de 130e 13,7 Ls'km™.

Segundo o Plano Estadual de Recurso Hidricos do Espirito Santo (PERH/ES,
2018), o Estado passou nas ultimas décadas por grandes mudangas econdmicas e
sociais, desde uma economia baseada predominantemente no setor primario, com a
monocultura do café, até a chegada de grandes industrias. Mudangas nos padroes
sociais e demograficos do Estado propiciaram a aglomeragao da populacdo em
regidbes mais urbanizadas. A figura 4 apresenta a distribuicdo da
populacdo nas zonas urbanas e rurais no Espirito Santo, considerando a situagao
desde a década de 1970 até um cenario futuro no horizonte de 2037, e essa de
urbanizacao implica diretamente em possiveis impactos antrépicos e maior demanda

hidrica.
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Figura 4. Distribuicao populagdo urbana e rural do ES com perspectiva futura.
Fonte. IBGE/2017.

Com a finalidade executar a Politica Estadual de Recursos Hidricos, regular o
uso dos recursos hidricos estaduais e realizar o monitoramento hidrolégico no
Estado do Espirito Santo, foi criada no dia 16 de dezembro de 2013, por meio da Lei
Estadual 10.143 a Agéncia Estadual de Recursos Hidricos (Agerh), vinculada ao
Seama (Secretaria de Estado do Meio Ambiente e Recursos Hidricos). Em margo de
2014 foi promulgada a Lei 10.179/14, que revoga em totalidade a Lei 5.818/98, essa
nova lei dispde sobre a Politica Estadual de Recursos Hidricos e institui o Sistema
Integrado de Gerenciamento de Recursos Hidricos do Estado do Espirito Santo —
SIGERH/ES (ESPIRITO SANTO, Lei 10.179/14).

Em 2017, o gedgrafo VERVLOET fez uma analise critica das prerrogativas da
Lei 10.179/14 e conclui que toda ela foi fundamentada na concepg¢ao da agua como
insumo para o processo produtivo industrial e atividades econémicas afins, com isso
0 uso irresponsavel é potencializado, a agua deixa de ser tratada como recurso
natural, como na Lei 5.818/98 e os efeitos desse retrocesso sera sentido pela
sociedade como um todo. Diante do exposto, cabe a Agerh a fungédo de executar a
politica de recursos hidricos, no que diz respeito a sua operacionalidade, aplicagao e

objetivos que vao desde realizar estudos e levantamentos hidrologicos até agdes de
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prevencao e fiscalizagao ambiental.

Segundo a Agerh (2018), o Espirito Santo € composto por doze bacias,
conforme mostra o grafico da figura 5, sendo que do norte para o sul, tem-se.
Itaunas e Sdo Mateus - que pertencem a Regido Hidrografica Atlantico Leste; Doce
(Doce-Suruaca), Riacho, Reis Magos, Santa Maria de Vitéria, Jucu, Guarapari,
Benevente, Novo, Itapemirim e Itabapoana - que pertencem a Regidao Hidrografica

Atlantico Sudeste.

MG

Legenda:

1 - ltalinas

2 - Sdo Mateus

3 -Doce-Suruaca
4 -Riacho

5 - Reis Magos

6 - Santa Maria da Vitoria
T -Jucu

8 - Guarapari

9 - Benevente

10 - Rio Novo

11 - Itapemirim
12 - ltabapoana

Figura 5. Bacias Hidrograficas do Espirito Santo.
Fonte. Agerh, 2018.



43

Atualmente, o Estado do Espirito Santo possui 14 Comités de Bacias
Hidrograficas, sendo que esses comités sdo o6rgaos colegiados da gestdo de
recursos hidricos, com atribuicées de carater normativo, consultivo e deliberativo e
integram o Sistema Estadual de Gerenciamento de Recursos Hidricos. Possuem
representantes do poder publico, dos usuarios de agua e da sociedade civil
organizada. Sao os gestores das bacias hidrograficas. A Bacia Hidrografica Rio Reis
Magos (BHRRM) esta na regidao hidrografica Litoral Centro-Norte (Figura 6) e

pertence ao comité de Bacias Hidrograficas Costeiras do Litoral Centro-Norte,.
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Figura 6. Regidao Hidrografica Litoral Centro-Norte e suas Unidades de Planejamento: Alto Rio
Riacho, Baixo Rio Riacho, Corrego Barra do Sahy, Rio Piraqué-Acgu, Rio Reis Magos, Rio Laranjeiras
e Rio Jacaraipe.

Fonte. Agerh, 2021.
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Os principais rios da Regiao Hidrografica Litoral Centro-Norte (RHLCN) sao:
Reis Magos, com sua bacia hidrografica abrangendo uma area total de 671,8 km?;
Piraqué-Acu, com area de drenagem de 378,6 km? que, em uma distancia
aproximada de 4,5 km do local da desembocadura do seu estuario se encontra com
o rio Piraqué-Mirim, que possui area de drenagem de 69,4 km?; Riacho, que possui
uma area de drenagem de 2.136 km? e Jacaraipe, que possui 4,4 km de extenséo
até sua foz apds receber as aguas dos Coérregos Juara e Corrego Jacuném, dentre
outros cursos hidricos menores, se encontrando na totalidade dentro do municipio
de Serra. (Agerh, 2016).

A Regido Hidrografica Litoral Centro-Norte é a segunda com maior densidade
demografica, ficando atras da Litoral Central, apesar disso somente em 2019 foi
iniciada a primeira etapa do seu processo de planejamento dos seus recursos
hidricos (Agerh, 2019), o qual visa fundamentar e orientar a implementagdo de
programas, projetos e agdes para essa regido hidrografica. Entretanto, isso € um
contrassenso, ja que em 2015, a ANA (Agéncia Nacional das Aguas) diagnosticou a
situagdo dos mananciais (Rio Santa Maria da Vitéria, Rio Jucu, Pogos da Serra) e
dos sistemas produtores (Santa Maria, Jucu e Benevente), e detectou um déficit no
balangco oferta/demanda, indicando a necessidade de investimentos para o
aproveitamento de novos mananciais ou adequacao dos sistemas existentes.

Infelizmente, o Espirito Santo sofreu a maior crise hidrica dos ultimos 40 anos
devido a escassez de chuvas. Ademais, com o rompimento da barragem de
contencao de rejeitos da Samarco Mineragao, Mariana/MG, em 2015, e a chegada
da lama ao territorio capixaba, o Rio Doce foi completamente contaminado. Com
isso, a situacdo do abastecimento no Estado se agravou e algumas medidas foram

tomadas, dentre elas, a utilizagdo do Rio Reis Magos, o qual pertence Regido
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Hidrografica Litoral Centro-Norte, para abastecimento publico (Cesan, 2017).

O Rio Reis Magos, € o rio principal da Bacia Hidrografica Rio Reis Magos
(BHRRM) e esta localizado na regidao costeira centro-norte do Estado do Espirito
Santo. A regiao das cabeceiras da BHRRM é marcada pela presenca de dois rios
tributarios, o Rio Timbui, ao sul, e o Rio Funddo, ao norte, que seguem
paralelamente, descendo as encostas dos vales como sub-bacias distintas até
juncédo no rio Reis Magos. A nascente principal localiza-se em Santa Teresa e o
desague ocorre no municipio da Serra. A extensao da Bacia abrange os municipios
de Fundao, lbiragu, Santa Leopoldina, Santa Teresa e Serra (lema, 2017), com
31,46% de mata nativa, 25,74% de area de pastagem, 9,46% de reflorestamento
(eucalipto), 5,71% de area edificada, 5,13% cafeicultura e 22,50% de outros, como
cultivo temporario, mangue, restinga, cultivo de cana de agucar e mineragao.
(NASCIMENTO, 2020).

Em 2003, CUZZUOL e LIMA, ja previam que, além de ser a principal reserva
hidroldgica para o abastecimento dos municipios de Santa Teresa e Fund&o, a Bacia
do Rio Reis Magos apresentava um grande potencial para uso na regidao da Grande
Vitoria.

Diante disso, em 2015, o Governo do Estado iniciou as obras para o Sistema
de Abastecimento de Agua Reis Magos (figura 7), cujo funcionamento iniciou em
2017, incluindo: captagao de agua, estagao de tratamento, reservatorio e adutora de

agua tratada que alimenta o reservatério localizado em Serra Sede.
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Figura 7. Infograma do Sistema de Abastecimento de Aguas Reis Magos.
Fonte. A Gazeta, Vitoria, ES, 21/10/2015, p.03-04, c.1-6. Infografia. Ronchi, G, 2015.

Porém, o Rio Reis Magos vem sofrendo impactos ambientais importantes
gerados pelo uso e ocupacédo desordenada do solo, pesca predatéria, poluigao
generalizada, desde a disposicdo inadequada de residuos, como efluentes
domésticos, até o uso indiscriminado de fertilizantes e pesticidas, além disso, suas
aguas sao drenadas para a irrigagao e em fabricas de ferro gusa (lema, 2017).

E importante ressaltar, que além dos impactos antrépicos que essa bacia vem
sofrendo ao longo dos anos, ela pode estar sendo impactada devido a construgao do
novo sistema de captagao de agua de abastecimento publico do Rio Reis Magos, no
municipio da Serra (ES). Logo, seria necessario reunir, dar consisténcia e divulgar
dados e informacdes sobre a situagédo qualitativa e quantitativa da Bacia do rio Reis
Magos para monitoramento e, se necessario, intervencao.

Além disso, o aumento das terras agricolas e urbanas tem sido descrito como
um dos maiores contribuintes para o aumento de nutrientes, poluentes e sedimentos
em ecossistemas de agua doce em todo o mundo (URIARTE et al., 2011; HUANG et
al., 2016; MELLO et al., 2018), além de efluentes industriais e de esgoto doméstico.

No caso da BHRRM, de acordo com a AGERH, 2019, os langamentos industriais
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com cadastro de outorga sédo advindos da Etei (Estacao de Tratamento de Efluentes
Industriais) Vitéria Ambiental. Em relagdo aos pontos de langamentos referentes as
cargas poluidoras advindas dos esgotos domésticos, foram considerados os
despejos da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) de Santa Tereza, Séao
Lourengo, Fundao (em projecao) e Nova Almeida, além disso, ha vazao de efluente
bruto langado em rios préximos as manchas urbanas ou localidades equivalentes.
No entanto, é dificil avaliar a poluicdo gerada de fontes ndo pontuais devido a
natureza complexa e difusa das interacdes entre os padrdes hidrolégicos e da
paisagem (CHIWA et al., 2012; MELLO et al., 2018). Cargas poluidoras difusas
estdo associadas a presenca e tipo de floresta, praticas agricolas, pastagens e a
morfologia da bacia de drenagem, elas sdo geradas em areas extensas e chegam
aos corpos d’agua de forma intermitente, o que dificulta sua identificagado, medicao e
controle (LIMA et al., 2016; THOMANN e MUELLER, 1987). O controle da carga
difusa se da a partir de um conjunto de medidas que visam a prevengao e o controle
da emissao dos poluentes, dentre estas medidas podemos citar o controle do uso do
solo, a preservagao de areas verdes, o controle de ligagdes clandestinas de esgoto
na rede de drenagem, a varrigao de ruas, o controle da coleta e disposigao do lixo e
acdes de educacdo ambiental. Uma alternativa interessante € a de reduzir a
velocidade de escoamento da agua pluvial, ja que essa € responsavel por carrear
até o leito dos rios poluentes durante a sua precipitacdo, e isso pode ser feito
evitando o desmatamento da vegetagdo, bem como o controle de construgdes civis,
pois essas formam uma capa impermeavel o que faz aumentar a velocidade de

escoamento (PORTO et al., 2007).
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1.4 Solo do Espirito Santo

A aptidao dos solos esta diretamente relacionada as fungbes ambientais que
desempenha dentro de determinado ecossistema, seja ele natural ou de manejo.
Dentre essas fungdes pode-se destacar. a oferta de nutrientes para as mais variadas
vegetacdes, suporte para a habitacdo animal, além de interferir na qualidade dos
cursos hidricos. Deste modo, a condigdo do solo pode vir a impactar tanto de forma
negativa quanto positiva ao meio ambiente, pois ele é essencial para que se detenha
um equilibrio relativamente sustentavel (CUNHA et al., 2012).

Os elementos podem ser lixiviados e carreados até as bacias hidrograficas,
com isso, conhecer as caracteristicas quimicas do solo da regido estudada faz-se
necessario. Esses elementos podem ser facilmente retidos nos sedimentos do rio,
podendo atuar tanto como sumidouro quanto como fonte secundaria de
contaminantes no ecossistema aquatico, sendo que ha uma relagcdo direta entre
altos niveis frequentemente encontrados com alto teor de argila e carbono organico
(FLORENCE, 1982).

A classificacdo de um solo é obtida a partir da avaliagdo dos dados
morfolégicos, fisicos, quimicos e mineraldgicos do perfil que o representam.
Aspectos ambientais do local do perfil, tais como clima, vegetagao, relevo, material
originario, condigdes hidricas, caracteristicas externas ao solo e relagdes solo-
paisagem, sdo também utilizadas (Embrapa Solos, 2018).

Segundo o lema, o Espirito Santo possui 65,6% do seu territério composto
por areas antropizadas, sendo boa parte desse montante referente a areas de
pastagem e agricultura, a regido estudada e entorno apresentam areas de
reflorestamento, pastagem, agricultura cafeeira, pivés de irrigacéo, areas edificadas

(lema, 2012-2015).
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Nessa regido estudada e entorno os solos sao classificados como neossolos,
0s quais sao solos pouco evoluidos constituidos por material mineral ou por material
organico com menos de 20 cm de espessura e por latossolos, os quais sao
constituidos por material mineral e em geral estdo associados com perfis
intempéricos profundos, podendo ultrapassar 10 m de profundidade, convergindo
para zona ferroaluminosa bauxitica (Horbe e Costa, 1999; Mendes et al., 2016).
Deste modo, como este latossolo é quimicamente e mineralogicamente relacionado
a crosta lateritica local, é derivado principalmente de gibbsita e oxihidroxidos de Fe e
constituido de caulinita, gibbsita, quartzo, goethita (hematita em alguns casos)

(Mendes et al., 2016).

Material organico

z

E aquele constituido por materiais originarios de residuos vegetais em diferentes
estagios de decomposigédo, excluindo raizes vivas, mas incluindo fragmentos de
carvao finamente divididos e biomassa presentes no solo como resultado de
processos naturais. O material organico pode estar associado ao material mineral
em proporc¢des variaveis, desde que os constituintes orgéanicos prepondere suas

propriedades sobre as dos constituintes minerais.

Material mineral

E aquele formado predominantemente por compostos inorganicos, em varios
estadios de intemperismo. De acordo com o Instituto Capixaba de Pesquisa,
Assisténcia Técnica e Extensao Rural (Incaper — ES) e definigdes da Embrapa, os

solos presentes séo:
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NEOSSOLO FLUVICO - sdo solos minerais ndo hidromérficos, oriundos de
sedimentos recentes referidos ao periodo Quaternario. Estes solos apresentam uma
variabilidade muito grande em suas caracteristicas fisicas, quimicas e morfolégicas
devido a diversidade do seu material de origem e ao seu baixo grau de

desenvolvimento pedogenético.

NEOSSOLO QUARTZARENICO - Esta classe de solo ocorre em relevo plano ou
suave ondulado, apresenta textura arenosa ao longo do perfil e cor amarelada
uniforme abaixo do horizonte A, que é ligeiramente escuro. Considerando-se o
relevo de ocorréncia, 0 processo erosivo néo € alto, porém, deve-se precaver com a
erosdo devido a textura ser essencialmente arenosa. Por serem profundos, nao
existe limitagdo fisica para o desenvolvimento radicular em profundidade, mas a
presenca de carater alico ou do carater distréfico limita o desenvolvimento radicular
em profundidade, agravado devido a reduzida quantidade de agua disponivel
(textura essencialmente arenosa). Os teores de matéria organica, fosforo e
micronutrientes sdo muito baixos. A lixiviagdo de nitrato é intensa devido a textura

essencialmente arenosa.

LATOSSOLO AMARELO - Solos desenvolvidos de materiais argilosos ou areno-
argilosos sedimentares da formagao Barreiras na regiao litoranea do Brasil ou nos
baixos platds da regido amazbnica relacionados a Formagao Alter-do-Chao,
podendo também ocorrer fora destes ambientes quando atenderem aos requisitos
de cor definidos pelo SiBCS (Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos).

A textura tem grande influéncia no comportamento fisico-hidrico e quimico do

solo, e por isso, sua avaliagdo € de grande importancia para o uso e manejo dos
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solos utilizados para a agricultura. Ela é expressa pela proporgdo dos componentes
granulométricos da fase mineral do solo, areia, silte e argila. No Brasil, a
classificagdo de tamanho de particulas utilizada segue o padrao disposto a seguir
(Embrapa, 2017):

e Argila (< 0,002 mm) - Silte (0,002 - 0,05 mm) - Areia fina (0,05 - 0,2 mm) -

Areia grossa (0,2 - 2 mm)
As fragdes mais grosseiras do que a fragao areia sao.
e Cascalho (2 - 20 mm) - Calhau (20 - 200 mm) - Matacao (> 200 mm)

Em se tratando de ecossistemas aquaticos, o estudo granulométrico dos
sedimentos € importante, pois esse auxilia no diagndstico da qualidade ambiental ja
que ha uma correlacdo entre a sua granulometria e as concentragdes de elementos
nele presentes.

Além da classificagdo geologica do solo, é importante também caracteriza-lo
segundo a composicdo elementar, porém poucos trabalhos apresentam esses
estudos para as bacias hidrograficas do ES. O estudo realizado por PAYER et al.,,
2010 procurou estabelecer os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) para 10
elementos nos solos das bacias hidrograficas Riacho, Reis Magos e Santa Maria da
Vitéria, no Estado do Espirito Santo e os valores os VRQ obtidos foram para As (<
12,83), Cd (< 0,13), Co (10,21), Cr (54,13), Cu (5,91), Ni (9,17), Pb (< 4,54) e Zn
(29,87), em mg kg™, sendo de grande valia para o monitoramento desses elementos
nesta regido. Eles verificaram que esses valores encontraram-se préximos ou abaixo
daqueles obtidos para o Estado de Sao Paulo e para outros solos brasileiros, de

modo geral.
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Para contribuir na inferéncia sobre os aportes de poluentes recebidos pelas
bacias hidrograficas, faz-se necessario conhecer o uso do solo nas suas
adjacéncias, com esse intuito a tabela 2 apresenta trechos da BHRRM e os

respectivos usos do solo no seu entorno.

Tabela 2. Corpos hidricos da BHRRM e os principais usos do solo no seu entorno.

Principais usos do solo

Corpo hidrico Descrigao do inicio e término no entorno do trecho
. = Da nascente do Rio Fundao até a confluéncia com
Rio Fundao . . Pastagem
o Rio Itapira.

Da confluéncia do Rio Itapira com o Rio

Rio Fundao Fundéo até a confluéncia do Rio Fundao com o Pastagem
Rio Timbui.
Da nascente do Coérrego Valdo de Séo Mata nativa e

Cérrego Valao de

- Lourenco até o inicio da area urbana de Santa reflorestamento —
Sao Lourengo ¢

Teresa. eucalipto

Cérrego Valao de Do inicio da area urbana de Santa Teresa até o
Sao Lourengo/ Rio  inicio da Estagao Bioldgica Santa Lucia. Mata nativa
Timbui
Do inicio da Estagdo Biolégica Santa Lucia até
Rio Timbui o final da Estagao Bioldgica Santa Lucia. Mata nativa

Estacdo Biolégica Santa Lucia até a Mata nativa e pastagem

Rio Timbui BR-101.
I , Da BR-101 até a confluéncia do Rio Timbui com o
Rio Timbui ; ~ Pastagem
Rio Fundao.
Pastagem,
reflorestamento

Da confluéncia do Rio Timbui com o Rio Fundao

Rio Reis Magos até a foz do Rio Reis Magos

(eucalipto), mata nativa e
area edificada

Fonte. Elaborada pelo autor com base na Definicdo do Enquadramento e Plano de Recursos Hidricos
da Bacia Hidrografica Litoral Centro-Norte/setembro 2020.

1.5 Determinacgao de elementos em agua e sedimentos estuarinos
Diante do exposto anteriormente, é notéria a importancia da determinacgao e
monitoramento de elementos em agua e sedimentos estuarinos. Porém, devido as
baixas concentracdes destes geralmente encontradas, sao necessarias a utilizagao

de técnicas, além de seletivas, sensiveis. Neste contexto, técnicas
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espectroanaliticas, baseadas nos fendbmenos de absorcdo e emissdo atbmica, sao
amplamente utilizadas para a determinacdo da concentracdo de elementos em
diversas matrizes.

A espectrometria de absorgao atdmica em chama (F AAS - Flame Atomic
Absorption Spectrometry), com atomizacao eletrotérmica (ET AAS - Electrothermal
Atomic Absorption Spectrometry), em especial em forno de grafite (GF AAS -
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), além da espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES - Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) e da espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS - Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)
sao técnicas bem estabelecidas e bastante utilizadas para a determinacdo de
elementos em baixas concentragdes em laboratorios de pesquisa, desenvolvimento
e prestacdo de servicos. A espectrometria de emissdo com plasma induzido por
laser (LIBS - Laser Induced-Breakdown Spectroscopy), a fluorescéncia de Raios X
(XRF — X Ray Fluorescence) e a analise por ativagdo com néutrons (NAA - Neutron
Activation Analysis) também s&o utilizadas, porém em menor escala, devido a
diferentes fatores como complexidade da técnica, custo operacional, limite de
deteccgao, etc. (CADORE, MATOSO e SANTQOS, 2008).

Para o elemento mercurio (Hg), a técnica de espectrometria de absorgao
atbmica por vapor frio (CV AAS - Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry) é
especifica e oferece limite de detecgao em niveis baixissimos, que podem ainda ser
melhorados pela utilizagdo de sistemas de amalgamacao e/ou sistemas de injecéo
em fluxo (FIAS - Flow Injection Analysis System). Além dessa técnica, a analise
direta utilizando o analisador de mercurio direto (DMA - Direct Mercury Analyzer),

baseado na ET AAS, vem sendo amplamente aplicada (BUNDSCHUH et al., 2010;



54

ZRNCIC et al., 2013; GRAY et al., 2014; CHEN et al., 2015; RUMBOLD et al., 2019;
ROMAN-DANOBEYTIA et al., 2021).

De um modo geral, a analise por essas técnicas, excetuando no DMA,
requer que as amostras estejam em solugdo. Assim, para sedimentos e materiais
particulados, por vezes, ha necessidade de solubilizacdo das amostras e a
decomposic¢ao acida por radiagdo micro-ondas € uma técnica amplamente utilizada
(ZRNCIC et al., 2013; ALMECIJA et al., 2017; SILVA et al., 2020; NIKOLIC et al.,
2020, KOESMAWATI et al., 2021).

Em 2017, BARBER et al., publicaram uma pesquisa a qual avaliaram a
qualidade da agua durante a inundacgao extrema em setembro de 2013 no Rio South
Platte, Colorado, EUA. Nesse trabalho foram determinadas as concentracdes de 54
elementos, sendo que para os elementos mais abundantes (Ca, Fe, K, Mg, Na, S e
Si) a técnica utilizada foi ICP OES com limite de detecgdo na ordem de mg L™,
enquanto que os elementos traco (Al, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy,
Er, Eu, Gd, Ga, Ho, La, Pb, Li, Lu, Mn, Mo, Nd, Ni, P, Pr, Re, Rb, Sb, Se, Sm, Sr, Te,
Tb, TI, Th, Tm, Ti, W, U, V, Y, Yb, Zn e Zr) foram determinados por ICP-MS.

Para a avaliacdo do impacto ambiental causado pelas atividades de
mineragédo do Complexo igneo de Bushveld (Africa do Sul), ALMECIJA et al. (2017)
determinaram as concentragbes de alguns metais contidos no sedimento e no
material particulado em suspenséo do corrego do rio Hex, o qual drena essa area de
mineragcdo. Nesse estudo foram utilizadas técnicas espectrométricas distintas
conforme as possiveis concentragdes de elementos e limitagdes dos equipamentos,
sendo assim, as concentragdes de Fe, Ca, Al, Mg, Mn, V, Cr, Zn, Cu, As, Co, Ni, Cd
e Pb foram deterrminadas por F AAS e GF AAS, enquanto que as concentracdes de

Pt, Pd, Rh, e Ir foram determinadas por ICP-MS. Os pesquisadores concluiram que
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nas fragdes < 63 uym e nas amostras mais proximas da mineradora estavam as
maiores concentragcdes dos metais estudados.

A distribuicao geoquimica e a mobilidade potencial de Pb, Co, Ca, Cr, Mg,
Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em sedimentos do Rio Jequiezinho foram avaliadas por SILVA
et al., 2020, por F AAS. Os resultados mostraram que na regiao mais densamente
povoada e com lancamento de efluentes houve um aumento nas concentragdes de
Cr, Ni, Cu, Co, Pb e Zn, isso apontou para as contribuicbes antrépicas como sendo
responsaveis pelo aumento dessas concentragoes.

Concentragdes de As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn em amostras de sedimento e
tecido muscular de peixe foram determinadas por ICP OES (NIKOLIC et al., 2020)
com objetivo de avaliar o potencial risco ecoldgico e a saude humana, bem como o
grau de contaminagao de reservatorios na Sérvia. As concentragdes dos elementos
estudados foram maiores nos sedimentos do que nos peixes, além disso, o indice de
carga poluidora indicou que os sedimentos em todos os reservatérios estavam
contaminados. Os autores concluiram que os reservatérios para geragao de energia
elétrica sofrem maior pressado antropica e/ou tiveram pior gestdo quanto a poluigéo
em comparagao com os reservatorios para recreagao e fonte de agua potavel.

O Rio Citarum é um dos rios mais estratégicos na Indonésia tropical devido
aos seus papeis no abastecimento de agua e na geragao de energia. No entanto,
tem sofrido um declinio na qualidade devido aos poluentes contendo elementos de
alta toxicidade. Diante disso, KOESMAWATI et al. (2021) desenvolveram a pesquisa
com obijetivo de validar o método de determinagdo de metais em sedimentos por ICP
OES. Além da validacao, os autores concluiram que as concentracdes de metais no
sedimento desse rio estavam abaixo dos valores limite quando comparados com o

padrao de qualidade do Conselho de Conservagao Ambiental da Australia e Nova
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Zelandia (ANZECC - Australian and New Zealand Environment and Conservation
Council).

Desta forma, ressaltasse a importancia da utilizacdo das técnicas
espectrométricas na determinacao de elementos em matrizes ambientais, bem como
o interesse em se estudar a matriz sedimento, um importante reservatorio e

redisponibilizador de poluentes.

1.6 Legislagao e indice de Qualidade

Conhecer a qualidade da agua disponivel &€ fundamental para a gestao dos
recursos hidricos, este conhecimento pode ser representado por meio de diversas
variaveis de qualidade as quais traduzem suas principais caracteristicas.

Na década de 30, no Brasil, os primeiros passos, relativos a gestdo de
recursos hidricos, ocorreu com a criacdo da Diretoria de Aguas. No mesmo periodo
foi criado o Codigo de aguas, com extensas leis e modelos burocraticos que tempos
depois ja ndo atendia aos problemas ambientais gerados com o crescimento
industrial e populacional. Estava explicito que as normas anteriormente criadas,
estavam obsoletas, e ndo eram capazes de regulamentar a criagao de hidrelétricas,
emissédo de esgotos urbanos e industriais em limites na criagdo de industriais, nos
corpos hidricos, contaminacdo do lencol freaticos pela industria e agricultura,
aumento da demanda de agua tratada, bem como a expansao da agricultura irrigada

(CUNHA e COELHO, 2009).

Em meados da década de 90, diante dos problemas de crise hidrica que se
instauravam no pais, o Congresso Nacional aprovou o Projeto de Lei Nacional de
Recursos Hidricos e criou o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos

Hidricos (Singreh), e no ano seguinte foi sancionada a Lei n® 9.433, conhecida como
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Lei das Aguas que proporcionava, ao Brasil, recursos legais para a organizacdo da
disponibilidade e uso sustentavel de seus recursos hidricos (MACHADO, 2003).
Sendo, o Ministério do Meio Ambiente (MMA) o 6rgao responsavel por atuar no
gerenciamento e controle de recursos hidricos e meio ambiente, zelando pela
conservagao, recuperagao e uso racional da agua. Dentre os programas criados,

destaca-se a Secretaria de Recursos Hidricos e a ANA.

Na Lei de 9.433/97 inciso V, artigo1°® as bacias hidrograficas sao adotadas
como unidade territorial para a implementacido da Politica Nacional de Recursos
Hidricos e atuacao e atuagcao do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos
Hidricos. A bacia hidrografica € definida por um sistema natural, composto por terras
topograficamente drenadas por um curso d’agua e seus afluentes. Nela é possivel
extrair informagdes de alteragbes nas caracteristicas fisicas do local, e relacionar a
atividades antropica a fatores fisicos, quimicos e morfodindmicos dos rios,

fornecendo um panorama das condi¢des reais do local (BELLEN, 2002).

Com isso, a utilizagdo de indicadores, definida pelo MMA como informagdes
objetivas, cientificas, quantitativas, permitem auxiliar e direcionar as tomadas de
decisdo em todos os segmentos sociais, econdmicos e ambientais. Sendo os
geoindicadores, uma ferramenta fundamental para descrever os aspectos complexos
relativos a qualidade do meio ambiente, auxiliando na inferéncia de variagdes
antropicas das atividades naturais. Além de contribuirem no planejamento e gestao

dos centros urbanos e rurais. (MACHADO, 2003).

Dentre os geoindicadores existentes tem-se o controle da qualidade de aguas
superficiais que é de fundamental importancia, principalmente para garantir a

qualidade, além da disponibilidade da agua. Por meio do monitoramento, da
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qualidade da agua, € possivel avaliar impactos no curso dos rios e nas zonas de
captagao, realizar um manejo preventivo, dos recursos hidricos, além de avaliar o
potencial de poluigcdo/contaminagado, norteando o desenvolvimento de projetos

especificos de remediagao.

1.6.1 Qualidade da Agua

As caracteristicas dos corpos hidricos podem ser avaliadas através da
comparacao dos resultados obtidos nas amostras com os padrdes estabelecidos em
Leis, Decretos, Normas, Resolu¢cdes e Portarias preconizados por 6érgaos
governamentais, como a Portaria do Ministério da Saude PRC-5/2017, que
estabelece padrées de potabilidade para substancias quimicas que representam
risco a saude e o Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME -
Canadian Councill of Ministers of the Enviromenment), que designa diretrizes
canadenses para qualidade ambiental.

No que concerne o controle da poluicdo das aguas de rios e reservatorios,
faz-se necessario definir os limites de concentracdo que cada substancia presente
deva atender, e para isso sdo utilizados padrdes de qualidade. Esses padrdes
dependem da classificacdo das aguas, que podem variar de classe especial a classe
4, conforme uso predominante. No Brasil, a classificagdo dos corpos hidricos e
diretrizes ambientais de enquadramento sdo estabelecidas pela Resolucdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) 357/05, (BARRETO etal., 2014).

Porém, para uma adequada classificagdo da agua, definicdes sdo adotadas
de acordo com o artigo 2° da Resolugdgo Conama 357/2005, as quais estdo

apresentadas a seguir.

| - 4guas doces: aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5 %o;
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Il - 4guas salobras: dguas com salinidade superior a 0,5 %o e inferior a 30 %eo;
[ll - &guas salinas: dguas com salinidade igual ou superior a 30 %o.
Segundo essa Resolugdo as aguas doces sao divididas em classes especial,
1, 2, 3 e 4, enquanto as aguas salobras e salinas em classes especial, 1, 2 e 3,
segundo a qualidade requerida para os seus usos preponderantes. A saber.
As aguas doces sao classificadas em.
| - classe especial - aguas destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfeccéo;
b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e,
C) a preservacgao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de protegcéo
integral.
Il - classe 1 - 4guas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;
C) a recreagao de contato primario, tais como natagao, esqui aquatico e mergulho,
d) a irrigacdo de hortalicas que sado consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de pelicula;
e) a protegao das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.
Il - classe 2 - aguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;
C) a recreagao de contato primario, tais como natagao, esqui aquatico e mergulho;
d) a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de
esporte e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto;

€) a aquicultura e a atividade de pesca.
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IV - classe 3 - aguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou
avanc¢ado;

b) airrigacado de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;

C) a pesca amadora;

d) a recreagao de contato secundario;

e) a dessedentacio de animais.

V - classe 4 - aguas que podem ser destinadas:

a) a navegacao;

b) a harmonia paisagistica.

As aguas salinas sao assim classificadas.

| - classe especial - aguas destinadas:

a) a preservagao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de protegao
integral;

b) a preservagao do equilibrio natural das comunidades aquaticas.
Il - classe 1 - aguas que podem ser destinadas:

a) a recreagao de contato primario;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

C) a aquicultura e a atividade de pesca.

Il - classe 2 - aguas que podem ser destinadas:

a) a pesca amadora;

b) a recreacao de contato secundario.

IV - classe 3 - aguas que podem ser destinadas:

a) a navegacao;

b) a harmonia paisagistica.
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As aguas salobras sédo assim classificadas.
| - classe especial - aguas destinadas:
a) a preservagao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de protegao
integral; e,
b) a preservagao do equilibrio natural das comunidades aquaticas.
Il - classe 1 - 4guas que podem ser destinadas.
a) a recreagao de contato primario;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;
C) a aquicultura e a atividade de pesca;
d) ao abastecimento para consumo humano apo6s tratamento convencional ou
avancado; e
e) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogéao de pelicula,
e a irrigacao de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais o publico
possa vir a ter contato direto.
lll - classe 2 - aguas que podem ser destinadas.
a) a pesca amadora; e
b) a recreacao de contato secundario.
IV - classe 3 - aguas que podem ser destinadas.
a) a navegagao; e
b) a harmonia paisagistica.

Em 2020, a Agerh, publicou o Relatério Técnico da Etapa B (REB) do
processo de Definicdo do Enquadramento e Plano de Recursos Hidricos da Bacia
Hidrografica Litoral Centro-Norte, que mostrou que para efeito de enquadramento

dos corpos d’aguas, em 2020, o rio Timbui possui trecho enquadrado como classe 3
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(regiao de Santa Tereza) , e classe 2 até confluéncia com o rio Fundao, o qual
pertence a classe 3, assim como o rio Reis Magos. O relatério mostrou também que
alguns trechos sofrem interferéncia na qualidade de agua por estarem a jusante de
manchas urbanas, mas ainda, permitem outros usos como irrigacao de forrageiras,
pesca esportiva, tratamento de agua apds tratamento avangado entre outros usos
caracteristicos de corpos hidricos classe 3.

Na resolucao Conama 357/2005 sdo encontrados parametros fundamentais
para verificagdo da qualidade para a agua destinada ao abastecimento para
consumo humano, estando apresentados na tabela 3 os parametros inorganicos e

valores maximos de concentracao permitidos para aguas de classes 2 e 3.

Tabela 3. Padrbes de qualidade de agua de classes 2 e 3 em relagao a presenga de elementos

inorganicos.
PARAMETROS Classe 2 (mg L™ Classe 3 (mg L™
Antimoénio 0,005 N&o definido
Arsénio total 0,01 0,033
Cadmio total 0,001 0,01
Chumbo total 0,01 0,033
Cobalto total 0,05 0,2
Cobre dissolvido 0,009 0,013
Cromo total 0,05 0,05
Ferro dissolvido 0,3 5,0
Manganés total 0,1 0,5
Niquel total 0,025 0,025
Zinco 0,18 5

Fonte. Elaborada pelo autor com base na Resolugdo CONAMA 357/05.
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O equilibrio entre as espécies quimicas e o ambiente aquatico dos rios &
fundamental no ciclo biolégico e geoquimico da agua. Entretanto, o desequilibrio
desse ambiente pode acarretar danos aos seres humanos, comprometer as
atividades de pesca e agricultura, que muitas vezes ocorre devido a contaminagao
dos rios. Dentre as substancias, que podem ser nocivas aos seres humanos, em
determinas concentracdes, encontram-se os elementos advindos principalmente de
pesticidas e fertilizantes lixiviados em solos no entorno dos rios e efluentes

industriais. (SMRZKA et al., 2019).

No caso dos efluentes a Resolugdo Conama 430/2011 dispbe sobre as
condi¢des, padrdes, parametros e diretrizes para a gestdo seus langamento em

corpos de aguas receptores e altera a Resolugdo N° 357 de 2005.

1.6.2 Qualidade do Sedimento

Para verificar a contribuicdo antrépica para a poluicao dos rios, outra forma,
muito utilizada em pesquisas cientificas € a analise de sedimentos, uma vez que
mudangas nas condi¢gdes ambientais, como pH, podem favorecer a disponibilizagao

dos elementos para o meio (SAUSSAY et al., 2016).

A determinacdo dos elementos quimicos em sedimento ndo sé auxilia na
compreensao da variacao/distribuicao dos mesmos, como pode fornecer evidéncias
do comportamento morfodindmico no curso do rio, como pode ser evidenciado no
trabalho de FRANZ et al., 2013, que realizaram a analise dos sedimentos como
ferramenta para identificagao da fonte poluidora na bacia do Lago Paranoa (Brasilia)
e inferiram que elementos como Ca, Mg, K, Sr e Pb estdo relacionados com

sedimentos urbanos e aluviais, ja o Cu, Ni, Cr e P estdo associados a fontes
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agricolas. Além desse trabalho, muitos outros foram descritos, como o estudo
histérico na baia de Massan, Coreia, realizado por CHO et al. (2015), o qual
constatou-se que o aumento no teor de Cu, Pb e Zn ocorreu a partir da década de
1940, coincidindo com o inicio do desenvolvimento industrial.

Diante do exposto, legislacbes e normas ambientais, que deliberam sobre
valores maximos de concentragdao dos elementos quimicos no sedimentam foram
estabelecidas tendo em vista a toxicidade e os efeitos adversos a saude dos seres
vivos (BIRCH, 2018). Dentre essas leis e normas, os limites definidos pelo CCME e
pela Administragao Nacional Oceanica e Atmosférica (NOAA - National Oceanic and
Atmospheric Administration) sdo dos mais utilizados para nortear a qualidade
quimica dos sedimentos. No documento do CCME, sao definidos dois niveis de
concentragdo, sendo o mais baixo, denominado TEL (threshold effect level) limiar
abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a biota e o mais alto,
denominado PEL (probable effect level), limiar acima do qual ha maior probabilidade
de efeitos adversos a biota. Os elementos que ndo possuem TEL e PEL
estabelecidos foram avaliados quanto aos valores de AET (Apparent Effect Threshol)
que define a concentragcao a partir da qual os elementos podem exercer efeitos
adversos a biota (CCME, 2001; NOAA, 2008).

No Brasil, enquanto na gestdo de qualidade da agua tem-se a Resolugao
357/2005, para a avaliagdo da qualidade do sedimento tem-se Resolugdo n°
344/2004 que estabelece as diretrizes gerais e procedimentos de avaliagdo do
material dragado em aguas de jurisdicdo brasileira. Para analise de sedimentos no
Art. 3° da Resolugdo Conama n° 344, 2004, define critérios de qualidade, a partir de
dois niveis 1 e nivel 2. Sendo o nivel 1 o limiar abaixo do qual prevé-se baixa

probabilidade de efeitos adversos a biota e nivel 2, limiar acima do qual prevé-se um
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provavel efeito adverso a biota, semelhantes ao TEL e PEL (tabela 4).

Tabela 4. Valores estabelecidos de TEL e PEL/AET para os elementos pesquisados nos sedimentos.

ELEMENTO TEL (mg kg™) PEL (mg kg™)
As 5,90 17,0
Cd 0,6 3,5
Co’ - 10
Cr 37,3 90
Cu 37,7 197
Fe’ - -
Mn~ - 260

Ni 18 34,9
Pb 35 91,3
Sb’ - -

Zn 123 315

valores nado estabelecidos AET
Fonte. Elaborada pelo autor com base no CCME (2001) e na NOAA (2008).

Para os sedimentos também foi avaliada a contaminagdo através da
determinacdo dos indices de poluicdo de geoacumulacdo (lgeo), do fator de
contaminagao (CF) e do fator de enriquecimento (FE) (TAN e ASLAN, 2020; GOPAL
et al., 2019; SHEN et al., 2019; DALFIOR et al., 2016, HANKANSON, 1980). Nesse
estudo foi usado para cada elemento o valor de referéncia descrito por WEDEPOHL
(1995) e o Fe como normalizador geoquimico devido a sua abundancia na crosta
terrestre. Além disso, foi calculado o indice de risco ecolégico potencial (Ef), um
fator de resposta tdxica que leva em consideragao o grau de toxidade do elemento e
o indice de carga de poluicédo (PLI) (GUO et al., 2010; JAHAN e STREZOV, 2019).

Esses indices podem auxiliar na identificagdo e diferenciacdo de fontes de

contaminagdo dos sedimentos tanto antropicas quanto naturais e podem ser
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calculados aplicando as equacdes 1 a 5.

ngE Cﬂmastra

fgen= 1,5% Crar Equagao 1
C
B == amostra . )
Cres quagao 2
(Pf_{;)amostrﬂ
FE = C Equacéo 3
(%) ,c
PLI = (FC; x FC, X FC3 - FC,)*/™ Equag&o 4
Er = Z(TiFCf) Equacdo 5

Onde, C,mostra representa a concentracdo do elemento na amostra € Cyr O
valor de referéncia da concentragcdo do elemento na crosta terrestre; C é a
concentragdo determinada do elemento, UC é o valor da concentragao de referéncia
do elemento, NG é a concentragdo do normalizador geoquimico e T representa o
fator de resposta tdéxica que leva em consideragdo o grau de toxidade de cada
elemento determinado.

A utilizacdo dos normalizadores se deve a necessidade de minimizar
possiveis efeitos da heterogeneidade granulométrica e mineralégica de sedimentos,
e estes ndo podem possuir composi¢do elementar divergente da formagao rochosa
do local de amostragem, além de nao ter sofrido influéncia antropogénica.
Elementos como Fe, Li e Al sdo bastante utilizados em diversos estudos devido a

sua alta abundéncia na crosta terrestre (NASCIMENTO et al., 2018).
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A tabela 5 mostra os niveis de poluicdo associados aos valores obtidos para

indices de geoacumulagao

(Igeo),

fator

de contaminacgao

(CF) fator de

enriquecimento (FE) e risco ecoldgico potencial (Er). Para valores de indice de carga

de poluicao (PLI) > 1 a area é considerada poluida e para valores < 1 area nao
poluida (JAHAN e STREZQOV, 2019).

Tabela 5. Descrigdo do grau de contaminagéo conforme as faixas dos indices de poluigéo: Igeo, FC,

FE e Ef
Igeo FC FE Er
Faixa Descrigao Faixa Descrigdao | Faixa Descrigao Faixa Descrigao
>5 Extremamente 6 Muito alto | >50 Enriquecimento >600 Sério
Contaminado extremamente grave
Fortemente a Enriquecimento muito
4-5 extremamente 3-6 Consideravel | 25-50 qu Irave ul 300-600 Severo
contaminado 9
3-4 Fortemente 1-3 Moderado 10-25  Enriquecimento grave | 150-300 Moderado
contaminado
Moderadamente a Enriquecimento
2-3 fortemente <1 Baixo 5-10 moderadamente <150 Baixo
contaminado grave
Moderadamente Enriquecimento
1-2 ; 3-5
contaminado moderado
N&o contaminado a
0-1 moderadamente 1-3 Enriquecimento baixo
contaminado
<0 N&o contaminado <1 Nao enriquecido

Fonte. Elaborada pelo autor com base em TAN e ASLAN, 2020; GOPAL et al., 2019; SHEN et al.,
2019; DALFIOR et al., 2016; GUO et al., 2010; HANKANSON, 1980.
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CAPITULO 2. Determinacdo de parametros fisico-quimicos
e concentragoes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e
Zn em amostras de agua e sedimento

2.1 Procedimento experimental
2.1.1 Area de Estudo
As amostras de agua e sedimentos foram coletadas ao longo do Rio Reis
Magos e de seus afluentes, o Rio Fundao e o Rio Timbui, nos periodos de agosto de
2018 (campanha 1 — C1), fevereiro de 2019 (campanha 2 — C2), agosto de 2019
(campanha 3 - C3) e janeiro de 2020 (campanha 4 — C4), sendo que as estagdes de

amostragens estdo indicadas no mapa da Figura 8.
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Figura 8. Bacia Hidrografica Rio Reis Magos e suas respectivas estagcdes de amostragens.
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Onde,

F1. Nascente do Rio Fundao;

F2. Rio Fundao pds-moradias;

T1. Nascente do Rio Timbui;

T2. Rio Timbui pés-moradias;

RM1. Confluéncia dos Rios Timbui e Fundao, ou seja, inicio do Rio Reis Magos,
localizado em zona rural, proximo a estag¢do de captacdo da Cesan,;

RM2. Rio Reis Magos em area rural onde estdo presentes pastagens e culturas
diversas;

RM3. Rio Reis Magos onde ha aporte de efluentes da ETE de Nova Almeida e
presenga de ecossistema manguezal;

RM4. Rio Reis Magos onde esta localizada a area urbana de Nova Almeida e Praia
Grande;

RMS5. Foz do Rio Reis Magos.

2.1.2 Técnicas de amostragem

As técnicas de amostragem seguiram as orientagdes do Guia Nacional de
Coleta e Preservacao de Amostras, feito por uma parceria entre a ANA e Cetesb
(Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo), 2011. As amostras de aguas
superficiais foram coletadas em duplicata para as determinagdes de elementos totais
e dissolvidos e acondicionadas em garrafas plasticas, previamente
descontaminadas, ja as amostras de sedimentos de fundo foram coletas na
superficie manualmente e acondicionadas em sacos plasticos previamente
descontaminados, ressaltando que nas estacdes de amostragens T1 e F1 as coletas

de amostras de sedimento foram inviabilizadas devido ao dificil acesso e por serem
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regides muito rochosas.

. A amostras de agua e de sedimentos foram mantidas sob refrigeragéo a 4 °C
até o momento da analise no Laboratdrio de Espectrometria Atémica (Lea),
localizado no Nucleo de Competéncias em Quimica do Petréleo (NCQP) na

Universidade Federal do Espirito Santo (Ufes).

2.1.3 Reagentes e Equipamentos

Todos os materiais utilizados passaram por processo de descontaminagdo em
banho de HNO3; (20% v/v) por 24h e, posteriormente, lavagem com agua purificada
tipo 1 (com resistividade de 18,2 MQ cm™), secos e aramazenados adequadamente.
Para o preparo das amostras foram ultilizados agua purificada por sistema de
osmose reversa marca ELGA® e modelo PURELABMK2 Ultra e HNO; concentrado
(Neon® Comercial Ltda., Brasil) destilado no destilador de &cidos Distillacid da
marca Berghof e modelo BSB-939-IR.

As solugbes padrao para analises espectrométricas foram preparadas a partir
de padrées monoelementar 1000 mg L™'de Rh, Y, Bi , As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Sb e Zn (SCP Science®, Canada).

Os parametros fisico-quimicos da agua como temperatura, pH, condutividade
elétrica, potencial de oxirredugcao (ORP - Oxydation Reduction Potential), turbidez,
oxigénio dissolvido (OD), sdlidos totais dissolvidos (STD) e salinidade formam
determinados in situ utilizando o Analisador Multiparametro Portatili da marca
Horiba® e modelo U-50.

As analises cristalograficas dos sedimentos foram realizadas no Difratdmetro
de Raios X da marca Bruker AXS GmbH® e modelo D8 DISCOVER, radiagdo CuKa
e os registros foram realizados no intervalo 10° a 90° 26 e para avaligdo dos dados

foi utilizado o software XRD-6000.
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As concentracoes dos elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn
nas amostras de agua e de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb € Zn em amostras de
sedimento foram determinadas por ICP-MS da marca Perkin Elmer® e modelo
Nexlon 300 D, cujas condigdes operacionais estdo listadas na tabela 6. Para
geracao e manutengao do plasma foi utilizado argénio de alta pureza de 99,999%.

As concentragbes de Fe e Mn nas amostras de sedimento foram
determinadas em F AAS da marca Analytic Yena® e modelo ZEEnit 700, utilizando
lampadas de catodo oco de Fe ou Mn (Analytic Jena®), linhas de absorcdo em
248,3 nm e 279,5nm, para Fe e Mn respectivamente, e chama composta por
acetileno (99,5%, Air Products Brasil Ltda) e ar sintético (99,9%, Air Products Brasil

Ltda).

Tabela 6. Condigdes operacionais do ICP-MS Perkin Elmer® Nexlon 300 D para determinagao das
concentragdes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de agua e de As, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, Pb, Sb e Zn em amostras de sedimento.

Condi¢oes Operacionais ICP-MS
Camara de nebulizagao Cicldnica de vidro com anteparo
Nebulizador Concéntrico Meinhard tipo C
Cones Niquel 1,1 mm i.d.
Tocha Tocha de quartzo EasyGlide™
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1500
Fluxo de gas de plasma (L min™) 16
Fluxo de gas de nebulizagdo (L min™) 1,2
Fluxo de gas auxiliar (L min™) 1,2
Taxa de aspiragdo da amostra (mL min™) 0,5

75AS, 111Cd, SQCO, 53Cr, 63CU, 57Fe, 55Mn,
60Ni, 208Pb, 121Sb e 662n
Padrio interno 1%Rh

Is6topos
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O desempenho analitico foi avaliado pelo teste de adicdo e recuperacao de
analito como orientado no DOC-CGCRE-008 (2020) do Instituto Nacional de
Metrologia (Inmetro, 2020). Também foram verificados parametros como limite de

deteccédo (LD), limite de quantificagdo (LQ) e linearidade.
2.1.4 Preparo das amostras

2141 Amostras de agua
A. Determinagao da concentragao total dos elementos na agua
As amostras de agua foram acidificadas a pH 2,0 com de HNO3 68% m m’
PA (Neon® Comercial Ltda, Brasil) destilado, armazenadas em tubo falcon de

polipropileno de 50 mL e conservadas em geladeira a 4 °C.

B. Determinagao da concentragado dos elementos dissolvidos na agua
As amostras de agua foram filtradas por filtracdo a vacuo utilizando papel de
filtro de membrana acetato de celulose 0,45 um, acidificadas a pH 2,0 com de HNO;
68% m m' PA (Neon® Comercial Ltda, Brasil) destilado, armazenadas em tubo

falcon de polipropileno de 50 mL e conservadas em geladeira a 4 °C.

2.1.4.2 Amostras de sedimentos

As amostras de sedimentos foram quarteadas e secas em estufa a 60°C até
massas constantes e acondicionadas em sacos plasticos descontaminados.

A concentragao total de elementos e a andlise cristalografica dos sedimentos
foram determinadas na fragdo de finos < 63 um, diante disso, houve a necessidade
de peneirar as amostras em tela de nylon.

Para determinacdo da concentracao total dos elementos a fragcdo de finos dos



73

sedimentos sofreu decomposicdo acida seguindo o método EPA 3051A, o qual
orienta a adigdo de 10 mL de HNO3; 68% m m™ PA (Neon® Comercial Ltda, Brasil)
destilado, a aproximadamente 0,2500 g de amostra e deixar em repouso por 15min
para pré-decomposi¢cao; em seguida a mistura sofreu aquecimento por radiagao
micro-ondas, no Multiwave GO da marca Anton Paar® de acordo com o programa da
tabela 7. Esse procedimento foi realizado em ftriplicata, inclusive os testes em

branco.

Tabela 7. Programacé&o de aquecimento por micro-ondas para decomposi¢cédo de sedimento

(EPA3051A).
Etapa Tempo Temperatura
(min) (°C)
Rampa 3 100
Permanéncia 2 100
Rampa 5 180
Permanéncia 10 180

Apods a decomposigao e resfriamento, todo o material foi tranferido para tubo
falcon de polipropileno de 50 mL, avolumado com agua tipo 1, centrifugados na
Centrifuga Multiprocessador da marca Quimis® e modelo Q222TM204 e o
sobrenadante foi transferido para tubo falcon de 15 mL e conservados em geladeira

a 4°C.

2.1.5 Estudo Granulométrico dos sedimentos

O estudo granulométrico dos sedimentos em suas fragbées (cascalho, areia,
silte e argila) foi realizado conforme orientacbes adaptadas do Manual de Métodos

de Analise de Solo da Embrapa (2017). Para isso foram pesados cerca de 20 g de
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amostra de sedimento seco e quarteado e passados por uma peneira de 2 mm para
separacao da fracao cascalho + calhau e sua massa foi medida. O material, ausente
da fragdao cascalho + calhau, foi peneirado em malha de 0,053 mm de abertura,
lavando com agua deionizada a fim de proceder a separagdo da fragcao areia da
fragdo silte + argila, a fracdo de areia foi seca a 80 °C em estufa e pesada
novamente. Ja a fragao silte foi separada da fragdo argila seguindo o método da
proveta, onde o fino remanescente foi transferido para uma proveta de 1000 mL com
tampa e avolumada com solugdo pH 10 de NH,OH( P.A. ACS Vetec®) A mistura foi
agitada vigorosamente, e deixada em repouso para que a fragédo argila com didametro
efetivo menor que 2 um ficasse em suspensao e a fragao silte decantasse. Seguindo
a Lei de Stokes, a cada 8h de sedimentagdo 10 cm da coluna d’agua foi sifonada,
descartada, e o volume da proveta foi completado com solugédo de NH,OH (pH 10),
esse processo foi repetido até que o sobrenadante na proveta ficasse transparente.
A fracao silte foi transferida para uma placa de petri, seca a 80 °C em estufa e sua
massa final pesada em balanca analitica EDS 2245 (SARTORIUS WEIGHING
TECHNOLOGY GOETTINGEN, Alemanha) com precisao de + 0,0001 g. A massa de

argila na amostra foi obtida por diferengca de massa.

2.1.6 Medida de pH dos sedimentos

Para a determinacdo do pH foram tranferidos para um béquer de 150 mL
massas na proporcdo de 1.5 do sedimento e agua tipo 1, agitou e deixou em
repouso por 1h (AMARAL, 2014). Apods esse periodo, o pH foi medido utilizando
pHmetro modelo 827 pH lab com eletrodo combinado de vidro (Methrom Pensalab®,

Brasil) previamente calibrado com solug¢des padrao de pH4 e 7.
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2.1.7 Determinacao de matéria organica (MO) nos sedimentos

Para a determinacao do teor de matéria organica foi transferido cerca de 1 g
de sedimento para um cadinho de porcelana e deixado durante 4h em mufla LF0612
(JUNG, Brasil) a 400 °C, apds resfriamento em dessecador e por diferenca de

massa o teor de matéria organica foi obtido (AMBROZIC, 2015).

2.1.8 Determinacgao de carbonatos nos sedimentos

Os carbonatos sofrem reagao espontanea com HCI, diante disso o teor de
carbonatos foi obtido a partir da reagao de aproximadamente 5 g de amostra de
sedimentos com HCI 37% m m™ (Vetec®, Brasil) em excesso sob aquecimento em
chapa aquecedora por um periodo minimo de 10h. Apds resfriamento, uma aliquota
de 25 mL do sobrenadante foi titulada com solucdo de NaOH 1,0802 mol-L™
padronizada e como indicador acido-base foi utilizada solugdo alcodlica de
fenolftaleina 1% m v™'. O procedimento foi realizado em triplicata, conforme realizado

por Fu et al. (2020).

2.2 Resultados e Discussao

2.2.1 Avalicao dos parametros analiticos para a determinagao de As, Cd, Co,

Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de agua e sedimento

O desempenho analitico do método de preparo e da analise das amostras foi
avaliado a partir da verificagdo dos seguintes parametros: sensibilidade, linearidade,
LD, LQ, precisao e exatidao conforme orientados no DOC-CGCRE-008 do Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2020).

Os calculos para obtengao dos valores de LD e LQ foram realizados aplicando
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as equacodes 6 e 7 propostas pelo Inmetro, 2020, onde S é o desvio padrao das 15
leituras do branco de preparo € a € a inclinagcdo da curva analitica.
LD =3,3x5a Equacao 6

LQ =10 x50 Equacéo 7

As tabelas 8 e 9 apresentam os coeficientes de determinagdo das curvas
analiticas (R?), LD e LQ, bem como a boa linearidade do método para determinagéo
de elementos em amostra de agua e sedimento, por ICP-MS, das campanhas 1
(C1), 2 (C2), 3 (C3) e 4 (C4). Ressalta-se que ndo houve necessidade de preparo
das amostras de agua para determinagcdo das concentragdes dos elementos nessa
matriz, apresentando com isso os mesmos valores de LQ da técnica e LQ nas

amostras.

Tabela 8. R% LD e LQ para determinagado de elementos em amostra de agua por ICP-MS.

SN R* L(Itjég:ﬂcl;;) (técl;lchggmL:s)tra)

As 0,99951 0,017 0,12
Cd 0,99877 0,00081 0,0086
Co 0,99947 0,0058 0,023
Cr 0,99966 0,091 0,17
Cu 0,99880 0,014 0,046
Fe 0,99930 1,12 3,74
Mn 0,99990 0,28 0,95
Ni 0,99927 0,0068 0,030
Pb 0,99907 0,0034 0,019
Sb 0,99908 0,0085 0,028

Zn 0,99656 0,048 0,15




Tabela 9. R% LD e LQ para determinacdo de elementos em amostra de sedimentos por ICP-MS.

L T e 0
As 0,99888 0,017 0,072 0,72
cd 0,99973 0,00083 0,014 0.14
Co 0,99972 0,0058 0,056 0,56
Cr 0,99877 0,0091 0,014 1,44
Cu 0,99763 0,013 0,043 0,43
Ni 0,99960 0,046 0,15 1,55
Pb 0,99944 0,0034 0,15 1,46
Sb 0,99856 0,010 0,035 0,35
Zn 0,99139 0,059 0,19 1,94
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A determinacao das concentracdes de Fe e Mn em amostra de sedimentos foi

realizada por F AAS e obteve-se, respectivamente: LDs da técnica de 0,17 mg L™

e

0,0083 mg L"; LQs da técnica de 0,57 mg L e 0,028 mg L™, LQs nas amostras de

1134,34 mg kg e 55,33 mg kg, R? de 0,9946 e 0,9969, os quais indicam boa

linearidade para o método.
A verificagdo da exatiddo foi realizada através do teste de adigao

recuperagao dos elementos adicionados durante o preparo das amostras (81%

e

a

114%) e antes das analises por ICP-MS ou F AAS (tabela 10). Observando os

valores obtidos pode-se verificar que o método apresenta uma boa exatiddo quando

avaliado a partir dos critérios descritos pela Association of Official Analytical

Chemistry (AOAC, 2016).

Tabela 10. Recuperacdes dos elementos adicionados antes das analises por ICP-MS ou F AAS.

RECUPERAGAO DO ANALITO (%)
As cd Co Cr Cu Fe’ Mn’ Ni Pb Sb Zn

81 98 91 94 102 114/94 106/108 89 84 84 92

*amostra de agua por ICP-MS/sedimentos por F AAS, respectivamente.
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2.2.21

Parametros fisico-quimicos
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A tabela 11 mostra os paréametros fisico-quimicos obtidos, via analisador

multipardmetro portatil, para amostras de agua.

Tabela 11. Valores obtidos para parametros fisico-quimico da agua

Estaghode oo oy c°“Ed|g::‘i’g‘;ade ORP  Turbidez oD STD  Salinidade
amostragem (mS cm") (mV) (NTU) (mgL’) (gL) (%o)
F1.1 19,45 7,01 0,027 245 43 11,08 0,026 0
F2.1 20,02 6,14 0,058 302 8 9,88 0,038 0
T1.1 19,88 7,22 0,032 112 3,8 10,56 0,022 0
T2.1 19,92 6,33 0,066 208 7.1 10,12 0,033 0
RM1.1 19,55 6,27 0,062 267 6,8 12,78 0,035 0
RM2.1 20,88 6,88 0,071 245 6,4 10,66 0,041 0
RM3.1 21,43 7,09 4,99 187 25,6 10,02 3,45 2,7
RM4.1 22,03 7,75 21,8 257 10,7 10,07 13,5 13,3
RM5.1 21,67 7,94 40,2 233 9,68 9,98 24 25,9
F1.2 26,91 7,57 0,03 232 4,5 10,56 0,02 0
F2.2 26,41 8,76 0,061 258 8,5 12,11 0,022 0
T1.2 20,37 6,27 0,034 93 3,4 11,53 0,04 0
T2F2 21,34 7,02 0,064 222 6,6 11,86 0,03 0
RM1.2 25,91 858 0,059 215 8,6 12,24 0,038 0
RM2.2 272 801 2,41 123 8,5 10,66 1,54 0,6
RM3.2 27,95 10,08 22,9 98 16,4 713 14,2 12,6
RM4.2 27,91 10,05 23,1 115 16,7 8,41 14,3 12,7
RM5.2 27,23 10,37 46,6 143 21,6 9,01 28,4 29,7
F1.3 26,29 8,01 0,044 298 2,6 12,38 0,029 0,0
F2.3 258 7,21 0,177 344 2,3 13,85 0,039 0,1
T1.3 20,75 7,19 0,059 317 0 11,7 0,115 0,0
T2.3 25,83 7,34 0,106 262 3,4 14,67 0,07 0,0
RM1.3 25,55 7,67 0,128 279 5,3 11,98 0,044 0,0
RM2.3 26,42 745 0,23 302 7,2 10,65 0,054 0,0
RM3.3 26,51 7,88 7,21 311 18,6 8,74 0,205 0,1
RM4.3 26,68 7,80 19,98 305 20,1 10,02 0,55 0.2
RM5.3 25,81 7,92 24,5 299 19,8 9,54 1,91 03
F1.4 27,24 7,65 0,047 273 1,9 10,22 0,031 0,0
F2.4 21,23 5,50 0,053 379 0 10,79 0,046 0,0
T1.4 28,12 7,55 0,071 291 17,1 11,93 0,034 0,0
T2.4 27,69 6,60 0,081 240 10,1 13,02 0,053 0,0
RM1.4 27,98 7,95 0,072 261 27,5 7,08 0,047 0,0
RM2.4 28,19 599 0,095 315 22,2 5,3 0,062 0,0
RM3.4 28,76 6,24 0,223 313 29,3 4,07 0,145 0,1
RM4.4 29,03 6,83 0,327 268 36,3 8,69 0,212 0.2
RM5.4 29,07 7,28 0,404 252 39,9 6,99 0,264 0.2
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Esses valores determinados mostraram que a maioria dos parametros fisico-
quimicos das amostras de agua esta de acordo com a Resolugcdo Conama
357/2005, porém ¢é importante observar que no ponto RM3, de maneira geral, ha
uma queda na concentragdo de OD e inicio da elevagao da turbidez do rio, isso
pode ser atribuido aos efluentes langados pela ETE, ja que essa estagado de
amostragem e a jusante a estacdo de tratamento de esgoto da regido. Na C4 o
aumento da turbidez, ao longo da bacia em relagdo as demais campanhas, ocorreu
em decorréncia do elevado indice pluviométrico do periodo, o qual provocou
revolvimento dos sedimentos. Além disso, observa-se, nas campanhas, que 0s
maiores valores de pH foram encontrados justamente nos pontos, RM3, RM4 e RM5,
0s quais recebem maiores aportes de esgoto sanitario e/ou efluentes. A principio, os
maiores valores de pH encontrados nas C1 e C3 também pode estar associada ao
periodo de coleta, que, por ser mais seco, pode ter ocorrido uma maior
concentragao de substancias alcalinas oriundas dos efluentes.

Notou-se na C2, em RM3, RM4 e RM5, os valores de pH estdo acima de 10,
isso pode estar associado poluigao difusa, as quais chegam aos corpos d’agua de
forma intermitente, o que dificulta sua identificacdo, medi¢ao e controle, porém como
na regiao € comum a produgao caseira de sabao, pode ter ocorrido, nesse periodo,
descarte inadequado de insumos.

Ao longo do rio e seus afluentes observa-se um aumento da salinidade, dos
STD e condutividade elétrica, comportamento este ja esperado, pois se vai
aproximando-se da foz, sendo que nas campanhas 1 e 2 isso esta mais evidente,
pois o periodo da amostragem a maré estava intermediaria entre a preamar e a
baixa-mar. A condutividade elétrica é diretamente proporcional a concentragcéo de

sais dissolvidos na agua, e consequente presenca de ions livres, sendo influenciada
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principalmente pelas concentracdes de: Na*, CI, Mg®*, OH", HCOs, CO3? dentre

outros (TUNDISI e TUNDISI, 2008; ESTEVES, 2011).

2.2.2.2 Concentragoes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas
amostras de agua
Os valores de concentragdes dos elementos dissolvidos e totais nas amostras
de agua no apéndice 1 natabela S1.
Para avaliar a qualidade da agua frente aos elementos As, Cd, Co, Cr, Ni, Fe,
Mn, Pb, Sb e Zn fez-se um comparativo dos valores de concentragdes determinados
com os valores maximo pemmitidos por lei dispostos na Resolugdo Conama

357/2005 (tabela 12).

Tabela 12. Valores maximos de concentragdes (ug L'1) estabelecidos por lei em amostra de agua
por classificagao.

Concentragées Maximas dos Elementos (ug L")
As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sb 2Zn

Classe

1e2 10 1 50 50 9 300 100 25 10 5 180

3 33 10 200 50 13 5000 500 25 33 5 5000

*Dissolvido
Fonte. Elaborada pelo autor com base na Resolugdo CONAMA 357/2005.

Comparando os valores de concentracdes obtidos para Cd, Co, Mn, Ni, Pb e
Zn, tabela S1, em todas as amostras de agua para todas as campanhas com os
valores maximos permitidos pela Resolugdo Conama 357/2005, verificou-se que
todas estao abaixo desses valores, o que sinaliza que para esses elementos a agua,

nesses periodos de amostragens, atendiam o enquadramento aguas do tipo 1.
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Para o Sb apenas 7% das amostras apresentou concentragado acima de 5 nug
L™, RM3 na C1 com valor igual a 6,78 ug L'1 e em T2 na C2 com um valor de 5,26
ug L

Porém, em algumas estacdes de amostragem, principalmente ao longo do rio
Reis Magos, o As, Cr, Cu e Fe  apresentaram concentracdes acima do permitido
pela Resolugdo Conama 357/2005. As figuras 9, 10, 11 e 12 representam graficos
comparativos entre os valores de concentracdo As, Cr, Cu e Fe presentes nas
amostras de agua e os valores de referéncias estabelecidos, importante ressaltar
que apenas ha nessa resolugdo concentragcdes maximas para Fe e Cu dissolvidos

nas amostras (Cu e Fe).
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Figura 12. Concentragéo (ug L'1) de Fe dissolvido em amostra de agua por estagao de
amostragem e campanhas.

Diante dos dados comparativos, nota-se que as concentracbes de Fe
somente nao estdo acima dos valores maximos permitidos no rio Fundao (F1 e F2)
para todas as campanhas, porém, nas demais estacbes de amostragem e em todas
as campanhas, 93% das amostras coletas apresentaram concentragées de Fe acima
do permitido por lei. Esse perfil pode estar associado ao tipo de solo da regiao, além
do uso de defensivos agricolas e fertilizantes que contém ferro em sua composigéo.

Ja as concentracdes de As, Cr e Cu estdo acima do permitido por lei,
principalmente, em RM3, RM4 e RM5, sendo que esses elementos fazem parte da
lista dos poluentes mais criticos, de acordo com a Agéncia de Protecao Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA - United States Environmental Protection Agency), e
nota-se que as concentragbes aumentam a medida que se aproxima do centro
urbano, o que indica uma contribuicdo antrépica importante. Esse aporte de As, Cr e
Cu pode estar associado aos efluentes despejados pela ETE e pelo uso

indiscriminado de fertilizantes e agrotdxicos que podem apresentar esses elementos



84

em sua composicdo, ja que no entorno da bacia hidrografica estdo presentes

fortemente areas agricolas e de pastagem.

2.2.3 Resultados e discussao para amostras de sedimentos

As amostras de sedimento foram analisadas quanto a estrutura cristalina,

granulometria, pH, MO, carbonato, além da a composigcao elementar.

2.2.3.1 Estrutura cristalina

Para o estudo cristalografico, a fragdo fina (< 63 ym) dos sedimentos foi
caracterizada por técnica de DRX e os difratogramas comparativos estédo

representados nas Figuras 13, 14, 15, 16, 17, 18 e 19.
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Figura 13. Difratogramas de Raios X dos sedimentos em F2 nas 4 campanhas.
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Figura 14. Difratogramas de Raios X dos sedimentos em T2 nas 4 campanhas.
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Figura 15. Difratogramas de Raios X dos sedimentos em RM1 nas 4 campanhas.

85



Intensidade/unidade arb.

Intensidade/unidade arb.

RM2.1
12000 H BM2 2
- RM2.3
1 - RM2.4
10000 H BE-1TB0 Si0Z quariio
TO-2038  AIJOH)3 gibbsita
| T41TTE  AlOH)2 gibbsita
71808 SBi02 guarizo
07-0324  AOH)A gibhsita
B000 20-0041  ANOH)3 gibsbsita
BE-1830 SiD2 quartzo
J T0-2038  AljOH)3 gibshaits
F1-0527  AIZSi2OS(OH4  caclinita
6000 4
4000 4 |
e |
L \\|
N
2000 4 uklll‘“w.
-
0 %%IE%
20 40 60 a0
20/°
Figura 16. Difratogramas de Raios X dos sedimentos em RM2 nas 4 campanhas.
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Figura 17. Difratogramas de Raios X dos sedimentos em RM3 nas 4 campanhas.
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Figura 18. Difratogramas de Raios X dos sedimentos em RM4 nas 4 campanhas.
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Os difratogramas mostram que os sedimentos de F2, RM1 e RM2
apresentaram em sua estrutura 6xido de silicio (SiO2) e gibbsita (Al(OH)3), sendo
esse, um dos minerais responsavel pela retencdo de elementos nos sedimentos
(PEDROTTI et al., 2003; PIRES, 2004; DANAHER e NEBEL; 2020).

Os sedimentos de T2, além de 6xido de silicio (SiO;) e gibbsita (Al(OH)s3),
apresentam os minerais curamita e valiquita, os quais contém em sua estrutura Cu,
Hg e Sn.

Nas campanhas 1 e 3, periodo seco, os sedimentos de RM3 apresentaram-se
com baixa cristalinidade, mesmo apds queima para liberacdo de matéria organica,
indicando alto teor de matéria organica sedimentada. J4 nas campanhas 2 e 4,
periodo chuvoso, a cristalinidade do sedimento foi mais pronunciada e com isso foi
possivel verificar a presenga dos minerais quartzo (SiO;) e caulinita (Al2Si;O5(0OH),),
um argilomineral.

Nos sedimentos de RM4 e RM5 foi verificada, além de quartzo, a presenca de
minerais alcalinos carbonaliticos, como a aragonita (CaCO3/Ca0O-CO;) e calcita
magnesiana ((Ca,Mg)COs3), caracteristicos de sedimentos bioclasticos, os quais sdo
derivados da quebra fisica e quimica de estruturas biogénicas como recifes de coral
e da morte de organismos como foraminiferos benténicos, moluscos e Halimeda.
Tais sedimentos apresentam pH mais alcalinos e influenciam diretamente na
concentracdo de As, uma vez que sido capazes de acumular esse elemento
(MIRLEAN et al., 2012; FORD e KENCH; 2012).

Essas caracteristicas mineralégicas alcalinas observadas pelas analises
cristalogréaficas dos sedimentos RM4 e RM5 corroboram com o aumento do pH
observado em RM3, RM4 e RM5, o que pode sugerir a influéncia dos efluentes

oriundos da ETE. Além disso, concordam com as maiores concentracao de
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carbonatos encontrados nesses pontos, em todas as campanhas, sendo que o
aumento de teor de carbonato e da salinidade ao longo do rio esta relacionado a
contribuicdo marinha, bem como uma biomineralizagdo (SANTOS et al., 2017,
SOARES et al., 2019).

Para a estacdo de amostragem RM3 observa-se que na campanha 2 houve
uma queda no teor de matéria organica e, consequentemente melhor cristalinidade
do material em relagdo as campanhas 1 e 3, o que justifica a baixa cristalinidade dos
sedimentos RM3 nesses periodos, C1 e C3, de coleta observada nos seus

difratogramas.

2.2.3.2 Estudo granulométrico

A distribuicdo granulométrica e de composi¢cao de sedimentos em uma
bacia hidrografica € muito variavel em funcdo de diferentes fontes litogénicas;
variagcao de vegetacao; topografia; pelo regime de chuvas e pela ocupacéo e uso da
terra (HAAK; OLIVEIRA, 2012). Desta forma, fazer um estudo granulométrico dessa
matriz permite ndo apenas inferir a energia do fluxo local parametros, mas também
para atribuir determinados caracteristicas fisico-quimica e suscetibilidades meio
ambiente (LIMA et al., 2019).

As tabelas 13, 14, 15 e 16 listam as fragbes granulométricas dos sedimentos

coletados e os seus respectivos teores para cada campanha.
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Tabela 13. Fragdes granulométricas das amostras de sedimento por estagbes de amostragem (F2,
T2, RM1, RM2, RM3, RM4 € RM5) na campanha 1 (C1).

C1

Calhau + cascalho Areia Silte Argila

Estacio de (%) (%) (%) (%)

amostragem >2 mm J 0,053 — 2 mmgY 0,002-0,053 mmYJ <0,002 mm g

F2 17,14 66,20 16,22 0,38

T2 20,59 71,10 7,93 0,44
RM1 0,54 77,61 18,35 3,50
RM2 0,70 8,61 72,55 18,14
RM3 6,49 20,77 63,33 9,41
RM4 1,30 2,18 91,07 5,45
RM5 35,91 37,45 26,28 0,36

Tabela 14. Fragbes granulométricas das amostras de sedimento por estagbes de amostragem (F2,
T2, RM1, RM2, RM3, RM4 e RM5) na campanha 2 (C2).

C2

Calhau + cascalho Areia Silte Argila

Estacio de (%) (%) (%) (%)

amostragem >2 mm J 0,053 - 2 mmYJ 0,002-0,053 mmY <0,002 mm &

F2 7,00 88,25 4,34 0,41

T2 19,24 79,45 1,22 0,09
RM1 415 80,38 15,29 0,18
RM2 4,18 15,11 51,20 29,51
RM3 7,96 20,86 50,63 10,55
RM4 2,27 31,68 51,39 14,66
RM5 35,94 62,26 1,75 0,05

Tabela 15. Fragbes granulométricas das amostras de sedimento por estagées de amostragem (F2,
T2, RM1, RM2, RM3, RM4 e RM5) na campanha 3 (C3).

C3
Calhau + cascalho Areia Silte Argila
Estacio de (%) (%) (%) (%)
amostragem >2 mm J 0,053 - 2 mmg 0,002-0,053 mmd <0,002 mm &
F2 22,38 67,22 8,89 1,51
T2 4,71 85,19 7,51 2,59
RM1 9,72 67,80 18,08 4,40
RM2 1,57 5,06 70,02 23,35
RM3 3,75 17,23 63,22 15,80
RM4 2,18 6,99 89,61 1,22

RM5 39,81 41,46 16,05 2,68
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Tabela 16 . Fragdes granulométricas das amostras de sedimento por estagdes de amostragem (F2,
T2, RM1, RM2, RM3, RM4 e RM5) na campanha 4 (C4).
C4
Calhau + cascalho Areia Silte Argila
Estacao de (%) (%) (%) (%)
amostragem >2 mm J 0,053 — 2 mmgY 0,002-0,053 mmYJ <0,002 mm g
F2 19,38 75,04 5,09 0,49
T2 8,71 87.19 3,75 0,35
RM1 13,50 54,62 25,90 5,98
RM2 3,51 10,56 71,82 14,11
RM3 19,64 26,38 46,26 7,72
RM4 1,22 28,57 58,51 11,70
RM5 23,49 63,33 12,89 0,29

Para facilitar a visualizagdo, foi construido em grafico (figura 20) com os

dados apresentados nas tabelas 13, 14, 15 e 16.
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Figura 20. Distribuicdo (%) das fracées granulométricas dos sedimentos coletados nas estacdes de

amostragem ao longo das campanhas.

O estudo granulométrico (tabelas 13 a 16 e figura 19) mostra que durante os

periodos de seca, C1 e C3, o teor de finos (silte e argila) é maior, isso pode ser

justificado devido a menor vazao do corpo d’agua, o que favorece a sedimentagao

dessas fragdes. Ja em periodos chuvosos o intenso fluxo hidrico provoca o

revolvimento do sedimento e as particulas finas, menos densas, tendem a ser
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carreadas. Em todas as campanhas, as estagdes de amostragem RM2, RM3 e RM4
apresentaram maiores teores de silte e argila, isso porque s&o regides menos
acidentadas e sofrem menores interferéncias cinéticas, o que possibilita a

acomodacao dessas particulas de menores diametros.

2233 Detelzfminagéo do pH, teores de matéria organica (MO) e carbonatos
(COs7)

A tabela 17 apresenta os valores determinados para pH, carbonato e matéria

organica nas amostras de sedimentos coletadas nas campanhas 1, 2, 3 e 4.

Tabela 17. Valores de pH, teores de matéria organica e carbonatos nas amostras de sedimento
coletas nas campanhas (C1, C2, C3 e C4) por estagdo de amostragem.

Estacao de C1 C2 C3 C4
amostragem co* MO co,* MO cos> MO co* MO
PH o ) [P s @ [ PR e o [ PR o ()

F2 5,68 1,66 3,46 3,81 1,33 2,91 4,74 0,89 3,41 4,55 1,48 3,22

T2 5,51 3,46 2,41 6,72 2,53 1,30 5,74 2,12 1,44 5,92 2,26 2,34
RM1 5,70 5,10 2,20 514 485 2,30 4,43 3,59 4,87 4,78 0,43 5,90
RM2 5,93 9,28 25,32 5,91 8,21 22,31 4,20 7,66 20,56 4,56 0 20,99
RM3 6,42 13,66 29,40 6,56 15,15 22,44 6,89 16,86 15,76 7,02 1,11 17,63
RM4 6,99 21,35 8,50 7,80 24,72 10,99 7,40 26,55 15,56 7,22 20,98 11,81
RM5 7,62 2512 7,94 6,97 21,69 2,82 6,23 20,44 3,10 6,46 11,85 3,78

Pode-se observar que em RM3, RM4 e RM5 tendem a ser mais alcalinos,
inferindo a influéncia dos efluentes advindos da ETE, além de corroborar com as
caracteristicas mineralogicas alcalinas dos sedimentos RM4 e RM5 e uma maior
concentracao de carbonatos nessas estacdes.

Ao longo dos periodos de coleta houve uma queda no teor de matéria
organicaem RM3 em C2, C3 e C4 o que justifica a baixa cristalinidade do sedimento

em RM3 quando coletado na C1.
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2.2.3.4 Concentragoes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas

estao indicados nas tabelas 18, 19, 20 e 21.

amostras de sedimento

Os valores de concentragbes dos elementos nas amostras de sedimentos

Tabela 18. Concentragdes (mg kg'1) de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de

sedimentos em cada estagdo de amostragem na C1.

Concentragoes dos elementos (mg kg'1) -C1

Elemento

F2 T2 RM1 RM2 RM3 RM4 RMS5

0,82 1,57 625 38,30 67,35 48,99

As <0.72 +0,0081 +0,068 +0.39 +2.32 +9.97 +376

0.16 023 0,19

Cd <0,14 <014 +0027  +0,0031 +0024 <0.14 <0,14

o 978 7.40 6,64 18,64 10,61 376 224
+0.69 0,79 +0.22 +068 +0.32 +023 +0.061

cr 34,52 39,89 24,46 54,44 61,02 27,22 18,88
+3.94 +3.55 2,08 +4.34 353 +4.15 +1.45

cu 7.94 8.065 516 15,13 12,97 552 318
+1.02 +0.66 +0,89 +2.57 +0.58 +0,90 +0,32

Fo 35142,95 4004595 2996080 10282584 9318320 4422310 3686677

+739.06 +1436.65 £91021  +1988.35 +428 91 +510 17 +765 49
- 280,61 446,99 287,10 884 45 172,18 466 54 363.40
+7.80 +26.01 +9,84 +15.02 +5.43 +3.79 +24 89

Ni 10,75 8.38 5,70 12,48 1317 759 6,94
+1.41 £1.78 0,83 +2.26 207 +1,54 +1,63

- 17.82 14,85 12,67 25,85 2233 10,42 6,75
+2.21 £3.79 +1.74 3,76 219 +0.72 +0,63

0,48 045 0,71

Sb <0,35 <035 +0015 +0.010 0,10 <035 <0,35
7n 50,99 32,15 23,75 74,20 73,12 15,07 406
+8.46 +5.45 315 +6.44 +4.95 +3.45 +0,73
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Tabela 19. Concentragdes (mg kg'1) de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de

sedimentos em cada estagdo de amostragem na C2.

Concentragdes dos elementos (mg kg™') - C 2

Elemento
F2 T2 RM1 RM2 RM3 RM4 RMS5
0,85 2,51 24,13 39,63 65,80 58,68
As +0.013 <0,72 +0.14 +1.014 £2.02 +7.80 +2,46
018 016 0,50
Cd +0.030 0,019 <014 +0,043 <014 <0.14 <0.14
co 9,81 6,31 6,80 428 7.09 354 187
+0,48 +0,37 +0.49 0,11 0,16 +0,40 +0.061
o 32,52 37,014 28.35 70,36 4580 28,59 13,48
+2.89 +2.71 +2.82 +3.20 +7.10 +5.12 +2.85
7.62 7.86 486 15,14 8,07 2.71
Cu +1.16 +1,05 10,47 £2.09 +1.56 +0.029 <0,26
Fo 3625728  36748,07  39300,61 2582030 6548138 4242369 2766405
+1844.03  +1700.24 +662.81 +198.91 £1010.52 +142.12 +738.36
M 279,50 728,59 301,75 42333 330,76 396,72 356,68
+13.39 2171 +19.53 +5.88 +9.67 +17.27 +1556
Ni 12,19 927 7.40 10,70 9.99 9,68 6,59
210 +2.08 +1.96 +1.02 0,90 +0,88 +0.60
- 13,49 13,80 10,33 28,03 13,54 8.39 442
+173 +1.51 +137 +3.97 +137 +1,26 +0.12
Sb <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
7n 50,32 39,81 3413 28,03 4277 26,16 6,91
+5.12 +4.51 536 2,09 +4.36 +2.84 +1,76

Tabela 20. Concentragbes (mg kg'1) de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de

sedimentos em cada estagdo de amostragem na C3.

(continua)
Concentragoes dos elementos (mg kg'1) -C3
Elemento

F2 T2 RM1 RM2 RM3 RM4 RM5

1,46 41,04 57,08 28,79

As <0,72 <0,72 <0,72 £0,32 6,52 4,21 1,97
cd <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14

Co 11,87 8,10 4,62 17,01 8,98 2,55 0,97
+1,83 +0,54 +0,08 +1,36 +0,98 +0,36 +0,029

Cr 38,42 46,74 13,47 50,40 59,14 20,68 2,45
+1,37 +3,34 12,27 12,74 +2,53 +1,80 +0,32
13,28 7,55 2,97 14,58 11,52 1,48
Cu +1,18 +0,41 +0,067 +0,93 +0,68 +0,10 <0.26
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(conclusdo)

48890,45 55705,91 32308,75 116709,60 89498,91 42791,01 17797,15

Fe +603,22 +823,52 +1890,83 +535,37 +736,087 +1398,051 +514,61
Mn 466,59 274,59 157,67 780,27 148,44 89,51 119,24
+23,66 +46,75 +8,01 +4,00 +5,14 +9,57 +38,77
Ni 15,91 12,40 3,38 11,59 11,30 7,85 3,54
+1,19 +1,87 +0,42 +1,08 +2,02 +0,68 +0,072
Pb 15,81 13,79 7,19 20,50 16,20 6,35 2,04
+2,09 +2,49 +1,17 +0,98 +2,12 +1,05 +0,04
Sb <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
Zn 73,55 44,99 25,78 82,82 62,43 16,65 3,44
+5,51 +5,65 +2.17 +8,23 +5,72 +1,00 +0,05

Tabela 21. Concentragdes (mg kg'1) de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de
sedimentos em cada estagdo de amostragem na C4.

Concentragoes totais dos elementos (mg kg'1) -C4

Elemento
F2 T2 RMA1 RM2 RM3 RM4 RM5
489 4553 71,29 16,89
As <0.72 <072 <0.72 +0,54 +5.12 6,23 +0.99
cd <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
o 12,09 8,03 2.71 20,46 10,25 461 1,06
+123 +1,07 +0.38 213 +1.11 0,10 +0,02
o 27,08 38,86 6.77 62,16 71,88 31,61 144
+1.35 +5.33 +1,02 +5.14 +2.33 3,20 0,02
13.31 907 2,01 1947 15,95 482
Cu +1.03 +1,53 +0.05 +0.97 +0.88 0,70 <0,26
Fo 3034315  25466,90 5589138 8950048 6809990 4187928 2048890
£91004  +114.60 £199951 111059 + 460 57 + 45073 +554.10
M 326,76 164.79 256,49 41375 10411 502,90 140,90
+5.69 +11.11 +6.42 +26.40 +0.91 +45 68 +13.30
Ni 8.95 759 215 14.19 13,89 10,23 .
+1.83 +1,24 +0.12 +1.06 +2.13 +0.61 ’
18.43 15,33 6,82 26,23 21.16 10,44
Pb +2.09 +4.49 +115 +1.95 +208 +1.09 <1,46
sb <0,35 <035 <035 <035 <035 1,49 <0,35
: ' ' ’ : +0.046 ’
70 5436 + 46,58 17,76 100,39 67,81 32,76 13,26

6,51 +5,15 +2,07 + 8,03 +6,73 +4,01 +2,01
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Com o intuito de facilitar a visualizagao, graficos apresentando a distribuicao
da concentragcédo de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb e Zn (figura 21) e de Fe e Mn
(figura 22) nas amostras coletadas nas estagbes ao longo das campanhas foram
construidos, possibilitando observar que maiores concentragdes foram, no geral,
encontradas nas amostras coletadas nas estacées RM2, RM3 e RM4.
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Figura 21. Distribuigio de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de sedimento (mg kg™)
coletados nas estagdes de amostragem ao longo das campanhas.
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Figura 22. Distribuicido de Fe e Mn nas amostras de sedimento (mg kg'1) coletados nas estagdes de
amostragem ao longo das campanhas.
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Para avaliar a qualidade dos sedimentos em relagdo aos elementos, foram
adotados os valores maximos estabelecidos segundo o Conselho Canadense de
Ministros de Meio Ambiente, do inglés Canadian Council of Ministers of the
Environment, (CCEM, 1999) que preconizam dois niveis de concentragdo. o mais
baixo, denominado TEL (threshold effect level), limiar abaixo do qual hd menor
probabilidade de efeitos adversos a biota, e 0 mais alto, denominado PEL (probable
effect level), limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.

A tabela 4 fornece os valores estabelecidos de TEL e PEL para os elementos
quimicos determinados nas amostras de sedimento.

Os graficos representados na figura 23 demostram os dados de referéncia
TEL e PEL e as concentragdes dos elementos determinadas nas amostras de
sedimentos, somente as concentragcbes dos elementos Co, As e Fe nao foram

exibidas, pois esses nao apresentam valores maximos estabelecidos.
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Em 2010, PAYE e colaboradores, fizeram um estudo para estabelecer os
Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) para 10 metais nos solos das bacias
hidrograficas Riacho, Reis Magos e Santa Maria da Vitéria, no Estado do Espirito
Santo e os valores os VRQ obtidos foram para As (< 12,83), Cd (< 0,13), Co (10,21),
Cr (54,13), Cu (5,91), Ni (9,17), Pb (< 4,54) e Zn (29,87), em mg.kg". Diante desses
valores de referéncia pode-se notar que desde 2010 até 2020, houve um acréscimo
consideravel nas concentragdes desses metais, 0 que sugere, apesar da matriz em
estudo ndo ser a mesma, um importante impacto antrépico ao longo de uma década.

Dos elementos estudados o que apresenta maior probabilidade de efeitos
adversos a biota o As, enquanto o Cr apresenta valores de concentragao
intermediarias ao TEL e PEL, o que reforca o monitoramento sistematico dessa
bacia hidrografica, principalmente por ser usada atualmente para captagao de agua
para abastecimento publico.

Como nao ha valores estabelecidos para TEL e PEL para os elementos Co e
Sb, a comparacao foi feita entre as concentracbes determinadas nos sedimentos e
as propostas por Wedepohl, 1995, para composi¢cao da crosta continental, sendo
11,6 mg kg para o Co e 0,31 mg kg™ para o Sb. De acordo com esses valores
pode-se inferir que houve, em determinadas estagbes de amostragem e campanhas,
um acréscimo nessas concentragdes ao longo dos anos, porém, € importante frisar
que o melhor seria fazer o comparativo com dados pretéritos da prépria regido. No
caso do Co, SALLES (2018) determinou a faixa de concentragao de cobalto (0,938 —
11,9 mg Kg™') em testemunhos de sedimento ao longo da Bacia Hidrografica de
Santa Maria da Vitéria-ES, bacia adjacente a Bacia do Rio Reis Magos (figura 5).

Comparando essa faixa com a encontrada (0,97 — 20,46 mg kg™"), nota-se que foram
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encontrados valores superiores, inferindo sobre uma provavel influéncia antropica

em relacédo ao Co.

2.2.3.5 Analise estatistica

A distribuicdo das amostras de sedimento conforme similaridade
considerando as estagdes de amostragem e os valores determinados de pH, MO,
carbonato, teores de areia, argila, cascalho e silte pode ser visualizada no modelo
PCA com total de 81,31% de variancia explicada pelas duas primeiras componentes
principais (figura 24). Verifica-se com a projecao das amostras no grafico de escores
que ocorrem agrupamentos bem definidos associados aos rios e as estagdes de
amostragem.

No quadrante 1 observa-se uma correlacio direta entre os pontos RM2 e RM3
com teores argila e MO, sendo que RM3 nas campanhas de cheias (C2 e C4)
apresentou associagdo com teor de silte (quadrante 2). As amostras de RM4
apresentam-se agrupadas no quadrante 2, com associacao direta aos valores de
pH, teores de carbonatos e silte. Outros agrupamentos interessantes podem ser
identificados nos quadrantes 3 e 4, onde amostras de RM5 estdo reunidas,
exclusivamente, em funcao do teor de cascalho e as amostras de F2, T2 e RM1 em
funcdo dos teores de areia prioritariamente. Como essas fracbes apresentam
particulas com granulometrias maiores, esses agrupamentos sao previsiveis, ja que
RM5 esta localizada na foz do rio, onde a mobilidade é intensificada por sofrer
influéncia marinha, enquanto F2, T2 e RM1 a locomog¢dao das particulas é

diretamente proporcional a vazao dos rios (CHARLTON, 2008, LIMA et al., 2019).
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Amostras de sedimento de F2, T2 e RM1 estido correlacionadas conforme

esperado, ja que RM1 é a regido do Rio Reis Magos onde ocorre a convergéncia

entre os dois afluentes, o Rio Fundao e o Rio Timbui.
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(PC1 e PC2) das caracteristicas fisico-quimicas das amostras de sedimento para cada estagao de

amostragem.
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O modelo de PCA das amostras de sedimento considerando as suas
caracteristicas fisico-quimicas e concentragdo de elementos estudados (figura 25)
mostra, de modo geral, uma tendéncia de formagao grupos. No quadrante 1 ha uma
tendéncia de agrupamento das amostras de F2, T2 e RM1 devido a similaridade
entre sedimentos dos Rios Fundao, Timbui e RM1 que é o ponto de convergéncias
desses afluentes. No quadrante 2 observa-se uma correlacdo entre as amostras
coletadas em regides que margeiam a cidade até a foz do Rio Reis Magos (RM4 e
RMS) com pH, teor de carbonato e as concentragdes As e Sb.

Observa-se no grafico de pesos que 82% dos elementos determinados (Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) estdo associados aos maiores teores de argila, silte
e matéria organica e pela projegao das amostras no grafico de escores (A) pode-se
verificar que essa correlacdo direta do teor argila, silte e matéria organica e
concentracdo de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn esta mais expressiva nos
quadrantes 3 e 4, onde estdo agrupadas amostras de RM2 e RMS3. Esses
comportamentos podem ser verificados com os dados obtidos e apresentados
anteriormente (tabelas 17 a 21), no qual as concentragdes de elementos tendem a
uma proporcionalidade direta ao teor de argila-silte e MO devido, respectivamente, a
maior superficie de contato e da interagdo entre metais e grupos organicos, como
carboxilas, tiois, hidroxilas fendlicas e alcodlicas (SOUZA et al. 2022; HOLLISTER et

al., 2008; RAVICHANDRAN, 2004).



PC2-EV=2263%

PC2-EV=2263%

103

score plot
3 i I I [ J T =
[4] ®F23  lopoa ]
&
i 'Ffﬁ%ﬁ.:t 1 _
1r - oRM1.3 |
ORM1 .4
ORM2.4
i (&)
SRM2.1 — = 2R .
1 R oRM3 4 -
i | ORM3.1 A
)
SRM33 SRM3.2 RM5.1
_2 i~ |
il ORM4.4 |
oRM4.1
4 = Piairioy SRM4.2
i L= imbui 1
| EI O Rels Magos . . oRM4.3 - E'{-J
<6 A 2 0 . ¥
PC1-EV=4392%
loading plot
I T T | : l
] -
- E Areiam
0.3 |
0.2 |
@ Co
0.1 ,Fgg,Zn @Cascalho
i © Mn
R oer— o Cd
-0.1 & |
F"c':l"«rgila P
-0.2 |
oMO
-0.3 |
opH carb.onato
-0.4 @Silte B
Z B
1 L | | I ]
-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.3

PC1-EV=43.92%

Figura 25. Analise de componentes principais: escores e pesos das duas componentes principais

estudados.

(PC1 e PC2) das amostras de sedimentos, caracteristicas fisico-quimicas e elementos
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Essas correlagbes pode também ser observado no grafico da figura 26 que
mostra o grafico de correlagdo de Pearson entre as concentragdes dos elementos
(As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn), pH, estudo granulométrico e teores de

carbonato e matéria organica nas amostras de sedimentos.

As. Cd Co & Cu Fe Mn N Pb Sb  Zn Cascalhcdreia Silte Argila pHCarbonalcO

Figura 26. Grafico de correlagdo de Pearson entre os parametros avaliados nas amostras de
sedimento.

Objetivando comparar o comportamento das concentragdes dos elementos
em fungdo da sazonalidade, foi aplicado o teste ANOVA, com 95% de confianca e
n=3 com os dados das tabelas 18 a 21. Constatou-se que nado ha diferenca
estatistica significativa para todos os elementos avaliados nos sedimentos dos
afluentes Timbui e Funddo. Ja para o rio principal, Reis Magos, verificou-se
diferenca estatistica entre as campanhas, principalmente, nos pontos a jusante a
regido de captagcdo de agua até a foz (RM2, RM3, RM4 e RMS5). Isso pode ser em
decorréncia das variagbes temporais, sobretudo meteoroldgicas, visto que as
campanhas ocorreram em periodo de estiagem (C1 e C3) e cheia (C2 e C4), o que é
verificado pelos mapas de balangos hidricos (figura 27). Entre as campanhas, a que

apresentou maior diferenca estatistica foi a C4, na qual ocorreu uma taxa de
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precipitagdo muito superior em relagao as demais.
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Figura 27. Extrato do balango hidrico no Espirito Santo nos periodos de campanhas: C1 (agosto
2018), C2 (fevereiro 2019), C3 (agosto 2019) e C4 (janeiro 2020).
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2.2.3.6 Avaliacao dos indices de poluigao

Para a avaliagcdo dos possiveis enriquecimentos antropicos dos elementos,
foram calculados os indices: Igeo, CF, FE, Er e o PLI. Sendo que nesse estudo foi
usado o Fe como normalizador geoquimico e para cada elemento o valor de
referéncia (tabela 22) descrito por WEDEPOHL (1995) para as concentragdes de As,

Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn na crosta terrestre.

Tabela 22. Concentragdes de referéncia para as concentragdes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Sb e Zn na crosta terrestre.

Concentragdes de Referéncia (mg kg™)

As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sb Zn
200 0,102 1160 35 14,30 30890,00 600 1860 17,00 0,31 52,00

Fonte. Elaborada pelo autor com base em Wedepohl, 1995.

As tabelas 23 a 33 mostram os valores de Igeo, FC e FE encontrados para
cada elemento, calculados com base nas equagbes matematicas 1, 2 e 3. Ja as
figuras 28 a 38 demonstram graficamente os valores obtidos para cada indice, bem
como o enquadramento das amostras para cada estagcdo de amostragem e
campanha, baseado na tabela 5, a qual indica a descricédo do grau de contaminagao

conforme as faixas dos indices de polui¢ao obtidos.



Tabela 23. indices de poluicdo para As.

As
Estacao de
amostragem Igeo ne T
F2.1 -3,63 0,1 0,1
T2.1 -1,87 04 0,4
RM1.1 -0,93 0,8 0,8
RM2.1 1,06 3.1 0,9
RM3.1 3,67 19,2 6,3
RM4.1 4,49 33,7 23,5
RM5.1 4,03 245 20,5
F2.2 -1,83 04 0,4
T2.2 -2,43 0,3 0,2
RM1.2 -0,26 1,3 1,0
RM2.2 3,01 12,1 14,4
RM3.2 3,72 19,8 9,3
RM4.2 4,46 32,9 24,0
RM5.2 4,29 29,3 32,8
F2.3 * -0,6 -0,3
T2.3 * -0,4 -0,2
RM1.3 * -0,6 -0,5
RM2.3 -1,04 0,7 0,2
RM3.3 3,77 20,5 7.1
RM4.3 4,25 28,5 20,6
RM5.3 3,26 14,4 25,0
F2.4 * -1,6 -1,6
T2.4 * -1,9 -3,7
RM1.4 * -1,0 -0,6
RM2.4 0,71 2,4 0,8
RM3.4 3,92 22,8 10,3
RM4.4 4,57 35,6 26,3
RM5.4 2,49 8,4 12,7

valor ndo determinados por fatores matematicos
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Figura 28. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o As em cada estagéo de amostragem por
campanha, sendo: EC - extremamente contaminado; FC - fortemente contaminado; MC —
moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EBG: enriquecimento bastante grave; EG:
enriquecimento grave; EMG: enriquecimento moderadamente grave; EM: enriguecimento moderado;
EB: enriquecimento baixo e NE: nao enriquecido.
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Tabela 24. indices de poluicdo para Cd.

Cd
Estacao de
amostragem Igeo ne T
F2.1 0,138 1,4 1,2
T2.1 0,140 1.4 1,2
RM1.1 0,156 1,5 1,6
RM2.1 0,226 2,2 0,7
RM3.1 0,186 1,8 0,6
RM4.1 0,122 1,2 0,8
RM5.1 0,108 1,1 0,9
F2.2 0,176 1,7 1,5
T2.2 0,156 1,5 1,3
RM1.2 0,091 0,9 0,7
RM2.2 0,500 4,9 59
RM3.2 0,106 1,0 0,5
RM4.2 0,124 1,2 0,9
RM5.2 0,104 1,0 1,1
F2.3 -0,173 -1,7 -1,1
T2.3 -0,169 -1,7 -0,9
RM1.3 -0,193 -1,9 -1,8
RM2.3 -0,098 -1,0 -0,3
RM3.3 -0,129 -1,3 -0,4
RM4.3 -0,197 -1,9 -1,4
RM5.3 -0,218 -2.1 -3,7
F2.4 -2,627 -25,8 -26,2
T2.4 -2,930 -28,7 -57,4
RM1.4 -2,310 -22,6 -12,5
RM2.4 -1,021 -10,0 -3,5
RM3.4 -1,590 -15,6 -7,1
RM4.4 -2,113 -20,7 -15,3
RM5.4 -2,415 -23,7 -35,7

valor ndo determinados por fatores matematicos
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Figura 29. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Cd em cada estagdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EMG: enriquecimento
moderadamente grave; EM: enriquecimento moderado; EB: enriquecimento baixo e NE: nao
enriquecido.



Tabela 25. indices de poluigdo para Co.
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2
&

Co
Estacao de
amostragem Igeo ne T
F2.1 -0,83 0,8 0,7
T2.1 -1,23 0,6 0,6
RM1.1 -1,39 0,6 0,6
RM2.1 0,10 1,6 0,5
RM3.1 -0,71 0,9 0,3
RM4.1 -2,21 0,3 0,2
RMS5.1 -2,95 0,2 0,2
F2.2 -0,83 0,8 0,7
T2.2 -1,46 0,5 0,5
RM1.2 -1,35 0,6 0,5
RM2.2 -2,02 04 0,4
RM3.2 -1,30 0,6 0,3
RM4.2 -2,30 0,3 0,2
RM5.2 -3,22 0,2 0,2
F2.3 -0,49 1.1 0,7
T2.3 -1,10 0,7 0,4
RM1.3 -1,91 04 0,4
RM2.3 -0,03 15 0,4
RM3.3 -0,95 0,8 0,3
RM4.3 -2,77 0,2 0,2
RM5.3 -4,16 0,1 0,1
F2.4 -0,53 1,0 1,1
T2.4 -1,12 0,7 1,4
RM1.4 -2,68 0,2 0,1
RM2.4 0,23 1,8 0,6
RM3.4 -0,76 0,9 0,4
RM4.4 -1,92 04 0,3
RM5.4 -4,95 0,0 0,1
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Figura 30. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Co em cada estagdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EB: enriquecimento
baixo e NE: nao enriquecido.



Tabela 26. indices de poluicdo para Cr.

Cr
Estacao de

amostragem Igeo ne T
F2.1 -0,60 1,0 0,9
T2.1 -0,40 1,1 1,0
RM1.1 -1,10 0,7 0,7
RM2.1 0,05 1,6 0,5
RM3.1 0,22 1,7 0,6
RM4.1 -0,95 0,8 0,5
RM5.1 -1,48 0,5 0,5
F2.2 -0,69 0,9 0,8
T2.2 -0,50 1,1 0,9
RM1.2 -0,89 0,8 0,6
RM2.2 0,42 2,0 24
RM3.2 -0,20 1,3 0,6
RM4.2 -0,88 0,8 0,6
RM5.2 -1,96 04 0,4
F2.3 -0,45 1,1 0,7
T2.3 -0,17 1,3 0,7
RM1.3 -1,96 04 0,4
RM2.3 -0,06 14 0,4
RM3.3 0,17 1,7 0,6
RM4.3 -1,34 0,6 0,4
RM5.3 -4,42 0,1 0,1
F2.4 -0,95 0,8 0,8
T2.4 -0,43 1,1 2,2
RM1.4 -2,96 0,2 0,1
RM2.4 0,24 1,8 0,6
RM3.4 0,45 2,1 0,9
RM4.4 -0,73 0,9 0,7
RM5.4 * -0,1 -0,2

valor nao determinados por fatores matematicos
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Figura 31. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Cr em cada estagdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EB: enriquecimento
baixo e NE: ndo enriquecido.



Tabela 27. indices de poluicdo para Cu.

Cu
Estacao de

amostragem Igeo ne T
F2.1 -1,43 0,6 0,5
T2.1 -1,41 0,6 0,5
RM1.1 -2,06 04 0,4
RM2.1 -0,50 1,1 0,3
RM3.1 -0,73 0,9 0,3
RM4.1 -1,96 04 0,3
RM5.1 -2,75 0,2 0,2
F2.2 -1,49 0,5 0,5
T2.2 -1,45 0,5 0,5
RM1.2 -2,14 0,3 0,3
RM2.2 -0,50 1,1 1,3
RM3.2 -1,41 0,6 0,3
RM4.2 -2,99 0,2 0,1
RM5.2 -6,46 0,0 0,0
F2.3 -0,69 0,9 0,6
T2.3 -1,51 0,5 0,3
RM1.3 -2,85 0,2 0,2
RM2.3 -0,56 1,0 0,3
RM3.3 -0,90 0,8 0,3
RM4.3 -3,86 0,1 0,1
RM5.3 * 0,0 -0,1
F2.4 -0,69 0,9 0,9
T2.4 -1,24 0,6 1,3
RM1.4 -3,42 0,1 0,1
RM2.4 -0,14 14 0,5
RM3.4 -0,43 1,1 0,5
RM4.4 -2,16 0,3 0,2
RM5.4 * -0,1 -0,1

valor ndao determinados por fatores matematicos
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Figura 32. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Cu em cada estagdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EB: enriquecimento
baixo e NE: nao enriquecido.



Tabela 28. indices de poluicdo para Fe.

Fe
Estacao de Igeo FC FE
amostragem

F2.1 -0,40 1,1 1,0
T21 -0,40 1,1 1,0
RM1.1 -0,63 1,0 1,0
RM2.1 1,15 3,3 1,0
RM3.1 1,01 3,0 1,0
RM4.1 -0,07 1,4 1,0
RM5.1 -0,33 1,2 1,0
F2.2 -0,35 1,2 1,0
T2.2 -0,33 1,2 1,0
RM1.2 -0,24 1,3 1,0
RM2.2 -0,84 0,8 1,0
RM3.2 0,50 2,1 1,0
RM4.2 -0,13 1,4 1,0
RM5.2 -0,74 0,9 1,0
F2.3 0,08 1,6 1,0
T2.3 0,27 1,8 1,0
RM1.3 -0,52 1,0 1,0
RM2.3 1,33 3,8 1,0
RM3.3 0,95 29 1,0
RM4.3 -0,11 1,4 1,0
RM5.3 -1,38 0,6 1,0
F2.4 -0,61 1,0 1,0
T2.4 -1,58 0,5 1,0
RM1.4 0,27 1,8 1,0
RM2.4 0,95 2,9 1,0
RM3.4 0,56 2,2 1,0
RM4.4 -0,15 1,4 1,0
RM5.4 -1,18 0,7 1,0
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Figura 33. Graficos dos indices Igeo e FC para o Fe em cada estacdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado e NC - ndo contaminado.



Tabela 29. indices de poluigdo para Mn.

Mn
Estagao de
amostragem Igeo ne T
F2.1 -1,49 0,5 0,4
T2.1 -0,82 0,8 0,7
RM1.1 -1,46 0,5 0,5
RM2.1 0,16 1,7 0,4
RM3.1 -2,20 0,3 0,1
RM4.1 -0,76 0,9 0,5
RM5.1 -1,12 0,7 0,5
F2.2 -1,50 0,5 0,4
T2.2 -0,12 1,4 1,0
RM1.2 -1,39 0,6 0,4
RM2.2 -0,90 0,8 0,8
RM3.2 -1,26 0,6 0,3
RM4.2 -0,99 0,8 0,5
RM5.2 -1,15 0,7 0,7
F2.3 -0,76 0,9 0,5
T2.3 -1,53 0,5 0,3
RM1.3 -2,33 0,3 0,3
RM2.3 -0,02 1,5 0,3
RM3.3 -2,41 0,3 0,1
RM4.3 -3,14 0,2 0,1
RM5.3 -2,73 0,2 0,3
F2.4 -1,27 0,6 0,6
T2.4 -2,26 0,3 0,5
RM1.4 -1,62 0,5 0,2
RM2.4 -0,93 0,8 0,2
RM3.4 -2,92 0,2 0,1
RM4.4 -0,65 1,0 0,6
RM5.4 -2,49 0,3 0,4
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Figura 34. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Mn em cada estagdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EB: enriquecimento
baixo e NE: ndo enriquecido.



Tabela 30. indices de poluicdo para Ni.

tgeo
'y

Ni
Estacao de Igeo FC FE
amostragem
F2.1 -1,38 0,6 0,5
T2.1 -1,73 0,5 0,4
RM1.1 -2,29 0,3 0,3
RM2.1 -1,16 0,7 0,2
RM3.1 -1,08 0,7 0,2
RM4.1 -1,88 04 0,3
RM5.1 -2,01 0,4 0,3
F2.2 -1,19 0,7 0,6
T2.2 -1,59 0,5 0,4
RM1.2 -1,91 0,4 0,3
RM2.2 -1,38 0,6 0,7
RM3.2 -1,48 0,5 0,3
RM4.2 -1,53 0,5 0,4
RM5.2 -2,08 0,4 0,4
F2.3 -0,81 0,9 0,5
T2.3 -1,17 0,7 0,4
RM1.3 -3,05 0,2 0,2
RM2.3 -1,27 0,6 0,2
RM3.3 -1,30 0,6 0,2
RM4.3 -1,83 04 0,3
RM5.3 -2,98 0,2 0,3
F2.4 -1,64 0,5 0,5
T2.4 -1,88 0,4 0,8
RM1.4 -3,70 0,1 0,1
RM2.4 -0,98 0,8 0,3
RM3.4 -1,01 0,7 0,3
RM4.4 -1,45 0,5 0,4
RM5.4 -4,95 0,0 0,1
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Figura 35. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Ni em cada estacao de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EB: enriquecimento
baixo e NE: ndo enriquecido.



Tabela 31. indices de poluicdo para Pb.

Pb
Estacao de

amostragem Igeo ne T
F2.1 -0,52 1,0 0,9
T2.1 -0,78 0,9 0,8
RM1.1 -1,01 0,7 0,8
RM2.1 0,02 1,5 0,5
RM3.1 -0,19 1,3 0,4
RM4.1 -1,29 0,6 0,4
RM5.1 -1,92 04 0,3
F2.2 -0,92 0,8 0,7
T2.2 -0,89 0,8 0,7
RM1.2 -1,30 0,6 0,5
RM2.2 0,14 1,6 2,0
RM3.2 -0,91 0,8 0,4
RM4.2 -1,60 0,5 0,4
RM5.2 -2,53 0,3 0,3
F2.3 -0,69 0,9 0,6
T2.3 -0,89 0,8 0,4
RM1.3 -1,83 04 0,4
RM2.3 -0,32 1,2 0,3
RM3.3 -0,65 1,2 0,3
RM4.3 -2,00 04 0,3
RM5.3 -3,65 0,1 0,2
F2.4 -0,47 1,1 1,1
T2.4 -0,73 0,9 1,8
RM1.4 -1,90 04 0,2
RM2.4 0,04 1,5 0,5
RM3.4 -0,27 1,2 0,6
RM4.4 -1,29 0,6 0,5
RM5.4 * 0,0 -0,1

valor ndao determinados por fatores matematicos
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Figura 36. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Pb em cada estagdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EB: enriquecimento
baixo e NE: nao enriquecido.



Tabela 32. indices de poluicdo para Sb.

Sb
Estacao de

amostragem Igeo ne T
F2.1 * -5,0 4.4
T2.1 * -4,5 -3,9
RM1.1 0,04 1,5 1,6
RM2.1 -0,06 14 0,4
RM3.1 0,61 2,3 0,8
RM4.1 -1,30 0,6 0,4
RM5.1 -2,66 0,2 0,2
F2.2 -0,33 1,2 1,0
T2.2 * -0,6 -0,5
RM1.2 -0,23 1,3 1,0
RM2.2 -1,74 04 0,5
RM3.2 0,37 1,9 0,9
RM4.2 -0,15 14 1,0
RM5.2 -0,28 1,2 1,4
F2.3 -1,36 0,6 0,4
T2.3 -1,44 0,6 0,3
RM1.3 -3,76 0,1 0,1
RM2.3 -2,86 0,2 0,1
RM3.3 -3,19 0,2 0,1
RM4.3 -2,23 0,3 0,2
RM5.3 -0,83 0,8 1,5
F2.4 -0,37 1,2 1,2
T2.4 -0,40 1,1 2,3
RM1.4 -0,36 1,2 0,6
RM2.4 0,18 1,7 0,6
RM3.4 -0,01 1,5 0,7
RM4.4 1,68 4,8 3,5
RM5.4 1,14 3,3 50

valor nao determinados por fatores matematicos
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Figura 37. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Sb em cada estagdo de amostragem por
campanha, sendo: MC — moderadamente contaminado; NC - ndo contaminado; EMG: enriquecimento
moderadamente grave; EM: enriquecimento moderado; EB: enriquecimento baixo e NE: ndo
enriquecido.



Tabela 33. indices de poluicdo para Zn.

Zn
Estacao de

amostragem Igeo ne T
F2.1 -0,61 1,0 0,9
T2.1 -1,28 0,6 0,5
RM1.1 -1,72 0,5 0,5
RM2.1 -0,07 14 0,4
RM3.1 -0,09 14 0,5
RM4.1 -2,37 0,3 0,2
RM5.1 -4,26 0,1 0,1
F2.2 -0,63 1,0 0,8
T2.2 -0,97 0,8 0,6
RM1.2 -1,19 0,7 0,5
RM2.2 -1,48 0,5 0,6
RM3.2 -0,87 0,8 0,4
RM4.2 -1,58 0,5 0,4
RM5.2 -3,50 0,1 0,1
F2.3 -0,08 14 0,9
T2.3 -0,79 0,9 0,5
RM1.3 -1,60 0,5 0,5
RM2.3 0,09 1,6 0,4
RM3.3 -0,32 1,2 0,4
RM4.3 -2,23 0,3 0,2
RM5.3 -4,50 0,1 0,1
F2.4 -0,52 1,0 1,1
T2.4 * 0,9 1,8
RM1.4 -2,13 0,3 0,2
RM2.4 0,36 1,9 0,7
RM3.4 -0,20 1,3 0,6
RM4.4 -1,25 0,6 0,5
RM5.4 -2,56 0,3 0,4

valor nao determinados por fatores matematicos
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Figura 38. Graficos dos indices Igeo, FC e FE para o Zn em cada estagdo de amostragem por
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A tabela 34 mostra os indices Er e PLI, calculados aplicando as equacoes
matematicas 4 e 5, para cada estagdo de amostragem e campanha. Ja a figura 39
demonstra graficamente os valores obtidos para cada indice, bem como o
enquadramento das amostras para cada estacdo de amostragem e campanha, em
funcado dos valores de PLI e as informacbes da tabela 5, a qual descreve o risco

ecologico potencial conforme as faixas de Er encontradas.

Tabela 34. Er e PLI por estagdo de amostragem e campanha.

Estacao de

Er PLI
amostragem
F2.1 60,33 -0,89
T21 61,58 -0,91
RM1.1 66,14 0,70
RM2.1 128,28 1,56
RM3.1 270,64 1,52
RM4.1 384,02 0,88
RMS.1 284,64 0,58
F2.2 73,58 0,87
T2.2 64,81 -0,81
RM1.2 51,70 0,79
RM2.2 291,33 1,14
RM3.2 245,83 1,15
RM4.2 375,96 0,93
RMS5.2 329,49 0,58
F2.3 23,39 1,00
T23 17,58 0,85
RM1.3 7,62 0,51
RM2.3 34,84 -1,05
RM3.3 225,76 -1,06
RM4.3 292,68 -0,68
RMS.3 146,20 0,40
F2.4 20,90 1,00
T24 16,61 0,96
RM1.4 5,67 0,67
RM2.4 57,89 -1,58
RM3.4 253,20 -1,53
RM4.4 369,35 -1,37

RM5.4 85,48 0,40
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Figura 39. Graficos dos indices Er e PLI em cada estagdo de amostragem ao longo da BHRRM por
campanha.

Os indices indicaram que, de maneira geral, ndao ha contaminagéo associada

aos elementos Cd, Co, Mn e Ni ao longo da BHRRM.
As estagdes de amostragem RM3 e RM4 em todas as campanhas, e RM2 e
RMS5 em algumas, apresentaram indices de poluicdo preocupantes, de fortemente a
extremamente contaminados por As (tabela 23 e figura 28), o que sugere importante
impacto antrépico, que pode ser devido ao uso de agrotdxicos, fertilizantes,

combustdo de carvdo e madeira, preservativos para madeiras, incineragao de lixo,
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dissolugao de rochas e minérios, efluentes industriais, esgoto doméstico ou por
deposi¢cao atmosférica (tabela 1).

Ao longo de toda a bacia hidrografica os indices mostram que o Sb e Fe
causam impactos moderados, sendo mais evidente em RM4 e RM5 para o Sb
(tabela 32 e figura 37) e RM2 e RM3 para o Fe (tabela 28 e figura 33). Para o Sb foi
verificada influéncia do alto indice pluviométrico na campanha 4 (tabela 32 e figuras
27 e 37).

Em RM2 e RM3 os indices apontaram contaminagdo moderada por Cr, Cu,
Pb e Zn (tabelas 26, 27, 31 e 33 e figuras 31, 32, 36 e 38).

Diante dos dados e categorias associadas pode-se inferir que ao longo da
BHRRM, o rio Reis Magos é o que apresenta maior taxa de contaminagdo em
relacdo aos seus afluentes, rio Timbui e Funddo. Isso pode ser justificado pelo
carreamento de sedimentos finos, os quais apresentam caracteristicas fisico-
quimicas que permitem a retengédo de elementos. Ressaltando que esses afluentes
estao localizados em regides agricolas, onde o uso de agrotoxicos e fertilizantes é
uma realidade. Além disso, o potencial de risco ecoloégico esta mais pronunciado em
RM3 e RM4 (tabela 34 e figura 39), os quais estao a jusante da ETE e proximos a
areas edificadas, o que pode propiciar um maior aporte de poluentes.

Com o objeto de correlacionar os indices de poluigéo (lgeo, FC, FE, Er e PLI)
entre si e as estagdes de amostragem ao longo da BHRRM foi aplicado o modelo
PCA. A figura 40 mostra os graficos de escores e pesos, respectivamente, das duas
componentes principais (PC1 e PC2) dos indices de poluigdo para cada estagao de

amostragem.
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(PC1 e PC2) relacionando os indices de poluigao (Igeo, FC, FE, Er e PLI) e as estag¢des de
amostragem ao longo da BHRRM.
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O modelo PCA obtido mostra pelo grafico de escores que as amostras coletadas no
Rio Reis Magos estdo agrupadas em sua grande maioria nos quadrantes 1, 3 e 4,
enquanto que as dos rios Fundao e Timbui no quadrante 2. Fazendo uma projecao
entre os graficos de escores e pesos observa-se que no quadrante 1 ha uma
correlagao direta entre as amostras coletadas em RM2 e RM3 com os FC de 82%
dos elementos estudados (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn), corroborando com
os resultados obtidos (Figura 25), onde as concentragdes dos elementos estavam
diretamente relacionadas aos teores de argila, siite e MO. O quadrante 2 sugere que
ha uma similaridade entre as amostras coletadas em F2 e T2 quanto ao FE
associado ao Cr, Co, Cu, Ni, Pb e Zn. Os indices PLI e EF estdo localizados nos
quadrantes 3 e 4 (PC1 negativa), repectivamente, agrupando as amostras coletadas
em RM1, RM4 e RM5. No quadrante 3 os indices Igeo e FE do Sb estdo impactando
no PLI, os quais estdo concentradas as amostras coletadas em RM1, RM4 e RM5. O
modelo PCA aplicado indica uma participacéo importante do As quanto ao potencial
de risco ecoldgico em RM4 e RMS5, isso pode ser observado no grafico de pesos,
quadrante 4, onde a Er esta agrupado com os 3 indices de polui¢ado (Igeo, FC e FE)
do As, além do FC do Sb. Esses resultados sugerem um importante impacto
antropico na BHRRM, o que implica tomadas de decisbes e um constante e efetivo

monitoramento.
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CAPITULO 3. Determinacio do teor de Hg em amostras de
agua e sedimento

3.1 Experimental

3.1.1 Area de Estudo

As amostras de agua e sedimentos foram coletadas ao longo do Rio Reis
Magos e de seus afluentes, o Rio Fundao e o Rio Timbui, conforme ja descrito no
item 2.1.1, porém as amostras coletadas em apenas duas campanhas puderam ser
analisadas para a determinagado de Hg. agosto de 2019 (campanha 3 - C3) e janeiro
de 2020 (campanha 4 — C4), sendo que as estagcbes de amostragens estdo

indicadas no mapa da Figura 1.

3.1.2 Técnicas de amostragem

Conforme item 2.1.1

3.1.3 Materiais e Reagentes

As vidrarias e tubos de polipropileno utilizados nesse estudo foram lavados
com agua corrente e detergente neutro. Em seguida, o material foi lavado com agua
deionizada e colocado em banho acido (HNO3; 15% v/v) por 24h. Posteriormente, os
materiais foram lavados com &agua ultrapura de resistividade de 18,2 MQ cm,
purificada em sistema PURELAB Ultra (ELGA®, Reino Unido), secos a temperatura
ambiente e armazenados em local isento de contaminacgao.

No preparo das solugcbes e no procedimento de preparo de amostra foram
utilizados agua ultrapura (p = 18,2 MQ cm), e acidos HNO3 63% v/v (Synth®, Brasil) e
HCI 37% v/v (Synth®, Brasil) purificados por destilagao no Distillacid BSB939 IV
(Berghof®, Alemanha). As solugcdes padrdes de Hg utilizadas para construir a curva

analitica para as analises pelo espectrometro DMA-80 foram preparadas em meio de
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HCI 7% v/v com faixa de trabalho de 0,1 a 10,0 ng. Todas as solu¢des padrao de Hg
foram preparadas a partir de diluicdo diaria de solugdo monoelementar 10 ug mL™’
de Hg (PerkinElmer®, EUA).

Para avaliacdo da exatiddo dos meétodos foi utilizado testes de adicao e
recuperagcdo em amostras de agua e sedimento do rio e analise do material de
referéncia certificado (MRC) NIST (do inglés National Institute of Standards and
Technology), Instituto Nacional de Padrées e Tecnologia, 2702 Marine Sediment
(NIST, EUA), que contém (447 4 + 6,9) ug kg™ ' de Hg. Este CRM foi utilizado devido
auséncia em nosso laboratério de um CRM de Hg em agua ou sedimento de rio,
bem como a semelhanca das amostras coletadas proximas a foz do rio Reis Magos

com amostras de ambiente marinho.

3.1.4 Preparo das amostras

As amostras de sedimento foram secas até peso constante a 60 °C em estufa
para secagem e esterilizacdo (Ethik Technology®, Brasil). Em seguida foram
homogeneizadas, quarteadas e peneiradas para uma fragdo menor que 63 um.

Para a determinacdo de Hg nas amostras de agua nao foi necessario pré-

tratamento.

3.1.5 Instrumentacao e metodologia analitica para determinagao de Hg

Para as amostras de agua e de solugdo padrao foram utilizados 100 pL
pesados em balanga analitica ME204 (Mettler Toledo®, Brasil) com precisdo de *
0,0001 g diretamente em barquinhas de quartzo (Milestone SRL®, Italia). Para as
amostras de sedimento foram pesados 100 mg diretamente em barcas de niquel
(Milestone SRL®, Italia). As barquinhas utilizadas foram lavadas com agua ultrapura

e calcinadas a 650 °C por 3min em mufla, como procedimento para
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descontaminagao de Hg recomendado pelo fabricante entre as analises.

A determinacdo de mercurio foi realizada por Espectrometria de Absorgao
Atdbmica com Termodecomposicdo e Amalgamacdo (TD AAS - Thermal
Decomposition, Amalgamation Atomic Absorption Spectrometry) com espetrdmetro
DMA-80 (Direct Mercury Analyzer, Miestone SRL®, Italia). Os parametros
operacionais utilizados foram Temperatura Maxima de Inicio e Temperatura de
Secagem de 250 °C, Tempo de permanéncia no patamar de secagem de 60s,
Rampa de aquecimento para decomposig¢ao de 120s, temperatura de decomposicao
de 650 °C, tempo de permanéncia no patamar de decomposicao de 60 s e tempo de
purga para leitura de 60s. Como gas carreador no DMA-80 foi utilizado ar

comprimido (Compressor de ar DMA-80 AC, Milestone SRL®, Italia).

3.1.6 indices de contaminagao e poluigdo

Para avaliagdo da contaminagdao de Hg na area estudada, foram verificados
guias e normas de qualidade de sedimento (SQG - Sediment Quality Guidelines) e
de agua estipuladas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama), Canadian
Councill of Ministers of the Environment (CCME) e National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA). Os valores limites encontram-se descritos na
Tabela 2.

Temos valores-guia estabelecidos pelo CCME e NOAA para Hg em
sedimentos oriundos de agua doce, onde TEL (Threshol Effect Concentration) indica
concentragdo abaixo da qual ha menor possibilidade de efeito adverso a biota; e,
PEL (Problable Effect Level) o nivel de concentracdo acima do qual ha maior
probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos a biota (CCME, 2001 e BUCHMAN,

2008).
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Baseando-se nas publicacbées canadense, norte-americana e europeia, O
Conama implementou a Resolugéo n°® 454/2012, que regulamenta sobre a qualidade
do sedimento que classifica a concentracdo dos elementos em nivel 1 e 2, sendo
que eles representam, respectivamente, o limite abaixo do qual ndo ha efeitos
adversos a biota e ao nivel acima do qual ha efeitos na biota (tabela 35) (Conama,

2012).

Tabela 35. Limites inferiores e superiores de concentracdo de Hg para sedimento e agua doce de
acordo com normas nacionais e internacionais.

Agua doce Sedimento de agua doce
Referéncia Classe1e2 Classe 3 TEL(nivel 1)  PEL (nivel 2)
CCME, 2001;

Conama - - 170 ug kg™ 486 pg kg™’

454/2012

Conama -1 -

357/2005 0.2pg L 2ug L - -
BUCHMAN, 2008 0,77 ug L™ 1,4 ug L™ 174 ug kg™ 486 pg kg™’

Fonte. Elaborada pelo autor com base nas Resolugdes CONAMA 357/2005 e 454/2012; CCME
(2001) e BUCHMAN (2008).

Para sedimento também foi avaliada a contaminacao através da determinagao
do Igeo, usando como valor de referéncia descrito por WEDEPOHL (1995) igual a 56
Mg kg’1. Além disso, foi calculado o indice de resposta toxica, Ef, que leva em
consideragao o grau de toxidade do elemento, onde o fator de resposta toxica, T,
para o Hg é igual a 40 (GUO et al., 2010). Os indices foram avaliados seguindo a

descricao indicados na tabela 5.
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3.2Resultados e Discussao

3.2.1 Avalicao dos parametros analiticos para a determinagao de Hg nas

amostras de agua e sedimento

Foram obtidos parametros de desempenho analitico para a metodologia de
determinagdo de Hg nas amostras de sedimento e de agua. O LD e LQ na agua
foram de 0,0041 ng e 0,14 pg L™, tendo sido obtida uma faixa de recuperagdo de
analito de 93 a 99% para as concentragbes de 30 e 60 ug L™ e desvio padrao
relativo (DPR) nas amostras menor que 16%. Para as amostras de sedimento foram
obtidos valores de LD e LQ iguais a 0,053 ng e 1,8 ug kg™ respectivamente, e
valores de recuperacdo de 90 a 97% para as concentracdes de 60 e 90 pg kg™ e
DPR nas amostras menor que 10%. Assim, conforme a AOAC (2016), os métodos
apresentaram exatidao e precisdo adequadas.

O valor de mercurio determinado no material de referéncia certificado (MRC)
NIST 2702 Marine Sediment, que contém 447,4 + 6,9 ug kg™' de Hg, foi de 462,0 +
11,0 ug kg™'. Utilizando o teste estatistico do Institute for Reference Materials and
Measurements, IRMM (LINSINGER, 2010), nao foi encontrada diferencga estatistica

entre o valor determinado e o certificado, ressaltando a exatidao do método utilizado.

3.2.2 Concentracoes de Hg nas amostras de agua

As concentragdes de Hg total determinadas nas amostras de agua coletadas
nas duas campanhas ficaram abaixo do LQ (0,14 ug L™), porém como este valor é
inferior aos valores permitidos pelas normas de qualidade de agua (tabela 2), é
possivel inferir que as concentragdes de Hg nas amostras de agua tém baixo

potencial de causar efeitos adversos a biota e a saude humana.
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Além disso, observando os valores obtidos para OD, pH, temperatura e
turbidez nas amostras de agua (C3 e C4) e comparando com os indices de
qualidade da agua (IQA) da Bacia Hidrografica Rio Reis Magos (AGERH, 2022;
ANA, 2022), no mesmo periodo das coletas, verifica-se que estdo condizentes com a
classificacdo estabelecida pela National Sanitation Foundation (NSF) tendo um IQ de
razoavel para boa, indicando aguas adequadas para consumo humano apos

tratamento convencional.

3.2.3 Resultados e discussao para amostras de sedimentos

As amostras de sedimento do rio foram analisadas e os valores de
concentragdao de Hg, pH, MO, carbonato, bem como as fragcdes granulométricas,

estao apresentados na tabela 36.

Tabela 36. Valores de concentragéo de Hg, pH, MO, carbonato e granulometria determinados nas
amostras de sedimento por campanha.

alfns;a;ctrfaogg?n Hg . pH MO Carbonato  Fracoes granulométricas (%)

(C3 e C4) (hg kg™) (%) (%)  Cascalho Areia Silte Argila
F2.3 73541041 381 2,91 1,34 2238 6722 889 1,51
T2.3 91,04+1,33 6,72 1,30 2,02 4,71 85,19 7,51 2,59
RM1.3 7571£1,62 514 2,30 0,34 9,72 67,8 18,08 4,40
RM2.3 135,18:0,47 5,91 22,31 0 1,57 506 70,02 23,35
RM3.3 84,18+0,10 6,56 22,44 2,23 3,75 17,23 63,22 15,80
RM4.3 16,04+0,35 7.8 10,99 39,39 2,18 699 8961 1,22
RM5.3 4,97+0,11 6,97 2,82 13,89 39,81 4146 16,05 2,68
F2.4 93,474307 4,55 3,22 1,48 19,38 7504 509 0,49
T2.4 98,95+2,21 5,92 2,34 2,26 871 8719 375 035
RM1.4 127,16:2,41 4,78 5,90 0,43 135 5462 259 508
RM2.4 131,08£1,06 4,56 20,99 0 3,51 10,56 71,82 14,11
RM3.4 82,86+1,02 7,02 17,63 1,11 19,64 26,38 46,26 7,72
RM4.4 14,7841,32 7,22 11,81 20,98 1,22 2857 5851 11,70

RM5.4 4,71:0,18 6,46 3,78 11,85 2349 6333 1289 0,29
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Para facilitar a visualizagao da distribuicdo do metal em questao, um grafico
contendo as concentragdes de Hg determinadas nas amostras de sedimento do rio,
coletadas nas duas campanhas C3 (inverno; seco) e C4 (verdo; chuvoso) foi

construido (Figura 41).
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Figura 41. Concentragao de Hg determinada nas amostras de sedimento coletadas nas diferentes
estacoes da BHRRM nas campanhas C3 e C4. *Nao ha diferengas estatisticas, com nivel de
confianca de 95%, para as concentragdes de Hg entre os periodos de amostragem.

Aplicando o teste estatistico t-Student, com 95% de confianga, entre as
médias obtidas nas diferentes campanhas para uma mesma estacdo amostral, foi
verificado que somente ndao ha diferenca estatisticamente significativa entre as
médias em RM4, sendo que a maior variagdo na concentracdo de Hg nas amostras
de sedimento coletadas nas duas campanhas deu-se em RM1, local onde ha a
confluéncia dos afluentes. No geral, ao longo da BHRRM, houve um aumento da
concentragdao de Hg na C4 em relagdo a C3, pode ter ocorrido devido ao aumento
da precipitacdo de chuva, conforme mostram os extratos de balancos hidricos nos

periodos de amostragem (Incaper, 2019 e 2020 — Figura 27), o que pode ter
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possibilitado o aporte sedimentar advindo dos seus afluentes e lixiviagao do solo no
entorno. Além disso, pode ter havido uma perturbagdo no rio, fazendo com que
particulas de sedimento com maiores teores de Hg fossem mobilizadas para mais
proximo da superficie. (CHAUDHARY et al., 2022). Nota-se que RM2 apresentou a
maior concentracdo do elemento em questdo, isso pode estar associado aos
maiores teores de OM e de finos, os quais possibilitam maior retengdo desse, ja que
possuem maiores superficies de contato e apresentam, em sua maioria, teores
significativos de substratos geoquimicos reativos (ALMEIDA e SOUZA, 2008).
Verifica-se também que ao se aproximar da foz, RM4 e RM5, a concentragédo de Hg
diminui.

A distribuicdo das amostras de sedimentos coletadas conforme similaridade
considerando os valores determinados para concentragao de Hg, pH, MO, carbonato
e das fragdes granulométricas pode ser visualizado no modelo PCA com total de
82% de variancia explicada pelas duas primeiras componentes principais, PC1 e
PC2 (Figura 42). Verifica-se, em todas as campanhas, um agrupamento das
amostras F2, T2 e RM1 no quadrante 1, provavelmente devido os afluentes Rio
Timbui (T2) e Rio Fundao (F2) se convergirem em RM1. No quadrante 4, a
progressdo das amostras no grafico de escores demonstra uma agrupamento de
RM2 e RM3 devido uma correlagao direta com o teor de MO, argila e concentragao
de Hg. E importante destacar que RM3 é uma estacéo de coleta a jusante da ETE.
Esses comportamentos podem ser verificados com os dados obtidos e registrados
no material suplementar, no qual a concentragdo de Hg tende a uma
proporcionalidade direta frente ao teor de MO e argila como ja verificado em outros
trabalhos cientificos (SOUZA et al., 2022; HOLLISTER et al., 2008). Observa-se

também que o teor de carbonato esta correlacionado com o pH, sendo mais
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evidenciado em RM4.
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Figura 42. Anélise de componentes principais: escores e pesos das duas componentes principais
(PC1 e PC2) relacionando as caracteristicas fisico-quimicas (pH, teores de MO, carbonato, cascalho,
areia, argila e silte) e concentracédo de Hg das amostras de sedimentos ao longo da BHRRM nas
campanhas C3 e C4.

Correlacionando as concentragdes determinadas de Hg nas amostras de
sedimento com as caracteristicas fisico-quimicas das areas de coleta, incluindo das
amostras de agua, obteve-se pela PCA a formagao de trés grupos entre as amostras

coletadas nos diferentes periodos temporais (Figura 43).
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Figura 43. Analise de componentes principais: escores e pesos das duas componentes principais
(PC1 e PC2) relacionando as caracteristicas fisico-quimicas do sedimento (concentragédo de Hg, pH,
teores de MO, carbonato, argila e silte), OD e condutividade elétrica da coluna d’agua ao longo da
BHRRM nas campanhas C3 e C4.

As amostras foram separadas pela PC1 com 41,7% da variancia total dos
dados influenciada pelo teor de TDS, condutividade, concentragéo de Hg, salinidade,
teor de carbonato e pH. A PC2 explicou 30,5% da variancia total e as amostras
foram separadas de acordo com OD e os teores de MO, silte e argila.

Pode-se perceber na figura 43 que as amostras foram separadas em trés
grupos, sendo o primeiro grupo situado nos quadrantes 1 e 2, com as amostras
coletadas nas estagdes RM4 e RM5, que se situam no final do Rio Reis Magos e
margeiam cidades até a foz que desemboca no mar. Como caracteristicas comuns,
essas amostras possuem os menores teores de Hg (RM4 15,73 + 0,36 ug kg™' na
C3e 14,9 +1,3 ug kg™ na C4; e RM5 2,23 + 0,11 ug kg™ na C3 e 4,71 + 0,18 ug
kg™ na C4), além da tendéncia de maiores teores de salinidade na dgua (RM4 0,2
%0 na C3 e 0,2 % na C4; e RM5 0,3 % na C3 e 0,2 % na C4). Essa relagao
observada entre menores teores de Hg em sedimentos de rio com maiores teores de

salinidade da agua apresentam o mesmo comportamento ja reportando para outros
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elementos (KUMAR et al., 2015, WANG et al., 2017 e BUDIANTA et al., 2019).

O segundo grupo encontra-se no quadrante 3, sendo composto pelas
amostras coletadas nas estacées T2, F2 e RM1, sendo que RM1 se encontra na
jungao dos rios Timbui e Fundao. Dessa maneira, podemos inferir a similaridade
devido a proximidade. T2, F2 e RM1 foram separadas do terceiro grupo localizadas
no quadrante 4 principalmente devido ao seu alto teor de DO e baixo teor de OM,
tendo em vista que em termos de concentragdo de Hg, esses grupos possuem
valores semelhantes. As estagdes amostrais T2, F2 e RM1 passam por areas
tradicionalmente agricolas, podendo o teor da concentracdo de Hg ser influenciado
pela utilizagdo de agroquimicos que podem conter esse elemento (MENDES et al.,
2019).

No terceiro grupo, situado no quadrante 4, encontram-se as amostras
coletadas nas estagbes RM2 e RM3. RM3 localiza-se numa area urbana, a jusante a
ETE, sendo os altos teores de MO e baixos teores de OD influenciados por este fato.
A estacao RM2 também é influenciada pelas atividades agricolas, e por se localizar
em uma area rural, pode estar recebendo o lancamento de efluentes no curso
d’agua, o que pode estar influenciando nos teores de MO e de OD. Nessa estagao
de amostragem podem ser percebidas as maiores concentracbes de Hg nas
amostras de sedimento coletadas nas duas campanhas, 132,89 + 0,47 ug kg~' na
C3e131,1 + 1,1 ug kg™ na C4, porém os valores determinados ficaram abaixo dos
limites estabelecidos pelas normas do Conama e da CCME (Tabela 35).

Em relacdo as concentragbes de Hg em todas as amostras de sedimento
(Figura 41), nao foram verificados teores acima do limite de concentracdo TEL,
abaixo do qual ha menor possibilidade de efeito adverso a biota (CONAMA e

CCME).
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Na figura 44 encontram-se os resultados encontrados para o Igeo, no qual se
percebe que a maioria das amostras obtiveram resultados de contaminacao
moderada a ndo contaminadas. Estes resultados indicam pequena contaminacao
devido a acdo antropogénica na regido estudada (GOPAL et al., 2019). Percebe-se
que na estacdo RM2, que apresenta maior influéncia de atividades agricolas como
pastagem, reflorestamento com eucalipto, cafeicultura, cana de agucar (AGERH,
2020), resultou em maiores valores de Igeo. A utilizagédo de agroquimicos que
contém Hg foi proibida na década de 80, contudo estudos demonstraram a presenga
dos produtos que fazem parte de sua composigdo no ano de 2019 em algumas
regides do pais. Mesmo apés a interrupcdo do uso desses agroquimicos, a regiao
pode apresentar contaminagdo pelo Hg devido a persisténcia deste elemento no

meio ambiente, principalmente associado as particulas de sedimento (MENDES et

al., 2019).
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Figura 44. Grafico do Igeo para o Hg em cada estagdo de amostragem por campanha, sendo: MC —
moderadamente contaminado e NC - ndo contaminado.

Quando o nivel de contaminagéo foi observado utilizando o Ef, que leva em
consideracao o coeficiente de toxicidade (T = 40 para Hg) observou-se pela figura 45

que apenas RM4 e RM5 apresentaram baixos niveis de risco ecoldgico.
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Figura 45. Er nas amostras de sedimento coletadas ao longo da BHRRM por campanha (C3 e C4).

RM1 (C3) e RM2 (C3 e C4) apresentaram os maiores valores de potencial de
risco ecolégico. Observando as concentracbes de Hg encontradas nesta amostra,
pode-se perceber (Figura 41) que os valores ficaram abaixo, mas préximos, ao valor
de TEL (170 pg kg™"). Avaliando os resultados obtidos e os indices de poluicdo Igeo
e Er calculados, podemos inferir que a regidao esta moderadamente impactada em
relacdo a presenca de Hg no sedimento. Evidencia-se assim a necessidade de
monitoramento de Hg, sobretudo nas estagbées RM1 e RM2 que apresentaram as
maiores concentragcdes de Hg no periodo estudado. Preocupagao maior ocorre visto
que os rios nos quais foram coletadas as amostras, além de serem utilizados para
irrigacao e atividades pesqueiras, tornaram-se em 2017 fontes de captagdo de agua
para abastecimento de cidades do Estado do Espirito Santo (AESBE, 2017), sendo
que a concentragcdo de Hg ndo € um parametro determinado apds os tratamentos

convencionais.
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CONCLUSAO

Esse estudo mostrou que as amostras de agua coletadas ao longo da
BHRRM apresentaram, no geral, os parametros fisico-quimicos de acordo com os
valores maximos permitidos por leis ambientais. Contudo, as concentracdes de As,
Cr, Cu e Fe, principalmente ao longo do Rio Reis Magos, estdo acima do permitido
pela Resolugdo Conama 357/2005.

O sedimento apresentou indicios de polui¢do, no geral, leve a severo e por
estar em contato direto com as aguas, a transferéncia entre essas duas matrizes
pode ser favorecida, considerando a cinética e as caracteristicas fisico-quimicas do
ambiente. Os indices de contaminacdo obtidos mostraram que ao longo de toda a
bacia, RM2, RM3, RM4 e RM5 ja apontam possiveis impactos antropicos causados
por Cr, Cu, Hg, Pb, Zn, As, Sb e Fe, sendo que esses trés ultimos elementos sédo os
que mais contribuiram nos indices de carga de polui¢ao e risco ecoldgico potencial,
principalmente em RM3, RM4 e RMS.

Esses resultados preliminares reforcam a necessidade de um monitoramento
sistematico dessa bacia hidrografica, politicas de preservacdo ambiental mais
efetiva, ndo s6 por estar sendo usada para captagado de agua para abastecimento

publico, mas pela sua importancia socioecondmico-ambiental.
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