UNIVERSIDADE DE BRASILIA
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS APLICADAS

<

=

AVALIACAO DE PARAMETROS GEOQUIMICOS NA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO DE ONDAS, REGIAO OESTE DA BAHIA

DISSERTACAO DE MESTRADO N° 065

ENOC LIMA DO REGO

Orientador: Dr. Geraldo Resende Boaventura

Co-orientador: Dr. Oldair Donizeti Leite

Brasilia — DF
2014



AVALIACAO DE PARAMETROS GEOQUIMICOS NA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO DE ONDAS, REGIAO OESTE DA BAHIA

DISSERTACAO DE MESTRADO N° 065

ENOC LIMA DO REGO

Banca Examinadora:

Prof. Dr Geraldo Resende Boaventura (1G/UnB)- Orientador
Prof. Dr. Luciano Soares da Cunha (IG/UnB)— Examinador Interno
Prof. Dr. Ricardo Reis Alves (UFOB)- Examinador Externo

Brasilia — DF
2014



Dedico este trabalho aos meus pais e irmaos, que sempre me incentivaram a
busca constante pelo conhecimento e a minha querida esposa pelo amor,
cumplicidade, paciéncia e apoio durante toda esta jornada.



Agradecimentos

Ao Senhor Deus, porgue sem ele nada poderia ser realizado na minha vida.

Ao meu orientador, professor Geraldo Boaventura, por ter aceitado esta proposta de
estudo, mesmo sem me conhecer; pelo crescimento intelectual, franqueza e ensinamentos. O
seu apoio e compreensao foram fundamentais para a realizagdo deste trabalho e conquista de
meus objetivos.

Ao meu co-orientador, professor Oldair Leite, por ter se dedicado e contribuido,
sempre que possivel, para a realizacdo deste trabalho. Obrigado pelo acompanhamento na
realizacdo das coletas de amostras e discussdes importantes para esta pesquisa.

Ao programa de Pos-graduacdo em Geociéncias Aplicadas, principalmente, ao
professor Eloi, que no momento de ingresso no programa, ainda como coordenador, me
auxiliou e me apoiou, nos momentos iniciais em Brasilia. Agradeco também pelas
contribui¢des na discussdo sobre a geologia da regido estudada.

A Professora Edi Guimardes e estagiarios por todo o ensinamento transmitido acerca
deste trabalho, dando contribuigdes positivas na caracterizacdo mineralogica da area.

A todos os professores que compdem o corpo docente do programa de pds-graduacédo
em geociéncias aplicadas, pelos conhecimentos transmitidos.

Aos professores Mauro, Hilda, Michel e Anderson pelos ensinamentos e contribui¢des
positivas.

Aos técnicos do laboratério, Myller e Fernando, pelas contribuicbes de forma
satisfatdria na execucdo deste trabalho, principalmente, na analises das amostras.

Ao laboratdrio de quimica analitica da UFBA/ICADs, pelo apoio no armazenamento
de amostras e analises de amostras.

Aos meus pais, Enoc José e Josefa Felix por me apoiarem e me incentivarem,
acreditando sempre na minha vontade de vencer mais este desafio. A educacdo que o senhor e
a senhora me deram possibilitou que eu alcanga-se oportunidades, desenvolvimento pessoal e
sucesso socioeconémico. Obrigado por tudo!

A minha esposa, Aline Lima, por estar sempre ao meu lado, neste periodo da minha
vida no qual tive que enfrentar muitos desafios e problemas. Também pelo companheirismo e
apoio incondicional na realizacdo das minhas conquistas. Apoiou-me, me ajudou e
principalmente me mostrou um novo lado da vida. Perdoa-me, pela auséncia em casa. A sua

paciéncia foi importante para conquistar mais esta etapa da minha vida.

4



Ao0s meus irm&os e sobrinhos que sempre acreditaram em mim, dando o maior apoio
para a execucdo deste trabalho. O apoio de vocés possibilitou que alcansa-se oportunidades,
desenvolvimento pessoal e sucesso socioeconémico.

A toda a familia Coutinho, em especial a minha sogra, Valdelice Coutinho, e ao meu
sogro, José Coutinho por todo afeto e apoio na realizacdo desta etapa.

Ao senhor Edilson Soares, dona Concei¢do, dona Mariana e Dilsinho por ter me
apoiado e auxiliado, com moradia e alimentacdo em Brasilia. VVocés foram essenciais para
esta conquista.

Aos meus cunhados Cristiane, Patricia, Késia e Mauricio que sempre acreditaram em
mim, dando o maior apoio para a execucdo deste trabalho, assim como na vida pessoal.

Aos meus colegas da pos-graduacdo, Normara, Jéssica, Vitor, Cintia, Daniel
Mulholand e Daniel Araujo, pela parceria durante todas as etapas do curso e pelos momentos
de descontracéo e de RU.

A Daniel Cerqueira e Stefane Oliveira pelas contribui¢fes positivas neste trabalho.

Aos meus amigos Uesli, Nadia, Ualiton, Thais, Adailton, Napolido, Edivaldo, Andre,
Osmario, Marlon, Eduardo Cunha e Débora, que sempre me deram o0 maior apoio para
conquistar mais este desafio.

A Fapesb, CAPES e LAGEQ, pelo apoio financeiro, que foram de extrema
importancia para a realizagdo de coletas e analises de amostras.

A todos amigos, colegas, parceiros e familiares, que acreditaram em mim.



Sumario

CAPITULO 1 - INTRODUGAO .....ccovveevoeeeseeesee et 15
11 OBUIETIVOS ...ttt re e 16
111 GRIAL ... 16
1.1.2 ESPECITICOS ..vovviiieiece ettt 16
CAPITULO 2 - BASES CONCEITUAIS ..ot see s, 17
2.1 Geoquimica do Cerrato ........ccceiieieeiieiieeiesiese et 17

2.2 Uso e ocupacdo do solo e sua influéncia nas alteracdes dos recursos naturais

19

2.2.1 AQEICUITUIA ...t 19
2.2.2 CHAAAES/VIIAS ... s 23
2.2.3 Pequenas Centrais Hidrelétricas (PCH) .........ccoceoviniiiininee e 24
2.3 Elementos quimicos como indicadores da atividade antropica....................... 26
CAPITULO 3- CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO ......cc.ccovveveraee. 29
3.1 LOCANZAGAD .....cveeve ettt e 29
3.2 ClIMA. i 31
TG B ©1-To 4201 {0] [T [ F- WSS 32
B SOI0S. .t 32
KT T ©1-To] (oo - WSS 35
3.6 USO U0 SOI0.....ceiiiiiiiieie e 37

3.7 Aspectos Socioecondémicos do Municipio de Barreiras e Luis Eduardo
Magalhdes 38

CAPITULO 4 - MATERIAL E METODO .....coooviiiieieieieieeeesesie s, 40
O R @0 (<1 7= Mo (-3 101 (011 1 - TSRS 44
4.2  Amostragem e Procedimento de analise das amostras ...........cccceeeverenenienne. 50

4.2.1 Amostragem € analise de AQUA.........ccceeveiieieiie e 50



4.2.2 Amostragem e analise de Sedimento..........cccoccvvevviiisieniienene e 52

4.3 Tratamento eStatiStICO .......evvieiiieiierc e 53
4.3.1 Analise de PrincipaisS COMPONENTES.......c.cervirirererieieisie e 53
4.3.2 Analise de Agrupamento HIerarquiCo..........cooevrerereeincieiee e 54
4.3.3 Indice de GEO-aCUMUIAGAD .........cceverveeerceeseeieee et 54

CAPITULO5- SEASONALITY INFLUENCE EVALUATION ON METALS
CONCENTRATION IN ONDAS RIVER WATERSHED -BA.......cooii, 56

CAPITULO6- ESTUDO GEOQUIMICO DO SEDIMENTO DE FUNDO AO
LONGO DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO DE ONDAS (BHRO) - REGIAO OESTE
DA BAHIA 77

CAPITULO 7 - CONSIDERAGOES FINAIS.......coosvieiieieeseeeeeeeeees s, 100
CAPITULO 8- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..o oo 101
ANEXOS .ottt et e et et e et e et et e e er et e e et e et et et et e et e e et e et er e er et ar e 112



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Localizacdo Geografica da Area Estudada e principais acessos (Fonte:

2] T RSOSSN 30
Figura 2: Distribuicdo das chuvas na regido oeste da Bahia (AIBA, 2003). ................ 31
Figura 3: Mapa de solos da BHRO(FoNte: IBGE).........cccocviiiiniiiniiiecsc e 34
Figura 4: Mapa geoldgico da BHRO (Fonte: IBGE). ........cccccovvvviieieieiene e 36
Figura 5: Grafico da area desmatada no alto, médio e baixo curso da BHRO (SOARES
NETO, 2005). ...veutitiiierietiiiesietete st steste ettt esestesae e e seste st e e e sesbe s eseabeseeseesesbesbeseasesbeseesesseneas 38

Figura 6: Imagens de satélite da BHRO com identificacdo de areas que indicam
alteragBes antropicas (A: areas ocupadas pela atividade agricola; B: area urbana da cidade de
LEM; C: areas com grande quantidade de pivos de irrigacdo e PCH; D: Empresa Baiana de
Abastecimento de Agua da cidade de Barreiras; e E: area urbana da cidade de Barreiras)
(Go0gle Earth PIUS, 2012). ....cc.oiiiiiiiiieieieiesie sttt 40

Figura 7: Imagens de satélite de areas utilizadas pela atividade agricola nas

proximidades da cabeceira do Rio de Ondas e Rio Bora (Google Earth Plus, 2012). ............. 41
Figura 8: Imagens de satélite da area urbana da cidade de LEM (Google Earth Plus,
2002). et r b bt AR e R e Rt Re b et eeRe bt ne ettt nenre e 41
Figura 9: Imagens de satélite de pivOs de irrigacdo no médio curso do rio de Ondas
(Go0gle Earth PIUS, 2012). ....cc.oiiiiiiiiiieieiee ettt 42
Figura 10: Imagens de satélite da PCH do Barata localizado no médio curso de rio de
Ondas (Google Earth PIUS, 2012). ......cccueiiiieiie ettt ra e 42
Figura 11: Imagens de satélite da Localizacdo da captacdo da agua no rio de Ondas
pela EMBASA na cidade de Barreiras (Google Earth Plus, 2012). .........ccccoiiieneiininininnnns 43
Figura 12: Imagens de satélite da area urbana da Cidade de Barreiras (Google Earth
PIUS, 2012). ..cueeteiieeiete sttt s ettt bttt et bR et b eere et et nenre e 43
Figura 13: Distribuicdo espacial dos pontos de coleta ao longo da Bacia Hidrografica
do Rio de ONndas (FONLE: IBGE). ......ccuiiiiiiiieiieiie s 45

Figura 14: Fotos dos pontos de coleta. O P01 corresponde ao Rio Vereda das Lages,
P02 ao Rio das Pedras (BR020) e P03 ao Rio Bora (BR020) (Fonte: Acervo do autor). ........ 47
Figura 15: Fotos dos pontos de coleta. O P04 corresponde ao rio de Ondas (BR020),
PO5 ao Rio de Ondas e P06 ao Rio Pedras (Fonte: Acervo do autor). ........cccccevvvenenenenenenns 48



Figura 16: Fotos dos pontos de coleta. O P07, PO8 e P09 correspondem ao rio de
Ondas sendo proximos, respectivamente, ao Val da boa esperanca, a clubes, a foz e area

urbana (Fonte: ACEIVO O AULOT). ....c.ueivieiiieie ettt e ettt e e esneenas 49



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Coordenadas dos pontos de COleta. .........cvvvrrerieiiniieece e 44
Tabela 2: Linhas espectrais dos elementos quimicos (Lageq, 2014)........c.cccccvevvvenene. 51
Tabela 3: Classes do indice de geo-acumulagao. ..........cccevveveevvereiieseese e 55

10



AAS
APC
BHRO

CONAMA

C.E.
CG/EM
COD
CPRM
CTC
DRX
EIA

GPS
ICP/AES

Igeo
IQA
IQS
Lageq
LD
LEM
LQ
NIST
ONS
PCH
pH

11

LISTA DE SIGLAS

Espectrofotdmetro de Absor¢cdo Atdmica
Analise de Principais Componentes

Bacia Hidrografica do Rio de Ondas
Conselho Nacional do Meio Ambiente
Condutividade Elétrica

Cromatografia a Gas Acoplado com Detector de Massa
Carbono Organico Dissolvido

Servico Geologico do Brasil

Capacidade de Troca Cationica

Difracao de raio-X

Estudo de Impacto Ambiental

Sistema de Posicionamento Global
Espectrofotbmetro de Emissdo Atbmica com Plasma Indutivamente
Acoplado

Indice de geo-acumulagio

Indice de Qualidade da Agua

indice de Qualidade do Solo

Laboratério de Geoquimica

Limite de Deteccao

Luis Eduardo Magalhées

Limite de Quantificacdo

National Institute of StandardsTechnology
Operador Nacional de Sistema

Peguena Central Hidrelétrica

Potencial hidrogenidnico



RESUMO

A avaliacdo geoquimica da qualidade de sistemas aquéaticos propSe um modelo que
caracteriza e avalia os indices de contaminacdo da bacia hidrografica (BHRO). Com este
propdsito foi realizado um estudo na bacia hidrografica do rio de Ondas, localizado no
extremo oeste da Bahia. Esta bacia drena os municipios de Barreiras e Luis Eduardo
Magalhdes, municipios mais populosos da regido. A geologia corresponde ao aquifero
urucuia, no qual esta sobreposta as rochas do grupo bambui. A regido é caracterizada por estar
localizada em uma extensa area ocupada para atividade agricola (cultivo de grdos), sendo
destaque no cenario nacional. Devido ao grande uso e ocupacao da area da BHRO boa parte
da vegetacdo nativa (cerrado) foi suprimida, justificando a necessidade de estudo na area para
obter informacGes de referéncia ambiental. Para esta investigacdo foram determinada 9 (nove)
pontos distintos de amostragem ao longo da bacia. Neste estudo foi avaliado a influencia da
sazonalidade (chuvosa e seca) sobre a concentracdo de metais e parametros fisico-quimicos da
agua, a fim de investigar possiveis relagcdes de contaminacdo. O sedimentos de fundo foram
coletados para avaliacdo mineralogicas com o uso do DRX, ICP-OES e EAA. Com os
resultados foram calculados o background e indice de contaminacdo, como referéncia de
estudos de qualidade ambiental na regido. Os resultados obtidos das analises de agua
mostraram que nao h& diferencas significativas nas concentracdes dos parametros
determinados nas duas estacOes de coleta. Apenas o POl se afastou dos demais pontos nas
duas estacOes de coleta. Para este ponto foi observado e analisado que a¢Ges antrépicas tém
provocado alteracBes nas caracteristicas naturais (geologia) do recipiente. As analises
mineralégicas mostraram que em todos pontos que a composicdo do sedimento de fundo é
basicamente quartzo, com alguns picos de caulinita, muscovita, goethita, gibsita,
montimorilonita e anatdsio. Esta composicdo foi confirmada com a determinagdo dos
elementos quimicos onde obtiveram entre 65,14% a 85,98% em sua composi¢do de SiO,. O
Igeo calculado mostrou que a maioria dos elementos determinados ndo possuem
contaminacéo. Para este estudo destaca-se o0 Ba, Zn e MgO com polui¢do moderada (classe 2)
que podem estar relacionado a composi¢do mineraldgica (MgO) e a fertilizantes contendo Zn
e Ba. Com estes resultados foi posivel obter uma avaliacdo sobre a situagdo ambiental da
BHRO, cuja metologia mostrou ser eficiente para referencia (background) em estudo na
regido.
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background.
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ABSTRACT

The geochemical evaluation of the quality of aquatic systems proposes a model that
characterizes and assesses the contamination levels of the watershed (BHRO). For this
purpose a study was realized in the basin of the Rio de Ondas, located in the extreme west of
Bahia. This basin drains the cities of Barreiras and Luis Eduardo Magalhdes, the two most
populous cities in the region. The region geology is correspondent to Urucuia aquifer, which
is on top of the rocks of the group Bambui. The region is characterized by an extensive area
occupied by agricultural activities (cultivation of grains), being featured on the national scene.
Because of the extensive use and occupation of the area from the BHRO much of the native
vegetation (cerrado) was harmed, then justifying the need for research in the area to obtain
information of environmental reference. For this investigation were given nine (9) different
sampling points along the basin. In this study we evaluated the influence of seasonality (wet
and dry) on the concentration of metals and physico-chemical parameters of water in order to
investigate possible relations of contamination. Bottom sediments were collected for
mineralogical evaluation using XRD, ICP-OES and AAS. With the results of the background
and level of contamination as a reference for studies of environmental quality in the region
were calculated. The results of water analyzes showed no significant differences in the
concentrations of certain parameters in the two sampling stations. Only P01 moved away
from the other points in the two sampling stations. To this point was observed and analyzed
that human activities have caused changes in the natural characteristics (geology) of the
container. Mineralogical analysis showed that in all points that the composition of bottom
sediment is mainly quartz, with some peaks of kaolinite, muscovite, goethite, gibbsite,
montmorillonite and anatase. This composition was confirmed by the determination of the
chemical elements which were obtained between 65.14% to 85.98% in its composition SiO..
The lIgeo calculated showed that most elements have certain contamination. For this study
highlights the Ba, Zn and MgO with moderate pollution (class 2) which may be related to
mineralogical composition (MgO) and fertilizers containing Zn and Ba. With these results has
posivel obtain an assessment of the environmental situation of BHRO whose Methodology

proved to be efficient for reference (background) in the study region.

Keywords: Ondas River Watershed, metals, seasonality, mineralogy, background.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A conversdo em larga escala de ecossistemas naturais para usos antropicos leva a
significativas alteraces, tanto qualitativa quanto quantitativo, dos recursos hidricos
(SCANLON et. al., 2007). A supressdo da cobertura vegetal nativa expde o solo a perda de
sedimentos a niveis de base, por meio, da utilizagdo excessiva de agroquimicos na agricultura
e o aporte de efluentes urbanos e industriais, influenciando significativamente a qualidade dos
sistemas aquaticos naturais (RHODES et. al., 2001; BOAVENTURA, 1997).

Os fatores naturais como hidrologia, geologia e classes de solo predominam sobre a
qualidade da agua numa bacia hidrografica (McMAHON & HARNED, 1998; XIE et. al.,
2005) e os aportes antropogénicos tém alterado as caracteristicas fisico quimicas da agua, com
resultante influéncia na estrutura dos ecossistemas aquaticos (PAN et. al., 2004; AZRINA et.
al., 2006; MARQUIES, et. al., 2007).

As atividades mais representativas sobre o potencial de alteracdo da qualidade da 4gua
se caracteriza pelas atividades agropecuaria e urbana. No Brasil, a atividade agricola no
cerrado € uma das principais fronteiras de expansdo (BONNET et. al.,, 2006). As
contribuicbes de areas urbanas envolve efluentes domeésticos que fluem aos corpos d’agua,
por lancamento direto in natura ou ap@s tratamento com remocdo da carga poluidora,
modificando as caracteristicas fisico-quimico-bioldgicas da agua.

A regido oeste da Bahia, em especial a area de estudo, destaca-se nacionalmente pela
producdo de commodities agricolas, particularmente nas culturas de soja, milho e algodao
herbaceo (ILARIO, 2013). Em 1984, no territorio da cidade de Luis Eduardo Magalhées,
apenas 16.964,9 ha de area era ocupado pela atividade agricola, representando area municipal
de 4,22%. Depois de 22 anos, no ano de 2006, houve uma grande expansdo da atividade
agricola sobre o cerrado, impulsionada pelo cultivo de gréos e o desenvolvimento de técnicas
e tecnologias agricolas, (BRASIL, 2009) resultando em supressdo da vegetacdo nativa
(cerrado), passando a totalizar 218.667,6 ha, correspondendo a mais da metade da area
municipal (54,46%) (SANTOS & RODRIGUES, 2009), sendo que, parte de toda producédo
agricola esta voltada para a exportacdo (OLIVEIRA, 1986).

O rio das Pedras, como, por exemplo, € o principal afluente do rio de Ondas e devido a
sua grande exploracdo para 0 agronegocio, perdeu grande parte das sua caracteristicas
naturais, tendo muitos de seus tributarios suprimidos pela grande lavoura, assim como boa
parte da vegetacdo natural (SANTQOS, et. al., 2010).
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Esta pesquisa procura utilizar os conhecimentos de geoquimica, quimica analitica e
ambiental para avaliar vérios parametros da agua e de sedimento de fundo, a fim de
caracterizar a qualidade de agua na bacia, correlacionando-a com as respectivas atividades

antropogénicas.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Avaliar os parametros da agua e do sedimento na BHRO e correlacionar suas

alteracdes as atividades antropicas na regido Oeste da Bahia.

1.1.2 Especificos

v Verificar se ha influéncia da sazonalidade (periodo seco e chuvoso) na
qualidade de agua;

v' Avaliar as concentragdes de metais presentes no sedimento de fundo,
identificando as contribuicGes de fontes antrdpicas e naturais;

v’ Caracterizar as amostras de sedimentos de fundo, por meio, do estudo
mineraldgico;

v Determinar os valores de background para os elementos maiores e traco

presentes no fluxo hidrico, com as referéncias de qualidade ambiental.
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CAPITULO 2 - BASES CONCEITUAIS

2.1 Geoquimica do Cerrado

A geoquimica é um ramo da geologia, que envolve a aplicacdo de principios da
quimica, permitindo um conhecimento mais exato dos fendmenos quimicos que ocorrem
desde o cosmo até os solos, passando pelas rochas (ROHDE, 2004). Por meio desse estudo, é
possivel obter informac@es qualitativas e quantitativas das geosferas internas (ndcleo e manto)
e externas (litosfera, atmosfera, hidrosfera e biosfera) que formam a terra, agrupados no ciclo
geoquimico que inclui o transporte e a deposicao (ou residéncia) de um elemento quimico nos
diversos compartimentos (ROHDE, 2004). Com essas informacdes se determina as alteracdes
gue ocorrem no meio ambiente, investigando se sdo fontes naturais ou oriundo de acdes
antrépicas (VASCONCELLOS, 2013).

Na crosta terrestre 0s minerais presentes sdo fontes priméarias de metais para o
ambiente. Os elementos quimicos que sdo liberados, devido ao intemperismo fisico e quimico,
sdo redistribuidos por diferentes tipos de mecanismos, em varias camadas da crosta (SMITH,
et al., 1999). Nos sedimentos, por exemplo, 0s metais tracos existem sob diferentes formas
quimicas, que sdo caracterizados em funcdo da geologia da regido, 0 uso e ocupacao da area
do entorno, o regime hidroldgico, o tipo de vegetacdo, a presenca de mineralizagfes, dentre
outros (TARVAINEN, 2002; PEREIRA, et al, 2007).

A formacéo dos solos envolve eventos fisicos, quimicos e bioldgicos. A sua formacao
inicia-se com a fragmentacdo fisica do material de origem, geralmente, algum tipo de rocha
ou outros depoésitos geoldgicos mais recentes. O relevo e o clima determinam o tipo de solo
formado, e as fragmentagdes fisicas e alteragdes quimicas existentes nos materiais sdo devido
ao intemperismo (OLIVEIRA, 2009).

O cerrado brasileiro ocupa em seu territorio cerca de 200 milhdes de hectares, ou seja,
25% de seu territorio, com variedades de recursos naturais, que se adaptam as rigorosas
condi¢cBes climaticas, edaficas e hidricas que determinam sua propria existéncia
(MAROUELLLI, 2003; MARIMON JUNIOR, & HARIDASAN, 2005; OLIVEIRA, 2009).
Segundo os dados do mapeamento realizado, entre 2002 e 2008, o Cerrado teve sua cobertura

vegetal suprimida em 127.564 kmz2, o que representa uma taxa anual de aproximadamente
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21.300 km#ano para esse periodo. O percentual de areas desmatadas em 2002 era de 41,95%
e, em 2008, subiu para 48,2% (BRASIL, 2009).

Alguns pesquisadores identificaram alteracdes nas caracteristicas mineralogicas do
solo do cerrado, quando expostos a diferentes sistemas de uso e manejo, por meio de estudos
fisicos, quimicos e bioldgicos (CARNEIRO, et al., 2009; CAIRES, at al.,1998), interferindo
em uma série de propriedades fisico-hidricas das camadas superficiais (OLIVEIRA, et al.,
2004). A composicdo geoquimica do cerrado é variada, e para ser realizado uma avaliacao
geoquimica dos recursos naturais deste ecossistema, € necessario que seja realizada uma
comparacao de resultados disponiveis na literatura (valores de referéncia ou background).

E a partir do background geoquimico ou natural que, obtém a medida relativa para
distingdo entre as concentragdes naturais de um elemento ou composto (geogénica e/ou
biogénica) e as concentracles influenciadas por acGes antrépicas (RODRIGUES & NALINI
JUNIOR, 2009). Esse termo foi, introduzido em meados do século XX, para diferenciar
formagdes rochosas mineralizadas e ndo-mineralizadas. O termo “background geoquimico”
vem sendo utilizado em diferentes areas das ciéncias ambientais, o que tem conduzido a
ampliacdo de seu significado ndo havendo, no entanto, uma defini¢do precisa (RODRIGUES
& NALINI JUNIOR, 2009).

Para obtencdo do background geoquimico sdo utilizados os métodos direto e indireto.
O método direto ou método geoquimico baseia-se, no conhecimento de amostras isentas de
alteracdes antropicas, sendo determinados a partir de valores médios das concentracdes de
metais (RODRIGUES & NALINI JUNIOR, 2009). Os pesquisadores Kelley e Taylor (1997),
utilizaram o método direto para amostras de agua naturais de &reas ndo impactadas para o
noroeste do Alaska. E, por meio, dos valores de referéncia, investigou-se as concentragdes de
cobre (Cu) no nordeste do Chile (Kelley et al., 2003). O método indireto ou método estatistico
caracteriza-se pela utilizacdo de amostras estatisticas finitas, que constituem o todo ou parte
do todo que foi amostrado (FRIZZO, et al., 2007). As analises sdo realizadas por programas
computacionais, com o conjunto de dados relativos aos diferentes elementos quimicos e, a
partir disso, é possivel interpretar tais dados e fazer consideragdes e inferéncias sobre a
populacdo amostrada e, consequentemente, sobre a area em estudo.

Para a obtencdo do background estatistico utilizam-se varias técnicas, que se destacam
segundo Rodrigues e Nalini Janior (2009): analises de regressdo linear (SELINUS &
ESBENSEN, 1995), analise fractal (LI, et al., 2003), normal probability plots (Tobias et al.,
1997), representacBes boxplots, bem como o método de Lepeltier (LEPELTIER, 1969).
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Lima (2008), estudou a contaminagdo em metais pesados no estuario do rio Bota Fogo
(PE) por meio de andlises estatisticas de matriz de correlacdo e andlise de componentes
principais, obtendo valores de mercurio que passam o background regional, alertando ainda
que os valores encontrados podem ser ultrapassados, sendo necessario uma atencao especial.

Outros trabalhos realizados por Moreira & Boaventura (2003), Moura (2008),
Martfeld (2012) e Mulholland (2009), também utilizaram a matriz de correcdo e analise de
componentes principais para o tratamento dos ressultados obtidos. Com os resultados das
amostras de sedimentos, analisaram os valores de background estabelecidos para a area de
estudo, e em seguida calcularam o indice de geoacumulacao.

O indice de geoacumulacéo estabelece a relacdo entre os teores de metais encontrados
na regido em analise e um valor referencial a média mundial para metais associados a argilas.
O tratamento estatistico mostra-se ser bastante eficiente, possibilitando uma melhor
caracterizacdo sobre a qualidade dos sedimentos associados as alteraces do ambiente

aquatico.

2.2 Uso e ocupagao do solo e sua influéncia nas alteragdes dos recursos

naturais

2.2.1 Agricultura

Segundo alguns estudos, o uso e ocupacdo do solo pelas atividades agropecuarias,
alteram sensivelmente os processos bioldgicos, fisicos e quimicos modificando a forma
natural dos ecossistemas naturais (VANZELLA et al., 2010; GUIDOLINI, et al., 2013;
CUNHA, et al., 2012). Nesse sentido, os estudos de monitoramento e as analises geoquimicas
sdo recursos utilizados para avaliacdo das alteracfes da qualidade da agua, em meio ao seu
ciclo. E, por meio do ciclo hidrolégico, onde as chuvas precipitadas sobre as vertentes irdo
formar o deflvio (escoamento) superficial que ira carrear sedimentos e poluentes para a rede
de drenagem (MERTEN & MINELLA, 2002), alterando por identificacdo de andlises
geoquimicas ambientais as caracteristicas originais da agua.

A utilizacdo do solo cumpre um papel muito importante no ciclo hidrologico, tendo
grande influéncia da vegetacdo da area ocupada, influenciando nos processos erosivos, na

qualidade da agua, na dindmica de nutrientes, na protecdo de mananciais e na producdo de
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agua (LINHARES, et. al., 2005). Os processos de erosdo intensos, desertificacdo, inundacdes,
assoreamentos de cursos d'adgua tém sido exemplos cotidianos de mau uso. O solo
transportado para as bacias hidrograficas, devido aos processos erosivos, podem carregar,
adsorvidos em coloides, ions e moléculas oriundos dos fertilizantes e dos agrotoxicos,
levando ao assoreamento e/ou eutrofizagdo dos corpos d’agua com graves consequéncias na
qualidade da &gua (MERTEN, 1994).

Devido ao crescente desenvolvimento econémico agricola do Brasil, e consequente,
uso e ocupacao do solo, muitas cidades brasileiras sofrem com problemas ambientais, pois o
uso excessivo dos ecossistemas naturais, sem planejamento, leva a perda de solo, por meio, da
erosdo. Cidades como as do Estado de Sdo Paulo 83% dos municipios apresentam de média a
alta criticidade de erosdo (SAO PAULO, 2006; VANZELA, et al., 2010).

Estudos realizados por Carvalho et al., (2006), sobre a evolugdo do uso e ocupagédo do
solo da bacia do cérrego de Porteira, Aquidauana (MS) por meio de interpretacdo visual de
fotografias aéreas e produtos orbitais, observou que a Floresta Estacional reduziu em 52,73%
e do Cerrado em 10,60%, e o aumento das pastagens cultivadas aumentou em 54,12%,
propiciando o aumento do transporte de sedimentos, e consequientemente, 0 assoreamento da
bacia.

Estudos de Araujo et al., (2007), sobre a qualidade do solo e seus diferentes usos sob o
cerrado, utilizando o calculo de indice de qualidade do solo (IQS) em cinco areas amostrais
(cerrado nativo, pastagem natural, pastagem plantada, cultivo convencional e florestamento de
pinus), localizados na Fazenda Agua Limpa, no Distrito Federal, concluiram que o uso
intensivo do solo contribui para redugdo da sua qualidade em relagcdo ao solo sob Cerrado
nativo. Em outro estudo realizado por Cunha et al., (2012), corroborou-se 0s impactos que séo
gerados por sistemas de cultivos composto por feijao e milho, por meio, dos atributos fisicos,
quimicos e bioldgicos, aplicando anélise de relacdo multivariada em Latossolo Vermelho de
Cerrado, localizado na cidade de Santo Anténio de Goias (GO) concluiram que os sistemas de
cultivo provocaram alteragdes nos atributos fisicos e biologicos do solo, quando comparados
com os da condi¢do preservada do ambiente de mata, e nos atributos quimicos, quando
comparados & condicdo quimica inicial do solo. Esses trabalhos mostraram as mudancas que
ocorrem no solo devido sua utilizacdo excessiva.

Vanzella et al., (2010) com o objetivo de verificar a influéncia do uso e ocupacdo dos

solos sobre os recursos hidricos do Cdrrego Trés Barras, municipio de Marindpolis (SP)
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concluiram que as areas habitadas, agricultadas e as matas degradadas, reduziram de maneira
geral, a vazdo especifica e a qualidade de 4gua da Sub-Bacia.

Rorig (2005) diagnosticou, por meio de parametro quimicos e bioldgicos, a qualidade
da 4gua do baixo curso do rio Itajai-Acu, relacionou os resultados com o uso multiplo da terra
e da &gua da bacia, percebeu que parte da area, que possui o cultivo do arroz, mostraram
resultados preocupantes, devido a necessidade de uso de agroquimicos diversos, dentre 0s
quais pesticida de grandes toxicidade, e também pelo elevado déficit de mata ciliar, as aguas
da bacia vém perdendo as suas caracteristicas originais.

Os resultados obtidos nos estudos realizados por Krusche et al., (2005) mostraram
que, o pasto é um dos fatores determinantes na composicdo quimica das aguas superficiais dos
rios que foram estudados. As concentragdes mais elevadas de elementos quimicos foram
encontradas na parte central da bacia, com maior area de pasto. As concentracdes diminuem
nos trechos finais, onde a floresta domina a paisagem.

O uso constante de agroguimicos estd relacionado ao processo produtivo da
agroindustria ou a “moderna agricultura”, podendo levar a graves acidentes ambientais e/ou
humanos. Os impactos gerados pela a utilizacdo dos agrotoxicos estdo intrinsecamente
relacionados ao efeito das substancias desses materiais, que tem por objetivo combater as
“pragas da lavoura”, mas, em consequéncia, contamina em maior ou menor escala o local de
trabalho, a producdo e o meio ambiente. A aplicacdo dos agrotdxicos é feita, por meio, da
pulverizacdo por tratores ou por avides agricolas atingindo os trabalhadores, o ar, a 4gua, 0
solo, os moradores, 0s animais e as plantas (PIGNATI et al., 2007).

Segundo os estudos realizados por Pignati et al., (2007), no caso das “chuvas” de
agrotoxicos sobre a cidade de Lucas do Rio Verde (MT), a maioria dos municipios do estado
do Mato Grosso tem aplicado em seu processo de produgdo a denominada ‘“‘agricultura
moderna”, e no caso da cidade de Lucas do Rio Verde, a populagdo urbana observou que as
névoas de agrotoxicos estavam danificando as hortalicas e plantas ornamentais das ruas e
quintais da cidade, com provavel contaminacéo do ar, mananciais de agua, solo e das plantas,
animais e populacdo da cidade. Os resultados das analises da qualidade das aguas superficiais
dessa cidade foi realizado por Moreira et al., (2012), identificando os agrotdxicos presentes na
agua, por cromatografia a gas acoplada com detector de massas (CG/EM) apds extracdo em
fase solida C-18, apontaram contaminagdo atmosférica que afeta areas ndo cultivadas, como
0s centros urbanos, tornando a extensdo de possiveis impactos ou riscos sobre a saude

ambiental de dificil mensuracdo. Os resultados apontaram, ainda, para a deterioracdo da agua
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potével que, continha, em algumas amostras, residuos de agrotoxicos em concentracdes
superiores aquelas recomendadas pela legislacéo.

Vieira (2012) estudou os impactos ambientais em areas de aplicacdo de agrotoxicos no
municipio de Brotas (SP), com o objetivo de avaliar os impactos que sdo causados pela
aplicacdo de inseticidas para controle do inseto vetor do Greening em area citricola. Nesses
estudos verificou-se que poucas amostras apresentaram contaminagdo por cipermetrina em
solo, entretanto ndo existe Legislacdo no Brasil para agrotoxicos em solo. Mas para as
amostras coletadas entre os anos de 2011-2012 (verdo) de agua superficial e dos pocos
tubulares apresentaram contaminagdo por cipermetrina, demonstrando que o inseticida esta
sendo lixiviado através do perfil do solo.

Nos estudos realizados por Leonardo (2003), na microbacia do rio Passo Cue, regido
oeste do Parand, concluiu-se, a partir dos resultados das variaveis fisicas, quimicas e
microbioldgicas, que a qualidade da agua da microbacia do rio piorou de montante para
jusante devido a intensa atividade agropecuéria, tendo em vista que a inexisténcia de mata
ciliar na maior parte da bacia e uso excessivo dos agroquimicos sao indicadores da
degradacéo da qualidade da agua.

Soares Neto (2005) investigou, na bacia hidrogréfica do rio de Ondas, a presenca de
residuo de atrazina, por meio, da extracdao liquido-liquido, seguida da analise qualitativa e
quantitativa de organicos semivolateis por cromatografia gasosa acoplada ao detector de
massa baseado no método EPA 8270C. A atrazina nortox 500 SC é um herbicida, apresentado
sob a forma de suspensdo concentrada com eficiéncia no controle da maioria das plantas
daninhas, anuais, tanto em aplicacdo de pré-emergéncia como em pds-emergéncia precoce
(ATRAZINA, 2013). Os resultados obtidos, ndo detectou a presencga deste agroquimico, que
pode ser justificado pela possibilidade de ser adsorvido por coloides de argila e matéria
organica, sendo assim degradado.

E imprescindivel que se tenha um conhecimento atualizado sobre a utilizacdo e
ocupacdo do solo da area que se pretende ocupar, pois os efeitos do seu mau uso podem
causar deterioragdo no meio ambiente (LOUZADA, et al., 2009; SEBUSIANI & BETTINI,
2011).
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2.2.2 Cidades/Vilas

Estudos realizados por Santos (1993) mostraram que apenas 6% dos municipios
brasileiros efetuavam o tratamento de efluentes urbanos, 35% possuiam rede coletora de
esgoto e quase todo esgoto era langado “in natura” em corpos d’agua ou no solo. Esses dados
justificam o crescimento desordenado, das areas urbanas que contribui, de forma significativa,
para alteracdo geoquimica dos ecossistemas aquaticos (CUNHA & MACHADO, 2005).

A carga de poluentes lancados de efluentes domésticos modificam significativamente
as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas da agua, sendo encontradas altas concentraces
de elementos quimicos e substancias microbioldgicas, causando a deteriorizacdo da qualidade
da &gua e dos seres que vivem neste ambiente (NEAL, et al., 2005; LI, et al., 2013). Estes
impactos estdo relacionados principalmente pela falta de planejamento das cidades e
conscientizacdo da populacdo para a necessidade de boas praticas ambientais (MORAES &
JORDAO, 2002; CERQUEIRA, 2006).

Toledo & Nicolella (2002), realizaram o monitoramento de uma microbacia em Guaira
(SP), no periodo de jun/95 a jun/96, a fim de obter o indice de qualidade de agua (IQA) sob a
influéncia agricola e urbana, avaliando 10 (dez) variaveis. Observaram que, as caracteristicas
originais da agua foram modificadas de montante para jusante, onde os parametros oxigénio
dissolvido (OD), fésforo total (PTOT), amdnia (NH,) e condutividade, teve uma maior
influéncia sob o IQA.

A poluicdo dos efluentes urbanos modifica as caracteristicas originais dos recursos
naturais (XIN & KINOUCHI, 2013), sendo que, os sistemas fluviais, ainda, vém sendo um
dos principais destinos, e muitas vezes, a despoluicdo destes locais, tem sido, irreversivel.
Borges e seus colaboradores (2003), com o objetivo de avaliar o efeito da implantacdo de
interceptores de esgoto em é&rea urbana, como tecnica de despolui¢do, nos cdrregos
Cerradinho e Jaboticabal, atraves da quantificacdo de pardmetros indicadores de qualidade
hidrica, detectaram que 0s cdrregos se encontram sob intensa polui¢do, concluindo que a
instalagdo dos interceptores ndo foram suficientes, mostrando que ha ainda significativa
contribuicdo da acdo dos efluentes urbanos nas alteraces da qualidade da dgua dos corregos.
Outro estudo, realizado na bacia do rio Mundad (AL e PE), mostram acelerado processo de
degradacdo ambiental, com os despejos de efluentes urbanos e industriais, onde os parametros
fisico-quimico-bioldgicas analisados, mostraram que alguns pontos de analises se encontram

sob forte poluicéo, podendo afetar outras regides (SILVA, et al., 2007).
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Gorayeb et al., (2009), com o objetivo de determinar os principais problemas
ambientais, decorrentes do uso inadequado dos recursos naturais, em especial dos recursos
hidricos da bacia hidrografica do rio Caeté, nos municipios de Braganca e Santa Luzia do
Pard, constataram que o0s principais problemas ambientais, na sede dos dois municipios
estudados, estéo relacionados a falta de saneamento basico, ao desmatamento, a pratica ilegal
da mineragdo e & poluicdo hidrica. Esses problemas degradam o meio natural e acarretam
prejuizos diretos a salde da populacéo alvo, através do consumo de agua de baixa qualidade e
da disseminacéo de doencas de veiculacao hidrica.

Santos et al., (2006), estudaram a influéncia de aterros sanitérios e de efluentes
domésticos na qualidade das aguas superficiais do Rio Tarumd e seus afluentes—AM, por
meio de caracteristicas fisicas e quimicas e quantificacdo dos metais potencialmente tdxicos,
em periodos de chuva e seca. Foi constatado que ha alteragdes consideraveis nas
caracteristicas quimicas, especialmente em relagdo a NH;", Ni, Pb, Cu e Zn, quando
comparados as aguas naturais da regido. A condutividade, dureza, alcalinidade, PO,*, NH,",
K*, Na', Ca®*, Fe** e Mg" que foram os indices que melhor qualificaram as aguas estudadas,
indicaram que sua qualidade tende a ser um pouco melhor no inicio das chuvas, pois
apresenta uma maior diluicdo neste periodo, apesar de ndo ser de forma significativa.
Concluiram que o aterro sanitario e os esgotos domesticos afetam consideravelmente a
composic¢do das aguas da bacia do Taruma, modificando todas as suas caracteristicas quando
comparadas com aguas naturais da regido.

Na BHRO, destaca-se a presenca de varias chacaras que ocuparam o baixo curso do
rio, onde houve a retirada da mata ciliar que constituia um papel importante para a manutecao
ecoldgica da bacia, e em alguns pontos construgdo de bares e clubes de lazer (GUIMARAES,
2004).

2.2.3 Pequenas Centrais Hidrelétricas (PCH)

As PCH’s s@o usinas com capacidade de produgdo entre 1 (um) e 30 (trinta) MW e
com érea total do reservatorio igual ou inferior a 3 (trés) km? (ANEEL,1998). Elas apresentam
algumas vantagens e desvantagens que podera definir as suas contribuicdes para as alteraces
dos corpos hidricos e 0s seres que vivem neste sistema, ja que muitas vezes a sua produgao
ndo é controlada pela ONS (Operador Nacional do Sistema), ficando exposto a riscos

hidrolégicos.
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Para a implantacdo de uma PCH, as Agéncias reguladoras determinam regras através
de instrumentos legais (Leis, as ResolucGes e Decretos), observando a obrigatoriedade EIA
(Estudo de Impacto Ambiental) com a emisséo de relatorio, principalmente, quando se tratar
de supressdo de vegetacdo nativa de mata atlantica primaria e secundaria no estagio médio e
avancado de regeneracdo de atividades de utilidade publica ou interesse social (NILTON,
2009; KENTEL & ALP, 2013; KUCUKALI & BARIS, 2009; PINHO, et al., 2007).

A energia elétrica no Brasil ¢ predominantemente hidrelétrica, que somado as PCH’s
como fontes alternativas, correspondem a cerca de 70% da energia elétrica oriunda desta
fonte. Para facilitar a construgdo das PCH’s, que sdo feitas em sua maioria para a alimentagao
de pivos na agricultura, o governo oferece a isen¢do de encargos setoriais e desconto de
pagamento de tarifas de uso dos sistemas de distribuicdo e transmissao (NAHAS, 2010).

Nilton (2009), fez o levantamento dos possiveis impactos gerados pela implantacédo de
uma PCH, possuindo uma relagdo com o tamanho, volume, tempo de retencdo do
reservatorio, localizacdo geogréfica e localizagdo no continuum do rio. Os principais impactos
detectados sdo: inundacdo de areas agricultaveis, perda de vegetacdo e da fauna terrestres,
interferéncia na migracédo dos peixes, mudancas hidrologicas a jusante da represa e alteracdes
na fauna do rio (XIAOCHENG, et al., 2008; ).

Hirschmann et al., (2008) estudaram as alterac@es na ictiocenose de peixes devido a
instalacdo da Pequena Central Hidrelétrica Salto Forqueta, no curso do rio Forqueta. O estudo
consistiu em quatro etapas, em que se verificou diversas alteracGes na ictiocenose local. Em
estudo realizado por Silva et al., (2011), utilizando analise multitemporal da cobertura do solo
na area de influéncia da PCH — Séo Simdo, e imagens suborbital e orbital, com o objetivo
analisar as mudancas espaciais de influéncia da PCH. As imagens obtidas Ortofoto/2007 e
Geoeye/2009 possibilitaram diagnosticar o uso e ocupacdo do solo no entorno da PCH Séo
Simé&o e a dindmica temporal apos a constru¢cdo do empreendimento, constatando que houve
aumento da classe pastagem em 17,38%, correspondendo 69,55% da &rea de estudo coberta
por esta classe, seguida do corpos d’agua com 3,54% e material rochoso com 3,46%. Tiveram
reducdo as classes fragmento florestal (22,30%), estrada ndo—pavimentada (1,30%) e solo
exposto (0,78%). Além disso, a construcdo da PCH favoreceu para o aumento do éxodo rural
nos municipios vizinhos ao empreendimento.

A Companhia Paranaense de Energia - COPEL (2009) fez analise dos impactos
potencialmente gerados pela implantagdo da PCH Cavernoso |1, consistindo na identificagcdo

de todos os impactos previstos, permitindo reconhecer as agbes impactantes do
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empreendimento, selecdo de impactos previstos com relevancia para estudo e avaliagdo destes
impactos. Os fatores fisicos, biologicos e antropicos foram avaliados para a determinacdo dos
impactos socioambientais. Por meio desses estudos, 0s impactos negativos que foram
identificados com a implantacdo do empreendimento sdo passiveis de compensacdo e/ou
compensacdo pelo o empreendedor, observando que 0s impactos Sdo em sua maioria
positivos, trazendo beneficios a regido. Porém, alguns estudos mostram que 0s impactos
gerados pelas pequenas hidrelétricas podem ser maior que as de grande porte (BAKKEN, et.
al., 2012).

O trabalho que foi realizado por Le&o (2008) e Murni et al., (2013) com o objetivo de
discutir a problematica e os conflitos que envolvem a constru¢cdo de pequenas centrais
hidrelétricas, por meio, de avaliacdo e levantamento de fatores socioambientais. Nos estudos
mostraram que as PCH’s pode dinamizar a economia local das regides que se encontram
isoladas, levando o desenvolvimento humano sem graves consequéncias a0 meio ambiente,

desde que as questdes socioambientais sejam levadas em consideracéo na sua construcao.

2.3 Elementos quimicos como indicadores da atividade antropica

A presenca de elementos e substancias quimicas, tais como, Ca**, Mg?*, Fe, Si, Al, Sr,
La, Cd, Ti, V, Ni, Zr, Cu, Cr, Mn, Ba, Co, Zn, Be, Mo, Na*, K*, F', CI', NO3, PO,?, SO,?,
entre outros, nos recursos naturais podem ser indicadores de alteracdo das caracteristicas
originais dos ecossistemas naturais. O enrigquecimento, por exemplo, dos recurso hidricos em
substancias podem causar o processo de eutrofizacdo, causando sérios problemas ao ambiente
aquatico, podendo ser até letal, quando encontrado em altas concentragdes, para animais
aquéticos devido a toxicidade (RESENDE, 2002).

Diferentes metais podem ser encontrados dissolvidos em agua como, por exemplo, Cr,
Cu, Hg, Mg, Pb, Cd, Zn, Co, Ni, Mb e Ag, os quais apresentam, em diferentes niveis, algum
grau de toxicidade aos organismos. O aporte natural de metais deve-se ao intemperismo de
rochas. Quanto a intervencdo humana, a ocorréncia dos metais deve-se ao lancamento de
efluentes industriais liquidos e gasosos, lixiviagdo de é&reas agricolas e de mineracdo
(LIBANIO, 2010).

Os metais e as substancias quimicas podem ser determinados em &gua atraves de
métodos que utilizem a espectrometria de absor¢do atbmica, de emissdo atdmica e técnicas
cromatogréaficas sob as condicGes especificas de acordo com o metal (APHA, 2005). O
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monitoramente das concentracGes de metais em corpos de dgua tem sua relevancia devido aos
problemas de intoxicacdo que afetam o ser humano e a vida aquética. Como exemplos, o Cu
pode proporcionar lesées no figado humano na concentracdo de 20 mg.L™, e ser letal para
varias espécies de peixes em concentracfes muito menores (~0,5 mg.L™?); o Cr na sua forma
hexavalente é tdxico e cancerigeno; a exposi¢ao ao Cd pode danificar os rins e levar a morte;
0 Pb é uma espécie cumulativa e afeta todos os Orgdos e sistemas do corpo humano,
principalmente o sistema nervoso (SAO PAULO, 2011).

As variacOes na concentracdo de P total estdo associadas principalmente aos esgotos
sanitarios, que sdo ricos em matéria organica fecal e detergentes, mas também podem estar
relacionadas aos efluentes industriais e fertilizantes utilizados na agricultura (SAO PAULO,
2011; LIBANIO, 2010). A determinacdo do P em é&gua pode ser realizada pelo método
colorimétrico por reducdo com &cido ascorbico. Por este método hd formacdo de um
complexo de coloragdo azul caracteristica, sendo a intensidade da cor proporcional a
concentracédo de P (APHA, 2005).

O P é um nutriente demandado em grandes quantidades nos processos bioldgicos, e
em aguas naturais encontra-se em concentracdes comumente inferiores a 0,02 mg/L. Por isso,
com frequéncia € considerado como limitante para os desenvolvimento de algas e plantas
aquaticas. Por outro lado, em concentracbes maiores estd associada ao processo de
eutrofizacdo. Normalmente, o P é encontrado nos corpos de &gua na forma de fosfatos
organicos e inorganicos. Na fracdo organica estd associado a composicdo de moléculas
organicas e complexado na matéria organica dos organismos aquaticos. Na forma inorganica,
tem sua origem natural da lixiviagdo de rochas fosfatadas, sendo que as formas mais
facilmente assimilaveis pelas algas sdo os ortofosfatos (SAO PAULO, 2011; LIBANIO,
2010).

O N pode ser encontrado nas aguas nas formas de N-organico, N-NH3z, NO, e NO3™. O
N-organico e N-NHj3 sdo encontrados nas formas mais reduzidas e podem indicar a
proximidade da fonte poluidora, pois séo as espécies quimicas presentes nos estagios iniciais
da autodepuragdo. O NO, e NO3 sdo as formas mais oxidadas e indicam uma maior distancia
da fonte de poluicdo, pois prevalecem nos estagios finais da autodepuracdo natural dos rios
(SAO PAULO, 2011).

As fontes naturais de N vém da matéria organica obtida pela decomposicdo do
fitoplancton e outros organismos, precipitacbes e fixacdo biolégica de nitrogénio. O

incremento de N de origem antropica é devido aos lancamentos de esgotos domesticos e
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industriais (predominantemente nas formas de N-organico e N-NH3), assim como aos
fertilizantes que sdo lixiviados das areas de producdo agricola, na forma de NOs (LIBANIO,
2010).

O fon amdnio (NH,") em concentracdes elevadas resulta em uma reducio do oxigénio
dissolvido (OD), pois é demandado no processo de nitrificacdo realizado por bactérias
aerdbias. Em condigdes de pH elevado, ha a conversdo do NH," em NHs, o qual é nocivo para
determinadas espécies de peixes em niveis superiores a 0,5 mg.L™. Por isso, a Resolucéo
CONAMA n° 357/05 determina valores maximos que sdo dependentes da faixa de pH
encontrada em cada classe de corpo hidrico (BRASIL, 2005; LIBANIO, 2010).

Contaminantes tais, como nitrogénio (N), fésforo (P), carbono orgénico dissolvido
(COD), arsénio (As), metais pesados, e agentes infecciosos sdo frequentemente associados
com os sistemas agricolas (UDEIGWE, et al, 2011). Essa atividade vem sendo uma das
principais fontes de poluicdo, principalmente, pela deterioragdo do solo e da qualidade de
agua. Estudos mostram que os principais componentes de escoamento agricola sao:
sedimentos, nutrientes [especialmente fosforo (P) e nitrogénio (N)], carbono organico (CO),
0s pesticidas, metais, patdgenos e sais (Rostagno e Sosebee, 2001; O'Connor et al., de 2005;
Carpenter, et al., 1998), modificando as caracteristicas dos sistemas naturais. Por si sO, a
producdo agricola reduz a diversidade biolégica do ambiente a partir da transformacdo de um
ecossistema para um agrossistema, por meio, das monoculturas, que sdo extremamente
simplificados e, portanto, mais suscetiveis ao aparecimento de espécies nocivas a cultura
plantada (SOARES, 2010).

Elementos quimicos, em produtos, como aluminio (Al), ferro (Fe) e calcio (Ca), vem
sendo empregados na imobilizagdo de contaminantes, tais como fdsforo, carbono organico, e
0s metais pesados, e também para a estabilizacdo do solo e a melhoria do estado de nutrientes
(FRIESL, et al., 2004; WARREN, et al., 2006), porém, o seu mau uso pode afetar
adversamente o solo e a qualidade da agua, possuindo um resultado indesejado (UDEIGWE,
et al, 2011).
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CAPITULO 3 - CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

3.1 Localizagéo

A Bacia Hidrogréafica do Rio de Ondas estd localizada na regido oeste da Bahia,
localizados, com area de 5.157 km?, e inserida no contexto regional da Bacia do Rio S&o
Francisco. A BHRO drena dois municipios desta regido, Barreiras com uma populacdo de
137.427 mil habitantes e Luis Eduardo Magalhdes (LEM) com 60.105 mil habitantes (IBGE,
2010).

Os principais afluentes da BHRO sdo: rio das Pedras, rio Bord e o rio Vereda das
Lages, que podem ser observadas na Figura 01(SOARES NETO, 2005).
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3.2 Clima

As condigdes climéticas dessa regido possui uma variacdo de Umido, Umido a
subimido e seco a subumido, proporcionando duas estacGes bem definidas durante o decorrer
do ano, de novembro a abril, chuvosa a quente e de julho a setembro, seca e temperaturas
amenas (Figura 2). Segundo Souza e seus colaboradores (2010), essas condi¢fes climaticas
estdo associadas a vegetacdo no qual o cerrado arbéreo é predominante.

Estudos mostram que houve um aumento expressivo da temperatura superficial nos
ultimos anos, indicando que a supressdo da vegetacdo nativa do cerrado, com a exposi¢cdo do
solo para agricultura e pastagem contribuiram para a alteracdo das condicdes climaticas, em
que no ano de 1984 a variacdo da temperatura da superficie foi de 10° a 28° C e em 2008 foi
de 10 a 37° C (BORGES, 2011).

Segundo a Associacdo de Irrigantes da Bahia (AIBA, 2003) a temperatura méedia anual
é de 24°C, com maxima média de 32°C e minima média de 18°C. Nos meses Umidos ocorre,
em média, quase toda precipitacdo total anual (94%), restando apenas 6% para estacdo seca,
que vai de maio a setembro. A concentracdo pluviométrica da bacia do Rio de Ondas se

mostra mais densa no oeste diminuindo na direcdo leste.

CHUVA NA REGIAO OESTE
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Figura 2: Distribuicdo das chuvas na regido oeste da Bahia (AIBA, 2003).

31



3.3 Geomorfologia

Segundo os estudos realizados por Damasceno (2011), apos analise do padrdo de
drenagem da BHRO constatou que a bacia possui hierarquia dos canais com variacdo de
primeira a quarta ordem, possuindo 459 (quatrocentos e cinquenta e nove) canais, sendo que
372 séo de primeira ordem.

O cumprimento total dos canais dos rios de Ondas, Bord e Pedras séo,
respectivamente, 730Km, 121 Km e 344km. Com esses resultados Damasceno (2011)
observou que, a quantidade de primeira ordem indica que o lencol freatico ndo é muito
profundo, esse aspecto favorece a agricultura irrigada, a criacdo de gados e outras atividades.
Nesses, alguns canais foram suprimidos devido a ocorréncia do grande numero de pivos

centrais que, foram instalados de forma inadequada ao longo das margens do rios.

3.4 Solos

No trabalho realizado por Soares Neto (2005), sdo identificados seis classes de solo na
BHRO. S&o eles:

e Latossolo Vermelho-Amarelo, solo que ocupa maior parte da BHRO, onde foi
desenvolvido nas alteracdes dos arenitos do Grupo Urucuia. Esse tipo de solo
apresenta estagios de intemperismos avancados devido aos materiais
constitutivos;

e Os Neossolosos Quartzarénicos, solo derivado dos arenitos do Grupo Urucuia,
constituidos, predominantemente, por quartzo;

e Gleissolos, solo com textura predominante, arenosa e 0 ambiente é formado
por deposicdes de natureza coluvio-aluvionar, de materiais transportados por
encostas;

e Argissolos Vermelho Amarelo, solo de pouca representatividade, sendo
encontrada apenas em trechos de depresséo;

e Neosolos Flavicos, constituidos por deposicdo de sedimentos recentes de
composicdo granulométrica muito variada;

e Neosolos Litdlicos, solos pouco desenvolvidos e rasos por vezes pedregosos e

cascalhento, frequentemente associados a afloramento rochosos.
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A unidade de solo Latossolo Vermelho-Amarelo e Neossolo Quartzarenico ortico
ocupam 88,41% da &rea, observado na Figura 3, sendo que esta area é considerada a mais
favoravel para a ocupacdo agricola (SOARES NETO, 2005).
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3.5 Geologia

Em estudos realizados por Amorim Janior e Lima (2007), a geologia dessa regido
corresponde ao Grupo Urucuia (Neocretaceo Superior), onde em sua maior parte
decomposicdo de arenitos quartzosos com cores variadas, predominando castanho-
avermelhados, roseos e amarelos esbranquicgados.

Segundo a CPRM (Servico Geoldgico do Brasil, 2008) as rochas do Grupo Urucuia
desta regido estdo sobrepostas as rochas do Grupo Bambui (Neoproterozoico), que funcionam
como base dos arenitos. As calhas dos maiores cursos d’agua sdo preenchidas por depodsitos
aluvionares, sendo sedimento compostos por areia e cascalho.

O Grupo Urucuia abrange maior parte da area com 97,76%, compreendendo toda parte
da chapada, o Bambui possui 1,58% da area e as coberturas detriticas ocupando uma pequena
area de 0,19% (Figura 4).
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As rochas carbonéticas do Grupo Bambui ocupam pequenas areas na por¢do mais
oriental da bacia, e, os poucos afloramentos mostram a predominancia de rochas argilosas
sobre o calcério ou outros carbonatos (CAMPOS & DARDENNE, 1997).

O Grupo Urucuia € representado por arenito maduro, eolico, fluvial e conglomerado.
O arenito e o conglomerado menor mostra apenas cimento silicoso e, na maioria dos casos
baixos teores de argila matriz ou matriz pseudo. Apenas localmente pode ser observado ferro
ou minerais de 6xido de manganés, bem desenvolvido (cimentos). Estes tipos de cimento
ocorre em leitos de arenito rasas, mostrando uma fase diagenética recente (CAMPOS &
DARDENNE, 1999).

O solo superficial é desenvolvido pela decomposicdo do arenito resultando
predominantemente em capas de areia de diferentes coloragdes (CPRM, 2008). Os poc¢os
profundos para a producdo de agua subterranea (até 300 metros) mostram a presenca de
arenito, argilito e conglomerados finos associados ao Grupo Areado. As rochas do Grupo
Areado mostra comumente cimento carbonato como uma fase mineral digenético.

De acordo com CPRM (2008) os maiores canais de cursos de agua sdo preenchidos
por depdsitos aluviais e sedimentos compostos por areia e seixos (CAMPOS & DARDENNE,
1997).

3.6 Uso do Solo

A utilizacdo do solo para agricultura tem provocado varios impactos ao longo da
BHRO, sendo que as nascentes se encontram em situacdes de alto risco segundo estudo
Damasceno (2011). Os estudos mostram que a falta de fiscalizacdo e acompanhamento do
poder publico contribuiram para significativas mudancas no ambiente devido o uso e
ocupacdo do solo de forma desordenada, onde o crescimento econdmico ndo tem
acompanhado a politica de conservacéo da biodiversidade.

Dentre as mudancas que contribuiram para as alteracées dos recursos naturais destaca-
se a erosao hidrica e edlica provocada principalmente pela producao agricola, uma vez que o
solo fica desprotegido da cobertura vegetal, perdas de habitats e populacdes faunisticas,
diminuicdo da vazdo dos rios que drenam a regido com area ocupadas para atividade agricola
e/ou moradias/areas de lazer, assoreamento, aumento das queimadas, erosao genetica e
reducdo da biodiversidade (GUERRA, 1999; YOSHIOKA & LIMA, 2012).
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A agricultura irrigada provoca o assoreamento gradativo, a aumento de moradias a
compactacao de suas margens com degradacdo do ambiente. Além disso, o setor agricola é o
maior consumidor de agua, sendo que no Brasil quase metade da agua consumida destina-se a
agricultura irrigada (CARDOSO, et. al., 1998; PAZ, et. al., 2000)

A érea da BHRO encontra-se sob forte utilizacdo para a atividade agricola e em
poucos anos boa parte da area foi ocupada para este fim. No gréfico da Figura 5 elaborada por
Soares Neto (2005), pode ser observada o aumento do desmatamento no alto, médio e baixo
curso do rio de ondas com a supressdo da cobertura vegetal, que foi ocupada, principalmente

para uso agricola.
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Figura 5: Grafico da area desmatada no alto, médio e baixo curso da
BHRO (SOARES NETO, 2005).

3.7 Aspectos Socioecondmicos do Municipio de Barreiras e Luis Eduardo

Magalhées

Os aspectos socioeconomicos dessas cidades se desenvolveram por se tornarem o
grande polo agricola do estado da Bahia no setor primério. O destaque da produgdo s&o graos,

em que por sua vez é liderada pela soja, que vem se detacando nacionalmente, onde em 2007
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obteve 4% da producdo nacional e 56% da producdo da regido Nordeste. O milho, nessas
cidades, também possui destaque na producdo, onde responde por 50% da producdo estatal e
aumento de 80,6% na produtividade entre as safras de 2005/06 e 2006/07 (AIBA, 2007).

A taxa de urbanizacdo das cidades de Barreiras e L.E.M se destacam quando
comparadas com outras cidades da regido com taxa de 75%, sendo as cidades mais populosas
da regido (SILVA et al., 2004). Os agricultores que aplicaram nessa regido sao, em sua
maioria, originarios da regido Sul do pais e, também ,de outros paises como Estados Unidos e
Portugal (BARRERO, 2008).

As cidades de Barreias e L.E.M, em seu espacgo urbano, vém se tornando grandes
polos agroindustriais, passando por uma transformacdo econdmica de posicdo de destaque no

cenario nacional.
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CAPITULO 4 - MATERIAL E METODO

A situacdo atual do uso e ocupacdo do solo foi observada com a utilizacdo das
imagens de satélite, do software Google Earth Professional. A interpretacdo das imagens de
satélite seque alguns padrdes de cores, texturas e formatos, que indicou a ocupagéo e provavel
uso das terras. Por exemplo, o aspecto liso, na banda que melhor reflete o verde, corresponde
a uniformidade no dossel, assim, areas de reflorestamento apresentam aspecto mais liso e
homogéneo que areas de reservas naturais; areas com vegetacdo nativa (cerrado), campo
cerrado e cerraddo, apresentam aspecto menos rugoso se comparado as florestas (MIRANDA
& SATO, 2005; QUEIROZ FILHO, 2005). As éareas irrigadas apresentam, além do aspecto
uniforme, cor verde luminoso, sendo que facilmente podem ser identificados os sistemas de
irrigacdo, pivo central pela forma de circulo. As diferencas nos tons de verde indicam
alteragBes na composigdo floristica em areas nativas e no vigor em areas agricolas. As areas
urbanas, de desmatamento e as preparadas para plantio ou em estagio precoce das plantas (ou
seja, com solo exposto), apresentam cores variando de rosa a vermelhada na banda que reflete

melhor o vermelho, e geralmente apresentam formatos mais regulares (QUEIROZ FILHO,

2005), como nas imagens que podem ser observadas nas Figuras 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12.

200 A & 3'S 45; Eleva746/m Altitude do ponto de visao 13892 km!

Figura 6: Imagens de satélite da BHRO com identificagcdo de &areas que
indicam alteracfes antrépicas (A: areas ocupadas pela atividade agricola; B:
area urbana da cidade de LEM; C: areas com grande quantidade de pivds de
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irrigacdo e PCH; D: Empresa Baiana de Abastecimento de Agua da cidade de
Barreiras; e E: &rea urbana da cidade de Barreiras) (Google Earth Plus, 2012).

Dataldas imagens 2 AN _ i <3 855/m Altitudefdolponto'de vis3

Figura 7: Imagens de satélite de areas utilizadas pela atividade agricola
nas proximidades da cabeceira do Rio de Ondas e Rio Bora (Google Earth
Plus, 2012).
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Figura 8: Imagens de satélite da area urbana da cidade de LEM (Google
Earth Plus, 2012).
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Data dasiimagens: 8/30/2011) =

Figura 9: Imagens de satélite de pivds de irrigacdo no médio curso do rio
de Ondas (Google Earth Plus, 2012).
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Figura 10: Imagens de satélite da PCH do Barata localizado no médio
curso de rio de Ondas (Google Earth Plus, 2012).
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2011, @ 2004

Figura 11: Imagens de satélite da Localizac&o da captacdo da agua no rio
de Ondas pela EMBASA na cidade de Barreiras (Google Earth Plus, 2012).

Figura 12: Imagens de satélite da area urbana da Cidade de Barreiras
(Google Earth Plus, 2012).

43



Os dados analiticos relativos aos indicadores selecionados foram comparados com 0s
tipos de uso e ocupagéo do solo identificado nas imagens, considerando a circunvizinhanga de
cada ponto amostrado. O mesmo contexto foi observado em campo (Figuras 19, 20 e 21),

durante a etapa de coleta de amostras.

4.1 Coletade amostras

A coleta de amostras ocorreu de forma sazonal, a fim de descrever o comportamento
dos corpos d’agua ao longo dos periodos de estiagem e chuvoso. O periodo de estiagem
compreende os meses de abril a setembro e o periodo chuvoso dos meses de outubro a marco,
de acordo com os dados das séries historicas disponiveis nas estacdes pluviométricas da area
de estudo.

Para cada estacdo foram coletados 09 amostras (agua e sedimento), em pontos
distintos, distribuidos ao longo da BHRO (Figura 13). A posicdo geogréafica dos pontos de
coleta das amostras é apresentada na Tabela 01, com o auxilio do GPS etrex legend, da
GARMIN.

Tabela 1. Coordenadas dos pontos de coleta.

Pontos Coordenadas
P01 — Rio Vereda das Lages 12°8'14.14"S  45°06'32.57"0
P02 — Rio das Pedras (proximo a montante) 12°7'10.98"S  45°48'45.61"0
P03 — Rio Bora BR 020 (préximo a montante) 12°17'58.99"S  45°50'54.63"0
P04 — Rio de Ondas BR 020 (préximo a montante) 12°22'36.30"S  45°51'55.12"0

P05 — Ponte sobre o Rio de Ondas (médio curso do rio) 12°1820.32"S  45°40'30.79"0
P06 — Ponte sobre o Rio das Pedras (médio curso do rio) 12°9'49.61"S  45°35'44.56"0
P07 — Ponte do Rio de Ondas (VVale da Boa Esperanca) 12°10'51.60"S  45°10'37.92"0
P08 — Ponte da Cotia sobre o Rio de Ondas (proximo a foz) 12°7'13.29"S  45° 3'23.00"0O

P09 — Ponte da Prainha sobre o Rio de Ondas (proximo a

12° 8'49.45"S  45° 0'58.55"0
foz)
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Figura 13: Distribuicdo espacial dos pontos de coleta ao longo da Bacia Hidrografica do Rio de Ondas (Fonte:
IBGE).
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Os locais de amostragem foram escolhidos de acordo com a hidrografia,
cobertura vegetal, uso e ocupacéo do solo e viabilidade de acesso (Figuras 14, 15 e 16).

O ponto 01 foi coletado no rio Vereda das Lages, o menor afluente do rio
principal, que esta localizado em uma area do cerrado preservada, mas com a presenga
de muitas chécaras e pequenas atividades de agricultura familiar.

Os pontos P02, P03 e P04 referem-se ao rio das Pedras, rio Bora e rio de Ondas,
respectivamente, que atravessam a BR 020. Esses pontos estdo localizados em areas
com aplicacdo extensiva da agricultura irrigada.

O P05 esté localizado ap6s a confluéncia do rio de Ondas com o Rio Bora. Esse
ponto também estd proximo a uma vila e uma pequena central hidrelétrica (PCH). O
ponto P06 esta localizado no rio das Pedras perto de uma vila, e também uma area de
irrigagéo de gréos.

O P07 estd localizado em éareas de chécaras, mas com presenca de poucas
pessoas (observacdo de campo). Esse também destaca-se como uma area que esta em
estudo de viabilidade para a extracdo de minerais (especiacéo talio).

Os pontos P08 (Clube da Cotia) e P09 (Prainha) estdo localizados proximo a foz
do Rio Ondas e sdo caracterizados pela existéncia de vérias chacaras e proximidade com
a area urbana da cidade de Barreiras. As pessoas que vivem nessa regido ndo tém

saneamento basico e abastecimento de agua tratada.



47

Figura 14: Fotos dos pontos de coleta. O P01 corresponde ao Rio
Vereda das Lages, P02 ao Rio das Pedras (BR020) e P03 ao Rio Bora
(BR020) (Fonte: Acervo do autor).
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Figura 15: Fotos dos pontos de coleta. O P04 corresponde ao rio de
Ondas (BR020), P05 ao Rio de Ondas e P06 ao Rio Pedras (Fonte: Acervo
do autor).
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Figura 16: Fotos dos pontos de coleta. O P07, P08 e P09
correspondem ao rio de Ondas sendo préximos, respectivamente, ao Val
da boa esperanca, a clubes, a foz e area urbana (Fonte: Acervo do autor).
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4.2 Amostragem e Procedimento de andlise das amostras

4.2.1 Amostragem e analise de 4gua

As amostras de agua foram coletadas em frascos pléasticos (PVC) inerte e
previamente lavados com solucdo de HNO3; 10% (v/v), sendo acondicionadas em caixa
de isopor. Estas amostras passaram por uma filtragem em filtro de membrana de acetato
de celulose (0,45 um) e parte das amostras preservadas com acido nitrico (HNO3
diluido) até pH = 1,5 para preservacdo dos metais.

Durante a coleta as amostras de dgua foram determinados, com o auxilio de uma
sonda multiparamétrica Multi 340i da WTW: o pH, temperatura (T), condutividade
elétrica (CE), total de sélidos dissolvidos (Tds) e salinidade (S). Os parametros sélidos
totais (ST) e turbidez (Turb.) foram determinados no laboratério de Analitica do
Instituto de Ciéncias Ambientais da Universidade Federal da Bahia. A alcalinidade foi
determinada através do titulador automatico (Schott modelo Trito Line Easy) utilizando
H,SO,4 (0,02 N) padronizado com NaOH (0,05 N).

Apbs a filtragem, os elementos quimicos (Ca, Mg, Fe, Si, Al, Sr, La, Cd, Ti, V,
Ni, Zr, Cu, Cr, Mn, Ba, Co, Zn, Be e Mo) foram determinados, por meio, do
Espectrometro de Emissdo Atdmica com Plasma indutivamente acoplado (ICP/AES),
modelo Spectroflame FVMO03 da marca Spectro Analytical Instruments do Laboratério
de Geoquimica da Universidade de Brasilia, sequindo o método adotado por Boaventura
(1991). O plasma foi mantido pelo gas argdnio qualidade industrial a um fluxo principal
de 1 L min™, fluxo auxiliar de 0,6 L min™e fluxo para resfriamento de 13 L min™. Para
a determinacdo de Na* e K foi utilizado o Espectrofotdmetro de Absor¢io Atdmica
(EAA) da marca Perkin Elmer, modelo Analyst 200. Como fonte de excitacdo foi
utilizada chama de ar :acetileno na proporcéo de 10: 2,5 L min™. A fenda utilizada foi
de 1,8 mm de altura x 0,6 mm de largura (slit = 600 um). As linhas espectrais para os
elementos determinados no Laboratério de Geoquimica (Lageq) da Universidade de
Brasilia (Tabela 2).
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Tabela 2: Linhas espectrais dos elementos quimicos (Lageq, 2014).
Elementos quimicos A (nm)

Ca 317,93
Mg 279,88
Fe 259,95
Si 251,61
Al 308,21
Be 313,04
Sr 407,77
Mo 281,61
cd 228,72
Ti 334,94
Vv 311,07
Ni 231,60
Zr 339,20
Cu 324,75
Cr 267,72
Mn 257,61
Ba 233,53
Co 228,62
Zn 213,86
Na 589,00
K 766,49

Nas amostras ndo acidificadas determinaram os anions (F, CI, NOg, PO, e
S04%) em um cromatégrafo idnico (IC) com condutividade suprimida (marca Dionex,
modelo lon Chromatography System ICS-90). As caracteristicas do sistema utilizado:
fluxo isocratico de eluente Na,CO3:NaHCO; 3,5:1 mM a 1,2 mL min? e pressdo
aproximada de 1500 psi; volume de inje¢do de 25 pL definido por alga de amostragem;
detector de condutividade suprimida modelo CS5; coluna e pré-coluna do tipo troca
ibnica com superficie funcionalizada de alquil aménio quaternario, modelos AS14A e
AG14A, respectivamente; supressor de condutividade modelo AMMS-300 regenerado
com H,SO4 50 mM.

Todas as metodologias utilizadas nas analises quimicas seguiram o protocolo do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater; 20% edicdo da
American Public Health Association (APHA, 2005), da American Water Works
Association (AWWA), e da Water Pollution Control Federation (WPCF).

As curvas de calibracdo do EAA, ICP e IC foram preparadas com solucdes
padrdes de 1000 ppm da marca Vetec e, a partir delas, foram feitas as dilui¢cdes

necessarias para cada elemento. Os parametros de validagdo limite de deteccéo, limite
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de quantificagéo, coeficiente de regressdo e faixa linear de trabalho foram calculados a

partir de cinco leituras das curvas de calibragéo respectivas.

O controle analitico dos resultados foi validado por amostras de padrao
internacional. Para &gua, foram utilizados os padrbes da marca Canada NWRI (National
Water Research Institute) ION-915 e MIRAMICHI-02, lotes 0310 e 1109,
respectivamente. Também foram usados como parametro a dgua destilada e os dados
obtidos da agua de abastecimento do laboratorio, cujo acompanhamento € feito pelo

Laboratorio de Geoquimica da Universidade de Brasilia desde 2008.

4.2.2 Amostragem e analise de sedimento

Foram coletados aproximadamente 1,5Kg de amostras de sedimento de fundo
com auxilio de uma draga de Eckman ou manualmente com uma pa comum. Apés a
coleta, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos de polietileno, lacrados e
acondicionados até a chegada ao laboratério. Para a preparagdo do material foram
colocados em bandejas, previamente lavadas com HNO3; (20% v/v), cobertas com papel
e colocado para secar a temperatura ambiente.

Ap0s a secagem, as amostras foram desagregadas e peneiradas em sua fracdo
menor que 2mm para a retirada de plantas, pedregulhos e objetos maiores. O material
passante na peneira de 2mm foi dividido em duas sub-amostras. Uma reservada para a
avaliacdo mineraldgica e outra, passada em peneira de fragdo menor que 63um a ser

utilizada na determinacédo dos elementos quimicos, matéria organica e solidos volateis.

4.2.2.1 Analise da Fracao Argilosa

Para a identificagdo dos argilominerais presente nas amostras de sedimentos de
fundo e suspensdo foi utilizado o difratdmetro da Rigaku (modelo Ultima 1V), operando
com tubo de cobre com 35 kV e 15mA, com velocidade de varredura 5°/minuto,
intervalo de medida de 0.05° e intervalo de varredura de 3 a 80°total argila 3 a 40 do
laboratério de Difratometria de Raios-X (DRX) do Instituto de Geociéncias (IG) da
Universidade de Brasilia (UnB), seguindo a as técnicas de rotina do laboratorio, pela
metodologia adotada por GUIMARAES (1999), empregada para a identificacio dos
argilominerais. As amostras foram analisadas em sua forma total, fracdo argila,

glicolada e aquecida.
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Os resultados Foram obtidos por meio dos difratogramas e 0s minerais presentes

identificados com o auxilio do software JADE 9.0, da Materials Datas, Inc. — MDI com
pesquisa de possiveis minerais no banco de dados mineralégicos — PDF2 do

“International Centre for Difraction Data” (ICCD).

4,2.2.2 Elementos Quimicos

Para a determinacdo dos elementos tracos (Sr, Cu, Zn, Zr, Be, Co, Ba, Mn, V, Ni
e Cr) seguiu a metodologia de Boaventura (1991), por meio da decomposicéo total dos
sedimentos, em abertura acida com HF/HNO3/HCIO4/HCI e para os elementos maiores
(Si, Al, Fe, Ca, Mg, Ti) foi realizado a fusdo com metaborato de litio. Nesta analise foi
usado o padréo da NIST (National Institute for Standards and Technology - USA) SEM
2709a San Joaquin Soil. Afim de aferir a metodologia de digestdo e analise, também foi
utilizado um padrdo C de rocha basalto (BOAVENTURA & HIRSON, 1987). Em
seguida as amostras foram analisadas ao ICP/AES para a determinagdo dos elementos
tracos e maiores. Para a determinacéo de Na" e K foram realizadas no EAA.

4.2.2.3 Perda ao Fogo por Calcinagéo

A determinacdo do teor de perda ao fogo consistiu na calcinacdo de 1g de
amostra a 1000°C em cadinhos de porcelana no periodo de uma hora em mufla. Em
seguida, as amostras foram novamente pesadas calculando o percentual de matéria
organica e solidos volateis a partir da diferenca entre o peso inicial e final das amostras
(MOREIRA & BOAVENTURA, 2003).

4.3 Tratamento estatistico

4.3.1 Analise de Principais Componentes

A anélise de componetes principais € uma técnica que ajuda a a analisar as inter-
relacfes entre um grande numero de variaveis de forma a condensar a informacéo que
estd contida nela, onde é observado uma perda minima de informagdes (ALENCAR,

2009). Essa tem como objetivo, gerar novas variaveis em um nimero reduzido, mas que
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consigam expressar de modo satisfatério a informagdo contida no conjuto original de

dados, reduzir a dimensdo do problema que esta sendo estudado, como passo previo
para futuras andlises e eliminar, quando for possivel, algumas varidveis originais, caso
elas contribuam com pouca infrmagdo (ARAUJO, 2010; FARNHAM et al., 2003).

Para a identificacdo dos possiveis fatores ou fontes que afetam a qualidade dos
sistemas aquaticos durante os periodos secos e chuvosos, foi aplicado a técnica
estatistica multivariada de Analise de Componentes Principais (PCA). Nesses
procedimentos multivariados, meios e componentes principais foram aplicadas para 0s
valores encontrados para os elementos usando a analise estatistica usando o software
STATISTIC Versdo 7.0 (STAFSOFT, 2005).

4.3.2 Analise de Agrupamento Hierarquico

A andlise de agrupamento hierarquico € uma técnica que busca observacdes
similares em classes. Este agrupamento é utilizado para reunir observagdes em grupos
através de medidas similares ou distancia, com a construcdo de um dendograma. Ela
possui a vantagem de ndo ser necessario informar, previamente, o0 nimero de grupos
desejados (SINGH, 2005).

4.3.3 Indice de Geo-acumulagéo

Por meio do indice de acumulacdo € possivel determinar os niveis de poluicao
nos sedimentos (MALM, 1986), através de valores de background, com a seguinte
férmula (MULLER, 1979 Apud NTEKIM et al., 1993):

Cn

lgeo = l0g2 727

Onde:

Cn = concentracdo do elemento a ser classificado;
Cb = concentracdo média de "background" (folhelho médio padrao);
1,5 = fator de correcéo para possiveis variagdes do "background” causadas por

diferengas litologicas.
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Os valores de background estabelecidos neste estudo foram comparados com
valores estipulados na bacia do Lago Paranoa (DF), Estados Unidos, Alemanha e BG —
BHP (bacia hidrografica do rio das Pacas e com a média mundial de folhelhos (rocha
argilosa), devido a &rea em estudo ndo possuir valores de referéncia com formacéo
geoldgica semelhante. Por meio dos valores de background foi calculado o indice de
geoacumulacdo para cada ponto amostral dado que as amostras de sedimento foram
coletadas em areas sob influéncia antrépica, dificultando o estabelecimento de uma érea
controle (MOREIRA & BOAVENTURA, 2003). Na Tabela 3 estabelece a classificagéo

de acordo com os indices obtidos.

Tabela 3: Classes do indice de geo-acumulacao.

Classificacdo Classe Igeo

Extremamente poluido 6 Igeo >5
Fortemente poluido a muito fortemente poluido 5 4<lgeo<5
Fortemente poluido 4 3<lgeo<4
Moderadamente poluido a fortemente poluido 3 2<lgeo<3
Moderadamente poluido 2 1<lIgeo<?2
N3o poluido a moderadamente poluido 1 O<lgeo<1

Praticamente ndo poluido 0 Igeo <0

Fonte: (Muller, 1979 apud NTEKIN et al., 1993)
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CAPITULO 5 - SEASONALITY INFLUENCE EVALUATION ON METALS

CONCENTRATION IN ONDAS RIVER WATERSHED - BA
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Abstract

The present paper aims to evaluate the seasonality influence on the chemical species
concentration in the Ondas River watershed (ORW), located at Bahia western region,
applying multivariate statistical techniques. Twenty-three elements and eight physical-
chemical variables of nine different points along the watershed were evaluated.
Principal Component Analysis (PCA) and the Hierarchical Cluster Analysis (HCA)
allowed the identification of two water samples distinct groups, characterized by
collections made during dry and rainy seasons, indicating the seasonality influence on
the concentration variation of the evaluated species. However, no significant metal
concentration variation was observed along the watershed. Dry period water samples
had higher concentrations of heavy metals when compared to the rainy season;
furthermore, rainy season samples were richer in the sodium, potassium, chloride

contents and in alkalinity and electrical conductivity values.

Keywords: Ondas River Watershed, metals, seasonality.
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Introduction

Obtaining information on the water quality is essential to understand
environmental processes and their relationship to changes in anthropogenic and/or
natural origin. Natural sources may be related to hydrology, climate, geology and soil
types that are prevalent on the influence of water quality.’ Anthropogenic inputs such
as agricultural, urban and industrial activities are also representative of the potential
changing in aquatic ecosystems.*”’

Chemicals movement and distribution in aquatic systems are dynamic and their
changes can be observed according to time and space in which monitoring is performed.
However, there is a sharp change on the concentration of dissolved substances in river
water samples in heavy rainfall periods, what is largely attributed to the surface runoff.
Rainfall variations and, consequently, runoff effect, among others, have a strong
influence on the river flow and consequently on the chemicals concentration in river
water. 512

A large number of samples and variables (e.g., physical, chemical, biological
and/or temporal variables) usually should be considered, in order to understand the
aquatic systems dynamics. The amount of relationships among them is also too large to
be understood, and a technique that can summarize this large correlation becomes
necessary.™

Data integration for a complex system such as this can be achieved by
multivariate statistical processing, which is widely employed to characterize and
evaluate the quality of surface waters. That methodology is useful to demonstrate spatial
and temporal variations caused by natural and anthropogenic factors associated to

seasonality.®*
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The Ondas River watershed (ORW) is located in the Bahia western region,

located between parallels 11°59" and 12°32' south and the meridians 45°00' and 46°20'
west, with an area of 5157 km 2, and inserted in the regional area of the Sdo Francisco
river watershed. The watershed drains two municipalities of this region, which are
represented by Barreiras and Luis Eduardo Magalhdes cities, respectively with a
population of 137,427 and 60,105 inhabitants.”> Major ORW tributaries are Pedras,
Bora and Vereda das Lages rivers.™

From these considerations, a multivariate statistical technique was applied to
identify the variable similarity that determines the water quality in perennial section of

watercourses in the Ondas River watershed during dry and rainy seasons.

Experimental

Study area

ORW crosses the territorial area of Barreiras and Luiz Eduardo Magalhae cities,
located at western Bahia State, Brazil. The main stream (Ondas River) is about 730 km
long and its tributaries, Bora and Pedras rivers are, respectively, 121 km and 344 km
long. *" Many activities related to agricultural (irrigation and a small hydroelectric
facility center) and urban activities (towns/cities) are developed along its course that
combined with climatic conditions (rain and drought) lead to river pollution. Mineral
and industrial activities in the region are weak, although recently in the watershed area,
it has been discovered a large deposit of thallium associated with cobalt and manganese,
still under study for extraction. 8

ORW presents an exoreic drainage pattern, draining to the northeast with
channels hierarchy ranging from first to fourth order, with 459 (four hundred fifty-nine)

channels, from which 372 (three hundred seventy-two) are first order. ** The amount of
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first-order channels indicates that the groundwater is not too deep, what favoring

irrigated farming, livestock and other activities.
The regional geology shows that about 97%, of the area corresponds to the

Urucuia Group?®#

(Upper-cretaceous of the Sanfranciscana Basin), and only 3% of the
area is covered by the Bambui Group slates and carbonate sediments.

The Bambui Group slates and carbonate rocks just occupy small areas at the
easternmost portion of the basin and the few outcrops show the dominance of
argillaceous rocks over the limestone or other carbonates facies.

The Urucuia Group is represented by eolian and fluvial mature sandstone and
conglomerate. The sandstone and the minor conglomerate show only siliceous cement
and in the majority of the cases low contents of clay matrix or pseudo matrix. Just
locally it can be observed iron or manganese oxide minerals as well developed cements.
These types of cement occur at shallow sandstone beds, showing a recent diagenetic
phase.

The top soil is developed by the decomposition of the sandstone resulting
predominantly on sandy covers of different colors.® Deep wells for groundwater
production (up to 300 meters) show the presence of sandstone, argillite and fine
conglomerates associated to the Lower Cretaceous Areado Formation. The Areado
Group rocks commonly show carbonate cement as a digenetic mineral phase.

According to CPRM? (Brazilian Geological Survey) the biggest watercourses
channels are filled by alluvial deposits, and sediment composed by sand and gravel.?

According to studies by Soares Neto™®, six soil types have been identified in this
region: Reddish-yellow Oxisol, developed by changes in the Urucuia group sandstone
(covering most of the area of ORW); Sandy Andisol (consisting predominantly by

quartz) derived from the Urucuia group sandstone; Spododol with predominant sandy

texture, formed by colluvial/alluvial deposition of transported materials from the slopes;
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Reddishd-yellow Alfisol (less representative), found only in depression parts; Fluvic

Entisol, formed by recent sediments deposition of different particle size and Incepsol,
shallow and poorly developed sometimes rocky, gravelly, often associated with rock
outcrops.

The location of the study area, as well the details of the sampling sites are shown

in Figure 1 and Table 1, respectively.
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Figure 1: Geographic location of the Ondas River watershed.

The point P01 is characterized as an area with river spring occurrence, which
form the Vereda das Lages River, as well as the presence of several small farms and
domestic wastewater release into the river.

Points P02, P03 and P04 refer to Pedras River, Bord River and Ondas River
respectively, which cross the BR 020 toward Brasilia-DF. These points are located in

areas of extensive irrigated agriculture.
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Table 1: Sampling points and their characteristics in the study area

Points

Coordinates

Use and Occupancy Area

PO1 - Vereda das
Lages River

P02 — Pedras River
P03 — Bora River

P04 — Ondas River
P05 — Ondas River
P06 — Pedras River

P07 — Ondas River

P08 — Ondas River

P09 — Ondas River

12°8'14.14"S
45°06'32.57"W

12°7'10.98"S
45°48'45.61"W
12°17'58.99"S
45°50'54.63"W
12°22'36.30"S
45°51'55.12"W

12°18'20.32"S
45°40'30.79"W
12°9'49.61"S
45°35'44.56"W

12°10'51.60"S
45°10'37.92"W

12°7'13.29"S
45°3'23.00"W

12°8'49.45"S
45°0'58.55"W

Headwaters and presence of
small farms with domestic
wastewater release.

Next to large areas occupied for
grain planting.

Next to large areas occupied for
grain planting.

Next to large areas occupied for
grain planting.

Close to large areas for grain
planting and operation of a small
hydropower plant (SHP) areas.
Close to villages and populated
areas for grain planting.

Close to villages and presence of
small farms with launch of
domestic sewage.

Close to villages and presence of
small farms with launch of
domestic sewage.

Near the urban area of Barreiras.

The P05 point is located after Ondas River and Bora River confluence and is

close to a village and a small hydroelectric plant (SHP) which feeds pivot irrigation.

The P06 point is located in Pedras River near a village and also an area of grain

production/irrigation.

P07 point is located in small farms areas, but with little presence of people. At

this point there are feasibility studies for thallium mining.

P08 and P09 points are located near the Ondas river outfall and are characterized

by the existence of several farms and proximity to the Barreiras urban area. People

living in this region do not have basic sanitation and drinking water supply.
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Sampling Plan

Land use and occupation current status was analyzed from Google Earth
Professional software images. The images interpretation followed certain patterns of
colors, textures and shapes, which indicated the land use and occupation. For example,
smooth aspects in the band that best reflects the green, corresponds to the canopy
uniformity, thus reforestation areas have more smooth and homogeneous appearance
than nature reserves areas, native Cerrado vegetation areas are less rough when
compared to forests.? Irrigated areas shows, besides the uniform appearance, bright
green color and irrigation systems and irrigation pivot can be easily identified by a
circle. The differences in shades of green indicate changes in floristic composition in
native areas and vigor in agricultural areas. Urban areas, deforestation and areas
prepared for planting or at early stage of the plants (e.g., exposed soil) show colors
ranging from pink to reddish tones the band that best reflects the red, and usually have
more regular shapes.

Analytical data for the selected indicators were compared with the types of land
use and occupation identified in the images, considering the region around each

sampled point. The same context was observed in the field during the step of sampling.

Sampling and Analytical Methods

Sample collection was seasonal in order to describe water quality, throughout
periods of drought and rain. The dry season covers the months from April to September
and the rainy months from October to March, according to data from the available
historical series of rainfall stations in the study area.

Water samples were collected in inert plastic bottles (PVC), previously washed

with a 10% HNO;3; aqueous solution (v/v), and packed in a Styrofoam box. These
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samples were filtered through a 0.45 mM membrane and part of the filter samples were

preserved with diluted nitric acid to pH 1.5.

Water samples pH, temperature, conductivity and salinity were analyzed, during
sampling, using WTW Multi 340i multiparameter probe. Total solids and turbidity
parameters were determined in laboratory. Alkalinity was determined by automatic
titrator (Schott Trito Easy Line) using 0.02 mol L™ H,SO,4 with standardized 0.05 mol L~
" NaOH.

After filtration, chemical elements (Ca®*, Fe, Mn, Ba, Cd, Mg, Zr, Cu and Cr)
were determined by Atomic Emission Spectrometer with Inductively Coupled Plasma
(ICP-AES) using Spectroflame FVMO03 from Spectro Analytical Instruments. Na* and
K" determination was performed by Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS)
using Analyst 200 Atomic Absorption Spectrometer from Perkin Elmer. Un acidified
samples were used for anion determination (F, CI, NOs, SO,* and PO,*) by ion
chromatograph (IC) with suppressed conductivity (Dionex, model ICS-lon
Chromatography System 90). All chemical analyses were performed using
recommended methods from Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater.?*

Statistical analysis and data interpretation

Identification of possible factors or sources that affect aquatic systems quality
during dry and rainy periods was performed by application of multivariate statistical
technique using Principal Component Analysis (PCA). In these multivariate procedures,
means and principal components were applied to the values found for the elements

using statistical analysis using STATISTIC Version 7.0 software.?
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Results and Discussion

Water Metals Distribution

The metal determination results and physicochemical variables for the two
seasonal differences, between dry and wet periods, are provided in Tables 2 and 3,
respectively. Brazilian maximum values parameters for water quality evaluation are
established by CONAMA Resolution 357/05.2° Concentrations of Al, Co, Cr, Cu, Fe
and Ni exceeded the limits prescribed by CONAMA Resolution 357/05 in both periods.
It was also observed that for the rainy months the samples showed higher conductivity,
as well as higher concentration of Ca, K, Mg and Na. That indicates the influence of
species leached from the soil as well as domestic sewage, since other mineral
concentrations in the rainy season are lower.?” This may be attributed to the high
evaporation and intense anthropogenic activities (increase of agriculture) in summer."?®
The diluting effect due to heavy rainfall resulted in the consequent reduction of the total
concentration of the metals. Variations up to 80% annual precipitation in the rainy
season and subsequently dilute the river pollutants, especially in the agricultural area.
Thus, precipitation and seasonal anthropogenic activities played important roles in
influence the concentration of heavy metals in surface water of the reservoirs.” During
the study period, the analyzed metals showed no significant spatial variations, except

for the P01 point (rainy season), this point showed higher concentrations for all studied

variables in relation to the other points.
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Table 2: Metals concentration - Dry periods.

Unit Point 1 Point 2 Point 3 Point 4 Point 5 Point 6 Point 7 Point 8 Point 9 CONAMA
357/05

pH - 5.1 5.2 5.3 5.4 5.8 5.3 6.5 6.8 6.8 6,0-9,0(*%
Temp °Cc 215 24.4 23.7 23.9 24.7 24.4 26.6 27.1 27 -
Electrical Cond. uS/cm 12 4 4 0.1 4 3 12 9 7 -
Alkalinity mg/L 3.82 0.54 1.35 1.46 2.04 1.81 1.27 1.12 2.12 -
Turbidity utT 0.3 0.12 0 0.1 0.25 0.36 0.16 0.17 0.26 100 (%)
Sodium mg/L 0.24 0.19 0.19 0.17 0.22 0.28 0.29 0.31 0.31 200 (**)
Potassium mg/L 0.05 0.04 0.06 0.06 0.15 0.28 0.31 0.32 0.32 -
Chlorides mg/L 3.25 0.33 0.22 0.21 0.45 0.15 0.48 0.23 0.84 250 (***)
Strontium mg/L 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 -
Europium mg/L 0.10 0.09 0.08 0.09 0.09 0.08 0.08 0.08 0.08 -
Titanium mg/L 0.29 0.26 0.23 0.26 0.26 0.23 0.24 0.23 0.23 -
Calcium mg/L 0.88 0.60 0.56 0.63 0.86 1.41 1.52 1.58 1.42 -
Vanadium mg/L 0.43 0.39 0.35 0.38 0.39 0.36 0.37 0.35 0.35 0,1(*)
Magnesium mg/L 1.92 1.81 1.57 1.70 1.69 1.66 1.76 1.69 1.60 -
Iron mg/L 0.34 0.31 0.27 0.27 0.31 1.70 1.32 2.02 0.41 0,3 (**%)
Nickel mg/L 0.53 0.48 0.35 0.42 0.40 0.31 0.38 0.50 0.31 0,025 (*)
Zirconium mg/L 0.27 0.24 0.21 0.24 0.24 0.22 0.22 0.22 0.21 -
Copper mg/L 0.25 0.23 0.20 0.22 0.23 0.20 0.22 0.20 0.20 0,009 (*)
Aluminum mg/L 2.44 2.26 2.07 2.22 2.30 2.17 2.19 2.14 1.97 0,1 (%)
Chromium mg/L 0.32 0.30 0.26 0.28 0.29 0.27 0.26 0.25 0.25 0,05 (***)
Manganese mg/L 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04 0.05 0.04 0.05 0.04 0,1 (***)
Barium mg/L 0.14 0.09 0.09 0.09 0.10 0.10 0.09 0.10 0.08 0,7 (***)
Cobalt mg/L 0.47 0.42 0.29 0.40 0.42 0.38 0.39 0.38 0.35 0,05 (*)
Zinc mg/L 0.17 0.09 0.09 0.10 0.10 0.10 0.09 0.08 0.05 0,18 (*)

(*) Class 2 CONAMA 357/05; (**) Limits for human consumption, CONAMA 396/08; (***) Even Maximum Allowable Value for the two
resolutions CONAMA.




Table 3: Metals concentration - Rainy Periods.
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Unit Point 1 Point 2 Point 3 Point 4 Point 5 Point 6 Point 7 Point 8 Point 9 CONAMA
357/05
pH - 6.2 5.7 5.6 5.7 5.8 6.1 5.9 5.9 6.0 6,0-9,0
*)

Temp °Cc 27.8 25.1 24.2 24.4 28.7 26.4 28.3 29.1 29.3 -
Electrical Cond. uS/cm 20 6 6 7 6 7 7 8 7 -
Alkalinity mg/L 4.10 1.54 1.71 1.46 2.07 2.81 2.27 3.22 3.12 -
Turbidity utT 9.78 0.17 0.26 1.51 0.64 0.72 3.39 5.56 8.65 100 (%)
Sodium mg/L 1.49 0.28 0.28 0.20 0.37 0.41 0.42 0.54 0.45 200 (**)
Potassium mg/L 1.30 0.03 0.05 0.05 0.31 0.33 0.37 0.43 0.43 -
Chlorides mg/L 2.55 0.53 0.52 0.31 0.55 0.55 0.48 0.45 0.94 250 (***)
Strontium mg/L 0.01 0.004 0.004 0.002 0.004 0.005 0.004 0.004 0.006 -
Europium mg/L 0.03 0.02 0.03 0.02 0.03 0.03 0.01 0.01 0.02 -
Titanium mg/L 0.07 0.07 0.09 0.06 0.07 0.07 0.04 0.03 0.06 -
Calcium mg/L 2.24 1.33 1.31 1.22 1.65 1.63 1.93 1.73 1.81 -
-Vanadium mg/L 0.11 0.12 0.12 0.08 0.10 0.12 0.07 0.04 0.09 0,1(*)
Magnesium mg/L 1.92 1.81 1.57 1.70 1.69 1.66 1.76 1.69 1.60 -
Iron mg/L 0.11 0.21 0.22 0.20 0.20 0.26 0.20 0.20 0.22 0,3 (**%)
Nickel mg/L 0.59 0.49 0.46 0.47 0.51 0.51 0.47 0.52 0.42 0,025 (*)
Zirconium mg/L 0.08 0.08 0.08 0.06 0.07 0.08 0.05 0.04 0.06 -
Copper mg/L 0.10 0.07 0.07 0.05 0.06 0.06 0.03 0.02 0.04 0,009 (*)
Aluminum mg/L 0.89 0.85 0.96 0.83 0.93 0.93 0.68 0.58 0.76 0,1(*
Chromium mg/L 0.09 0.07 0.10 0.06 0.08 0.08 0.04 0.04 0.07 0,05 (***)
Manganese mg/L 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04 0.05 0.04 0.05 0.04 0,1 (***)
Barium mg/L 0.04 0.04 0.03 0.02 0.04 0.04 0.04 0.05 0.03 0,7 (**%)
Cobalt mg/L 0.32 0.31 0.31 0.27 0.32 0.30 0.27 0.26 0.29 0,05 (*)
Zinc mg/L 0.11 0 0 0.01 0.02 0.04 0 0.04 0 0,18 (*)

(*) Class 2 CONAMA 357/05; (**) Limits for human consumption, CONAMA 396/08; (***) Even Maximum Allowable Value for the two

resolutions CONAMA.
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The overland washout during the heavy rains period is considered the main
explanation of the elements distribution, once the strong discrepancy of the metal
content is linked to the rains regime. The possible geogenic ou pedogenic origins to the
metals or its temporal incongruity cannot be considered to the study watershed. The
cretaceous rocks are mainly composed by siliceous mineral phases (quartz and silica
cement) which are low reactive and show low solubility in the weathering environment.
The small amount of oxide and clay minerals in rock and soil are presented by kaolinite,
gibbsite, hematite, goethite all stable minerals with low contents of Na, Ca, Mg, K, and
other study elements.

In this sense, the seasonal distribution of the major elements and also of the
minor metal content is strongly related to the surface wash by overland water of
different uses land uses. The intensive agricultural use is considered one of the most
important, because of the high volumes of agrochemical and chemical fertilizers
necessary to the annual crops. Nitrogen-Potassium-Phosphate soluble fertilizers are
intensively launched in a year regular basis, as well as the herbicides and insecticides.
All these products may show metal or organic radicals in their formulae and can easily
explain the occurrence of the study compounds in the surface water resources and in
groundwater.

Just the Iron and Manganese can be at least in part attributed to geogenic
and/pedogenic origins. These metals are quite abundant in the oxide and hydroxides
present even in the soil cover (mainly at the Oxisol) and in the sandstone (that may be

locally cemented by oxide minerals).

Principal Component Analysis (PCA)
The experimental work involved the metal and physical-chemical parameters

analysis for two seasonal differences between dry and wet periods; all samples were
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analyzed in triplicate. Thus, a total of 27 experiments were performed for the

determination of Al, Ba, Ca, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Sr, Ti, V, Y, Zn
and Zr in rivers samples. Moreover, physicochemical variables were evaluated:
alkalinity, conductivity, pH, temperature, turbidity. PCA was adopted to assist the
interpretation of elemental data. This powerful method allows identifying the different
groups of metals that correlate and thus can be considered as having a similar behavior
and common origin.

The data obtained in these fifty-four analyses were evaluated using PCA. The 19
(ninety-nine) elements and 5 (five) physical-chemical variables were established as
columns and the river water samples as rows. The evaluation was performed on
autoscaled data due to the different orders of magnitude in element concentrations.

Since the decision of how many components to extract of is based on Eigen
values, screen plots and components interpretability, subsequent analyses were done
with both more and fewer components than the default to determine which number of
factors was optimum.*

The loadings of original variables for the first and second principal component
are showed in Table 4, they represent 62.25% and 17.96% of the total variance,
respectively. Therefore, the first two principal components can model the data because
they describe 80.21% of the total variance. Figure 2 presents the PC1 X PC2 score plot
resulting from the PCA analysis.

The first component (PC1) was associated with Al, Ba, Cr, and Mn. These
components may be associated to manganese concentration present in this regions™.
The second factor (PC2) can be just in part associated to the geological formation of the
watershed. The second component comprised by Na and K high loadings must be

related to an anthropogenic origin.
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Figure 2: Loading of the variables on the first two principal components.

Table 4: Loading matrix from Principal Component Analysis
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PC1 PC 2
pH 0.205467 -0.326176
Cond 0.287064 -0.846236
Temp. 0.659463 -0.215036
Alc. 0.413634 -0.658610
Tur 0.628601 -0.579216
Na 0.496313 -0817191
K 0.433641 -0831650
Cl 0.004547 -0.748826
Sr -0.909647 -0.324671
Y -0.991015 -0.101875
Ti -0.993322 -0.086442
Ca 0.726214 -0.462352
\ -0.993980 -0.086066
Mg -0.974980 -0.190222
Fe -0.466274 -0.111315
Ni 0.495510 -0.368349
Zr -0.992095 -0.103585
Cu -0.983081 -0.156770
Al -0.994307 -0.080103
Cr -0.991336 -0.099385
Mn -0.828051 -0.432871
Ba -0.941828 -0.188539
Co -0.865033 -0.231042
Zn -0.772286 -0.521749
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As it can be seen in Figure 3, two clusters of the analyzed samples are formed,

one with the rainy periods samples and another with the dry periods samples. A
complete separation between samples of rainy and dry periods can also be observed.
PCA also shows that dry period samples are richer in heavy metals than the rainy ones
which samples are richer in Na, K, Cl, alkalinity, conductivity, and salinity parameters.
The separation occurs because the first PC is 21 (twenty-one) parameters with large
loads containing 18 (eighteen) with large negative loadings. Samples of the dry period

have higher concentrations of these mentioned parameters than samples of the rainy

season.
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Figure 3: Scatter plot of the scores on the first two principal components

Hierarchical Cluster Analysis (HCA)

HCA was carried out by Ward’s procedure, applied on the Euclidean distances

and the resulting dendrogram is depicted in Figure 4.
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Figure 4: Variables Dendrogram. A = Dry period and B = Rainy Period.

HCA was applied to Al, Ba, Ca, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Sr, Ti,
V, Y, Zn, Zr, alkalinity, conductivity, pH, temperature, turbidity physicochemical
variables in an attempt to comprehend how they are associated and its seasonality
relationship. This analysis produced two variables clusters namely dry (A) and rainy (B)
seasons which can be seen at linkage distance 10 (Figure 4). The observed results in the
dendogram are in agreement with results achieved by Carvalho,* increased river water
flows, triggered by rains, can contribute to dilute the metals concentration in the aquatic

environment.

Conclusions

The low total dissolved solids of the study water (6 to 20 uS/cm in the rainy

season and 3 to 12 pS/cm in the dry period) are compatible with the geology and main
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soil types of the watershed. Mature sandstone with silica cement functions as low

reactive material and cannot be an important source of metals or other elements. The
Reddish-yellow Oxisol that is outspread in the major study area, in the same way,
shows low content of soluble phases and will keep the little mineralization of the
surface water and the shallow groundwater.

The PCA and HCA techniques allowed the identification of two distinct groups
formed by dry and rainy period samples indicating that water quality, in the watershed,
is influenced by seasonality. During the study period, the studied heavy metals did not
show significant spatial variations. PCA showed that the dry period samples are richer
in heavy metals than the rainy period samples and that the rainy season samples are
richer in sodium, potassium, chloride, alkalinity, and conductivity parameters. This
behavior is compatible to the overland washing by rainwater that put in solution part of

the metals and other substances applied in the different land uses in the study watershed.
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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo identificar a composi¢do quimica e mineraldgica para
amostras de sedimento de fundo da BHRO, com determinacdo de valores de referéncia
geoquimica e formulacdo de indices de geo-acumulacdo (lgeo). A BHRO esté localizada na
area territorial dos municipios de Luis Eduardo Magalhdes e Barreiras, oeste da Bahia, com
geologia correspondente a rochas Grupo Urucuia, que estdo sobrepostas a rochas do Grupo
Bambui. A identificacdo dos minerais foi realizada por meio do difratdbmetro de Raios-X e a
determinacdo dos elementos quimicos com a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP/OES) e a Espectroscopia de Absor¢do Atémica (EAA). O
background e Igeo foram calculados para obtencdo de informacéo de referéncia ambiental. Os
resultados mostraram que a composicdo dos sedimentos sdo compostos basicamente de
guartzo e caulinita. Em alguns pontos foram encontrados picos relacionados a anatase,
goethita, ilita e esmectita. Com relagdo a determinacdo dos elementos quimicos a
concentracdo de SiO, € mais abundante, obtendo variacdo de 65,14% a 85,98%, pois a
geologia desta regido correponde em sua maior parte de arenitos quartzosos. Com resultado
obtidos na determinacdo dos elementos quimicos foram determinados os valores de referéncia
(background) e calculado o Igeo. Para a maioria dos metais e 0xido determinados obtiveram
pouca ou nenhuma poluicdo, com excessdao do Ba e MgO (P08) e Zn (P09) que obtiveram

poluicdo moderada. A constituicdo mineralogica desta area mostra que com composi¢do
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predominante de quartzo, em funcdo da formacao geoldgica da area e os valores de referéncia
(background) servira de base bibliografica para o0 monitoramento e estudos na regido.

Palavras-chave: Argilominerais, Sedimentos de Fundo e background.

ABSTRACT

The purpose of this study is to identify the chemical and mineralogical composition in
samples of bottom sediment from the BHRO, with determination of geochemical references
values and formulation of geo-accumulation indices (Igeo). The BHRO is located in the
territorial area of the cities of Luis Eduardo Magalhaes and Barreiras, in western Bahia, its
geology corresponding to rocks Urucuia, which are superposed by rocks of the group Bambui.
Minerals were identified by X-Ray diffractrometer and chemicals elements wer determined by
Optical emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP/OES) and atomic
absorption spectroscopy (EAA). The background and Igeo were calculated in order to collect
information of environmental reference. Results demonstrated that sediments were
compounds basically made of quartz and kaolinite. At some point peaks related anatase,
goethita, ilita e esmectita were found Regarding determination of chemicals elements, the
concentration of SiO2 is more abundant, obtaining variation of 65,14% a 85,98%, for the
geology of this region is made up mostly of quartz sandstone. With the results obtained in the
determination of the chemical elements, the reference values (background) were determined
and the Igeo was calculated. Most of the metals and oxides obtained little or no pollution with
the exception of Ba, MgO (P08) and Zn (P09) that obtained moderate pollution. The
mineralogical constitution of this area shows that the predominant composition of quartz due
to the geological formation of the area and the reference values (background) will serve as

bibliographic database for the monitoring and the studies in this region.

Keywords: Clay minerals; Bottom sediment, background.
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INTRODUCAO

A identificacdo dos argilominerais presentes em amostras de solo e/ou sedimento
permitem identificar informacdes sobre o transporte, deposicdo de matéria e possibilidade de
trocas de elementos com a coluna de &gua, além de ser uma ferramenta muito importante para
diagndsticos geoldgicos e ambientais (SALLUN, 2010; LEMES, et. al., 2003). Os processos
de intemperismo e erosdo sdo fatores que atuam na intemperizagdo de rochas e outros
produtos que fornecem caracteristicas sobre a mineralogia do sistema fluvial (MAIA, et. al.,
2005). A erosao pode ocorrer de forma direta ou indireta, sob diversos fatores que envolvem
as caracteristicas geoldgicas, geomorfoldgicas, solos, clima, vegetacdo e também as acGes
antropicas que ocorrem na regido, que modifica as condi¢Ges naturais de cada um desses
fatores (SOARES NETO, 2005).

Para a caracterizacdo dos diferentes minerais e identificacdo dos elementos quimicos
presentes no sedimento sdo utilizados as técnicas de Difragdo de Raios-X, ICP OES
(Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado) e a AAS
(espectroscopia de absorcdo atdmica). Os raios-x sdo radiacfes eletromagnéticas que, como
tais, podem ser polarizadas, difratadas, refratadas e refletidas (GOMES, 1984). Esta técnica
permite a caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos sendo bastante aplicado em
diversas areas do conhecimento (KAHN, 2012). A analise por emissdo atdmica (ICP/OES e
FAAS) sdo técnicas que permitem analises elementares ou multielementares de diversos tipos
de amostras, amplamente utilizadas em atividades de rotina em laboratérios de quimica
analitica (GINE-ROSIAS, 1998; HARPER & OLIVEIRA, 2006).

A composi¢do geoquimica do cerrado é variada, e para ser realizado uma avaliacéo
geoquimica dos recursos naturais deste ecossistema, € necessario que seja realizada uma
comparacao de resultados disponiveis na literatura (valores de referéncia ou background).

E a partir do background geoquimico ou natural, que obtém a medida relativa para
distingdo entre as concentragdes naturais de um elemento ou composto (geogénica e/ou
biogénica) e as concentracbes influenciadas por acbes antropicas (RODRIGUES & NALINI
JUNIOR, 2009).

Por meio do background é possivel, também, calcular o indice de geo-acumulagédo
(Igeo). O Igeo estabelece a relagéo entre os teores de metais encontrados na regido em analise
e um valor referencial a média mundial para metais associados a argilas. O tratamento

estatistico utlilizado por Moreira & Boaventura (2003) mostrou-se ser bastante eficiente,
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possibilitando uma melhor caracterizacdo sobre a qualidade dos sedimentos associados as
alteragBes do ambiente aquético.

O objetivo deste trabalho foi determinar a composi¢do quimica do sedimento de fundo
da BHRO, com a obtenc¢éo de informacdes sobre as caracteristicas mineraldgicas desta regido

e definig&o de valores de referéncia ambiental para a regido.

LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A BHRO esta localizada na area territorial das cidades de Luis Eduardo Magalhaes
(LEM) e Barreiras, no Oeste da Bahia, com area de 5.157 km?, e inserida no contexto regional
da Bacia do Rio S&o Francisco.

Os principais afluentes da BHRO sdo: rio das Pedras, rio Bord e o rio Vereda das
Lages (SOARES NETO & SOUZA, 2007). A Figura 01 pode ser observada a localizacdo da

area de estudo.
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Figura 1: Mapa de localizacdo da area de estudo (Fonte: IBGE).

Geologia e Geomorfologia

Em estudos realizados por Amorim Junior e Lima (2007), a geologia desta regido
corresponde ao Grupo Urucuia, onde em sua maior parte composi¢cdo predomina arenitos
quartzosos de cores variadas, prevalecendo castanho-avermelhados, réseos e amarelos
esbranquicados. Segundo a CPRM (2008) as rochas do Grupo Urucuia desta regido estdo
sobrepostas as rochas do grupo bambui, que funcionam como embasamento dos arenitos. As
calhas dos maiores cursos d’dgua sdo preenchidas por depdsitos aluvionares, onde o
sedimentos sé@o compostos por areia e cascalho (CASTRO, et. al., 2010).

As rochas do Grupo Urucuia abrangem maior parte da area com 97,76%,
compreendendo toda parte da chapada, e o0 Bambui possui 1,58% da &rea e as coberturas
detriticas ocupando uma pequena &rea de 0,19%. As rochas carbonéticas do Grupo Bambui
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ocupam pequenas areas na porcao mais oriental da bacia e os poucos afloramentos mostram a
predominancia de rochas argilosas sobre o calcério ou outros carbonatos (CAMPOS &
DARDENNE, 1997). O Grupo Urucuia é representado por arenito maduro edlico, fluvial e
conglomerado. O arenito e o conglomerado menor mostra apenas cimento silicoso e, na
maioria dos casos baixos teores de argila matriz ou matriz pseudo. Apenas localmente pode
ser observado ferro ou minerais de 6xido de manganés, bem desenvolvido (cimentos). Estes
tipos de cimento ocorrem em leitos de arenito, mostrando uma fase diagenética recente
(CAMPOS & DARDENNE, 1999).

O solo superficial é desenvolvido pela decomposicdo do arenito resultando
predominantemente em capas de areia de diferentes coloragbes (CPRM, 2008).Pogos
profundos para a producdo de agua subterranea (até 300 metros) mostram a presenca de
arenito, argilito e conglomerados finos associados ao Grupo Areado. As rochas do Grupo
Areado mostra comumente cimento carbonato como uma fase mineral digenético.

De acordo com CPRM (2008) os maiores canais de cursos de agua sdo preenchidos
por depdsitos aluviais e sedimentos compostos por areia e seixos (CAMPOS & DARDENNE,
1997).

O levantamento demogréafico padrdo de drenagem da BHRO levantado por
Damasceno (2011), verificou-se que a hierarquia dos canais variam de primeira a quarta
ordem, com 459 (quatrocentos e cinquenta e nove) canais, sendo que 372 sdo de primeira
ordem.

O solo da BHRO € bem homogeneo, com 88,41% da area ocupada por Latossolo
Vermelho-Amarelo e Neossolo Quartzarenico Ortico, mostrando ser favordvel para a
ocupacdo agricola (SOARES NETO & SOUZA, 2007).

MATERIAL E METODOS

Coleta e Identificagdo dos Pontos

Foram coletados aproximadamente 1,5Kg de amostras de sedimento de fundo com

auxilio de uma draga de Eckman e uma pa comum, sendo acondicionadas em sacos plasticos
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de polietileno, lacrados e acondicionados. Posteriormente, colocadas para secar a temperatura
ambiente. Apo6s a secagem, as amostras foram desagregadas e peneiradas em sua fracdo
menor que 2mm para a retirada de plantas, pedregulhos e objetos maiores. Em seguida, 0
material foi dividido em duas sub-amostras. Uma reservada para a avaliacdo mineralogica e a
outra, passada em peneira de fracdo menor que 63um para ser utilizada na determinacdo dos
elementos quimicos, matéria organica e solidos volateis.

Foram coletados 09 (nove) amostras, em pontos distintos, distribuidos ao longo da
BHRO, identificados no mapa ilustrado na Figura 02 e na Tabela 1. A posi¢do geografica dos

pontos de coleta foi feita com o auxilio do GPS etrex legend, da GARMIN.

46°15'0"W 46°0'0"W 45°45'0"W 45°30'0"W 45°15'0"W 45°0'0"W
1 L) L} L] ) L)

12°10'0"S 12°0'0"S

12°20'0"S

12°30'0"S

1 1 1 1
46°15'0"W 46°0'0"W 45°45'0"W 45°30'0"W

2 4 6 8

Legenda -— A

Tipo de Amostra Sistema de Coordenadas Geograficas
Datum: SIRGAS 2000

Elaborado por Enoc L. do Rego

® Sedimento

Figura 2: Mapa de localiza¢do dos pontos amostrais (Fonte: IBGE).
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Tabela 1: Coordenadas geograficas de localizacdo dos pontos de coleta

Pontos Coordenadas
P01 — Rio Vereda das Lages 12°8'14.14"S  45°06'32.57"0
P02 — Rio das Pedras BR 020 (pr6ximo a montante) 12°7'10.98"S  45°48'45.61"0
P03 — Rio Bora BR 020 (pr6ximo a montante) 12°17'58.99"S  45°50'54.63"0
P04 — Rio de Ondas BR 020 (préximo a montante) 12°22'36.30"S  45°51'55.12"0

P05 — Ponte sobre o Rio de Ondas (médio curso do rio) 12°18'20.32"S  45°40'30.79"0
P06 — Ponte sobre o Rio das Pedras (médio curso do rio) 12°9'49.61"S  45°35'44.56"0
P07 — Ponte do Rio de Ondas (\Vale da Boa Esperanca) 12°10'51.60"S  45°10'37.92"0
P08 — Ponte da Cotia sobre o Rio de Ondas (proximo a foz) 12°7'13.29"S  45° 3'23.00"0

P09 — Ponte da Prainha sobre o Rio de Ondas (préximo a

12°8'49.45"S  45° 0'58.55"0
foz)

Analise Mineralogica

Para a identificacdo dos argilominerais presente nas amostras de sedimento de fundo
foi utilizado o difratbmetro da Rigaku (modelo Ultima 1V), operando com tubo de cobre com
35 kV e 15mA, com velocidade de varredura 5°/minuto, intervalo de medida de 0.05° e
intervalo de varredura de 3 a 80°total e argila 3 a 40°, seguindo as técnicas de rotina do
laboratdrio, empregada para a identificacdo dos argilominerais. As analises consistiram em
quatro varreduras: uma da amostra total (AT) e trés da fracdo argila: orientada e seca ao ar
(FF), solvatada em etileno glicol (FG) e aquecida (FA). Os resultados foram obtidos por meio
dos difratogramas e 0s minerais presentes identificados com o auxilio do software JADE 9.0,
da Materials Datas, Inc. — MDI com pesquisa de possiveis minerais no banco de dados

mineralogicos — PDF2 do “International Centre for Difraction Data” (ICCD).

Elementos Quimicos

Para a determinacdo dos elementos quimico (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Ti, Na e K)
empregou-se a metodologia de Boaventura (1991), por meio da fusdo com metaborato de litio.
Em seguida as amostras foram submetidas ao Espectrometro de Emissdo Atdmica com

Plasma indutivamente acoplado (ICP/AES) modelo Spectroflame FVMO03 da marca Spectro
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Analytical Instruments. A determinacdo de Na* e K foi realizada com Espectrofotometro de
Absorcdo Atdmica (EAA) da marca Perkin ElImer, modelo Analyst 200.

Perda ao Fogo (PF) por Calcinacéo

A determinacdo PF consistiu na calcinacdo de 1g de amostra a 1000°C em cadinhos de
porcelana no periodo de uma hora em mufla. Em seguida, as amostras foram novamente
pesadas calculando o percentual de matéria organica e solidos volateis a partir da diferenca

entre o peso inicial e final das amostras (Moreira & Boaventura, 2003).

Indice de geo-acumulacéo

Por meio do indice de acumulacdo é possivel determinar os niveis de poluicdo nos
sedimentos (MALM, 1986), através de valores de background, com a seguinte formula
(Muller, 1979 apud NTEKIN et al., 1993):

I _ Cn
geo = 092757 1)

Onde:

Cn = concentracdo do elemento a ser classificado;
Cb = concentragdo média de "background" (folhelho médio padréo);
1,5 = fator de correcdo para possiveis variacbes do "background” causadas por

diferengas litologicas.
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Os valores de background estabelecidos neste estudo foram comparados com valores
estipulados na bacia do Lago Paranoa (DF), Estados Unidos, BG —BHP (bacia hidrogréfica
do rio das Pacas e com a média mundial de folhelhos (rocha argilosa), devido a area em
estudo ndo possuir valores de referéncia com formacao geoldgica semelhante. Por meio dos
valores de background foi calculado o indice de geoacumulagdo para cada ponto amostral
dado que as amostras de sedimento foram coletadas em éareas sob influéncia antrdpica,
dificultando o estabelecimento de uma area controle (MOREIRA & BOAVENTURA, 2003).

Na Tabela 3 estabelece a classificacdo de acordo com os idices obtidos.

Tabela 2: Classes do indice de geo-acumulag&o.

Classificacdo Classe Igeo
Extremamente poluido 6 Igeo > 5
Fortemente poluido a muito fortemente poluido 5 4<lgeo<5
Fortemente poluido 4 3<lgeo<4
Moderadamente poluido a fortemente poluido 3 2<lgeo<3
Moderadamente poluido 2 1<lIgeo<?2
N3o poluido a moderadamente poluido 1 O<lgeo<1
Praticamente ndo poluido 0 lgeo <0

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios -X

Os difratogramas dos pontos 02 e 09 estdo expostos nas Figuras 02 e 03,
respectivamente. As analises das amostras AT, apresentaram como constituinte principal o
quartzo, associado a geologia da area de estudo, em que os depdsitos aluvionares tém
sedimentos compostos por areia e cascalho, com forte resisténcia ao intemperismo. Nas
analises da FA, formada praticamente de argilominerais, os picos do quartzo reduziram, sendo
possivel a observacdo de outros minerais, como a caolinita presente em todos 0s
difratogramas com reflexdes basais d001: 7,1A e d002: 3,57A, para amostra orientada e

glicolada, sendo que nesta fracdo foi o mineral principal, com desaparecimento ou reducéo
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das reflexdes (picos) apds a queima. Este mineral apresenta baixa capacidade de troca
catibnica, quando comparado com outros argilominerais, podendo afetar a qualidade da agua
da bacia (Lemes, et al., 2003).

A goethita, presente na maioria das amostras, ocorreu na FA e FG, identificada pela
reflexdo em d ~ 4A, ndo expansivo sob tratamento com etileno-glicol e desaparecimento sob
aquecimento a 490°C, que indica existéncia de Fe;Os.

A ilita encontrada nos P06 e PO7 (Anexo) estd associada as pequenas mudancas da
geologia da area de estudo, principalmente, pela presenca do bambui, que também justifica a
presenca da montmorilonita nos pontos P08 e P09, em concordancia com a muscovita,
apresentando uma expansdo com tratamento com etileno glicol, resultando no deslocamento
da reflexdo (pico) de 12 ordem (d001: 14,7A para: 16,7A). A presenca desta esmectita faz com
gue os cations trocaveis se hidratam e torna-se susceptivel a troca cationica. Este mineral pode

esta relacionada alteracdo do grupo bambui, devido as acdes intempéricas da area.
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Figura 3: Difratograma de raios X do Ponto 02 da fracdo argila de amostras coletadas
em sedimento de fundo, no intervalo entre 2 a 30° (escala 20): sob amostras total (AT), fracdo

argilosa (FA), amostra aquecimento (AA) e solvatacdo com etilenoglicol (EG).
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Figura 4: Difratograma de raios X do Ponto 09 da fracdo argila de amostras coletadas
em sedimento de fundo, no intervalo entre 2 a 30° (escala 260): sob amostras total (AT), fragao

argilosa (FA), amostra aquecimento (AA) e solvatacdo com etilenoglicol (EG).

Analise Quimica

Na Tabela 3 estdo os resultados da composicdo quimica do sedimento de fundo da
BHRO. Os teores de SiO, variaram entre 65,14% (P02) a 85,98% (P07), sendo que a sua
concentragdo aumentou em direg@o ao curso do rio (nascente) e diminuiu de Al,O3 e materiais
voléteis (P04, P05, P08 e P09). Esta variacdo pode ser explicada pela reducdo da mata ciliar,
pela presenca de areas agricolas em direcdo a montante, que reduz a presenca de materia
organica nos rios, e maior composicao de arenitos quartzosos nesta direcdo. As concentragoes
dos metais, em geral, decrescem em direcdo ao topo, porque estas fragOes s&o
predominantemente formadas por compostos de quartzo com baixos teores de metais (JESUS
et al., 2004).

O teor de TiO; foi encontrado em baixa concentracdo na forma de anatasio, mas pode

estar sendo diluido pelo acumulo de Materiais volateis (P03, P05 e P06). Os valores de K20

89



" UNIVERSIDADE DE BRASILIA
h‘ INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS APLICADAS

(0,05 a 0,11%) podem esta associados & muscovita, sendo evidentes nos difratogramas do P08
e P0O.

Os valores medios indicam que os sedimentos de fundo da BHRO séo ricos em SiOx,
porem, pobres em Al0s, Fe,O, CaO, MgO, TiO;, Na,O, K:O e PF (representada por
materiais volateis). Essa composicdo quimica reflete o dominio de quartzo nos sedimentos
que foram depositados na bacia, nos quais, possuem baixa CTC (capacidade de troca
catidnica) (COSTA, et al., 2007).

Tabela 3: Resultados dos elementos maiores e sélidos volateis nos sedimentos de fundo
da BHRO.

Amostras  SiO,%  AlL,O;% Fe,03% Ca0% MgO% TiO% Na,0% K,0% PF% Total%

PO1 83,09 3,27 0,69 0,20 <LD 1,07 0,23 009 92 97,85
P02 65,14 13,43 11,84 0,24 <LD 1,38 0,13 005 478 96,99
P03 70,82 17,93 1,16 0,21 <LD 1,69 0,13 0,05 8,81 100,80
P04 82,21 7,31 3,19 0,19 <LD 1,26 0,13 0,05 538 99,72
P05 79,49 10,44 2,05 0,14 <LD 1,72 0,13 005 7091 101,94
P06 74,66 11,01 2,87 0,39 <LD 1,33 0,16 0,06 9,86 100,34
pPo7 85,98 3,67 2,52 0,20 <LD 1,53 0,12 0,05 8,00 102,08
P08 66,95 12,78 7,29 0,87 1,28 1,16 0,3 0,11 8,49 99,22
P09 74,73 9,39 6,71 0,33 0,60 1,01 0,22 0,08 6,31 99,37

indice de Geo-acumulacéo - I¢,,

Em funcdo das caracteristicas da area estudada, por meio, das imagens de satélite e em
campo ndo foi possivel estabelecer uma area de controle para a determinac¢do do background
e realizacdo dos calculos indice de geo-acumulacdo. Neste estudo, foi utilizado a média
obtida em cada parametro para todos os pontos coletados, a fim de obter uma caracterizagdo
regional como referencia geoquimica. Para os pontos onde a concentragdo dos metais foram
menores que o limite de quantificacdo foi utilizado a metade do valor de Lq, para que
informacdes ndo fossem perdidas (CHEN, et al., 2007; MULHOLLAND, 2009).

Para validar os valores de background estabelecidos para este estudo, foi realizado

uma comparacdo com valores definidos da média mundial de folhelhos (rocha argilosa),
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Estados Unidos, Bacia Hidrografica do Rio das Pacas (BH-BHP) e bacia do Lago Paranoa
(Tabela 4).

Tabela 4: Valores de background de metais em sedimentos utilizados em demais

estudos e de referéncia de qualidades de sedimentos.

Média Lago BH-BHP
Mundial'® EUA®  Paranoa® @ BHRO
Si0, (%) 69,1 - - 66,63 75,9
Al,05 (%) 13,5 5,5 - 55,85 9,91
Fe,0; (%) 5,9 2,8 - 7,86 4,26
Ca0 (%) 2,6 - 0,2 1,07 0,31
TiO, (%) 0,72 - 1,2 2,73 1,35
Na,O (%) 3 - 0,09 0,42 0,17
K,0 (%) 2 - 6,41 - 0,73
MgO (%) 2,3 - - 0,44 0,94
Cu (mg/L) 24 20 40 18 12,94
Zn (mg/L) 76 88 48,7 25 55,3
Zr (mg/L) 302 - - 286 230,22
Ba (mg/L) 426 - 227 11 168,21
V (mg/L) 98 - 113 210 95,71
Y (mg/L) 26 - 23,18 - 9,61

(1) WEDEPOHL (1995); (2) GROSBOIS et al. (2001); (3) MOREIRA &
BOAVENTURA (2003).; (4) MARTFELD (2012).

A Tabela 5 mostra os pontos amostrados de acordo com o indice de geo-acumulacgéo
que foi obtido. Avaliando a tabela em questdo observa-se, com destague, os pontos P08 e P09
por possuir comportamento diferenciado em relagdo aos outros pontos coletados com classes
0, 1 e 2, sequido dos P01, P02 e PO7 com classes 0 e 1. O P08 e P09 estdo localizados
proximos a foz da bacia (Figura 2), que possui &rea com presenga de chécaras, pousadas e
bares. O P08 apresentou classe 1 (com contaminagdo ausente a moderada) de 1geo para Fe,0s,
Ca0, Nay0O, K,0, Cu, Zne Y e classe 2 (moderada) para Ba e MgO. O P09 obteve classe 1 de Igeo
para Fe,03, K,0, Cu, Ba e MgO e classe 2 para Zn.

Os CaO e MgO possuem forte correlacdo positiva entre si, indicando provavelmente
uma mesma fonte, que deve a rochas com carbonato. O Mg também, na agricultura, € um
importante macronutriente secundério, que possui forma disponivel Mg®* adsorvida aos
coléides do solo. Pela troca de cations, o fon Mg?* passa para a solucéo do solo.

O K é retido pelos coloides do solo pela capacidade de troca cationica (CTC). Como K

em solos argilosos permanece, a lixiviacdo ocorre com maior intensidade devido a presenca
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de solos arenosos, 0s quais também possuem baixa CTC, com a deposi¢do do sedimento no
fundo do rio.

O Ba pode ser encontrado gm quantidades-tragos de rochas sedimentares. O Zn
encontra-se naturamente no ar, agua e solo, podendo ser mobilizado e transportado no
ambiente, como resultados de processos erosivos e incendios florestais, mas também pode

estar relacionado ao uso de fertilizantes e agrotoxicos contendo zinco.

Tabela 5: Classificacdo das amostras de acordo com indice de geo-acumulacéo.

indice de Geo-acumulacio

Amostra 0 1 2 3145
SiOZ, A|203, Fe,03, Cao, TiOZ, Na,O,
P01 Zr,V, MgO, Y K50, Cu, Ba, Zn
SiOZ, A|203, Ca0, Ti02, Na,O, K,0, Zr,
P02 Cu, Ba, MgO, Zn, Y Fe,O3, V
Si02, FeZOg, Ca0, TiOZ, Na,O,K50, Zr,
P03 V, Cu, Ba, MgO, Zn, Y Al,O4

SiO,, Al,Os, Fe,O,, Cal, TiO,,
P04 Na,0,K,0, Zr, V, Cu, Ba, MgO, Zn, Y
SiOZ, A|203, Fe,0,, Cal, TiOZ,
P05 Na,0,K,0, Zr, V, Cu, Ba, MgO, Zn, Y
SiOZ, A|203, Fe,0s, Cal, TiOZ,
P06 Na,O,K,0, Zr, V, Cu, Ba, MgO, Zn, Y
SiOZ, A|203, Fezo3, CaO, TiOZ,

P07 Na,0,K,0, V, Cu, Ba, MgO, Zn zr, Y

P08 SiO,, Al,O3, TiO,, Zr, V, Cu Fe,0s, Cal, Na,0,K,0, Cu, Zn,Y  Ba, MgO
SiO2, Al,0Os, CaO, TiO,, NayO, Zr, V,

P09 Cu, Y Fe,03, K,0, Cu, Ba, MgO Zn

O Al,O3 no ponto 03 é justificado pela caracteristicas mineraldgicas da regido como
composicdo secundéria caulinita confirmada no difratograma (Anexo).

Os pontos 04, 05 e 06 foram classificados como ndo poluidos para todos 0 metais e
Oxidos determinados. Este resultado pode ser justificado pela presenga de mata ciliar e pouca

influéncia antrdpica.

CONCLUSAO

Cada area da BHRO apresentou proporgdes bem semelhantes de constituintes
minerais. Os resultados obtidos por difragdo de raios X evidenciaram que em todos os pontos

as amostras sao compostas basicamente de quartzo, refletidos da natureza quartzosa da area
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de estudo, concluindo em conjunto com as anélises quimica que a capacidade de troca dos
minerais desta area € baixa, com pequena retencdo de metais pelo sedimento, que pode afetar
a qualidade da agua do rio.

O background determinado contribui para calcular o indice de geo-acumulacdo e
identificar alteracGes existentes com relacdo a média dos pontos coletados. Os resultados
mostraram que a maioria dos metais e Oxidos determinados obtiveram pouca ou nehuma
poluicdo, com excecdo do Ba e MgO (P08) e Zn (P09) que obtiveram poluicdo moderada.
Além disso, estes dados serviram de referéncia geoquimica (background) para a identificacdo

e monitoramento do sistema aquéatico em futuros estudos.
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CAPITULO 7 - CONSIDERACOES FINAIS

A avaliacdo dos parametros fisico-quimicos e metais da agua e do sedimento da
BHRO foram importantes para verificar e correlacionar as atividades antrdpicas e naturais
com as contaminacBes que poderia existir nesta area. Os resultados obtidos para 0s
parametros fisico-quimicos da agua, em geral, mostraram-se baixa condutividade elétrica,
tubidez e pouco material em suspensdo para as duas estacGes de coleta, ndo havendo valores
significativos de alteracdo da qualidade da &gua no periodos sazonais. A utilizacdo do PCA e
HCA contribuiu para que fosse a realizacdo de uma melhor interpretacdo dos dados e
investigar a disticdo das concentraces dos parametros nos dois periodos coletados e.

Para a 4gua, apenas o P01 se distanciou dos outros pontos em todos os parametros, se
tratando desta forma outline. Este ponto esta localizado em uma area com mata ciliar nativa,
mas ha a presenca de varias chacaras que ndo possuem tratamento de esgoto sendo lancados
innatura no corpo d’agua.

As caracteristicas mineralogicas foram confirmadas, por meio, das analises realizadas
no DRX identificando o quartzo como componente principal e caulinita componente
secundario em todos os pontos amostrados. Esta mesma andlise foi possivel apds a
determinacédo dos elementos ma arquimicos no ICP/OES e EAA.

A metodologia aplicada para este estudo a fim de obter um modelo geoquimico
referencial (background), possibilitou a identificacdo de um modelo geoquimico de estudo
para a regido. Novos estudos sdo importantes, a fim de monitorar a area, em virtude das
complicacBes antropicas crescente existentes na regido que, estdo relacionadas ao uso e
ocupacdo do solo, principamente, pela atividade agricola. Os resultados obtidos também
servirdo de base para futuros estudos na regido, tendo em vista que a modelagem estatistica

apresenta caracteristicas intrisecas a area analisada.
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Anexo 1: Balanco 16nico dos parametros na estagdo chuvosa.

CATIONS ANIONS BALANCO IONICO

Ca Mg Na K F Cl NO; PO, SO, HCO; Soma |C.E.| Soma

Pontos/Periodo | Ph | mg/L meq | mg/L meq | mg/L meq|mg/L meq|mg/L meq|mg/L Meq|mg/L meq|mg/L meq|mg/L meq| mg/L meq|Anions| WS | cations
PO1 CHUVA |6,11| 191 0,10| 043 0,04| 1,49 0,06 | 1,30 0,03| 0,07 0,00/ 255 0,07| 150 002|049 0,02 0,00 0,00| 410 0,07| 018 |20,00| 0,23
P02 CHUVA |3,80| 1,056 0,05| 0,19 0,02| 0,28 0,01| 0,03 0,00| 0,00 0,00]| 053 001|059 001|097 003|000 000| 1,54 0,03| 0,08 | 6,00 | 0,08
P03 CHUVA |4,07| 091 005|016 0,01 0,28 0,01| 005 0,00| 0,00 000|052 001|049 001|000 00009 002| 1,71 0,03| 0,07 | 6,00 | 0,07
P04 CHUVA |5,00| 0,91 0,05| 0,16 0,01| 0,20 0,01| 0,05 0,00| 0,00 0,00| 0,31 0,01| 0,00 0,00| 0,00 0,00| 0,00 000| 1,46 0,02| 0,03 | 7,00 | 0,07
PO5 CHUVA |435| 1,12 0,06| 0,24 0,02| 0,37 0,02| 0,31 0,01| 0,00 0,000]| 05 0,02| 0,00 0,00| 1,10 0,03| 0,00 0,00| 2,07 0,03| 0,08 | 6,00 | 0,10
P06 CHUVA |4,16| 1,18 0,06| 0,20 0,02| 0,41 0,02| 0,33 0,01| 0,00 0,00| 05 0,02| 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 000| 281 0,05| 0,06 | 7,00 | 0,10
P07 CHUVA |5,15| 1,16 0,06| 0,18 0,01| 0,42 0,02 | 0,37 0,01| 0,00 0,00| 0,48 001|052 0,01| 000 0,00| 29 0,06| 227 004| 012 | 7,00 | 0,10
P08 CHUVA |553| 1,11 0,06]| 0,23 0,02| 0,54 0,02| 0,43 0,01| 0,00 000| 045 0,01| 0,00 0,00 0,00 000|000 000| 322 005| 007 |800| 011
P09 CHUVA [5,60| 1,05 005|016 001|045 002|043 001|000 000|094 003|000 000|000 000|000 000] 312 005| 008 | 700 0,10

Anexo 02: Balango I6nico dos parametros na estacao seca.

CATIONS ANIONS BALANCO IONICO

Ca Mg Na K F Cl NO; PO, SO, HCO; Soma |C.E.| Soma

Pontos/Periodo | pH | mg/L meq | mg/L meq | mg/L meq|mg/L meq|mg/L meq|mg/L meq|mg/L meq|mg/L meq|mg/L meq| mg/L meq| Anions| PS | cations
PO1SECA |5,68| 1,39 0,07| 0,00 0,00| 0,96 0,04| 0,34 001|000 000|172 0,05| 1,40 0,02 0,00 000|025 0,01| 3,80 0,06| 0,14 |1400| 0,12
P02 SECA |5,10| 0,78 0,04| 0,00 0,00| 0,12 0,01| 0,06 0,00| 0,00 0,00| 0,60 0,02| 0,85 0,01| 0,00 000|036 001| 1,23 0,02| 0,06 | 500 | 0,05
PO3SECA |4,65| 0,68 0,03| 0,00 0,00| 0,10 0,00 0,03 0,00| 0,00 000|035 0,01| 1,19 0,02 000 000|000 000| 201 003| 0,06 | 500 | 0,04
P04 SECA |4,36| 0,68 0,03| 0,00 0,00| 0,09 0,00 0,03 0,00 0,00 000|034 001|121 002|000 000|018 000| 1,87 0,03| 0,06 | 500 | 0,04
PO5 SECA |4,63| 0,74 0,04| 0,00 0,00| 0,13 0,01| 0,20 0,00| 0,00 0,00| 0,44 0,01| 143 0,02 000 000|000 000| 1,89 0,03| 0,07 | 3,00 | 0,04
P06 SECA |4,81| 0,79 0,04| 0,00 0,00| 0,09 0,00| 0,02 0,00| 0,00 000|037 001|036 001|000 000|025 001| 245 004| 0,06 | 4,00 | 0,04
P07 SECA |591| 0,77 0,04| 0,00 0,00| 0,17 0,01 0,16 0,00| 0,00 0,00| 0,58 0,02| 0,76 0,01| 0,00 0,00| 0,00 0,000| 2,02 0,03| 0,06 | 6,00 | 0,05
PO8 SECA |6,08| 0,98 0,05| 0,16 0,01| 0,20 0,01 0,18 0,00| 0,00 0,00| 056 0,02| 0,36 0,01| 0,00 0,00| 0,00 000| 3,34 005| 0,08 | 7,00 0,08
POOSECA |6,80] 1,03 0,05| 0,00 0,00| 0,32 0,01 0,29 0,01| 0,00 000|065 0,02| 1,30 0,02| 000 000] 042 001| 257 004| 0,09 | 7,00 | 0,07
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Anexo 03: Resultado dos elementos tragos no sedimento de fundo.

Pontos Sr Cu Zn Y Zr Be Co Ba Mn \% Ni Cr
Coletados (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
P01 <LQ 28,45 44,04 3,97 154,96 <LQ <LQ 184,53 <LQ 88,42 <LQ <LQ
P02 <LQ 51 <2,5 <0,05 170 <LQ <LQ <LQ <LQ 206 <LQ <LQ
P03 <LQ 2 <25 11 260 <LQ <LQ <LQ <LQ 82 <LQ <LQ
P04 <LQ 0,9 <2,5 2,2 226 <LQ <LQ <LQ <LQ 44 <LQ <LQ
P05 <LQ 3,0 <25 7,0 184 <LQ <LQ 55 <LQ 77 <LQ <LQ
P06 <LQ 9,0 <2,5 2,7 164 <LQ <LQ <LQ <LQ 73 <LQ <LQ
P07 <LQ 8,0 <25 19,0 410 <LQ <LQ 33 <LQ 80 <LQ <LQ
P08 <LQ 30 50 24 312 <LQ <LQ 415 <LQ 120 <LQ <LQ
P09 <LQ 30 71 7,0 191 <LQ <LQ 203 <LQ 91 <LQ <LQ
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