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RESUMO

Em um balango hidrico tradicionalmente sdo consideradas a contribuicdo da precipitacdo, da
evapotranspiracdo e do escoamento superficial. Porém, a contribuicdo da dgua subterranea
raramente € inserida, embora ela possa contribuir significativamente tanto em volume de dgua
quanto em massa de elementos. A advec¢do da dgua subterranea pode ser apontada como a
principal fonte da riqueza ecoldgica da Lagoa Mangueira, uma vez que ela ndo apresenta
expressivos tributdrios. A Lagoa Mangueira e costa adjacente definiram a drea de estudo em
que métodos analiticos adaptados e validados durante este trabalho foram usados para
determinar os teores dos metais cddmio, cromo, zinco, cobre, chumbo e ferro nessas dguas. Os
resultados analiticos obtidos foram usados para avaliar a influéncia da descarga de dgua
subterranea na quimica das dguas, em termos de metais traco e elementos dissolvidos, na area
de estudo, em periodos hidrolégicos distintos. Esse estudo apresenta uma estimativa dos
fluxos advectivos de metais para a Lagoa Mangueira e para a restinga que separa a Lagoa
Mangueira do Oceano Atlantico, com base em medi¢des das concentragdes de ?22Rn. Também
¢ apresentada uma forma alternativa de estimar fluxos de advec¢@o de dgua baseado na Lei de
Darcy. Foi demonstrado que a Lagoa Mangueira estd sujeita a importantes aportes de
elementos provenientes da associa¢do entre processos de adveccdo da dgua subterranea, de
remineralizagdo da matéria organica das dguas do Banhado do Taim e da ressuspensdo dos
sedimentos de fundo. Desta forma, foi evidenciado que os fluxos de elementos dissolvidos via
dgua subterrdnea contribuem significativamente para o enriquecimento das dguas superficiais
da Lagoa Mangueira e da regido ocednica adjacente e que a adveccdo de dgua subterranea
deve ser inserida no balanco hidrolégico e de elementos do sistema Mirim-Mangueira-Oceano

Atlantico.



ABSTRACT

In a water balance are traditionally considered the contribution of precipitation from
evapotranspiration and runoff. However, the contribution of groundwater is rarely included,
although it can contribute significantly both in volume of water as mass of elements. The
advection of groundwater can be identified as the main source of ecological wealth of
Mangueira Lagoon, as it has no significant tributaries. The Mangueira Lagoon and adjacent
coastal defined the study area in which analytical methods adapted and validated during this
study were used to determine the levels of the metals cadmium, chromium, zinc, copper, lead
and iron in these waters. The analytical results obtained were used to assess the influence of
the discharge of groundwater in water chemistry in terms of metals and trace elements
dissolved in the study area in different hydrological periods. This study presents an estimate of
the flows of metals advectivos to Mangueira Lagoon and the restinga Mangueira Lagoon that
separates the Atlantic Ocean, based on measurements of concentrations of 22Rn. Is also
presented an alternative way to estimate flows of advection of water based on the Law of
Darcy. It was shown that Mangueira Lagoon is subject to important contributions of elements
from the association between processes of advection of water, remineralization of organic
matter of water from the bath of Taim and resuspension of bottom sediment. Thus, it was
shown that the flow of elements dissolved by groundwater contributes significantly to the
enrichment of surface waters of Mangueira Lagoon and the region adjacent ocean and that the
advection of groundwater should be included in water balance and elements of the system

Mirim-Mangueira-Atlantic Ocean.






INTRODUCAO

CONSIDERACOES GERAIS

A regido costeira do Estado do Rio Grande do Sul - RS ¢é privilegiada pelo grande
nimero de rios e lagoas, destacando-se em volume de dgua a Laguna dos Patos e as Lagoas
Mirim e Mangueira. O sistema lagunar Mirim-Mangueira tem seu uso voltado para diversas
atividades, tais como pesca, recreacao e irriga¢do. Grande parte da regido compreendida entre
esse sistema € utilizada para a atividade orizicola e pecudria extensiva e as dguas subterraneas

da regido sdo intensamente utilizadas para o abastecimento doméstico da populagdo rural.

O volume de dgua da Lagoa Mangueira estd condicionado as descargas superficiais
sazonais, como indice de precipitacio e evaporacgdo, e a seus multiplos usos, seja por
atividades econdmicas ou consumo humano. Outra potencial fonte de aportes de 4gua, ndo tdo
evidente, e significante em termos de metais e outros elementos, sdao as descargas
subterraneas, podendo ser responsdveis pelo enriquecimento (Niencheski et al., 2007, Santos
et al., 2008) e a manutencdo destes elementos nas dguas superficiais da Lagoa Mangueira. A
avaliacdo da parcela de contribuicdo subterranea da regido possibilita um melhor refinamento
do balanc¢o hidroldgico desse sistema lagunar e a avaliacdo da real contribui¢do desta para o
enriquecimento das dguas superficiais.

Existem diferentes métodos para quantificar descargas de dgua subterranea, cada um
com suas vantagens inerentes, dentre eles destacam-se os tracadores naturais geoquimicos, a
utilizagdo de piezOmetros e os seepage meters. Uma das formas de abordagem mais atuais € a
que utiliza os radiois6topos naturais como o *2Rn (Burnett e Dulaiova, 2006), a qual apresenta

grandes vantagens por disponibilizar resultados de medidas diretas in situ com alta



confiabilidade, porém, seu uso € restrito a poucos grupos de pesquisa, por ser caro e necessitar
de pessoal qualificado ou capacitado para este fim. Um modelo alternativo para estimativa de
fluxos, porém pouco utilizado ainda, € o baseado na Lei de Darcy (Fetter, 2001) o qual
também pode ser aplicado a fim de expressar as descargas subterraneas. A principal vantagem
deste método € o baixo custo, uma vez que dados simples de condutividade hidrdulica e o
nivel do lencol fredtico em relagdo ao nivel da lagoa podem ser aplicados para obtencdo das
estimativas de fluxos. Porém, ainda necessita um maior aprofundamento no conhecimento
desta ferramenta para a garantia na qualidade dos fluxos gerados.

A importancia dos aportes subterrdneos no enriquecimento e a manuten¢do dos teores
de elementos e metais dissolvidos nas dguas superficiais da Lagoa Mangueira e na regido
costeira ocednica devem ser avaliados em termos dos fluxos destes elementos.

O desenvolvimento deste estudo na regido Sul do Brasil faz-se muito
importante no momento atual, em funcao principal dos seguintes pontos:
- o sistema Mirim-Mangueira possui grande complexidade e caracteristicas peculiares, como
localizacdo em regido de fronteira (interesse estratégico e geopolitico), banhados com
importancia reconhecida pela UNESCO, elevada sensibilidade e biodiversidade (interesse
ecoldgico) e grande demanda hidrica (interesse econdmico);
- as caracteristicas regionais indicam que a dgua subterrdnea tem papel fundamental na
ciclagem de elementos entre os diferentes sistemas e o conhecimento ambiental é limitado na
regido (praticamente ausente na Lagoa Mangueira);
- a utilizacdo de is6topos para avaliacdo de fluxos subterrineos € ainda limitada no Brasil
devido ao seu alto custo, necessitando de metodologias alternativas para estimar as descargas

subterraneas;



- o potencial produtivo da regido costeira adjacente a Lagoa Mangueira pode estar diretamente
ligado a adveccdo de dgua subterrdnea, sendo necessario avaliar a parcela de dgua e de metais
presente na barreira arenosa que separa a Lagoa do Oceano Atlantico, possibilitando assim sua

insercao no balango hidrolégico da regido.

OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da descarga de dgua subterranea na quimica das dguas, em
termos de metais traco e elementos dissolvidos na Lagoa Mangueira e costa adjacente, em

periodos hidroldgicos distintos.

ESTRUTURA DA TESE

Esta tese estd organizada em quatro capitulos principais.

No primeiro capitulo, estd apresentada a fundamentacdo tedrica englobando os
conceitos tedricos da Espectrometria de Absorcdo Atdmica e apresenta os métodos adaptados
para a determinagdo dos teores dos metais cddmio, cromo, zinco, cobre, chumbo e ferro em
amostras de dgua.

O segundo capitulo apresenta a validacio do método estabelecido para
determinacdo de metais em amostras de dgua salgada, ou ndo, pela técnica de Espectrometria

de Absorcdo Atomica.



O terceiro capitulo é dedicado a avaliacdo da influéncia da descarga de dgua
subterranea na quimica das 4guas, em termos de metais tragco e elementos dissolvidos na
Lagoa Mangueira e costa adjacente, em periodos hidrolégicos distintos.

O quarto capitulo apresenta as conclusdes e recomendacdes gerais dos

trabalhos desenvolvidos.



CAPITULO 1

ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA



1. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

1.1 OBJETIVO GERAL

O presente capitulo tem por objetivo apresentar uma revisdo geral sobre a
técnica analitica de Espectrometria de Absorcdo Atomica e detalhes especificos sobre o
método adaptado para determinagdo dos teores dos metais Cd, Cu, Pb, Cr, Zn e Fe no presente

estudo.

1.2 CONSIDERACOES GERAIS

Embora alguns metais sejam essenciais para a vida, todos sdo téxicos em
concentracOes suficientemente altas e, para alguns, a diferenca entre a concentracdo em que

sdo toxicos ou essenciais € pequena (Abollino et al., 1995).

Em 4guas naturais, alguns metais estdo presentes em concentracoes menores
que 1 ug L, sendo considerados em nivel de traco por alguns autores (Achtemberg, 1997) e,
mesmo nesse nivel, podem causar danos que levam ao comprometimento de toda a biota
(Ahlers, 1999). Em vista desse problema, muitos esfor¢os tém sido feitos a fim de desenvolver
e aperfeicoar métodos para andlise de metais trago. A espectrometria de absor¢do atdomica
(EAA) € uma técnica espectroanalitica para determina¢des quantitativas de elementos, baseada
na absorcdo da radiacdo das regides visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético por

atomos no estado fundamental (Welz e Sperling, 1999).



A absor¢do atdmica fundamenta-se na passagem de radiacdo de um dado
comprimento de onda, que atinge dtomos livres no estado fundamental. Os dtomos absorvem
luz e passam a um estado excitado. A propriedade de um dtomo absorver no comprimento de
radiacdo especifico € utilizada na espectrometria atdmica. A quantidade de interesse em
medidas de absorcao atdmica € a quantidade de radiagdo no comprimento de onda ressonante,
que € absorvida quando a luz passa através de uma nuvem de atomos (Ewing, 1972;
Thompson, G.W. & Reynolds, 1978; Beat, 1978; Welz, 1985; Ewing, 1980, Filho, 1999).
Quando o niimero de dtomos no caminho de luz aumenta, a quantidade de luz absorvida
aumenta de uma forma previsivel de acordo com a Lei de Beer. Medindo essa quantidade de
luz absorvida, pode-se fazer a determinagdo quantitativa do analito em uma amostra.

Os principios bdsicos que regem a Espectrometria de Absor¢cao Atdmica sdo:

- todos os atomos absorvem luz;

- o comprimento de onda no qual a luz € absorvida é especifico para cada elemento.
Por exemplo, se uma amostra contém cromo, porém possui outros metais em sua composi¢ao
e esta € exposta a luz de comprimento de onda caracteristico para cromo, somente 0s 4tomos
deste metal irdo absorver a radiacio;

- a quantidade de luz absorvida em determinado comprimento de onda serd
incrementada proporcionalmente ao nimero de dtomos do elemento selecionado em um
caminho 6tico, e € proporcional a concentra¢io de absorcdo destes 4tomos.

Dois métodos convencionais de atomizar as amostras em AAS sdo:
aquecimento por chama e por meio eletrotérmico, este tltimo usualmente conhecido como
forno de grafite. Desde o seu surgimento, proposto por L’vov em 1959, o método de
atomizagdo eletrotérmica em forno de grafite teve um acentuado desenvolvimento (L’vov,

1961).



A Espectrometria de Absorcio Atdmica com Forno de Grafite (EAA-FG) é
considerada uma das técnicas mais apropriadas para a determinag¢do de elementos traco e
ultratragos devido a alta sensibilidade e relativa simplicidade (Ficaris, 2004). Desde que foi
implementada, esta tem sido amplamente utilizada na determinacdo de metais nas mais
diversas matrizes. As dreas atualmente beneficiadas pela utilizacdo desta técnica sdo dreas de
interesse ambiental, clinico e bioldgico.

A Tabela 1.1 apresenta os limites de detec¢do para diversos ions metdlicos,
mediante a utilizacio da técnica de espectrometria de absor¢@o atdmica por forno de grafite.

TABELA 1.1 — Limites de detec¢do por EAA-FG. Fonte: Ficaris, 2004

Elemento Limite de Deteccdo, ug L
Aluminio 0,01
Antimdnio 0,1
Arsénio 0,2
Bario 0,04
Berilio 0,03
Cadmio 0,003
Cromo 0,01
Cobalto 0,02
Cobre 0,02
Estanho 0,1
Ferro 0,02
Chumbo 0,05
Manganés 0,01
Niquel 0,2
Selénio 0,5
Prata 0,05
Télio 0,1
Vanadio 0,2
Zinco 0,001




1.3 HISTORICO DA ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Na primeira década, apds a introducdo em 1970, a Espectrometria de Absorc¢ao
Atdmica com Forno de Grafite era descrita como uma técnica muito sensivel, porém de dificil
uso devido a inumerdveis interferéncias. Esta situacdo comec¢ou a mudar quando Slavin (1980)
introduziu o conceito STPF (do inglés, Stabilized Temperature Platform Furnace). Este
conceito tem como principais pontos a atomizagdo da amostra via plataforma de L’vov, a
medida da absorbancia integrada ao invés da altura do pico, o uso de modificadores quimicos
e um eficiente sistema de corre¢do de fundo. Mais tarde, o uso de tubos com aquecimento
transversal, substituindo os atomizadores longitudinais, foi acrescentado ao conceito,
resultando, assim, em condi¢des de atomizacdo essencialmente isotérmicas. A obediéncia
plena do conceito STPF resultou em um elevado grau de liberdade de interferéncias, mesmo
quando na presenca de matrizes complexas, tornando a técnica bem consolidada na década de
90. Recentemente, a introdu¢do da Espectrometria de Absor¢cdo Atomica de Alta Resolucdo
com Fonte Continua (HR-CS AAS), permitindo uma maior eficiéncia no controle das
interferéncias espectrais, vem trazer uma nova ‘“‘roupagem da EAA-FG”. Os conceitos bem
estabelecidos em conjunto com as inovagdes surgidas permitem afirmar que esta € a técnica
mais robusta para a determinagdo de elementos traco na presenga de matrizes complexas.
A histéria da técnica de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica teve inicio em
1953, surgindo a primeira patente em EAA por Walsh, 1955. Ja em final de 1955, este mesmo
pesquisador fez uma primeira publicacio em EAA moderna e realizou com sucesso o primeiro
protétipo de um instrumento de absor¢do atomica (AA1), que pode ser visualizado na Figura

1.1.



FIGURA 1.1 — Protétipo do AA1 apresentado por Walsh, 1955

Um ano depois, estes mesmos pesquisadores publicaram o primeiro trabalho
cientifico em aplicagdo desta técnica. Apenas em 1959, L’vov prop6s o método de forno de
grafite, visando tornd-la uma técnica mais sensivel e minimizar as interferéncias analiticas.
Para atingir tal objetivo, este pesquisador sugeriu a redu¢do nas quantidades do analito,
usualmente utilizada e realizar a atomizac¢do da amostra num forno montado no caminho 6tico
de um espectrofotometro. Este pesquisador comprovou que, desta forma, o sinal de absorcao
integrado deveria ser proporcional a concentracdo do metal na amostra. Em 1961, Elwell e
Gidley langaram o primeiro livro detalhado sobre a técnica de espectrometria de absorcao
atdmica. Em 1968, Massmann construiu um forno de grafite simplificado, que consistia de um
tubo de grafite de 5 cm de comprimento aquecido pela passagem de uma corrente elétrica de
500 A e com uma voltagem de 10 V. Este aquecimento resistivo permitia um controle fino na
temperatura e, desse modo, a selecio de condi¢des Otimas para atomizagdo de vdrios
elementos, individualmente. Em 1971 foi lancada a correcdo de fundo Zeeman. J4 em 1977,
foram disponibilizados no mercado, fornos com temperaturas constantes, marcando o inicio de

uma nova era nesta técnica analitica.
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1.4 TECNICA

O forno de grafite na década de 70 (Figura 1.2) consistia em um cilindro oco
com 50 mm de comprimento e com 9 mm de didmetro interno, situado de modo que o feixe de
radiacdo atravessa o tubo longitudinalmente. Cabe salientar que os tubos utilizados atualmente
sdo bem menores, com comprimentos variando de 19 a 30 mm e didmetro interno entre 3 e 8

mim.

‘Caminho Sobzo

Entrads ca amosira é?

Plengiaemn s dw 1 v

FIGURA 1.2 — Esquema do forno de grafite. Fonte:Ficaris, 2004

Em EAA-FG, um programa de temperatura é usado para volatilizar os
componentes da amostra de uma forma seletiva, separando e/ou minimizando os possiveis
interferentes do analito (Welz, 1988). Quatro estdgios de programac¢do de temperatura sdo

comumente utilizados, sendo eles:

Primeiro estdgio — Secagem: Consiste na aplicacdo de uma temperatura fixa que varia de 50 a

200° C durante 10 a 20 s, visando remover completamente o solvente ¢ os acidos volateis.

11



Usualmente € utilizado apenas um estdgio de secagem, porém quanto maior o nimero de

estdgios, mais eficiente serd esta etapa.

Segundo estdgio — Pirdlise ou queima: Etapa de remo¢ao do maior volume possivel de matriz
antes da etapa de atomizacao, diminuindo, assim, a possibilidade de interferéncias quimicas e
reduzindo a magnitude do sinal de fundo. Esta etapa é realizada apds a etapa de secagem, na
qual a temperatura € elevada a 200-800°C durante 20 s. A melhor temperatura de pirdlise é a
maior possivel, sem perda do sinal de absorbancia. Entretanto, usualmente, € utilizada uma

temperatura cerca de 100°C menor que a temperatura maxima otimizada (Filho, 2006).

Terceiro estigio — Atomizacdo: Apds a etapa de pirdlise, ocorre um aumento rdpido da
temperatura para 2000-3000°C visando a atomizacdo do elemento de interesse. Nesta etapa,
os atomos ficam no interior do tubo de grafite por um tempo de 2 a 7 s, sendo que neste
momento € realizada a leitura do sinal de absorbancia. A temperatura selecionada nesta etapa
deve ser alta o suficiente para garantir a completa volatilizacdo do analito. Um grafico de
absorbancia versus temperatura deve mostrar o ponto onde ocorre a maior absorbancia
possivel na menor temperatura, uma vez que temperaturas elevadas diminuem o tempo de vida
atil de um tubo de grafite. A forma do pico também pode indicar quando devem ser alteradas
as temperaturas de atomizacdo (Filho, 2006). Nesta etapa, pode-se utilizar ou ndo fluxo de gés
interno, dependendo da necessidade de aumento ou reducdo da sensibilidade do método.
Usualmente, ndo se utiliza géds interno nesta etapa, pois na maioria dos casos deseja-se

aumentar a sensibilidade analitica.
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Quarto estdgio — Limpeza: Vaporiza os constituintes menos voldteis da amostra e remove
algum residuo condensado nas partes frias do tubo.

Cabe salientar que argdnio € freqiientemente usado como géas de purga para
remover excesso de material durante a secagem, a fase de queima e apds atomizagdo, para
reduzir a oxidacao no tubo, provendo uma atmosfera inerte durante a atomizac¢ao, uma vez que
sob alta temperatura o carbono reage com o nitrogénio produzindo cianogénio, sendo

necessaria uma exaustao.

A Figura 1.3 apresenta um grafico do programa tipico no forno de grafite.

Atomizacio
2600 [ |
L
:
g 1000 -
E Pirdlise
s00
110 L Secagem

Tempo ( segundos )

FIGURA 1.3 — Estégios gerais do programa de temperatura (Ficaris, 2004)
A fase mais critica das etapas de aquecimento € a pirdlise. A temperatura nesta

fase deve ser tdo alta quanto possivel, visando garantir a eliminacdo dos possiveis interferentes

sem perda do analito, no tubo de grafite (Welz, 1988). Para uma determinacdo confidvel por
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esta técnica analitica, € importante que a matriz seja estdvel e que possua razodvel estabilidade
térmica, ou seja, baixa volatilidade do analito. A fim de conseguir reprodutibilidade, as
temperaturas € os tempos de secagem, de pirdlise e de atomiza¢do devem ser otimizados

experimentalmente, de acordo com o elemento a ser determinado.

1.5 INTERFERENCIAS EM EAA-FG

Desde a introdug@o do tubo de grafite associado a técnica de espectrometria de
absor¢cdo atdmica, este tem mostrado uma problemdtica quanto a suscetibilidade a
interferéncias de matriz, as quais podem causar severas reducdes ou elevagdes do sinal
analitico.

Interferéncias espectrais, causadas por absorcao molecular e espalhamento de
luz, tém sido eliminadas com éxito, na maioria dos casos, através do uso de sistemas de
correcdo de fundo. Interferéncias fisicas tendem a alterar o perfil do pico de absor¢do por
mudancas no tempo de aparecimento do sinal de absor¢do atomica e, dessa forma, a
temperatura aparente do analito. Isso resulta numa mudanga no perfil do sinal e, por
conseguinte, na resposta do analito. Exemplos de mecanismos que ocasionam interferéncias
fisicas incluem co-volatizacdo do analito com matriz volétil e oclusdo do analito nos cristais
da matriz. Interferéncias quimicas podem ser causadas pela reagdo entre o analito com as
paredes quentes do grafite, os quais formam carbetos refratarios e pela formacao de moléculas
gasosas estdveis, as quais sdo perdidas antes de serem decompostas em adtomos. As moléculas

podem ser formadas com o analito e vaporizar, apresentando, ainda, a possibilidade de resultar

em reacdes na fase gasosa.

14



Os métodos usados para reduzir as interferéncias de matriz, em adicdo a
otimizacdo dos pardmetros do forno, incluem tratamento quimico do tubo de grafite e
introdug¢do de um gas ativo como hidrogénio ou ar numa etapa do ciclo de aquecimento do
forno.

Em EAA-FG, a interferéncia espectral ndo € freqiiente, enquanto a interferéncia
de absorcdo de fundo € significativa. Esta pode ser causada pela condensa¢do da matriz ou das
amostras nas partes mais frias do forno ou por particulas de carbono lancadas das paredes do
tubo de grafite. A absor¢do molecular também pode contribuir na absor¢do de fundo, quanto a
formacdo de espécie molecular, ou por sua vaporizacdo na etapa de atomizacdo. Essas
interferéncias tém sido corrigidas com sucesso, por técnicas de corretores de fundo, como o
efeito Zeeman e a lampada de Deutério.

Para superar as interferéncias na determinacdo de alguns elementos por EAA-
FG, recorre-se ao conceito de Temperature Plataform Furnace (STPF). Este conceito
estabelece condi¢des que, se utilizadas, reduzem, substancialmente as interferéncias de matriz
e, na maioria dos casos, tornam possivel fazer andlises em condi¢des simplificadas. Dentre as
condicdes destacam-se:

- rapido aquecimento do forno na etapa de atomizagdo (>1500°C/s);

- uso da plataforma de L’vov;

- uso de um modificador quimico para melhorar a atomizacdo do analito,
principalmente quando a matriz for complexa;

- uso de absorbancia integrada por unidade de drea para quantificagdo;

- uso de tubos de grafite piroliticamente revestidos;

- uso de argdnio como gds inerte em substituicao ao nitrogéni e,

- uso de um poderoso corretor de fundo, se possivel Zeeman.
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O uso de tubos de grafite piroliticamente revestidos e de alta qualidade sdo
essenciais, pois estes sdo impermedveis a gases aquecidos, possuem maior resisténcia a
oxidacdo do que o tubo de grafite normal e ndo sdo reativos quimicamente.

Logo, a boa performance de andlise em forno de grafite depende de muitos
fatores que, experimentalmente, sdo otimizados, sendo eles: plataforma de tubo de grafite
ideal e otimizacao das etapas de pirdlise e de atomizacdo (temperaturas, tempos e rampas). Os
demais pardmetros de andlise, a principio, sdo funcdes das propriedades fisico-quimicas das
amostras e reagentes, que devem ser avaliados no decorrer dos experimentos, destacando-se a
temperatura de secagem, rampas de aquecimento e a duragdo de cada estagio.

Um interferente na determinagcdo de elementos traco em dguas ocednicas ou
salinas € o efeito matriz gerado pela alta concentragdo de eletrdlitos, resultando em baixa
sensibilidade e precisdo. Este efeito matriz deve ser eliminado em etapa preliminar a andlise.
Usualmente € utilizada a técnica de passagem da amostra salina por uma coluna contendo
resina especifica. A resina Chelex-100® é amplamente utilizada para eliminacdo do efeito
matriz e/ou pré-concentracdo da amostra, permitindo que sejam atingidos limites de deteccdo
mais baixos dos obtidos sem o uso das resinas (Alves et al., 2007; Andrade, 2005). A resina
Chelex € altamente seletiva para cobre, ferro e outros metais, principalmente na forma
bivalente. De acordo com o fabricante da resina (BIO RAD), sua seletividade para ions
bivalentes € cerca de 5000 vezes maior que para fons monovalentes. Porém, a seletividade
para qualquer sistema depende do pH, da forca idnica e da presenca de outras espécies
formadoras de complexos. Assim, o Hg2+ aparece no alto da série de seletividade na presenca

de fons nitrato, mas sua seletividade diminui na presenca de fons cloreto, com o qual forma

16



complexos. A série de seletividade para cdtions na presenca de nitrato e cloreto, como € o caso

da dgua do mar é:

Cu**>>Pb**>Fe "> AI*>Cr*>Ni**>Zn?*>A g >Co**>Cd**Fe* >Mn**>Ba**>Ca**>>>Na*

Cabe salientar que os ditos fons maiores constituintes da dgua do mar sdo
considerados interferentes analiticos, devido a sua concentracdo estar na ordem de
porcentagem e os metais em concentracdes na ordem de ug L' (ppb). Somente por este
motivo € que existe a necessidade de eliminar os fons maiores antes da determinacdo dos

metais pela técnica de espectrometria de absor¢do atdmica.

1.6 METODOLOGIA

1.6.1 ESTABELECIMENTO DO METODO

A metodologia analitica empregada neste trabalho baseou-se nos métodos
adotados no Laboratério de Hidroquimica da FURG com diversas adaptacdes analiticas. Para
a determinacdo dos metais na fracdo dissolvida foi utilizado um espectrdmetro de absorcio
atdmica da Zeiss, modelo AAS-5, usando forno de grafite com revestimento pirolitico e sem
plataforma. Como fonte de radiac¢do, foram utilizadas 1ampadas de cdtodo oco (LCO) operadas
segundo as recomendagdes do fabricante. A leitura do valor de absorbancia foi realizada em
area, integrando-se o pulso de absor¢do, apds ter sido feita a corre¢do do sinal de fundo por

lampada de Deutério.
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As etapas de secagem, pirdlise e atomizacdo foram otimizadas
experimentalmente, por constru¢do das curvas de pirdlise e de atomizagdo. Para o
levantamento dessas curvas, fixou-se uma das temperaturas e fez-se variar a outra. O sinal
obtido foi graficado em fun¢do da temperatura que esta sendo avaliada, ou seja, daquela que
estd variando.

A otimizagdo da temperatura de pirélise permite avaliar a temperatura maxima
que pode ser utilizada sem perdas do analito, a qual é chamada de temperatura 6tima de
pirdlise. A temperatura 6tima € assim chamada, dado que nela o mdximo de concomitantes
serd eliminado por volatiliza¢do, simplificando a matriz, mas sem perda do analito.

As condigdes otimizadas diminuem as interferéncias presentes durante a etapa
de atomizag@o. A temperatura 6tima de atomizacdo também pode ser obtida por procedimento
similar ao usado para a definicdo da temperatura 6tima de pirdlise. Esta temperatura é
chamada de 6tima, pois € a temperatura minima que produz o melhor sinal analitico, poupando
a vida do forno, que € mais desgastado quanto maior for a temperatura de atomizacao.

Os métodos anteriormente utilizados pelo Laboratério de Hidroquimica
contavam com apenas uma ou duas etapas de secagem. Os métodos aqui estabelecidos
incluem trés etapas de secagem, proporcionando uma variacdo lenta da temperatura,
permitindo uma maior eficiéncia na elimina¢do dos solventes existentes, favorecendo uma
maior eliminagao de interferentes.

A construcdo de tais curvas foi utilizada para o estabelecimento do programa de

temperatura utilizado no corrente trabalho.
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1.6.2 ELIMINACAO DE INTERFERENTES

A eliminagdo de interferentes presentes nas amostras de dgua foi realizada
mediante diversos procedimentos, sendo eles: otimiza¢do das temperaturas utilizadas nos
métodos analiticos de absor¢do atdmica e o incremento no nimero de etapas de secagem na
programacgdo do forno (citados anteriormente) e a eliminacdo de interferentes salinos pela
utilizacdo de resina Chelex 100°.

Inicialmente, foram realizados testes para o estabelecimento das condi¢des de
trabalho desta resina, tais como as concentragdes dos reativos, pureza minima necessdria e
condi¢cdes minimas do ambiente de trabalho. Para avaliacdo da eficiéncia da resina, foram
avaliados brancos de coluna utilizando aliquotas de dgua ultra-pura (n=10). O percentual de
recuperacdo de padrdo de metais foi estabelecido mediante o uso de Material de Referéncia
Cetificado de ambiente salino (NASS-4 — Open Ocean Water Certified Reference Materials),
além de solugdes padrdo de 1 e 5 ug L' preparadas por dilui¢des apropriadas de Padrao

Certificado Internacional Multielemento de 1000 mg L' em dgua ultra-pura (n=10).
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1.7 RESULTADOS

1.7.1 METODO
As condicdes de operacdo do equipamento foram estabelecidas sendo a sintese

das condicdes apresentadas na Tabela 1.2.

TABELA 1.2 — Condi¢des de operagdo no forno de grafite, onde A,
comprimento de onda selecionado; t; tempo de integracao; slit, largura da fenda; igcr, corrente
da lampada de citodo oco do analito; ipyycr, corrente da lampada de Deutério, usada para
correcdo do sinal de fundo (background).

Ip2HCL

Amm)  ti(s)  Slit(nm) ige, (MA)  (mMA)

Fe 248.3 1,5 0,2 10,0 26,3
Cd 228.8 3,0 0,8 5,0 5,6
Pb 217,0 2,0 1,2 5.0 5.2
Zn 2139 2,0 0,8 5,0 7,5
Cu 324.8 2,0 1,2 3,0 15,8
Cr 357.9 1,5 0,2 6,0

A Figura 1.4 apresenta sintese dos programas de temperaturas empregados para
determinacdo dos metais em amostras de dgua. Os métodos detalhados encontram-se no

Anexo 01.
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FIGURA 1.4 — Programas de temperaturas para determinacdo dos metais Cd,

cu, Cr, Pb, Fe e Zn.

1.7.2 NIVEL DE EXATIDAO APOS A ELIMINACAO DO EFEITO SALINO

A elimina¢do do efeito salino e a pré-concentracdo de amostras, quando
necessdrio, realizada com a utilizacdo de resina Chelex—100®, mostram na Tabela 1.3, estao
apresentados os valores de recuperagdo médios para os padrdes multielementos e para o
material de referéncia certificado, apds terem sido passados por uma coluna de Chelex-100°.

TABELA 1.3 — Recuperagdo porcentual de metais para solucdes padrdes e
material de referéncia certificado ao passar por coluna de Chelex-100.

AMOSTRA Cd Cu Zn Cr Pb Fe
lugL’! 99,21 98,27 98,01 98,21 97,21 101,32
SugL’ 99,98 99,71 98,56 98,03 97,56 102,21
NASS-4 98,23 99,21 98,21 97,89 97,20 98,23
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A recuperagdo para os metais avaliados (Cd, Cu, Zn, Cr, Pb, Fe) situou-se
acima dos 97%. Desta forma, a resina Chelex mostrou-se bastante eficiente nas condi¢des
analiticas estabelecidas, sendo apropriada para a eliminacdo do efeito matriz salino e pré-

concentragﬁo das amostras.

1.8 CONCLUSAO

A avaliacdo da exatiddao a partir da andlise de Material de Referéncia
Certificado de dgua do mar (NASS 4) e de solucdes padrio (1 e 5 ug L") atestam que os
parametros instrumentais otimizados (tempos, temperaturas e rampas de aquecimento) estao
adequados as matrizes a serem analisadas.

Os métodos analiticos descritos determinacdo dos teores dos metais cobre,
caddmio, cromo, chumbo, ferro e zinco em dgua pela técnica de Espectrometria de Absorc¢ao

Atomica por Forno de Grafite foram adaptados, cabendo valida-los.
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CAPITULO 2

VALIDACAO ANALITICA
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2 VALIDACAO ANALITICA

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente capitulo tem por objetivo validar o método estabelecido para
determinacdo de metais em amostras de dgua, pela técnica de Espectrometria de Absorcdo
Atomica apresentado no Capitulo 1. Serd demonstrada adequacdo da metodologia proposta
para a determinagdo dos teores dos metais cddmio, cromo, zinco, cobre, chumbo e ferro em

amostras de dgua provenientes dos ambientes em estudo.

2.2 CONSIDERACOES GERAIS

A necessidade de assegurar a qualidade de medic¢des analiticas, através de sua
comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, estd sendo cada vez mais reconhecida e
exigida. Dados analiticos ndo confidveis podem conduzir a conclusdes e conseqiientes
tomadas de decisdes incorretas (Milani et al., 2005). E importante salientar que um método de
andlise quimica deve possuir as caracteristicas que assegurem a obten¢do de resultados com a
qualidade exigida. Para garantir que um método analitico gere informacdes confidveis e
interpretdveis sobre a amostra, ele deve sofrer uma avaliagdo denominada validag@o (Ribani et
al., 2004).

De acordo com a United States Pharmacopeia (1999), a validacdo de métodos

[1¥4

analiticos “é o processo pelo qual é estabelecido, por estudos de laboratério, que as
caracteristicas executadas do método satisfazem os requisitos para as aplicagdes analiticas

praticadas. Validar um resultado analitico significa garantir que o procedimento, que inclui
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desde as condi¢des de operagdo do equipamento até toda a seqii€ncia analitica, seja aceito
como correto (Leal et al., 2008). Além disso, é importante enfatizar que alteracdes
significativas em um método implicam na necessidade de sua revalidacdo, para que seja
demonstrado que as modificacdes nao alteram a qualidade do resultado obtido.

A realizacdo da validagdo deve ser executada sempre que a metodologia tenha
sido alterada; os resultados analiticos forem duvidosos; forem usados equipamentos novos e
em caso de alteracdo de metodologia analitica (Emanuelli et al., 2000; Pasteelnick,1993;
Espires, 1998).

Nos dtltimos anos, muito se tem falado sobre validacdo, certificagdo e
qualificacdo de laboratdrios, equipamentos, processos € metodologia analitica, porém a falta
de uma padronizagdo de linguagem do setor cria uma barreira para o entendimento total dos
termos (Guevara-Riba et al., 2006). Nao existe uma definicdo Unica para os parametros
analiticos de validacdo e pode-se dizer que o0s conceitos continuam evoluindo e estdo
constantemente sob consideracdo pelas agéncias reguladoras. Vérios trabalhos tém sido
publicados a respeito de validagao de métodos analiticos (Ribani et al., 2004; Thompson et al.,
2002; Shabir, 2002; Swartz e Krull, 1998; Bruce et al., 1998; Jenke, 1998), os quais
descrevem definicdes, procedimentos, parametros e etapas de validagao.

Existem razoes legais e técnicas para a implantacdo da validacdo de métodos
analiticos. Os laboratérios que desejam mostrar sua competéncia técnica, atualmente
submetem-se a um credenciamento de um 6rgao vigente de ambito nacional ou internacional.
No Brasil, ha duas agéncias credenciadoras, o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial) e a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitdria). Um guia indicando procedimentos de validacdo analitica disponibilizado pela

ANVISA é a Resolu¢io ANVISA RE n° 899, de maio de 2003 (ANVISA, 2003) bastante
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utilizado atualmente. Outro documento de extrema importancia no processo de validacao € o
documento intitulado “Orientacdes sobre validacio de métodos de ensaios quimicos”
publicado em marco de 2003 pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e
Qualidade Industrial INMETRO, 2003).

A valida¢do de um método analitico ndo significa que este possa ser aplicado
sem restrices para diferentes matrizes, uma vez que os resultados das andlises sdo
influenciados por intimeros fatores. Para cada caso, hd necessidade de resultados
experimentais evidentes que garantam a funcionalidade do método, bem como do tratamento
analitico adequado, da avaliacdo estatistica dos resultados e da definicdo dos critérios de
aceitacio. E essencial que os estudos de validacdo sejam representativos e conduzidos de
modo que a variacdo da faixa de concentragdo e os tipos de amostras sejam adequados. Um
método desenvolvido para andlise de constituintes trago, como € o caso da determinacdo dos
teores de metais em dgua, requer critérios de avaliacdo e de aceitacdo diferente de um método
desenvolvido para andlise de elementos maiores. A freqiiéncia de utilizagdo do método em
avaliacdo também € importante para delineamento do processo de validag¢ao (Pecora, 2000).

As caracteristicas analiticas tipicas usadas na validacio de métodos sdo:
exatiddo, precisdo, especificidade, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, linearidade,
intervalo de aceitacdo, robustez e conformidade do sistema (Espires, 1998; Pecora, 2000;
Emanuelli, 2000). Os documentos do INMETRO, 2003 e da ANVISA, 2003 foram utilizados

como base para o delineamento dos experimentos realizados neste trabalho de tese.
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2.3 PARAMETROS DE VALIDACAO

Nio existe uma regra que estabeleca quais pardmetros analiticos devam ser
incluidos no processo de validacdo, pois depende da intencdo da utilizagdo do método.

Os parametros de validagdo, também conhecidos como caracteristicas de
desempenho do método, usualmente utilizados nas metodologias para determinagdo dos teores
de metais trago pela técnica de absor¢do atdmica por forno de grafite incluem a avaliacdo dos
seguintes parametros: linearidade, precisdo, exatiddo, limite de deteccdo e limite de

quantificacdo. Os parametros analiticos validados encontram-se descritos a seguir.

2.3.1 LINEARIDADE

Segundo a ANVISA, 2003, “linearidade é a capacidade de uma metodologia
analitica demonstrar que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentrag¢do
do analito na amostra”. Este parametro de validacdo reflete a habilidade do método em gerar
resultados que sejam diretamente proporcionais as concentragdes do analito correspondente a
uma determinada faixa de concentragao.

A relacdo matemadtica entre o sinal e a concentra¢io, ou massa do analito, deve
ser determinada empiricamente a partir de sinais medidos para massas ou concentragdes
conhecidas dessa espécie (Augusto et al., 2008). Essa relacdo matemdtica, muitas vezes, pode
ser expressa como uma equagdo de reta chamada de curva analitica (Neto et al., 2002), que
deve ser definida por no minimo cinco pontos, devido aos possiveis erros associados (ICH,
1995). Se houver relagdo linear aparente apds exame visual do grafico (sinal versus

concentracdo), os resultados deverdo ser tratados por métodos estatisticos apropriados para
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determinacdo do coeficiente de correlacdo (r). Este pardmetro permite uma estimativa da
qualidade da curva obtida, pois quanto mais préximo de 1,0, menor a dispersd@o do conjunto de
pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressdao estimados. Um
coeficiente de correlacdo maior que 0,999 € considerado como evidéncia de um ajuste ideal
dos dados para a linha de regressdo (Shabir, 2003; Jenke, 1998; Green, 1996). A ANVISA,
2003 recomenda um coeficiente de correlacdo igual a 0,99 e o INMETRO, 2003, um valor
acima de 0,90.

Em qualquer técnica instrumental, a relagcdo linear simples s6 é vdlida em um
determinado intervalo de massa ou concentracao da espécie medida. Este intervalo de massa
ou concentragdo, no qual se pode construir uma curva analitica linear, é a faixa de trabalho.
Ainda que as causas para a perda de linearidade sejam caracteristicas de cada técnica, este €
um fendmeno que pode ocorrer com qualquer conjunto de dados. Assim, o cdlculo dos
coeficientes de regressdo de uma curva analitica deve ser acompanhado de uma cuidadosa
inspecao, para verificar se todos os pontos a serem usados estdo dentro da faixa linear.

No limite inferior da faixa de concentracdo, os fatores limitantes sdo o valor do
limite de quantificacdo. No limite superior, os fatores limitantes dependem do sistema de

resposta do equipamento de medigdo.

2.3.2 PRECISAO

A precisdo € a avaliacido da proximidade dos resultados obtidos em uma série
de medidas de uma amostragem miiltipla de uma mesma amostra. A precisdo € avaliada pelo
desvio padriao absoluto (o), que utiliza um numero significativo de medi¢des, normalmente

maior que 20. Na pratica, em validacdo de métodos, o nimero de determina¢des € geralmente
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pequeno e o que se calcula € a estimativa do desvio padrdo absoluto (s). A precisdo também
pode ser estimada pelo intervalo de confianca da média, que é uma faixa de valores na qual
existe uma determinada probabilidade de se encontrar um certo valor de uma varidvel. Outra
forma bastante utilizada para avaliar a precisdao € através da estimativa do desvio padrdo

relativo (RSD, do inglés Relative Standard Deviation), também conhecido como coeficiente

de variacdo (CV). Este pode ser calculado pela Equagdo 2.1:

RSD (%) ou CV(%) = (s /x) x 100 (2.1
Sendo:

s: a estimativa do desvio padrdo populacional e
X: a estimativa da média populacional.

Em métodos de anélise de traco ou impurezas, sdao aceitos RSD % menores ou
iguais a 20%, devido a complexidade das determinacdes a serem realizadas (Huber, 1998).

O coeficiente de variacdo é expresso em termos de porcentagem de uma série
de medidas que podem ser avaliadas pela reprodutibilidade e pela repetibilidade do método
analitico sob condicdes normais de operacdo. Neste contexto, a reprodutibilidade refere-se ao
uso de procedimentos analiticos em diferentes laboratdrios, diferentes analistas e em diferentes
dias, enquanto que a repetibilidade refere-se ao uso de procedimentos analiticos num curto
espaco de tempo utilizando os mesmos analistas e os mesmos equipamentos (Cienfuegos,
2005). Para inimeros propodsitos, a repetibilidade é o critério que interessa em um método
analitico oficial (USPC, 1999; USP, 1999). Neste trabalho, sera avaliado o critério da
repetibilidade.

Para conhecer a repetibilidade de um método, onde se queiram considerar todas

as possiveis variabilidades, deve-se planejar um experimento com esse fim, de tal forma que
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sejam obtidos resultados realizados no menor intervalo de tempo permitido pelo processo de
medicao (Ribani et al., 2004).

Nao se deve confundir repetibilidade com precisdo instrumental, que ¢ medida
pelas injecdes repetitivas e seqiienciais da mesma amostra (tipicamente 10 ou mais vezes),
seguida pela média dos valores da drea do pico ou altura do pico e determina¢do da estimativa
do desvio padrio relativo de todas as injecdes.

Os documentos da ICH, 1995 e da ANVISA, 2003 recomendam um minimo de
nove determinacdes, cobrindo todo o intervalo (triplicata de trés concentragdes diferentes). J4,
o INMETRO, 2003 recomenda sete ou mais repeti¢des para o cdlculo da estimativa do desvio
padrdo.

A partir do desvio padrdo dos resultados dos ensaios sob condicdo de
repetibilidade, € indicado pelo INMETRO que seja calculado o limite de repetibilidade “r” que
capacita o analista a decidir se a diferenca entre andlises duplicatas de uma amostra,
determinada sob condi¢des de repetibilidade € significativa.

Para um nivel de confianca de 95%, o limite de repetibilidade (r) é avaliado

pelo resultado da Equacao 2.2:

r= 285, 2.2)

Sendo:

S; o desvio padrao de repetibilidade associado

O Regulamento 121/2008 da Comissido da Comunidade Européia estabelece

limites de repetibilidade de 1,1% como aceitaveis.
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2.3.3 EXATIDAO

A exatiddo de um método analitico avalia o grau de concordancia entre o
resultado de uma medicdo e o respectivo valor de referéncia aceito como verdadeiro (ICH,
1995; INMETRO, 2003). E importante observar que um valor exato ou verdadeiro € o valor
obtido por uma medi¢do perfeita e este valor é indeterminado por natureza (ISO, 1993;
Emanuelli e Scandiuzzi, 2000; ANVISA, 2003). Uma baixa exatiddo resulta de erros
sisteméticos, que contribuem para desvios ou tendéncias (bias) nos resultados. A exatiddo é
sempre considerada dentro de certos limites, a um dado nivel de confianca, ou seja, aparece
sempre associada a valores de precisdo. Estes limites podem ser estreitos em niveis de
concentracao elevados e mais amplos em niveis de tragos.

O nuimero de ensaios varia segundo a legislacdo ou diretriz adotada e também
com as caracteristicas da pesquisa. A ICH, 1995 estabelece que um minimo de nove
determinacdes envolvendo um minimo de trés diferentes niveis de concentracdo deve ser
obedecido. ICH , 1995 e ANVISA, 2003 recomendam que sejam feitos ensaios em triplicata
para trés niveis de concentragdo para avaliar a exatidao.

Viérias metodologias para determinacdo da exatiddo estdo disponiveis
dependendo de sua aplicagdo (ICH, 1995). Usualmente ela € calculada através da diferenca
entre o valor da concentracdo considerado como verdadeiro e o valor experimental,
obedecendo intervalos de seguranca (USP, 1999). A exatiddo, segundo Pasteelnick,1993
pressupde que ndo existem erros sistemdticos inerentes ao processo. Expressa em

porcentagem, a exatiddo pode ser calculada com base na Equagao 2.3:

Exatiddao = { 1 — [(valor obtido — valor real) / valor real]} « 100 2.3)
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Segundo Leite, 2002, os processos mais utilizados para avaliar a exatiddo de
um método sdo: materiais de referéncia; ensaios de recuperacdo e adi¢do padrdo. Neste
trabalho a exatiddo serd avaliada mediante a utilizacdo do método de material de referéncia

certificado e por ensaios de recuperagado, sendo estes detalhados a seguir.

2.3.3.1 Materiais de Referéncia Certificados (MRC)

Os materiais de referéncia certificados possuem o valor de concentracdo de uma
dada substincia associada a uma incerteza de medida. Estes materiais sdo fornecidos por
institutos reconhecidos e confidveis, como NIST (“National Institute of Standards and
Technology” - USA), LGC (“Laboratory of the Government Chemist” - UK) ou NRC
(National Research Council-Canad4).

Os valores obtidos pelo laboratério (a média e a estimativa do desvio padrdo de
uma série de replicatas) da mesma fracio do MRC devem ser comparados com os valores

certificados do material de referéncia, para verificar a exatidao do método.

2.3.3.2 Ensaios de Recuperacao

Ensaios de recuperacdo sao definidos mediante a estimativa do fator de
recuperacdo, que estabelece a propor¢ao da quantidade da substancia de interesse, presente ou
adicionada na porc¢do analitica do material teste, que € extraida e passivel de ser quantificada
(Thompson et al., 2002).

A informacgdo de recuperacio pode ser estimada de padrodes certificados ou de

padrdes internos com alta confiabilidade. A recuperacdo envolve a concentra¢do determinada
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na amostra (C) e a concentragdo conhecida tedrica (C,). A porcentagem de recuperagdo pode

ser calculada pela seguinte Equacgdo 2.4:

% recuperagdo = (C; = 100) / C, (2.4)

A limitac¢do do procedimento de recuperacdo € a de que por mais similar que o
padrio seja da amostra em estudo, ndo estd, necessariamente, na mesma forma que a presente
na amostra. Isso pode implicar, por exemplo, na presenga de substancias com caracteristicas
distintas de detecc@o, ocasionando erros nos fatores de recuperagdo. Pelo fato de outros
componentes da matriz poderem interferir na quantificacdo da substincia, efeitos dos
componentes da matriz devem ser investigados.

E importante considerar como a eficiéncia do método varia em fungdo da
concentra¢do da substancia. Na maioria dos casos, a dispersdo dos resultados aumenta com a
diminuicdo da concentrac@o e a recuperacdo pode diferir substancialmente a altas e baixas
concentracoes.

Por esse motivo, a recuperacdo deve ser avaliada na faixa de concentragio
esperada para o composto de interesse. Os intervalos aceitdveis de recuperacdo para andlise de
residuos geralmente estdo entre 70 e 120%, com precisao de até + 20%. Porém, dependendo

da complexidade analitica e da amostra, valores de recuperacao entre 50 e 120%, com precisao

de até £ 15%(GARP, 1999) podem ser aceitdveis.
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2.3.4 LIMITE DE DETECCAO (LD)

Quando sdo realizadas andlises de constituintes traco em amostras, por
exemplo, é¢ importante saber qual a menor concentracao do analito que pode ser detectada pelo
método. Segundo orientacOes sobre validacio de ensaios quimicos fornecidas pelo
INMETRO, esta medida € conhecida como limite de detec¢do. Este 6rgdo define o limite de
deteccdo como “a menor quantidade de uma substancia presente em uma amostra que possa
ser detectado por um procedimento analitico ao qual se associa um nivel de confiangca
especificado, mas ndo necessariamente quantificado”. De acordo com Ribani et al., 2004, o
limite de detec¢do pode ser calculado por: método visual; método relagdo sinal-ruido e por
método baseado em pardmetros da curva analitica, sendo este dltimo o mais utilizado em
validacao analitica, por ser estatisticamente mais confidvel.

O limite de detec¢@o (LD) baseado nos parametros da curva analitica pode ser

calculado pela equacgdo 2.5:

LD=3:(s/S) (2.5)

Onde:

s: a estimativa do desvio padriao da populacdo, neste caso especifico da resposta, que pode ser
a estimativa do desvio padrdo do branco ou a estimativa do desvio padrdao de um material de
referéncia certificado;

S: a inclinagdo (“slope”) ou coeficiente angular da curva analitica.
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2.3.5 LIMITE DE QUANTIFICACAO (LQ)

O limite de quantificagdo representa a menor quantidade de um composto
presente em uma amostra que pode ser determinado com precisdo e exatidao aceitdveis sob
condic¢des experimentais declaradas (USP, 1999; ISO, 1999; INMETRO, 2003).

Como o limite de deteccdo, o limite de quantificacdo é expresso em unidades de
concentracdo, sendo que a precisdo e exatidio das determinagdes também devem ser
registradas. Esse critério ¢ uma boa regra a ser seguida, porém ndo se deve esquecer que a
determinacdo do LQ representa um compromisso entre a concentracio, a precisao e a exatidao
exigidas. Isto significa que, quando decresce o nivel de concentragdo do LQ, a medicao torna-
se menos precisa. Se houver necessidade de maior precisdao, uma concentracdo maior deve ser
registrada para o LQ. O método analitico e seu respectivo uso ditam esse compromisso.

O limite de quantificagcdo pode ser calculado a partir da Equagdo 2.6:

LQ=9.(s/S) (2.6)

Onde:
s: a estimativa do desvio padrdo da resposta;

S: a inclinacdo (“slope’) ou coeficiente angular da curva analitica, similar ao usado no céalculo

do LD.
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2.4 METODOLOGIA

Para verificar o intervalo no qual as concentragdes dos metais em estudo se
comportam de forma linear com a absorbancia, realizou-se o ensaio de linearidade das curvas
analiticas. Para tanto, foram preparadas, em triplicata, no minimo 5 (cinco) solucdes em
diferentes concentracdes, cobrindo uma ampla faixa de concentragcdo, a partir de dilui¢des
adequadas de uma solucdo estoque 1000 mg L™ multielemento da Merck. Realizou-se a leitura
em espectrometro de absorcdo atomica com forno de grafite, seguindo a metodologia
estabelecida neste trabalho. Mediante uma avaliagdo visual e de avaliacdes dos coeficientes de
determinacdo da curva, foi estabelecida uma faixa de concentracdo linear. A partir da faixa
visual, foram preparadas solucdes de diferentes concentracoes ao longo desta faixa,
considerado como ensaio detalhado da linearidade, constando de sete replicatas em cada uma
das concentracdes. Neste ensaio detalhado, foram realizadas 35 determinacdes para cada metal
em estudo, exceto para o ferro para o qual foram realizadas 98 determinacdes. Este maior
detalhamento na curva analitica do ferro foi realizado devido ao fato das concentracdes serem
bastante discrepantes nas diferentes matrizes em estudo (dgua superficial e 4gua subterranea),
necessitando uma avaliacdo mais aprofundada e detalhada do comportamento linear das
concentracdes em fungdo das absorbancias geradas, as quais sdo influenciadas pelas diferentes
matrizes.

A precisdo foi avaliada pelo pardmetro da repetibilidade realizado mediante
ensaios analiticos feito pelo mesmo analista em intervalo relativamente curto de tempo (no
maximo 4 h para cada metal) e foi expresso através do coeficiente de variacdo (CV %). Para
este ensaio, foram utilizados os resultados analiticos do ensaio detalhado da faixa de

linearidade.
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A exatiddo dos métodos estabelecidos foi avaliada mediante a utilizacdo de
material de referéncia certificado de dgua de rio (SLRS-4 — River Water Reference Material
for Trace Metals), da NRC, e por ensaios de recuperacdo realizados em solu¢des padriao
preparadas a partir da diluicio do Padrio Merck de 1000 mg L”', de modo que suas
concentracdes estivessem situadas dentro da faixa linear estabelecida.

A partir do desvio padrio dos resultados dos ensaios sob condi¢do de
repetibilidade, foi calculado o limite de repetibilidade “r”, o qual servird para determinar se a
diferenca entre as andlises sob condi¢des de repetibilidade € significativa.

Os limites de deteccao (LD) e de quantificagcdo (LQ) foram calculados baseado
nos desvios padrdes obtidos na andlise das provas em branco de amostra e do material de

referéncia certificado (SLRS-4).
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2.5 RESULTADOS

2.5.1 LINEARIDADE

A avaliacdo da linearidade da curva analitica para o ferro mediante a
preparacdo de oito solug¢des, em triplicata, com concentragdes de 5,0; 10,0; 20,0; 28,5; 32,0;
40,0; 56,0 e 120 ug L'ede provas em branco de dgua ultra-pura, também em triplicata estdo

apresentados na Figura 2.1a, o qual relaciona as absorbancias e as concentragdes obtidas.

07 0,60
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FIGURA 2.1: (a) — Resultado da avaliag¢do preliminar da linearidade do método, para ferro e

(b) — avaliacao detalhada da linearidade do método, para ferro.

Como pode se observar na Figura 2.1a parece haver uma faixa em que a
concentracdo do metal ferro se relaciona linearmente com a absorbancia, estando esta entre 0 e
32 ug L. Concentragdes acima deste valor ndo apresentam relagdo linear com a absorbancia.
Desta forma, realizou-se estudo da linearidade com maior detalhamento nesta faixa. Para
tanto, foram preparadas sete solucdes de cada uma das seguintes concentragdes: 3,75; 5,00;
6,25; 7,50; 8,75; 10,00; 12,50; 15,00; 17,50; 20,00; 22,50; 25,00; 28,50; 30,00; 32,00 e 40,00
ug L', a partir de dilui¢des apropriadas de uma solucdo de 1000 mg L' multielemento da

Merck. A Figura 2.1b apresenta os resultados encontrados para este ensaio detalhado, que
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demonstra que solucdes com concentracdo de ferro superior a 32 ug L', ndo se relacionam de
forma linear com a absorbancia, ndo sendo recomendada a determinacdo direta de amostras
com concentracdes superiores a esta, na metodologia estabelecida.

Para esse intervalo de concentracdes, a equacdo da reta encontrada foi
y=0,0057x+0,016 com coeficiente de determinacao de 0,9916. Logo, os ensaios de linearidade
para o ferro demonstraram que a faixa linear estd restrita a um intervalo de concentracoes
entre 0 e 32 ug L', com uma alta correlacdo, demonstrando que o método delineado se
comporta de forma linear neste intervalo de concentragao.

Para a avaliag¢do da linearidade da curva analitica do cddmio foram preparadas,
em triplicata, cinco solu¢des com concentragdes de 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 e 12,5 pg L'l, a partir de
uma solugdo estoque de 1000 mg L' multiclemento da Merck. Foi realizada a leitura das
absorbancias destas amostras e de branco de dgua ultra-pura, também em triplicata. Com os
resultados obtidos foi construido um gréfico (Figura 2.2) que relaciona as absorbancias e as

concentragdes obtidas.
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FIGURA 2.2: (a) — Resultado da avaliag¢do preliminar da linearidade do método e (b)
linearidade para o metal cddmio, com sua respectiva equacdo da reta e coeficiente de

determinacao.
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Como pode se observar na Figura 2.2.a, hd um intervalo aonde a concentragdo
de cddmio se relaciona linearmente com a absorbancia, estando esta entre 0 e 5 pg L.
Concentragdes acima deste valor parecem ndo possuir relacdo linear e, além disto,
proporcionar absorbancias acima do limite superior recomendado pela Lei de Beer (0,75).
Desta forma, realizou-se estudo de linearidade com maior detalhamento na faixa de
linearidade. Para tanto, foram preparadas sete solucdes de cada uma das seguintes
concentragdes: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0ug L'l, a partir de uma solucdo estoque de 1000 mg Lt
multielemento da Merck. A Figura 2.2.b demonstra que a faixa linear estd restrita a faixa de
concentragdes entre 0 ¢ 5 ug L, com uma alta correlacio, demonstrando que os teores de
cadmio gerados pelo método estabelecido se relaciona linearmente com as absorbancias neste
intervalo de concentracoes.

Para a avaliacdo da linearidade da curva analitica do cromo, foram preparadas,
em triplicata, cinco solucdes com concentracdes de 5,0; 12,5; 15,0; 20,0 e 25,0 pg L'l, a partir
de dilui¢des sucessivas de solucdo estoque de 1000 mg L' multiclemento da Merck. Foi
realizada a leitura das absorbancias destas amostras e de branco de dgua ultra-pura, também
em triplicata. Com os resultados obtidos foi construido um gréfico, apresentado na Figura 2.3,

que relaciona as absorbancias e as concentragdes do metal.
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FIGURA 2.3: (a) — Resultado da avaliag¢do preliminar da linearidade do método e (b)

linearidade para o cromo, com sua respectiva equagdo da reta e coeficiente de determinacao.
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Como pode se observar na Figura 2.3.a, parece haver uma faixa aonde a
concentracdo do metal cromo se relaciona linearmente com a absorbancia, estando esta entre 0
e 12,5 ug L. Concentracdes acima deste valor parecem ndo possuir relacdo linear,. Desta
forma, realizou-se estudo de linearidade com maior detalhamento nesta faixa. Para tanto,
foram preparadas cinco solucdes, em triplicata, com concentragdes de 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 e
12,5ug L', a partir de diluigdes sucessivas uma solu¢do estoque de 1000 mg L'
multielemento da Merck.

A Figura 2.3.b demonstra que a faixa linear estd restrita a faixa de
concentragdes entre 0 ¢ 12,5 ug L, com uma alta correlagdo, demonstrando que o método
delineado se comporta de forma linear neste intervalo de concentracao.

Para a avaliacdo da linearidade da curva analitica do chumbo, foram
preparadas, em triplicata, cinco solu¢des com concentragdes de 10; 20; 30; 40 e 50 ug L' a
partir de dilui¢des sucessivas de solugdo estoque de 1000 mg L™ multielemento. Foi realizada
a leitura das absorbancias destas amostras e de branco de dgua ultra-pura, em triplicata. Com

os resultados obtidos foi plotado um gréfico (Figura 2.4), que relaciona as absorbancias e as

concentragdes obtidas.
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FIGURA 2.4: (a) — Resultado da avaliacdo preliminar da linearidade do método e (b) —

linearidade para o chumbo, com sua respectiva equacdo da reta e coeficiente de determinacao.
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Como pode se observar na Figura 2.4.a, existe um intervalo de concentracoes
do chumbo que se relaciona linearmente com a absorbncia, estando esta entre 0 e 30 ug L.
Concentragdes acima deste valor parecem ndo possuir relacdo linear e ainda apresentam
maiores desvios nas leituras das tréplicas. Desta forma, realizou-se estudo de linearidade com
maior detalhamento nesta faixa. Para tanto, foram preparadas sete solu¢des de cada uma das
seguintes concentracoes: 5,0; 7,5; 15,0, 20,0 e 30,0 pug L'l, a partir de dilui¢Ges sucessivas uma
solucdo de 1000 mg L' multielemento da Merck.

A Figura 2.4b demonstra que a faixa linear estd restrita a faixa de
concentragdes entre 0 e 30 pg L, com uma alta correlagdo, demonstrando que o método
delineado se comporta de forma linear neste intervalo de concentracao.

Para a avaliagdo da linearidade da curva analitica do cobre, foram preparadas,
em triplicata, cinco solu¢cdes com concentracdes de 3; 5;9; 12 e 15 pug L', a partir de dilui¢des
sucessivas de solucdo estoque de 1000 mg L' multielemento. Foi realizada a leitura das

absorbancias destas amostras e de branco de dgua ultra-pura. Com os resultados obtidos foi

construida a Figura 2.5 que relaciona as absorbancias e as concentracdes obtidas.
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FIGURA 2.5: (a) — Resultado da avaliacdo preliminar da linearidade do método e (b) —

linearidade para o cobre, com sua respectiva equacdo da reta e coeficiente de determinagao.
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Como pode se observar na Figura 2.5a, de modo semelhante aos outros metais,
foi verificado um intervalo em que a concentragdo se relaciona linearmente com a
absorbancia, estando esta entre 0 e 5 ug L. Concentracdes acima deste valor parecem nio
possuir relacdo linear. Desta forma, realizou-se estudo de linearidade com maior detalhamento
nesta faixa. Para tanto, foram preparadas sete solucdes de cada uma das seguintes
concentragdes: 1,2,3,4 e 5 ug L' a partir de diluicdes sucessivas de uma solugdo estoque de
1000 mg L' multielementar.

A Figura 2.5.b evidencia que a faixa linear estd restrita a faixa de concentragdes
entre 0 e 5 ug L, com uma alta correlagio, demonstrando que o método delineado se
comporta de forma linear neste intervalo de concentracdo.

Para a avaliacdo da linearidade da curva analitica do zinco, foram preparadas,
em triplicata, cinco solucdes com concentragdes de 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 pg L'l, a partir
de dilui¢des sucessivas de solucdo estoque de 1000 mg L' multielemento. Foi realizada a
leitura das absorbancias destas amostras e de branco de dgua ultra-pura, em triplicata. Com os
resultados obtidos foi plotado um grafico (Figura 2.6.a), que relaciona as absorbancias e as

concentragdes obtidas.
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FIGURA 2.6: (a) — Resultado da avaliacdo preliminar da linearidade do método e (b)

linearidade para zinco, com sua respectiva equacdo da reta e coeficiente de determinagdo.
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Como pode se observar na Figura 2.6.a, existe alta correlacdo ao longo de toda
a faixa avaliada, porém, em concentracdes superiores a 20 pg L™, as absorbincias sio muito
elevadas, além do limite indicado pela Lei de Beer. Desta forma, realizou-se estudo de
linearidade com maior detalhamento na faixa entre O e 20ug L. Para tanto, foram preparadas
sete solucdes de cada uma das seguintes concentragdes: 5,0; 7,5; 10,0; 15,0 e 20,0 pg L'a
partir de diluicdes sucessivas de uma solug¢do estoque de 1000 mg L' multielemento da
Merck.

A Figura 2.6.b demonstra que o método se comporta linearmente na faixa de
concentragdes entre 0 e 20 pg L', com uma alta correlacdo, podendo ser utilizado sem
problemas de determinacao.

Os ensaios de linearidade avaliados com os parametros analiticos permitiram
estabelecer quais os intervalos de concentragdes para os metais em estudo nos quais 0s
métodos propostos no Capitulo 1 desta tese podem ser utilizados sem perda na qualidade

analitica dos resultados gerados.

2.5.2 PRECISAO

Os coeficientes de variacao (CV) para os metais Cd, Cr, Cu, pb, Fe e Zn foram
determinados pela substitui¢do das concentragdes médias e dos respectivos desvios padrdes na
Equacido 2.1 e estdo apresentados nas Tabelas 2.1 e 2.2. As faixas de concentragdo nas quais
os coeficientes de variacdo foram estimados estdo dentro das faixas lineares do método,

avaliadas anteriormente.
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TABELA 2.1 — Coeficientes de variacdo percentuais para os metais Cd, Cr, Zn, Cu e Pb em

diferentes concentragdes (n = 40 para cada um dos metais).

Cd Cr Zn Cu Pb

[ugL'] v [ug L] v [ug L] v [ugL'] o [ug L] o
(%) (%) (%) (%) (%)

1,0 2,89 2,5 6,04 5,0 3,10 1,0 5,24 5,0 3,50
2,0 2,61 5,0 5,36 7,5 3,21 2,0 1,14 7,5 4,35
3,0 1,13 7,5 3,30 10,0 0,82 3,0 2,85 15,0 2,54
4,0 0,50 10,0 2,59 15,0 0,79 4,0 2,23 20,0 0,37
5,0 0,61 12,5 2,27 20,0 0,93 5,0 1,80 30,0 2,38

TABELA 2.2 — Coeficientes de variacdo para em diferentes concentragdes (n=104).

gL'l | CV (%)
3,75 12,74
5,00 12,02
6,25 7,52
7,50 4,78
8,75 7,15
10,0 9,03
12,5 3,14
15,0 2,45
17,5 4,06
20,0 5,56
22,5 3,70
25,0 3,38
28,5 2,57
30,0 4,83
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Os resultados dos coeficientes de variacdo encontrados para os metais em
estudo foram considerados satisfatorios por serem bem inferiores ao limite recomendado por
Huber (1998), que é de 20%, para andlise de traco ao longo de toda a faixa linear.

O limite de repetibilidade “r” foi calculado a partir do desvio padrdo dos
resultados dos ensaios sob condi¢do de repetibilidade. Cabe apenas destacar que para todos os
metais avaliados, este foi inferior a 1%, o que corrobora a afirmativa anterior de que a
diferenca entre andlises repetidas de uma amostra, executada sob condi¢des de repetibilidade
nao ¢ significativa para o método proposto. Desta forma, este pardmetro de valida¢do também

atestou a qualidade dos métodos a serem utilizados nas determinagdes analiticas estabelecidas.

2.5.3 EXATIDAO

2.5.3.1 Material de Referéncia Certificado

A Tabela 2.3 apresenta os resultados encontrados nos ensaios de exatiddo

realizado no Material de Referéncia Certificado SLRS-4.

TABELA 2.3 — Exatiddo e concentracdes nominais e determinadas do MRC associado aos
desvios padrdes e intervalos de medidas pg L' (n=10).

MR Ciominal MR Cleterminado
[conc.* 8] Intervalo [conc.% s] Intervalo Exatidao
ugL! ugL! ugL! ug L %
Cd | 0,012+0,002 | 0,010a0,014 | 0,015+0,001 0,014 20,016 75,00
Cr | 0,33+0,02 0,31 20,35 0,33+0,03 0,30 20,36 99,76
Cu| 1,81+0,08 1,73 a 1,89 1,82+0,001 1,821 a 1,824 99,33
Fe 10345 98 a 198 107,75£2,61 | 105,142 110,36 | 95,39
Pb | 0,086+0,007 | 0,079 20,093 | 0,091+£0,008 0,083 a 0,099 94,44
Zn | 0,93+0,10 0,83 a1,03 0,98+0,043 0,94 a 1,02 94,62




Os resultados demonstram que para todos os metais avaliados a exatiddo ficou
acima de 94%, excetuando-se para o caddmio, que teve baixa recuperacdo. A baixa exatiddao do
método avaliada pelo material de referéncia certificado pode estar associada ao baixo valor do
metal na matriz utilizada, estando abaixo do limite de quantificacdo do método, que serd
apresentado nas préximas secdes). Porém, mesmo para o metal cddmio, os intervalos das

concentragdes determinadas estdo dentro do intervalo aceitdvel estabelecido pelo fabricante.

2.5.3.2 Solucao Padrao

A Tabela 2.4 apresenta os resultados encontrados nos ensaios de exatiddo

realizados com solu¢des padrdo preparadas a partir do padrao multielemento da Merck.
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TABELA 2.4 — Exatiddo e recuperacio, em porcentagem, determinadas em associacdo com os intervalos de concentracdes avaliados

(n =40).
Cd Cr Zn Cu Pb
e L] Exatiddo | Rec. e L] Exatiddo | Rec. e L] Exatiddo Rec. e L] Exatiddo Rec. e L] Exatiddo | Rec.
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

1,0 94,55 94,55 2,5 90,26 92,86 5,0 97,38 98,71 1,0 95,11 95,11 5,0 92,06 92,06
2,0 96,04 96,86 5.0 92,95 92,95 7.5 95,54 99,94 2,0 95,65 95,67 7.5 92,34 92,34
3,0 97,65 97,65 7.5 90,54 92,54 10,0 98,18 101,82 3,0 97,94 98,79 15,0 97,62 98,01
4,0 97,77 97,77 10,0 91,00 93,00 15,0 99,05 99,05 4,0 98,15 99,99 20,0 98,60 1014
5,0 97,09 102,9 12.5 92,61 92,61 20,0 99,09 100,86 5.0 97,90 101,85 30,0 98,31 99.39
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Os resultados encontrados para o ensaio de exatiddo usando solucio padrao
baseados na porcentagem de exatiddo estdo acima de 90% e com porcentuais de
recuperacdo acima de 92%. A baixa exatiddo encontrada para o cddmio ao avaliar a
exatiddo usando o material de referéncia certificado ndo foi verificada quando avaliada
pelo uso de solugdo padrdo, devido as maiores concentragdes usadas neste ensaio.

A Tabela 2.5 apresenta os resultados do ferro encontrados nos ensaios de
exatiddo a partir da solu¢do padrdo obtida pela diluicio do padrdo multielemento da

Merck.

TABELA 2.5 — Exatiddao e recuperacao de ferro, em porcentagem, associadas aos

intervalos de concentracdes avaliados (n = 104).

Conc, Exatidao Recuperacao

ug L % %
3,75 86,75 108,74
5,00 88,27 109,72
6,25 94,64 99,84
7,50 94,96 103,19
8,75 94,51 100,97
10,0 93,35 99,11
12,5 97,82 101,37
15,0 97,43 99,93
17,5 97,30 100,19
20,0 97,39 101,83
22,5 97,78 99,77
25,0 97,14 99,05
28,5 97,01 102,90
30,0 97,86 99,70
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As menores exatiddes e maiores recuperagdes foram encontradas nas faixas
de concentracdes mais baixas, estando de acordo com o esperado para as baixas
concentracdes analisadas. Porém, em concentracdes superiores a 6 pg L para o metal
ferro, o ensaio de exatidao apresentou valores aceitdveis para toda a faixa avaliada.

Para confirmar a exatiddo do método aplicou-se teste de significancia, ¢ de
Student. O valor de t obtido enquadrou-se no intervalo estabelecido pelo valor tabelado,
para n-1 graus de liberdade com nivel de confiangca de 95%, demonstrando que o método
analitico pode ser considerado exato, pelos dois critérios adotados (MRC e solucdo
padrdo).

Os estudos evidenciaram que o método analitico para determinacdo de
metais em dgua é considerado adequado ao objetivo a que se destina e, portanto, considera-

se validada em termos deste parametro de validagao.

2.5.4 LIMITES DE DETECCAO E DE QUANTIFICACAO

Na Tabela 2.6 podem ser visualizados os Limites de Deteccdo e de
Quantificacdo calculados baseados nos desvios padrdes das provas em branco (LDB e
LQB respectivamente) e baseados nos desvios padroes do material de referéncia

certificado de dgua de rio (LDC e LQC, respectivamente).
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TABELA 2.6 — Limites de deteccdo e de quantificacao estimados pelos desvios padrdes da

prova em branco e do MRC para os seis metais em estudo em pg L

Branco SLRS-4
LDB LQB LDC LQC

Ferro [ 0,09431 0,28293 | 0,24935 0,74805
Cobre  10,01294 0,03882 | 0,01547 0,04641
Chumbo | 0,09375 0,28125|0,13725 041175
Cromo [0,01416 0,04248|0,01909 0,05727
Céadmio |0,01223 0,03669 | 0,01326 0,03978
Zinco  [0,00955 0,02865|0,01924 0,05771

Os limites de deteccdo e de quantificacdo foram estimados por dois métodos
distintos e estdo adequados para as andlises pretendidas utilizando os métodos
estabelecidos no capitulo 1, estando também coerentes com os limites recomendados na
literatura para anélises de 4gua em ambientes similares aos que serdo avaliados no capitulo

3 desta tese.

2.6 CONCLUSAO

Os métodos analiticos propostos para determinacdo dos teores de metais
cddmio, cobre, cromo, chumbo, ferro e zinco em 4gua pela técnica de Espectrometria de
Absor¢dao Atdmica por Forno de Grafite foram validados, sendo considerados exatos e
precisos, nas faixas consideradas lineares. Os limites de detec¢do e de quantificagdo
revelam que os métodos podem ser aplicados para andlise de metais das amostras, uma vez
que a concentracdo dos metais historicamente situa-se acima dos limites determinados.
Assim, fica demonstrado que os dados gerados nas condigcdes estabelecidas sdo

consistentes e passiveis de serem utilizados para avaliacdo dos ambientes em estudo.
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CAPITULO 3

INFLUENCIA DO AQUIFERO SUPERFICIAL
NA DINAMICA DE METAIS TRACO NA REGIAO
DA LAGOA MANGUEIRA E ADJACENCIAS
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3 INFLUENCIA DO AQUIFERO SUPERFICIAL NA DINAMICA DE METAIS

TRACO NA REGIAO DA LAGOA MANGUEIRA E ADJACENCIAS

3.1 JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento deste estudo na regido Sul do Brasil, regido dominada
por extensas e importantes lagoas costeiras (Lagoas dos Patos, Mirim e Mangueira) e que
possui a sua economia sustentada pela agricultura irrigada, faz-se muito importante na hora
atual, em func¢do principal dos seguintes pontos:

- o sistema Mirim-Mangueira possui grande complexidade e caracteristicas peculiares,
como localizagdo em regiao de fronteira (interesse estratégico e geopolitico), banhados
com importancia reconhecida pela UNESCO, elevada sensibilidade e biodiversidade
(interesse ecoldgico) e grande demanda hidrica (interesse econdmico);

- as caracteristicas regionais indicam que a dgua subterranea tem papel fundamental na
ciclagem de elementos entre os diferentes sistemas e o conhecimento ambiental é limitado
na regido (praticamente ausente na Lagoa Mangueira);

- a utilizac@o de is6topos para a avalia¢do de fluxos subterraneos € ainda limitada no Brasil
devido ao seu alto custo e pessoal habilitado, necessitando de metodologias alternativas
para estimar as descargas subterraneas;

- 0 potencial produtivo da regido costeira adjacente a Lagoa Mangueira pode estar
diretamente ligado a advec¢do de dgua subterranea, sendo necessdario avaliar a parcela de
dgua e de metais presente na barreira arenosa que separa a Lagoa do Oceano Atlantico,

possibilitando, assim, sua inser¢ao no balanco hidrolégico da regido.
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3.2 HIPOTESES

€ As dguas subterrineas utilizadas para consumo humano na regido da Lagoa

Mangueira estio aptas para essa finalidade em termos de metais trago.

€ Existe variagdo nos teores de metais nas diferentes barreiras geolégicas que
circundam a Lagoa Mangueira, indicando a existéncia de diferentes classes de solo
e a presenca de diferentes aqiiiferos superficiais, que contribuem de forma

diferenciada para a composi¢do das dguas superficiais e subterraneas desse sistema.

€ A composi¢do das dguas superficiais da Lagoa Mangueira é influenciada pelos

periodos hidrolégicos. Estas dguas sdo influenciadas pelas descargas subterraneas

adjacentes.

€ O processo de advecgdo de metais trago, através das dguas subterrineas, é capaz de

enriquecer e/ou contaminar a Lagoa Mangueira e a regido oceanica adjacente.
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3.3 OBJETIVO GERAL

Avaliar, em diferentes periodos hidroldgicos, a influéncia da descarga de
dgua subterranea na quimica das dguas, em termos de metais traco e elementos dissolvidos

na Lagoa Mangueira e costa adjacente.

3.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

@ Caracterizar as dguas subterrdneas das diferentes barreiras geoldgicas que
circundam a Lagoa Mangueira, subsidiando o estabelecimento de valores de
referéncia para o aqiiifero bem como possiveis contaminagdes que impecam o
consumo humano em razdo dos teores de metais traco.

€ Avaliar a composicdo das dguas superficiais da Lagoa Mangueira em termos de
metais e elementos dissolvidos em periodos hidrolégicos distintos.

€ Estimar os fluxos de adveccéo de dgua subterrdnea para a Lagoa Mangueira por
dois métodos distintos, em diferentes periodos hidrolégicos, sendo eles a utilizacado
de *’Rn e pela Lei de Darcy.

€ Estimar os fluxos de advec¢do de dgua subterrinea na barreira que separa a Lagoa
Mangueira do Oceano Atlantico pelo método do *Rn.

€ Estimar o fluxo de metais dissolvidos (Fe, Cu, Pb, Cr, Cd e Zn) associado a dgua
subterranea que abastece a Lagoa Mangueira e também o que permeia a barreira

arenosa em direcdo ao Oceano Atlantico.
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3.5 INTRODUCAO

A regido costeira do Estado do Rio Grande do Sul - RS ¢é privilegiada pelo
grande ndmero de rios e lagoas, destacando-se em volume de dgua a Laguna dos Patos e as
Lagoas Mirim e Mangueira. O sistema lagunar Mirim-Mangueira tem seu uso voltado para
diversas atividades, tais como pesca, recreacdo e irrigacdo. Grande parte da regido
compreendida entre esse sistema € utilizada para a atividade orizicola e pecudria extensiva
e as daguas subterrineas da regido sdo intensamente utilizadas para abastecimento
doméstico da populagdo rural. O volume de dgua das lagoas estd condicionado as
descargas superficiais sazonais, como indice de precipitacdo e evaporacdo, € a seus
multiplos usos, seja por atividades econdmicas ou pelo consumo humano.

As lagoas costeiras ocupam cerca de 13% da zona costeira mundial, sendo
geralmente rasas, separadas por barreiras arenosas, paralelas ao oceano e altamente
produtivas. A conexdo com o oceano pode ser intermitente e as transferéncias subterraneas
sdo uma das grandes lacunas para uma melhor compreensdo dos processos costeiros
(Knoppers et al., 1999; Moore, 1999).

Embora ndo seja tdo evidente quanto a descarga superficial, os fluxos de
elementos para os corpos lagunares também ocorrem através de descargas subterraneas
(Moore, 1999). Esse é um fendmeno freqiiente, especialmente quando um agqiiifero se
conecta com as dguas superficiais através de sedimentos permedaveis (Burnett et al.,2003a),
que € o caso da planicie costeira do sul do Brasil. Quando o nivel do lencol fredtico baixa,
pode ocorrer intrusdo de dgua subterranea, o que pode ocorrer apds a utilizacdo excessiva
da 4gua de lagoas costeiras para a irrigacdo e/ou pela redug¢do temporaria no indice de
precipitacdo. A importancia relativa das descargas subterrdneas na zona costeira €
dependente de diversas varidveis, incluindo o enriquecimento antrépico, a circulacio das

aguas superficiais e as taxas de fluxos subterraneos, que sdo determinadas basicamente
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pela porosidade e permeabilidade do estrato sedimentar e gradiente hidraulico (Charette et
al., 2002).

A dificuldade de obten¢do de dgua tem transformado as dguas subterraneas
em alternativas para diversas comunidades. Contudo, sua explora¢do excessiva pode
diminuir a disponibilidade e qualidade. Em areas rurais, o manejo inadequado do solo € a
principal fonte de degradacdo dos aqiiiferos (Zhang et al.,1998). Vérios elementos podem
intoxicar popula¢des humanas, como por exemplo, ferro, bério, zinco, aluminio, fldor e
arsénio (Baird, 1998; Smedley et al., 2002; Srinivasan et al., 1999). A escassez de estudos
relativo a caracterizacdo dessas dguas limita a avaliacdo dos riscos a sadde por consumo
das dguas subterraneas no sul do Brasil. A problematica da contaminacao do lencol freético
¢ ainda maior na regido costeira, porque sua ma utilizacdo pode provocar a intrusido de
dguas salinas, que passariam a ocupar as dreas de exploracdao (Melloul & Azmon, 1997). O
transporte de elementos e substincias através de &dguas subterrdneas pode alterar a
composi¢do de dguas superficiais aparentemente sem influéncias antrépicas (Burnett et al.,
2001b).

O impacto relativo de dgua subterranea para um corpo de dgua particular é
controlado pelas camadas subjacentes e pelas fontes de componentes derivados da dgua
subterranea (Swarzenski et al., 2007). Fatores que aumentam a descarga de dgua
subterranea doce incluem altas taxas de precipitacdo, relevo, e permeabilidade (Zektser e
Loaiciga, 1993). Além disso, a convec¢ao induzida por 4guas densas sobrejacentes a dguas
subterraneas menos densas também tem sido relatada como potencialmente infiltrante de
dgua (Smith, 2004). Nao sé processos naturais de curto prazo (por exemplo, variacao das
marés e ondas) e de longo prazo (por exemplo, alteracdes no gradiente hidraulico), mas
também fatores antropogénicos (tais como bombeamento e irrigacdo) podem mudar a

pressdo hidrostética, principal fator no controle da descarga de dgua subterrdnea. Embora
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tenham sido feitos recentes progressos em relacdo as forcas motrizes das descargas naturais
de dgua subterranea (Burnett et al., 2006; Chanton et al., 2003; e Kim Hwang, 2002;
Michael et al., 2005, Santos et al., 2008), ainda hd necessidade de investigar como
mudancas antropogénicas no ciclo hidrolégico influenciam na descarga de &gua
subterranea para lagoas costeiras.

Muitas investigacdes t€ém abordado os efeitos das fontes pontuais de
poluicdo nos rios e lagoas do Brasil e de todo o mundo. No entanto, pouco se sabe sobre a
contribuicdo das fontes difusas, tal como a descarga de dguas subterraneas, porque é
extremamente dificil quantificar taxas de infiltracdo e separar as entradas de &4guas
subterraneas difusas de outros processos. Algumas investigacdes recentes abordam a
contribuicdo das dguas subterrineas no litoral ocednico do Brasil (Burnett et al. 2008;
Godoy et al. 2006; Oliveira et al. 2006; Windom et al. 2006), mas nenhuma investigacao
anterior quantificou as entradas de espécies dissolvidas através de dguas subterraneas em
lagoas costeiras do Brasil.

Windom et al., (2006) destacam a 4dgua subterrinea como uma importante
fonte de ferro para a regido costeira, normalmente nao incluida nos balancos de massa dos
elementos dissolvidos. Devido ao fato do ferro e outros elementos tracos estarem presentes
nas 4dguas subterrdneas em altas concentracdes (Santos et al., 2008b e Niencheski et al.,
2008), no momento em que a dgua subterranea advectar nas zonas costeiras, possivelmente
esta aumentard a produtividade nestes locais.

A existéncia de um gradiente topogrifico no sentido Lagoa Mangueira-
Oceano Atlantico, associado a existéncia de uma barreira arenosa, sugerem que a
hidrogeoquimica desse ecossistema seja controlada por fluxos subterraneos.

Este trabalho relata as primeiras observacdes hidroquimicas nas dguas

subterraneas e dguas superficiais da Lagoa Mangueira (Figura 3.1), um ambiente de dgua
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doce que faz parte do maior sistema de lagoa costeira em todo o mundo, o sistema Patos-
Mirim-Mangueira no Sul do Brasil. O trabalho experimental foi concebido para testar se a
dgua subterranea exerce controle sobre sua hidroquimica. A Lagoa Mangueira foi
selecionada para este estudo, pois representa um exemplo extremo de controle de
utilizacdo da dgua (por exemplo, a irrigacdo do arroz), e, portanto, oferece uma
oportunidade unica para investigar as relacdes entre as alteracdes do uso do solo e as
descargas de dguas subterraneas. A falta de afluentes e de conexd@o com o oceano
simplifica a estimativa de fontes de espécies dissolvidas e podem permitir uma melhor
compreensdo da vizinhancga, ou seja, de lagoas mais complexas.

A estimativa dos fluxos de adveccdo de dgua associada as concentracdes de
metais traco € fundamental para avaliar o potencial de contaminacdo, o potencial de
enriquecimento e/ou de manutencdo das dguas da Lagoa Mangueira e da regido costeira

oceanica, via transporte subterraneo.
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3.6 AGUAS SUPERFICIAIS E SUBTERRANEAS

Segundo Lesack (1995), a interacdo entre corpos lagunares e &4guas
subterraneas adjacentes tem recebido maior aten¢do em estudos hidrolégicos nas duas
ultimas décadas. Porém, ainda se observa um reduzido nimero de trabalhos limnolégicos
avaliando a dinamica do material dissolvido e de contaminantes na drenagem superficial e
sub-superficial e a influéncia na qualidade dos ambientes aqudticos. Miranda (1997)
considera que o interesse mais aprofundado tem aumentado na tltima década, mas ainda é
inexpressivo. Crowe (1990) sugere que, por conveniéncia, muitos estudos assumem que a
dgua subterranea tem pouco significado no balango hidrico ou entdo este componente é
completamente ignorado. H4 também dificuldade metodoldgica na quantificagcdo dos
fluxos entre os ambientes lacustres e a 4gua subterranea (Miranda, 1997) e o intercambio
entre elementos e contaminantes que alterem a qualidade da d4gua. Machado et al.(2007),
Attisano et al.(2008), Maitre et al.(2003), entre outros autores, consideram a existéncia de
forte relagcdo entre o aqiiifero e os corpos d’4gua continentais na dindmica das distribui¢cdes
de nutrientes e de elementos dissolvidos.

Compreender a interacdo entre a dgua subterranea e a dgua de superficie é
essencial para o gerenciamento de recursos hidricos e para a determinacdo da mobilidade
de contaminantes (Oxtobee e Novakowski, 2002). A interacdo de dguas superficiais e
subterraneas € um sistema real que inclui elementos naturais (aqiiiferos, rios, lagos);
elementos introduzidos pelo homem (canais, pocos e barragens) e prdticas agricolas
(Caicedo, 2002).

Segundo a definicdo da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, dgua
subterranea € a 4gua que ocupa a zona saturada do subsolo, ou num sentido mais amplo,

toda a dgua situada abaixo da superficie do solo, preenchendo os poros das rochas
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sedimentares, ou as fissuras das rochas compactadas e que, sendo submetida as forgas de
adesdo e de gravidade, desempenha um papel essencial na manutencdo da umidade do
solo, do fluxo dos rios e lagos. A dgua subterranea cumpre uma fase do ciclo hidrolégico,
uma vez que constitue uma parcela da d4gua precipitada (Borguetti et al., 2004).

A maioria dos compostos encontrados na zona de transicdo dos corpos
hidricos estd relacionada com as caracteristicas hidrolégicas, sendo elas a dinamica do
fluxo de dgua subterranea, granulometria e biogeoquimica do solo e interagcdes
hidrolégicas do aqiiifero com ecossistemas superficiais adjacentes (Gilbert, 1991). O
processo de infiltracdo da dgua entre as camadas do solo arrasta elementos quimicos e
altera a sua composi¢cdo. Espera-se que a dgua subterrdnea aumente as concentragdes de
substancias dissolvidas em seu trajeto. No entanto, muitos outros fatores interferem, tais
como, clima, composicdo da dgua de recarga e meio fisico, além das perturbagdes
antrépicas.

Cabral et al. (2003) consideram que o solo é constituido de trés fases:
sOlida, liquida e gasosa. Um determinado volume de solo contém uma parcela referente ao
volume de sélidos, um volume de dgua, que constitui a fase liquida, e um volume de poros
que € ocupado por gases. Portanto, representa uma matriz porosa composta por particulas
sOlidas e por espacos que sdo ocupados por dgua e gases.

Segundo Caicedo (2002), a distribui¢do vertical da umidade do solo pode
ser dividida em zonas, de acordo com a proporcao relativa do espaco poroso ocupado pela
dgua, dividindo-se em: zona de saturacdo (os poros estdo ocupados pela dgua) e zona de
aeracdo (os poros contém dgua e ar). A zona de saturacdo estd limitada superiormente pela
linha de saturacdo (superficie piezométrica) e inferiormente por uma barreira impermedvel.

As fontes, os pocos e as correntes efluentes tém origem na zona de saturagdo. A zona de
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aeracdo ou regido nao saturada estd localizada entre a linha de saturacdo e a superficie do
terreno.

Fatores antrépicos e naturais (geologia e topografia) podem promover
interferéncias quimicas e fisicas (Miranda, 1997), provocando mudangas na qualidade e no
sentido do fluxo do agqiiifero fredtico, alterando as caracteristicas dos cursos d’dgua e de
ambientes lacustres. O solo, de maneira geral, atua como um filtro, tendo a capacidade de
depuracdo e imobilizando grande parte dos elementos quimicos e impurezas nele
depositadas. No entanto, alteracdes da qualidade do solo podem ocorrer, devido ao efeito
cumulativo da deposi¢cdo de poluentes atmosféricos, a aplicacdo de agrotéxicos e
fertilizantes e pela disposicao de residuos sélidos industriais e urbanos.

Os ecossistemas sobrevivem por trocar matéria e energia com suas
vizinhangas, as quais também necessitam dessas trocas, pois sdo igualmente sistemas
ecoldgicos. Essas trocas (entradas e saidas) se ddo em forma de fluxos, que devem ser bem
caracterizados para determinar o grau de importancia e o seu mecanismo de atuagdo. Os
vérios tipos de ambientes aquaticos existentes estabelecem interagdes de fluxos entre si e
com outros sistemas através de suas fronteiras (Miranda, 1997).

Segundo Carmo (2007), aqiiiferos podem ser classificados em confinados e
nao-confinados (livres). O agqiiifero confinado encontra-se a uma pressdo maior que a
pressdo atmosférica e estd limitado superior e inferiormente por formacdes impermedveis.
No agqiiifero fredtico (livre), a superficie piezométrica serve como fronteira superior.

Segundo Cabral, et al, 2003, aqiiiferos livres sdo aqueles que conseguem
aflorar na superficie e o seu nivel da dgua serve como limite superior da zona de saturacao

do solo, apresentando as maiores interacdes com os corpos d’dgua superficiais.
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A interferéncia da &4gua subterrinea no balango hidrico varia entre
insignificante até ser a principal fonte de entrada de nutrientes e elementos e manutencao
do nivel d’4gua em ambientes 1€nticos (Carmo, 2007).

Antes dos anos 70 acreditava-se que as dguas subterraneas tinham certo
nivel de protecdo natural contra a contaminagdo. Acreditava-se que os solos e as camadas
de areia e rochas do subsolo funcionavam como filtros, retendo os contaminantes antes que
pudessem chegar as dguas subterraneas (EPA, 1990). Mais recentemente, constatou-se que
estes podem chegar a zona saturada e contaminar as dguas subterraneas.

Durante o percurso no qual a 4gua caminha entre os poros do subsolo e das
rochas esta € depurada, através de uma série de processos fisico-quimicos (troca idnica,
decaimento radioativo, remocao de sélidos em suspensdo, neutralizacdo de pH em meio
poroso, entre outros), que modificam as suas caracteristicas anteriores, tornando-a
particularmente mais adequada ao consumo humano. A composicdo quimica da dgua
subterranea € o resultado combinado da composi¢do da dgua que percola no solo e da
evolucdo quimica influenciada diretamente pelas litologias atravessadas, sendo que o teor
de substancias dissolvidas nas dguas subterraneas vai aumentando a medida que prossegue
no seu movimento (Borguetti et al., 2004; EPA, 1990).

As 4guas subterraneas apresentam algumas propriedades que tornam o seu
uso, geralmente, mais vantajoso em relacdo ao das dguas dos rios: sdo filtradas e
purificadas naturalmente através da percolacdo, determinando excelente qualidade e
dispensando tratamentos prévios; ndo ocupam espaco em superficie; sofrem menor
influéncia das variacdes climdticas; sdo passiveis de extracdo perto do local de uso;
possuem temperatura constante; possibilitam a implanta¢do de projetos de abastecimento a

medida da necessidade (Borguetti et al, 2004, EPA, 1990).
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A selecdo de parametros analiticos para o monitoramento da qualidade de
aguas subterrdneas € necessaria em fung¢do da complexidade hidrogeoldgica, da variada
gama de elementos potencialmente presentes nas dguas, do dificil acesso e
representatividade das amostras e do custo relativamente alto das andlises de laboratdrio.
Virias espécies quimicas, tais como: sédio, cloreto, magnésio, ferro, manganés, bario,
cromo e etc., podem estar presentes naturalmente nas dguas subterraneas, como um
resultado da interacdo geoquimica dgua-solo-rocha, em alguns tipos de ambiente
hidrogeolégico (CETESB, 2001). Além disso, uma avaliagdao da qualidade do solo e das
dguas subterrdneas requer associagdes com base na questdo de saide humana e de outros
importantes aspectos do meio ambiente, considerando os efeitos sobre os processos
bioldgicos e outras funcdes do solo.

Para Miranda (1997), os mananciais subterrineos sdo alvos de constante
preocupacao em funcdo da crescente exploracdo através de pocos. O aumento da demanda
de 4gua associada ao desenvolvimento urbano e da agricultura tem gerado, em grande
escala, residuos que sdo despejados nos ambientes aquaticos. Estudos das interagdes entre
dguas superficiais e subterraneas sdo essenciais para o gerenciamento dos recursos hidricos

e para determinagao da mobilidade de elementos.

3.7 CARACTERISTICAS REGIONAIS

No extremo sul do Brasil, encontra-se a bacia hidrografica do sistema
lagunar Mirim-Mangueira, cuja drea é de 57.000 km?*, sendo 49% em territério brasileiro e
51% em territério uruguaio (Figura 3.1). A lagoa mais recente ¢ a Lagoa Mangueira
formada no Holoceno (Villwock & Tomazelli, 1995), é um sistema raso, ndo apresenta

. L . . . . . 2 2
tributdrios, nem efeitos de marés, possui comprimento de 90 km e uma area de 900 km
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com uma drea de drenagem de tamanho similar (Santos et al., 2008 a), é separada do
oceano por uma barreira arenosa com mais de 100 km de extensao (Figura 3.1). Esse fato,
associado com a auséncia de grandes rios, ocorréncia de gradientes topograficos no sentido
Mirim-Mangueira e dominancia de sedimentos arenosos permedveis sugerem que a
hidrogeoquimica desse ecossistema seja controlada por fluxos subterraneos e sem

comunicac¢do superficial com o Oceano Atlantico.

i_r Alea de
estudo

-

EERE

He m & 1 ik

|
F W 2w

FIGURA 3.1 — Mapa da drea de estudo.

A Ttnica ligacdo superficial da Lagoa Mangueira € através do Banhado do
Taim, situado ao norte desta lagoa, que se liga com as dguas da Lagoa Mirim. A Estacdo
Ecolégica do Taim (ESEC-Taim), mundialmente conhecida por sua funcdo como ponto de
descanso e nidificacdo de aves migratérias, fundamental para a preservacdo dos

ecossistemas locais e melhoria da qualidade de vida da populagao. A ESEC-Taim € uma
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Unidade de Conservagao Federal tombada pela UNESCO como reserva da biosfera, que
faz parte do sistema hidrico Mirim-Mangueira.

Essas dguas, exceto as do Banhado do Taim, sdo utilizadas para pesca,
recreacao e especialmente na orizicultura, que € a principal atividade econdmica da regido,
a qual mantém laminas de dgua sobre o cultivo. Dessa forma, o regime hidrolgico desses
trés ambientes também estd interligado, de modo que a retirada de 4dgua para a irrigacao do
arroz e as obras de constru¢@o de sistemas de irrigacdo afeta todo o sistema, aumentando a
alimentacdo subterranea, pela diminui¢do no volume de 4gua disponivel para a manutencao
dos ecossistemas (Burger, 2000 in Attisano et al., 2008).

Essa regido € influenciada por regime de ventos, onde os predominantes sao
os do quadrante NE-SW (DHN, 1974). Estes ventos sopram ao longo do eixo principal do
corpo das lagoas da regido e sdo identificados como o principal fator for¢ante, controlando
a circulacdo e os niveis de dgua (Garcia, 1998). Sob efeito dos ventos NE, as dguas das
lagoas s@o direcionadas para o sul, aumentando o nivel das Lagoas Mirim e Mangueira
nesta direcdo e, conseqiientemente, a pressao hidrostiatica. Comportamento oposto ocorre
quando sopram ventos do quadrante sul. Dessa forma, presume-se que a Lagoa Mangueira
exerca um papel importante no fornecimento de dgua para o lengol fredtico e este, por
diferenca de pressdo hidrostética, terminaria por advectar na regido costeira. Acredita-se
que esse transporte deva ser intensificado em periodos de altos indices pluviométricos,
quando a pressdo hidrostdtica exercida sob estas dguas €é ainda maior (Attisano et al.,
2008).

A geologia da regido é predominantemente composta por rochas graniticas
pré-cambrianas e sedimentos cenozdicos areno-argilosos (Baisch, 1994; Ledo et al.,1998).
Uma andlise do estudo evolutivo da planicie costeira do Rio Grande do Sul identificou

quatro geracdes de barreiras arenosas (Villwock e Tomazelli, 2005). Neste contexto, as
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barreiras arenosas possuem grande permeabilidade, o que proporciona tanto descarga de
dgua continental subterranea como intrusdo da dgua do mar, promovendo, assim, reagdes,
circulagdo e troca de elementos dissolvidos entre os aqiiiferos continental e costeiro. Essas
barreiras, sem divida, compartimentam a geologia e o fluxo subterrineo das dguas. Entre a
Lagoa Mirim e a Lagoa Mangueira encontra-se a barreira III e entre a Lagoa Mangueira e o
Oceano Atlantico estd a barreira IV (Figura 3.2), indicando a existéncia de diferentes tipos
de solo e, at¢é mesmo, a presenca de diferentes aqiiiferos superficiais, os quais podem
contribuir de forma diferenciada para a composi¢do das dguas superficiais e subterraneas
desse sistema. A barreira IV se comporta como um canal de acesso ao Oceano Atlantico e
ndo apenas como uma barreira para dguas superficiais. Portanto, além do transporte de
dgua superficial do complexo lagunar Mirim-Mangueira, soma-se a este, o transporte
subterraneo, que, sem duvida, acaba por abastecer um importante aqiiifero fredtico
costeiro. A utilizacdo de dgua subterranea para consumo humano ocorre em toda planicie
costeira, sendo que, no Balnedrio do Hermenegildo, a salinizacdo é uma reclamacao dos

moradores locais, embora ainda nio tenha sido reportada na literatura.

FIGURA 3.2 — Localizag@o das barreiras arenosas da regido em estudo.
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3.7.1 IMPACTOS DA ATIVIDADE ORIZICOLA

A planicie costeira do sul do Brasil tem sua paisagem dominada por
lavouras de arroz irrigado, sendo esta uma das principais atividades econdmicas da regido
em estudo, a qual mantém laminas de dgua sobre os cultivos durante grande parte do
periodo de cultivo (Villanueva et al., 2000 in Attisano et al., 2008).

A utiliza¢do de defensivos agricolas e a irrigacdo sdo as principais formas
de impacto negativo dessa atividade. Na Bacia da Lagoa Mirim, a utilizacdo de dgua em
atividades agricolas representa, respectivamente, 99,8% e 97,5% da demanda hidrica em
territério uruguaio e brasileiro (Friedrich, 2004). A vazao utilizado para a irrigagdo da
lavoura de arroz (~420 m’ s™') é equivalente a 54% da vazdo média superficial do sistema
(Beltrame & Tucci, 1998; Santos et al., 2004). O nivel fredtico é um dos fatores que afeta a
demanda de dgua para irrigacdo da lavoura de arroz, sendo os requerimentos de dgua
inferiores quando o aqiiifero € superficial (Tabbal et al.,2002).

O cultivo de arroz € tdo importante para a regido, que todo sistema
hidrolégico foi alterado na década de 70 para atender os requisitos dos orizicultores. Para
evitar a entrada de 4guas salobras estuarinas em épocas de estiagem foi construida uma
barragem que impede o influxo de dgua através do Canal Sdo Gongalo (Figura 3.1).

A extracdo de dgua para orizicultura tem alterado o regime hidrolégico da
regido, incluindo as Lagoas Mirim e Mangueira e o Banhado do Taim. Esse ecossistema é
ainda mais afetado quando associado aos picos de evapotranspiracdo, observados por
Villanueva (1997) nos meses de fevereiro/mar¢co do ano de 1997. Nestas épocas de
estiagem a retirada de dgua das lagoas € maior, visando suprir o déficit das taxas de
precipitacdo. Esta etapa coincide com a fase do desenvolvimento das plantacdes e nesta

fase, o nivel de dgua, nas lavouras de arroz, pode ser gradativamente de 10 a 15 cm,
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mantendo-o assim durante o desenvolvimento (ANA, 2001). Porém, usualmente estas
espessuras de laminas de dgua tem sido reduzidas.

Os processos de retirada de dgua para a irrigacdo necessitam da constru¢ido de
canais de drenagem e de levantes para irrigacdo que permitem o escoamento das dguas até
as lavouras. Os canais de irrigacdo sdo abertos as margens da Lagoa e sdao aprofundados
para uma melhor captacio de dgua nos periodos de estiagem (Figura 3.2).

Os transportes subterraneos podem contribuir de forma considerdvel para o
aumento dos teores de nutrientes e elementos dissolvidos, principalmente em regides onde
a atividade agricola é predominante (Shuwartz, 2003).

A Lagoa Mangueira abastece grande parte do plantio de arroz da regido.
Para a retirada de dgua desta lagoa, tem que se ter um cuidado maior com os volumes
extraidos (Attisano et al., 2008), quando comparado a Lagoa Mirim, por ela ser a principal
fonte de abastecimento do Banhado do Taim e este, sendo parte de uma estacdo ecoldgica,
deve ser devidamente conservado, tendo em vista suas importantes funcdes ecoldgicas.
Estas lagoas acabam garantindo a disponibilidade de 4dgua durante todo o periodo de
irrigacdo, fazendo com que muitos produtores tenham a impressao erronea de que as fontes
de recursos hidricos da regido sdo inesgotdveis (Amaral & Righes, 2005), tornando assim
ainda mais dificil a conscientiza¢do da populagao local.

No cultivo do arroz irrigado, usam-se muitos insumos particularmente
agrotoxicos e fertilizantes (Bueno et al., 2006). A utilizacdo de fertilizantes, apesar de
aumentar a fertilidade dos solos, aumentando os indices de produtividade, também pode
causar sérios impactos, principalmente considerando que a 4gua utilizada na irrigacao pode
retornar aos mananciais, via dguas superficiais e lengol fredtico, sem nenhum tipo de
tratamento. A recomendacio para o cultivo de arroz em solos gatichos é de até 60 kg ha

ano” de P,Os e 10 kg ha™' ano™ de nitrogénio em adubacio de base, mas na realidade sdo
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utilizadas quantias muito maiores (pelo menos 180 kg ha™' ano™ de adubo NPK, Camargo
et al., 2000). Logo, a inser¢do de contaminantes via insumos agricolas, pode se dar em
quantidades excessivas a lavoura e, conseqiientemente, aos corpos hidricos. Esses insumos
aportam impurezas, como elementos terras raras e metais pesados (Camelo et al.,1997;
Garcia et al.,1996). Geralmente, o Cd € o elemento de maior preocupacido, mas outros
elementos, como U, Th, Cu, Zn, Pb, Cr e As também tém sido associados ao uso de
fertilizantes (Camargo et al., 2000). Nos sedimentos do estudrio da Lagoa dos Patos, por
exemplo, foi demonstrado que os efluentes das industrias de fertilizantes sdo as principais
fontes de Cd e As (Mirlean et al., 2003; Niencheski et al., 2002). Além disso, complexos
metdlicos (Cu, Zn e Mn, por exemplo) ainda sdo utilizados como principios ativos de
fungicidas, (Cheggour et al., 2001).

As implicacdes do aporte de elementos sdo ainda especulacdes e, ndo
existem dados concretos que demonstrem um real impacto nos ambientes aquaticos
adjacentes (Friedrich, 2004). Por enquanto, o sistema parece estar suportando bem os
excessos de nutrientes e contaminantes lancados, uma vez que a Lagoa Mirim apresenta
concentracdes de nutrientes ainda dentro do estipulado para um ambiente em equilibrio e
na Lagoa Mangueira os peixes ainda estdo se desenvolvendo muito bem, atingindo
tamanhos acima do usual (Brusch, 2005, Attisano et al., 2008). No entanto, este sistema
precisa de monitoramento, uma vez que essas concentracdes nao estdo aumentando de
forma natural e sim como resposta das atividades humanas praticadas na regido.

A possibilidade de que o cultivo de arroz irrigado cause alteracdes no
equilibrio do sistema Mirim-Mangueira é evidente, o que pode inclusive inviabilizar o
prosseguimento do processo produtivo. A contaminacdo e salinizacdo desse patrimOnio
ecoldgico compartilhado entre Brasil e Uruguai é uma possibilidade concreta e estudos sao

necessdrio para a compreensdo dos processos antropicos € naturais € a proposicao de

70



medidas mitigadoras. A disponibilidade hidrica do sistema Mirim-Mangueira ainda é
grande, ou seja, a degradacdo pode ser prevenida. Nesse sentido, estudos que integrem
processos da bacia de drenagem com processos aqudticos sdo fundamentais para essa

previsao.

3.7.2 INFORMACOES REGIONAIS

Apesar de sua importancia ecoldgica, econdmica e geopolitica o sistema
fluvio-lagunar Mirim-Mangueira, no litoral Sul do Rio Grande do Sul, é ainda pouco
conhecido cientificamente. Com excecdo de inventdrios bioldgicos, poucos sdo 0s
trabalhos de investigacdes ambientais. Sua hidrologia tem sido bastante investigada pelo
Instituto de Pesquisas Hidrdulicas da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IPH-
UFRGS). As informacdes de cardter quantitativo, como estudos de niveis, precipitacdo,
evaporacao, descargas, balanco e disponibilidade hidrica e demanda potencial de dgua sdo
abundantes (Beltrame & Tucci, 1998; Ledo et al., 1998; Obregon et al., 1999), mas nao
vem sendo acompanhadas de investigacdes sobre a qualidade ambiental do sistema. Na
area geoldgica os estudos sdo escassos, sendo razoavelmente conhecidos aspectos como a
sedimentologia (Vieira, 1995) e a evoluc@o holocénica da paleodesembocadura do sistema
Mirim-Mangueira (Buchmann et al., 1997).

Resgatando trabalhos anteriores realizados na regido, encontrou-se uma
publicacdo datada de janeiro de 1952, a qual ja indicava a importancia de estudar a Lagoa
Mangueira devido ao possivel impacto gerado pela atividade orizicola sobre aquele
ecossistema. Apontava-se, ja naquela época, sobre a raridade de informacdes ambientais de
base relativas aquela regido. Um dos raros trabalhos atualmente realizados na regido foi o
de Crossetti et al, 2007, o qual avaliou a influéncia das mudancas hidrolégicas sobre a

dinamica e a estrutura fitoplantdnica, porém avaliando apenas dguas superficiais.
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Através do Programa Mar de Dentro do Governo do Estado do Rio Grande
do Sul, foram realizadas as primeiras abordagens sobre a qualidade ambiental da Lagoa
Mirim, que indicaram processos incipientes de contaminacdo por metais pesados e
nutrientes devido aos fertilizantes empregados na orizicultura (Friedrich, 2004; Friedrich et
al.,2004; Santos, 2003; Milani, 2005). Contudo, estes estudos nao abordaram as interagdes
entre os diferentes sistemas aquéticos e terrestres e o respectivo papel da d4gua subterranea.

Nos ultimos dois anos, o grupo do Laboratério de Hidroquimica da FURG
vem desenvolvendo diversos projetos tendo como tema central a Lagoa Mangueira. Estes
projetos tém gerado diversos trabalhos de pesquisa, os quais tem sido publicado em
diversos meios de divulgacdo. Um dos trabalhos publicado por Attisano et al. em 2008
apresenta a Lagoa Mangueira como um corpo hidrico distinto das demais lagoas costeiras
da regido, pelos seus elevados valores de pH e altos teores de nutrientes, apontando a
necessidade da identificacdo da fonte desses fatores. Esse trabalho ja aponta evidéncias da
influéncia da descarga de dgua subterranea da regido da Lagoa Mangueira para o aumento
da produtividade da zona costeira do Albardao.

Ja, Andrade et al, 2008 demonstraram haver interacdo entre as dguas
superficiais da Lagoa Mangueira e o lencol fredtico superior, indicando a possibilidade de
incremento dos teores de elementos dissolvidos na coluna d’dgua via dgua subterranea.
Estimativa dos fluxos de advec¢cdo de dgua subterranea para a Lagoa Mangueira foi feita
por Andrade et al, 2008; Milani et al., 2008 e Santos et al., 2008. Esses autores apontam
esses fluxos como significativos e essenciais para avaliagao do balanco hidrico da regido.
Santos et al., 2008 avalia a carga de elementos maiores existentes na regido, indicando a

relacdo entre estes elementos com a riqueza do ambiente.
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Diversos outros trabalhos também resultaram destes projetos, os quais
somados aos anteriormente citados fazem com que este rico sistema ambiental, que € o

sistema Lagunar Mirim-Mangueira-Oceano Atlantico, comece a ser melhor compreendido.

3.8 ESTIMATIVA DE FLUXOS DE ADVECCAO DE AGUA

SUBTERRANEA

Existem diferentes métodos para quantificar descargas de dgua subterranea,
cada um com suas vantagens inerentes, dentre eles destacam-se os tracadores naturais
geoquimicos, a utilizacdo de piezOmetros e os seepage meters. Uma das formas de
abordagem mais atual ¢ a que utiliza os radioisGtopos naturais como o “*’Rn (Burnett et al,
2003), que apresenta grandes vantagens por disponibilizar resultados de medidas diretas in
situ com alta confiabilidade, porém, seu uso € restrito a poucos grupos de pesquisa, por ter
alto custo e necessitar de pessoal qualificado e/ou capacitado para este fim. Um modelo
alternativo para estimativa de fluxos, porém pouco utilizado ainda, é o baseado na Lei de
Darcy (Fetter, 2001) o qual também pode ser aplicado a fim de expressar as descargas
subterraneas. A principal vantagem deste método € o baixo custo, uma vez que dados
simples de condutividade hidrdulica e do nivel do lengol fredtico em relagdo ao nivel dos
corpos hidricos superficiais em estudo podem ser aplicados para obtencdo das estimativas
de fluxos.

A seguir € apresentada uma breve descricao dos diferentes termos utilizados
para a estimativa dos fluxos de advec¢ao de dgua subterranea pelos dois métodos utilizados
neste estudo, sendo eles 222Rn e Lei de Darcy. O detalhamento dos métodos encontra-se

nos artigos publicados: Santos, et al., 2008 e Milani et al., 2008.
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- PELA ATIVIDADE DO RADONIO (***Rn)

A avaliagdo de descarga de dgua subterranea para a Lagoa Mangueira

222

utilizando **’Rn incluiu: (1) medidas do inventdrio de **’Rn na coluna d’dgua; (2)

identificacdo das fontes de radonio do sistema; (3) determinagdo do fluxo total que aporta
*Rn para o balanco, assim como as perdas por trocas atmosféricas e misturas; e (4)
célculo do transporte advectivo requerido para estimar o fluxo de advecgao total.

Assumindo-se que os fluxos advectivos de *22Rn ocorrem principalmente
por adveccdo de dgua subterranea, entdo os fluxos de 4gua podem ser estimados dividindo
os fluxos de “**Rn por sua concentragdo na dgua subterranea.

. L . 222
Para um estado estacionario, o balanco de massa de “““Rn pode ser expresso

pela Equagdo 3.1:

Jven + (A222l226) — (A2220222) — Jatm — Jhor = 0 3.1)

Onde:
A 222 s ~ e~
Joen: fluxo bentdnico de “““Rn (combinacgdo de advecgdo e difusdo molecular);
) . 2205
A2 @ constante de decaimento para o “““Rn;
. . 226 222
[ : inventario de “""Ra ou “""Rn;
Jam : perda de Rn para a atmosfera;
Jhor : perdas horizontais (mistura de dguas mais distantes da margem, as quais contém
. ~ 222
baixas concentracoes de “““Rn).
Os termos Axnls € Aol representam a fracdo do raddnio oriundo do

226 ) . 222 .
Ra na coluna d’4gua e o decaimento de “““Rn, respectivamente.

decaimento do
Devido ao bombeamento de dgua da Lagoa Mangueira, fundamental a

. . . ~ . 222 .
atividade orizicola local, no periodo de verdo o sinal de “““Rn nos canais de drenagem pode
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ser mascarado e por isso foi utilizada uma forma alternativa para a Equacdo (3.1). Foi
adotada uma aproximacao do estado nao estaciondrio para deduzir as razdes de descargas
subterraneas, similar ao considerado para ambientes com regime de marés (Burnett e
Corbet, 2003). Os fluxos dos canais de irrigagdo no verao podem ser estimados a partir da

Equacao 3.2.

dbpo/dt = (A2220226) + Joen — (42220222) — Jaim — Jhor (3.2)

A evasdo de radonio através da interface dgua-ar pode ser um importante
sumidouro deste elemento. Seu fluxo para a atmosfera depende da difusio molecular
gerada pelos gradientes de concentracdo e/ou transferéncia turbulenta. O fluxo (Jum) foi

estimado conforme a Equacao 3.3.

Jatm= k(Cw - aCar) (3°3)

Onde:
Cy e Cyr 530 as concentragdes de Rn na dgua e no ar (dpm m™), respectivamente;
a € o coeficiente de solubilidade de Ostwald (adimensional);

. .. N |
k é o coeficiente de transferéncia de Rn (m min™).

Aplicando a teoria de estado estaciondrio para uma equacgao de adveccgao-

difusdo € possivel calcular a perda horizontal, conforme a Equacgdo 3.4.

Kipd*Cl 6x2 - 00C/ox —AC+ P =0 3.4)
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Onde:

C ¢ a atividade do tracador (neste caso 222Rn; dpm m'3);

Ky € o coeficiente de difusdo por turbilhonamento (m?2 d'l);

o ¢é a advecg¢ao horizontal (m d'l);

) é a constante de decaimento do ***Rn;

P é o termo que expressa a producio do **’Rn pelo decaimento de **°Ra, que pode ser
negligenciado devido a concentracdo de “*°Ra ser muito baixa na Lagoa Mangueira.

. . 222
Fluxos difusivos de

Rn através do sedimento podem ser estimados
mediante uma aproximacdo com as diferentes profundidades, conforme apresentado pela

Equacdo 3.5:

Jaie = (AD3)*(Ceq - C) (3.5)

Onde:
) é a constante de decaimento do ***Rn;
D, é o coeficiente de difusdo no sedimento (m2d™);

222

Ceq € a concentragdo de equilibrio de “““Rn nos sedimentos (dpm m>);

Cy ¢ a concentracdo de “**Rn na dgua (dpm m™).
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- ATRAVES DA APLICACAO DA LEI DE DARCY

Em 1856, Darcy enunciou a Lei do Regime de Escoamento, como sendo a
velocidade de percolacio da dgua dentro de um regime de escoamento laminar,
diretamente proporcional ao gradiente hidraulico. Baseado nesta Lei e considerando que na
regido em estudo exista um aquifero confinado, a Equacdo 3.6 apresentada em Fetter,
2001, foi utilizada para estimar os fluxos de advecc¢do de dgua subterranea. Tal equacdo
envolve a estimativa da condutividade hidrdulica, Kh (m d™); da declividade do gradiente

hidraulico, dh/dl e da érea total de adveccao, A (mz):

Q=Kh A (dh/dl) (3.6)

A condutividade hidrdulica usualmente é determinada por “slug” testes, o
qual consiste basicamente em alterar o nivel da dgua no interior de um pog¢o em um
intervalo de tempo curto e monitorar o nivel da 4gua até seu retorno ao nivel original, com
auxilio de sensores de pressao.

Os resultados da variagdo de nivel de dgua ao longo do tempo devem ser
modelados de acordo com o método de Hvorslev, detalhado em Fetter, 2001.

A condutividade hidrdulica é calculada pela Equagdo 3.7:

Kh=r"In (LR ")/ 2 L t37 (3.7)

Onde:
r é o raio do pogo (cm);
R € o raio da ponteira (cm);

L. é o comprimento da ponteira (cm);
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t37 € o tempo requerido para o nivel da dgua atingir 37% do seu valor inicial apds insercao

do “slug”.

A razdo dh / dl € calculada pela Equagao 3.8:

dh/dl=(h;—hy)/L

Onde:
h;€ o nivel do lencol fredtico;
h, é o nivel médio da Lagoa, ambos em relacdo ao nivel do mar;

L € a distancia do pogo até a margem da Lagoa.

(3.8)
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3.9 MATERIAIS E METODOS

3.9.1 CARACTERIZACAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS

Para caracterizacdo das dguas subterraneas da regido da Lagoa Mangueira,
foram montadas duas estratégias de amostragem. A primeira estratégia baseou-se em
amostragens de dgua subterranea em pogos artesanais situados ao longo da margem Oeste
da Lagoa Mangueira (Barreira III), os quais s@o utilizados para consumo humano e/ou
abastecimento agricola. A segunda estratégia baseou-se na amostragem de &dgua
subterranea da por¢cdo Norte, central e Sul das margens Oeste e Leste da Lagoa Mangueira
(Barreiras IIl e IV), mediante a constru¢do de pocos piezométricos multiniveis com
amostragem a cada metro de profundidade.

A metodologia adotada em cada uma das estratégias € detalhada a seguir.

3.9.1.1 Estratégia para pocos artesanais

Em expedi¢do para reconhecimento da regidao em estudo em julho de 2006,
foram identificados 14 pocos artesanais (também citados como po¢os permanentes neste
trabalho) situados as margens da Lagoa Mangueira, que foram construidos por fazendeiros
locais e eram passiveis de serem amostrados. Desses pocos, apenas um deles estava situado
na Barreira IV e todos demais na Barreira III. A avaliacdo desses pogos visou a
investigacdo da distribuicdo espago-temporal das caracteristicas das dguas subterraneas,
sob diferentes influéncias (urbanizagao, orizicultura, Lagoas Mirim e Mangueira e oceano).

A distribuicao espacial dos pogos pode ser visualizada na Figura 3.3.
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FIGURA 3.3 — Localizag¢do dos pocos artesanais

Foram realizadas amostragens de dgua subterrdnea nos pog¢os artesanais no
inverno de 2006 (10 de agosto a 01 de setembro), no verdo de 2006 (12 a 19 de dezembro)
e no verao de 2007 (04 a 25 de janeiro).

Para amostragem dos pocos artesanais, primeiramente € inserido um sensor
de registro de temperatura continuo no tempo (Temperature Logger). Depois de
determinado periodo, retira-se o sensor e efetua-se a leitura de um arquivo digital em que
as temperaturas foram registradas ao longo do tempo, através de um leitor 6tico acoplado a
um laptop. Apds a retirada do sensor de temperatura, € feita uma avaliacio sobre a
estratificacdo da dgua no poco, que estava em repouso. Obtém-se um detalhamento vertical
continuo da temperatura e condutividade/salinidade. Apos esta avaliagdo, o poco €

completamente esgotado, durante tempo suficiente para substituir seu volume por pelo
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menos 3 vezes. Esta etapa de purga objetiva que o mesmo seja recarregado por dgua
subterranea nova, para entio dar inicio a amostragem de dgua.

A coleta de amostra de dgua dos pocos € realizada com auxilio de uma
bomba peristéltica e com mangueiras Masterflex® (material totalmente inerte). Apds a
drenagem da linha, inicia-se a amostragem para determinacdo in loccu de diversos
parametros analiticos, tais como pH, Eh, oxigénio dissolvido, temperatura e salinidade,
com uma sonda multiparamétrica portatil da YSI. Uma aliquota de 50 mL da amostra foi
coletada para posterior determinacdo em laboratério da alcalinidade, pela técnica de
titulacdo potenciométrica usando um Titrino 702SM da Methrom, seguindo metodologia
descrita em Chen et al.,1996 e adaptada pelo Laboratério de Hidroquimica da FURG.

Aliquotas de 250 mL de d4gua subterrinea foram filtradas durante a
amostragem em sistema fechado, em um filter holder Millipore®, através de filtro de
acetato de celulose 0,45 pm. As fragdes filtradas foram acidificadas com 250uL de acido
nitrico Suprapur®. Estas aliquotas foram conservadas sob refrigeracdo até o momento da
andlise dos teores dos metais dissolvidos (Pb, Fe, Cr, Cd, Cu e Zn) por técnica de
espectroscopia de absorcdo atdomica por forno de grafite, seguindo metodologia adaptada
pelo Laboratorio de Hidroquimica.

A Figura 3.4 ilustra uma coleta de amostra de d4gua em um dos pogos

artesanais localizado na Reserva Ecoldgica do Taim, entre o Farol do Sarita e o Albardao.
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FIGURA 3.4 — Coleta de amostra de 4gua em um poco artesanal.

o A 222
Amostras para determinacdo da abundincia isotdpica natural em “““Rn
estocadas e conservadas e posteriormente enviadas ao Laboratério da Florida State

University, em Talahasse, Florida, Estados Unidos para posterior analise.

3.9.1.2 Estratégia para pocos piezométricos

Dois grandes cruzeiros foram realizados as margens da Lagoa Mangueira
visando a coleta de amostras de dguas subterraneas em pogos piezométricos. O primeiro
caracterizou o inverno de 2006 e foi realizado de 10 de agosto a 01 de setembro; o segundo
caracterizando o verdo de 2007 foi realizado de 04 a 25 de janeiro de 2007. Pogos
piezométricos multi-niveis foram instalados as margens da Lagoa, para a investigacdo da
descarga de dgua subterranea para o sistema. Eles foram construidos com auxilio de varas
acopldveis de 1m de comprimento, em ago inox. No interior das varas de inox foram
introduzidas mangueiras Masterflex e as amostras foram coletadas com auxilio de bomba

peristéltica (Figura 3.5).
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FIGURA 3.5 — Coleta e filtracao de amostra em pogo piezométrico.

O tratamento preliminar das amostras coletadas nos pogos piezométricos é
feito imediatamente em laboratério mével (Figura 3.6) garantindo a sua qualidade e a

informacao precisa sob as condi¢des do ambiente, evitando qualquer alteracdo da amostra.

FIGURA 3.6 — Tratamento preliminar das amostras

Apds o poco piezométrico ter sido implantado, inicia-se a etapa de coleta de
amostra de dgua, com uso de bomba peristdltica, seguida de filtracio da amostra, para

posterior estocagem e transporte ao laboratério.
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A Figura 3.7 mostra o detalhe do sistema de sucg¢do e filtracio da amostra

para determinacao da abundancia isotdpica.

FIGURA 3.7 — Sistema de succdo e filtracdo de amostra

O bombeamento da dgua ocorre em fluxo continuo através de uso de bomba
peristéltica, a qual alimenta uma célula em circuito fechado que possui sensores para a
determinacgdo de oxigénio dissolvido, pH, Eh, condutividade/salinidade e temperatura. Para
a retirada do piezOmetro, faz-se necessdrio o uso de um macaco manual, tendo em vista
que a profundidade atingida pode chegar até 12 metros abaixo da superficie. Este

procedimento pode ser visualizado na Figura 3.8.

" FIGURA 3.8 — Retirada do piezometro
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Foram instalados vinte e seis pocos piezométricos multiniveis para a investigacao
das transferéncias entre os diferentes sistemas no inverno € no verdo, sendo suas
localizacbes mostradas na Figura 3.9. A profundidade dos pocos variou entre 1 e 12
metros, sendo coletadas sub-amostras em intervalos de aproximadamente 1 metro dentro

de um mesmo pogo, tanto no inverno quanto no verao.

INVERNO VERAO

Lagoa Mirim Lagoa Mirim

Latitude

-33.6 T T T T T
-53.2 -53.0 -52.8 -52.6 -53.2 -53.0 -52.8 -52.6

Longitude Longitude
FIGURA 3.9 — Localizacdo dos pocos piezométricos no inverno (a) € no verao
(b)

Foi retirada uma aliquota de 200 mL da dgua do poco em cada uma das
profundidades, na qual foram realizadas medi¢des in loccu dos seguintes paradmetros: pH,
Eh, salinidade, condutividade, temperatura e oxigénio dissolvido. Reservou-se aliquota de
50 mL da dgua para posterior determina¢do da alcalinidade em laboratoério.

Aliquotas de 250 mL de &4gua subterrdnea foram filtradas em sistema
fechado, em um filter holder Millipore®, através de filtro de acetato de celulose 0,45 pm,

seguidas por acidificacdo com 250 pL de 4cido nitrico Suprapur®. Estas aliquotas foram
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conservadas sob refrigeracdo até o momento da andlise dos teores dos metais tracos (Pb,
Fe, Cr, Cd, Cu e Zn) por técnica de espectroscopia de absor¢cdo atdomica por forno de

grafite, seguindo metodologia adaptada pelo Laboratério de Hidroquimica.

3.9.2 CARACTERIZACAO DAS AGUAS SUPERFICIAIS DA LAGOA MANGUEIRA

Aguas superficiais da Lagoa Mangueira foram amostradas com auxilio de
uma garrafa de Van Dorn em 29 estacdes (Figura 3.10), em agosto de 2006 e janeiro de
2007 (concomitantemente com as amostragens de dgua subterranea citadas anteriormente).
A amostragem de inverno correspondeu ao periodo de acimulo de dgua, que
posteriormente foi utilizada na irrigacdo das lavouras de arroz. Os dados obtidos nessa
etapa constituem dados de base e de referéncia, servindo de “background” para a época em
que as aguas das Lagoas Mirim e Mangueira foram transportadas para as lavouras,
receberam agroquimicos e, posteriormente, foram parcialmente drenadas para os
mananciais hidricos de origem. Esse periodo coincidiu com altas taxas pluviométricas (140
mm de chuva entre os dias 9 e 12 de agosto) na regido, que vinha sendo castigada por uma
longa estiagem. A amostragem correspondente a janeiro de 2007 aconteceu antes do
bombeamento das dguas de superficie para a lavoura. E possivel visualizar na Figura 3.10 a

malha amostral para as dguas superficiais.
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FIGURA 3.10 — Localizagao das estagdes amostrais na Lagoa Mangueira
no inverno (pontos azuis) e verao (pontos verdes).

Foram medidos in loccu os seguintes parametros: pH, Eh, salinidade,
condutividade, e oxigénio dissolvido. Foi reservada aliquota de 50 mL da &dgua para
posterior determinacdo, em laboratério, da alcalinidade. Aliquotas de 250 mL de dgua
foram filtradas em sistema fechado, em um filter holder Millipore® através de filtro de
acetato de celulose 0,45 pum, seguidas da acidificacdo com 250 pL de 4cido nitrico
Suprapur®. Estas aliquotas foram conservadas sob refrigeracdo até o momento da andlise

dos teores dos metais tragos (Pb, Fe, Cr, Cd, Cu e Zn).
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3.9.3 DISTRIBUICAO DE IONS NA REGIAO DA LAGOA MANGUEIRA

No momento da expedicio de amostragem de dgua subterraneas e
superficiais da regido da Lagoa Mangueira realizada em agosto de 2006, foram coletadas
sub-amostras para determinagdo da fra¢do de fons maiores presentes nestas dguas. Um total
de 11 amostras de dgua subterranea foi coletado a partir de pocos variando de 3 a 11 m de
profundidade. A amostragem também incluiu as 27 amostras da 4gua da Lagoa Mangueira
ao longo de um transecto norte-sul (apresentado no item 3.9.2) e 7 amostras ao longo de
um transecto a partir de uma casa de bombas de um canal de irrigacdo de arroz (Canal

Vitor Barbosa) até 1000 m além da costa (Figura 3.11).

LI B R I I R T 1]

Latitude (°S)
@
(%]

-33.4

ks n 1 L { n &.m
336 = ri I I N BT N T
-53.2 -53 -52.8 -52.6 -52.4

Longitude ("W)

FIGURA -3.11 - Localizagdo das amostragens em dgua subterrinea

(quadrados) e amostras de dguas superficiais (circulos) e amostragens em pocos no Canal

Vitor Barbosa (VB) para determinacdo dos ions maiores.
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Nao surpreendentemente, nenhuma alteracdo de temperatura e
condutividade foi observada entre as dguas de superficie e de fundo da lagoa rasa.
Portanto, todas as amostras foram coletadas a partir da superficie. As amostras foram
filtradas através de membrana (0,45 pm Millipore) imediatamente apds coleta e mantidos
sob refrigeracdo até o momento da andlise. Condutividade, pH e temperatura foram
determinados in loccu com auxilio de sonda multiparamétrica portatil YSI. Anélises
catibnica e anidonica dos fons maiores foram realizadas por cromatografia iOnica
(Metrohm). Os anions foram separados utilizando uma coluna Metrosep A Supp5-100 4.0
x 100 mm e uma fase movel de NaHCO3-Na,CO3 a uma vazao de 0,6 mL min’!. Os cdtions
foram coletados usando solugdes de 4cido tartdrico 4 mmol L™ e 4cido dipicolinico 0,75
mmol L em uma coluna Metrosep C2-100 com vazdo de 1 mL min'(Mirlean et al.,
2005). A diluicao das amostras foi realizada, sempre que necessdrio, com dgua ultra-pura.
Para determinar a alcalinidade total, as amostras foram tituladas (Titrino 702SM-Metrohm)
a pH 4 com 4cido cloridrico (Chen et al., 1996). Toda a rotina analitica de determinacao
dos fons maiores foi realizada no Laboratério de Geologia da FURG, excetuando o

parametro alcalinidade que foi determinado no Laboratério de Hidroquimica da FURG.

3.9.4 INTERACAO ENTRE AQUIFERO SUPERFICIAL E AGUAS SUPERFICIAIS DA
LAGOA MANGUEIRA

Para avaliar a interacdo entre o aqiiifero superficial e as dguas da Lagoa
Mangueira, foram verificados os niveis das dguas superficiais e das dguas subterraneas da
margem Oeste no periodo de janeiro a julho de 2008. Para avaliagdo do nivel da dgua
subterranea foi monitorada a pressao hidrostdtica interna, com um sensor HOBO® em um
pocgo artesanal (poco 13) situado a 250 metros da Lagoa Mangueira, possuindo 9 metros e

profundidade (Figura 3.3), correspondente as dguas do lencol freético superficial. Os dados
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de pressdo foram coletados e armazenados a cada 30 minutos pelo software HOBO Data
Loggers. Os dados de nivel da Lagoa Mangueira foram obtidos através de medi¢des didrias
em régua.

Dados de precipitacdo para a regido em estudo foram fornecidos pela
Agéncia da Lagoa Mirim e dados de vento pelo Banco de Dados Meteoroldgicos da
estacdo principal da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). A metodologia adotada
para comparacdo dos dados de pressdo interna dos pogos subterraneos com os dados de
nivel da Lagoa Mangueira corresponde a utilizacdo da variacdo destes dados, de forma a

deixa-los adimensionais e variando numa faixa entre O e 1.

3.9.5 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE AGUA SUBTERRANEA PARA
A LAGOA MANGUEIRA

Fluxos de adveccdo de 4gua subterrinea para a Lagoa Mangueira foram

avaliados por dois métodos distintos, sendo eles detalhados a seguir.

- Pela atividade do *>Rn

Para a estimativa dos fluxos de advec¢ao de dgua subterranea para a Lagoa
Mangueira mediante radioisétopos naturais, a atividade de radénio (***Rn) foi monitorada
ao longo de toda extensdo da Lagoa Mangueira no inverno de 2006 e verdao de 2007.
Foram realizadas medicdes de “*’Rn presente no ar, na dgua do lencol fredtico e nas dguas
superficiais da Lagoa Mangueira para aplicacdo no balango de massa e obtencao das taxas
de adveccdo de dgua. Todas as andlises de radioisotopos foram realizadas no Laboratorio

da Florida State University, em Talahasse, Florida, Estados Unidos.
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Foi investigada a espécie natural “’Rn como possivel marcador de dgua
subterrinea. Para a medicdo “*’Rn, aproveitou-se a capacidade de observacdo em tempo

real do controlador de radonio Rad-7 (Durridge Company — Figura 3.12).

FIGURA 3.12 — Sistema RAD-7 acoplado a embarcacao

O Rad-7 € um controlador de radonio no ar modificado para medi¢cdo na
. e -~ . . - 222 ‘
dgua, sendo portitil e de medicdo continua. Basicamente, a atividade de “““Rn ¢é
determinada contando-se as emissdes alfa derivadas da “série de decaimento”, carregadas

214pg), que sdo detectadas por um detector de silicio em

positivamente (*"*Po e/ou
diferentes canais de energia. A abordagem de um sistema deste tipo € basicamente o
equilibrio de um fluxo de escoamento de dgua com uma corrente de ar que € distribuida
através de um trocador ar-dgua e do Rad-7. A separacdo do radonio entre as fases liquida e
gasosa € controlada pela temperatura, sendo os coeficientes de solubilidade determinados
pelas medicdes continuas da temperatura (Burnett et al., 2001).

Para as amostragens da Lagoa, foram utilizados trés Rad-7s ligados em
paralelo, o que triplicou o sistema de resposta, permitindo uma melhor resolu¢io temporal
e espacial. Esse sistema também incorpora navegacdo GPS integrada, sondagem de

profundidade e medicdes de temperatura e de condutividade (Dulaiova et al., 2005). As

. s 222 " A
amostras para a medi¢cdo de ““Rn nas dguas subterraneas foram coletadas em garrafas de
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plastico especial HDPE projetadas para evitar a perda de gés (Stringer e Burnett, 2004) e
medidas em campo utilizando o Rad-7. O frasco da amostra contendo cerca de 6 L de dgua
subterranea € ligado ao Rad-7 através de um circuito fechado de ar. A bomba interna do
Rad-7 re-circula o ar, eliminando radonio na dgua para alcangar um rapido equilibrio de
radénio (= 50 min) entre d4gua e ar. Uma particularidade desse sistema € que a eficiéncia
ndo € uma funcdo linear de volume, mas depende da taxa de volume ar-dgua (Lee e Kim,
2006).

. . ~ 222
Para a estimativa da concentragdo de

Rn em equilibrio com os
sedimentos (Corbett et al., 1998), cerca de 50 g de sedimento molhado permaneceram em
contato com 150 mL de dgua (pH ajustado para 8,1 com bicarbonato de sddio para simular
a dgua da Lagoa Mangueira) em frascos erlenmeyer tampados, até atingir o equilibrio. Os
frascos foram agitados a cada dois ou trés dias. Depois de 30 dias (tempo suficiente para o
equilibrio entre **°Ra e **’Rn), a 4gua contida nos frascos foi analisada através de técnicas
de emanacio de radonio (Stringer e Burnett, 2004). A atividade do ***Ra no sedimento foi
medida através de espectrometria gama para estimar os fluxos difusivos de ***Rn (Burnett
et al., 2003b). Para tanto, uma por¢ao de sedimento foi seca, moida, e selada em frascos de
plastico até o equilibrio por 30 dias. Os frascos foram inseridos em um sistema gama
espectrométrico por ~ 3 dias para quantificar o **°Ra através dos picos da derivada do
radonio em 295, 352 e 609 keV.

Em locais onde as taxas de adveccdo de dgua subterranea medidas foram
consideradas elevadas, quando comparadas entre si, como no caso de trés canais de
drenagem situados na margem Oeste da Lagoa Mangueira foram realizadas séries

temporais (ST) com duragdo de 24 horas, visando refinar a determinacdo dos fluxos

advectivos.

92



A Figura 3.13 apresenta um dos canais de drenagem nos quais as taxas
advectivas foram bastante elevadas quando comparadas as dareas planas, ou seja, sem

escavacgoes.

FIGURA 3.13 — Canal de drenagem situado na margem Oeste da Lagoa Mangueira
Nos locais onde existem os canais de drenagem para as lavouras de arroz da
regido, os fluxos advectivos ocorrem mais intensamente, devido a retirada da camada

superior do sedimento, a qual expde as camadas arenosas, favorecendo a advecgao

subterranea.

Pela Lei de Darcy

A fim de estimar os aportes subterraneos para a Lagoa Mangueira pela
aplicacdo da Lei de Darcy, foram estudadas as dguas superficiais e as dguas subterraneas
da margem Oeste da Lagoa Mangueira, no periodo de janeiro a julho de 2008.

Dados topograficos também foram utilizados, assumindo-se uma altura de

3,0 m do lencol fredtico em relagdo ao nivel da Lagoa como recomendado por Andrade et
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al., 2008. Todos os ensaios basearam-se nas pressuposi¢des da Lei de Darcy, sendo
considerado que na regido em estudo exista um aquifero confinado.

A condutividade hidraulica (Kh) foi determinada por “slug” teste, realizado
no mesmo poco permanente (PP1) no qual foi avaliada a interacdo entre o agqiiifero
superior e a Lagoa Mangueira, citado no item 3.9.4. O teste consistiu basicamente na
alterac@o do nivel da 4gua em um intervalo de tempo curto e no monitoramento do nivel da
dgua até seu retorno ao nivel original. Para alteracdo do nivel do pocgo, foi inserido um
cano de PVC de 3,2 cm de didmetro, 1m de comprimento, totalmente preenchido com areia
(p=2,5g cm™) e dgua. O nivel da 4gua foi determinado com um medidor de pressio e
temperatura (Hobo®) programado para realizar medidas a intervalos de 1 segundo.

A declividade do gradiente hidraulico (dh/dl) foi obtida mediante a medi¢ao
do nivel do lencgol freatico, do nivel médio da Lagoa, ambos em relacdo ao nivel do mar e
através da distancia do pogo permanente até a margem da Lagoa. Os resultados da variacio
de nivel de dgua ao longo do tempo foram modelados de acordo com o método de

Hvorslev, detalhado em Fetter, 2001.

3.9.6 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE AGUA NA RESTINGA QUE
SEPARA A LAGOA MANGUEIRA DO OCEANO ATLANTICO

Fluxos de adveccao de dgua subterranea na barreira arenosa (restinga) que
separa a Lagoa Mangueira do Oceano Atlantico foram avaliados mediante medicdes de
**Rn realizada em janeiro de 2007, de forma similar 2 descrita no item 3.9.5 Para o
balanco de rad6nio, também foram avaliadas as dguas da zona de surfe.

Devido ao fato do raddnio ser um gds monoatdmico com uma mobilidade

extremamente elevada, a atuacdo das ondas no ambiente praial pode promover perdas

significativas deste gds para a atmosfera, introduzindo erros no balanco. Para minimizar
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este erro, assume-se no balanco de massa que a acdo das ondas seja constante de acordo

com o recomendado por Burnnett (2006), para ambientes similares.

3.9.7 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE METAIS ASSOCIADO A
AGUA SUBTERRANEA QUE ADVECTA NA LAGOA MANGUEIRA

Para estimar os fluxos de metais associados a dgua subterranea que advecta
na Lagoa Mangueira, foram determinados os teores de metais médios nas dguas
subterraneas dos diferentes pocos piezométricos situados as margens da Lagoa Mangueira,
ou seja, a carga de metal que aporta a Lagoa via transporte subterraneo. Visando uma
padronizacdo do comportamento de distribuicdo dos metais nas &aguas subterraneas
utilizaram-se, apenas, os teores médios dos metais a uma mesma profundidade em todos os
pocos piezométricos, sendo esta de 1 m, conforme recomendado por Santos et al., 2008. A
multiplicacdo da concentracao média do metal pela taxa de advecgao possibilita determinar

as descargas de metais provenientes da adveccao subterranea.

3.9.8 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE METAIS ASSOCIADO A
AGUA SUBTERRANEA QUE ADVECTA NO OCEANO ATLANTICO

Para estimar os fluxos de metais associados a dgua subterrinea que advecta
no Oceano Atlantico foram determinados os teores médios de metais nas aguas
subterraneas dos diferentes pogos piezométricos situados na regido de praia para ambos
periodos hidrolégicos. Visando uma padronizacdo do comportamento de distribui¢do dos
metais nas dguas subterraneas, utilizaram-se apenas os teores médios dos metais a uma
mesma profundidade em todos os pocos piezométricos, sendo esta de 1 m, conforme
recomendado por Santos et al, 2008. A multiplicacdo da concentracdo média do metal pela
taxa de adveccdo possibilita determinar as descargas de metais provenientes da advecc¢do

subterranea.
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3.10 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.10.1 CARACTERIZACAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS

Os resultados da caracterizagdo das dguas subterraneas da regido da Lagoa

Mangueira mediante as duas estratégias abordadas sao apresentados a seguir.

3.10.1.1 - Estratégia para pocos artesanais

Os principais resultados encontrados nas amostragens de dgua subterranea
realizada nos pogos artesanais situados ao longo da margem oeste da Lagoa Mangueira
(Barreira III) e de um pogo situado na Barreira IV sdo apresentado na Tabela 3.1. Nesta,
pode-se observar os teores médios e desvios padrdes associados para os diferentes
parametros fisico-quimicos bdsicos encontrados para as amostras dos pocos artesanais nas

diferentes amostragens.
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TABELA 3.1. Teores médios e desvios padrdes associados e intervalos de minimos e
maximos para os parametros hidroquimicos basicos nas amostragens de verao e inverno

Legislagdo* Legislagdo*
Parametro Inverno Verdo Consumo Irrigagdo
humano
. 2,38+1,01 3,19+1,71 - -
Alcalinidade (meqg L")
(1,25 a 4,95) (1,37 a5,18)
16,69+1,87 22,60£2,10 - -
Temperatura (°C)
(14,40 a 19,40) (18,90,50 a 26,0)
6,53+0,43 6,55+0,50 - -
pH
(5,87 a7,35) (5,76 a 7,48)
. 868,01+£663,01 952,83+673,00 - -
Condutividade (uS cm™)
(188,10 2 2810,0) | (195,30 a 3380,00)
104,94+77,22 43,90£151,70 - -
Eh (mV)
(-69,00 a 183,00) | (-200,00 a 280,00)
0,32+0,31 0,38+0,37 - -
Salinidade
(0,00 a 1,30) (0,00 a 1,60)
4 1,34+0,73 2,20+1,69 10 5000
Pb (ug L")
(0,611a2,74) (0,76 a 7,90)
1 444,82+669,11 419,89+429,19 300 5000
Fe (ugL™)
(12,50 2 2390,00) | (12,20 a 1420,00)
N 0,32+1,20 0,36+1,09 2000 200
Cu(ugL™)
(0,01 a4,81) (0,02 a 5,16)
4 0,19+0,26 0,24+0,24 50 100
Cr(ugL™)
(0,00 a 0,77) (0,90 a 0,00)
1 0,29+0,19 0,60+0,49 5 10
Cd (ugL™)
(0,00 a 0,66) (0,01 a2,12)
1 11,36+18,52 8,63+£10,09 5000 2000
Zn (ugL™)

(1,50 a 78,50)

(0,15 a 43,50)

Resolucdo 396 do CONAMA, de 03 de abril de 2008 para dguas subterraneas.

A andlise dos resultados das médias dos parametros hidroquimicos

avaliados nos pocos artesanais indica diferenca entre as estacdes hidroldgicas avaliadas.

Destacam-se as maiores temperaturas das dguas subterraneas no verdo os quais favorecem
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a solubiliza¢do dos carbonatos presentes no solo, elevando assim, a alcalinidade das dguas
subterraneas. Ja, o pH manteve-se bastante constante tanto no inverno quanto no verdo. O
Eh foi menor no verdo, porém, com desvios padrdes muito elevados. Os metais dissolvidos
nas aguas subterraneas dos pogos artesanais da regido da Lagoa Mangueira apresentaram
variabilidade nos periodos hidrolégicos avaliados. Ao comparar os teores médios dos
pocos e seus desvios padrdoes com os limites estabelecidos pela Resolu¢do 396 do
CONAMA, de 03 de abril de 2008 para dguas com finalidades de consumo humano e/ou
irrigacdo, conclui-se que estas atendem as recomendacdes dos valores mdaximos
permitidos, excetuando os teores médios de ferro dissolvido nas dguas subterraneas que se
encontram em desconformidade para consumo humano. Porém, cabe destacar os altos
desvios padrdes de ferro, indicando haver pocos com caracteristicas diferenciadas, nao
podendo generalizar esta afirmativa.

Nas Figuras 3.14 e 3.15 sdo apresentadas as distribuicoes dos metais para os

diferentes pocos durante as trés campanhas amostrais.
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FIGURA 3.14 — Concentragdo dos metais Pb, Fe e Cu em amostras coletadas nos
pocos permanentes em agosto/2006, dezembro/2006 e janeiro/2007
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pog¢os permanentes em agosto/2006, dezembro/2006 e janeiro/2007
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A avaliacdo das distribui¢des das concentracdes dos metais dissolvidos nas
aguas subterraneas dos pogos artesanais da regido em estudo, apresentadas na Figura 3.15,
mostra que todos os pocos estdo aptos para consumo humano em termos de metais.
Excecdo € encontrada para ferro em diversos pogos artesanais da regido para os dois
periodos hidroldgicos, sendo desaconselhdvel seu uso para consumo humano. Porém,
estando apto ao uso na irrigacao.

A andlise dos resultados para os diferentes parametros hidroquimicos dos
pocos amostrados revelou uma alta variabilidade espacial, indicando a necessidade de
subdividir a rede amostral, dentro de uma mesma ldgica representativa para o ambiente.
Desta forma, a rede foi subdividida conforme a feicdo morfolégica e, neste sentido, se
tracou uma subdivisdo no sentido sul a norte caracterizando trés fei¢des distintas: regidao
Norte, regido Central e regido Sul. Na regido norte, onde a planicie que separa as duas
lagoas € mais estreita, estdo localizados os pocgos 5, 6 e 7. A regido central, cuja planicie é
mais elevada em relacio a por¢do norte, compreende os pocos 8, 9 e 10. A regido sul, onde
a planicie € elevada e mais extensa, compreende os pogos 11, 12, 13 e 14. Cabe salientar
que o poco nimero 4 ndo foi incluido na avaliacdo da por¢cdo norte devido a sua
profundidade ser de aproximadamente 80 m, indicando ndo ser o mesmo agqiiifero dos
demais pocos em andlise. Os pogos identificados como 1, 2, 3 também ndo foram
considerados nesta avaliacdo devido a estarem mais afastados do corpo lagunar em estudo
ou por estarem em outra barreira geoldgica.

A Tabela 3.2 apresenta os teores médios associados aos respectivos desvios
padrdes para a barreira III para os pogos agrupados segundo as subdivisdes anteriormente
citadas. Para a estimativa das médias, foram agrupados os resultados do verdo da

amostragem de dezembro de 2006 e janeiro de 2007.
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TABELA 3.2 — Teores médios e desvios padrdes dos parametros hidroquimicos

para o verao.

Norte (n=6) Centro (n=4) Sul (n=11)
Temp (°C) 23,03+1,85 22,27+0,67 22,56+2.41
Cond (puS cm’l) 1162,75+599,36 789,00+£202,77 T41,775+£277,94
Sal. 0,48+0,36 0,30%0,20 0,25+0,22
pH 6,63+0,53 6,02+0,30 6,43+0,36
Eh (mV) 152,80+53,05 165,67+£99,05 6,64+146,04
Alc (meqg L'l) 3,67+1,67 2,28+1,16 2,46+0,88
Pb (ppb) 2,19+1,73 3,99+43,50 2,00+£1,16
Fe (ppb) 78,96+66,90 563,10+468,37 490,68+444,63
Cu (ppb) 0,245+0,60 0,38+0,61 0,47+1,56
Cr (ppb) 0,05+0,06 0,14+0,13 0,29+0,27
Cd (ppb) 0,60+0,33 0,74+0,37 0,44+0,44
Zn (ppb) 8,70+17,11 8,91+1,86 8,76+8,22

A Tabela 3.3 apresenta os teores médios associados aos respectivos desvios
padrdes dos parametros hidroquimicos para a barreira III no inverno de 2006, dos pogos

agrupados segundo as subdivisdes anteriormente citadas.

TABELA 3.3 — Teores médios e desvios padrdes dos parametros hidroquimicos
para o inverno.

Norte (n=3) Centro (n=3) Sul (n=6)
Temp (°C) 18,83+0,49 15,00+0,00 16,38+1,78
Cond (uS cm’™) 1094,20+693,78 801,33+167,87 690,33+368,24
Sal. 0,30+0,26 0,30+0,10 0,25+0,16
pH 6,73+0,53 6,28+0,17 6,40+0,40
Eh (mV) 153,00+24,52 112,33+£35,91 102,40+82,44
Alc (meqg Lh 1,85+0,82 2,74+1,08 2,27+0,73
Pb (ppb) 1,99+1,06 1,55+0,53 1,42+0,50
Fe (ppb) 28,00+13,79 419,174£343,95 522,78+586,96
Cu (ppb) 1,74+2.,66 0,01+0,00 0,01+0,00
Cr (ppb) 0,30+0,26 0,22+0,30 0,15+0,31
Cd (ppb) 0,43+0,21 0,36+0,15 0,24+0,14
Zn (ppb) 4,82+1,26 4,244+4 35 9,73+5,83

No periodo do verdo, os metais das dguas subterraneas da barreira III,

tendem a uma homogeneidade, excetuando-se para o ferro, cuja concentracdo na por¢ao
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norte foi significativamente mais baixa. Este comportamento pode ser justificado pela
precipitacao deste fon sob a forma de hidréxido, pela observacao de valores de alcalinidade
e Eh mais altos, os quais favorecem sua remocdo da solu¢do. No inverno, tende a um
gradiente de aumento das concentracdes no sentido sul-norte. Este fato parece estar
associado a acdo dos ventos. Nesse periodo, a acdo predominante dos ventos do quadrante
sul-sudoeste causaria um empilhamento das dguas superficiais da Lagoa Mangueira no
sentido norte, forcando o gradiente hidrdulico subterraneo no sentido contrério, ou seja, no
sentido norte-sul. O banhado do Taim, situado na parte norte da Lagoa Mangueira, rico em
materiais em suspensdo, enriquece as aguas subterraneas em elementos dissolvidos. No
momento em que o gradiente hidrdulico se desloca da direcdo do banhado até a porcao
central-sul da Lagoa, via fluxos subterraneos este gera um gradiente de diluicdo dos

elementos no sentido norte-sul.

3.10.1.2 Estratégia para pocos piezométricos

Para avaliacdo das dguas subterraneas da regido da Lagoa Mangueira
mediante a técnica de pogos piezométricos, recorreu-se, inicialmente, a uma avaliacdo
preliminar do comportamento da salinidade na barreira 4, ou seja, a barreira arenosa que
separa a Lagoa do Oceano Atlantico. A salinidade média encontrada nos pogos situados na
linha de praia a uma profundidade de 1 e 2 m, nas duas estagdes hidrolégicas para o
inverno (Tabela 3.4), indicam uma maior intrusdo salina no verdo, provavelmente em
funcdo da maior evaporacao das dguas da Lagoa Mangueira, associada ao maior uso para a
atividade orizicola, os quais deslocam o gradiente hidrdulico em sua direcdo, for¢cando os

fluxos advectivos das barrreiras adjacentes.

103



TABELA 3.4 — Salinidades médias associadas aos respectivos desvios padrdes para
diferentes profundidades.

Profundidade (m) Inverno Verio
1 13,18+5,36 | 26,54+6,36
2 6,3842,05 | 24,10+16,00

Este processo também foi confirmado pelas medidas de condutividade
elétrica das 4guas subterraneas da mesma regido, as quais apresentaram comportamento
caracteristico, ou seja, maior condutividade nos pocos mais proximos a regido de praia
quando comparado as condutividades da regido mais costeira (Figura 3.16). A intrusdo
salina ndo € verificada para os pogos localizados mais afastados da linha de praia,
aparentemente nao havendo riscos de saliniza¢ido da Lagoa Mangueira no periodo avaliado,
apesar de historicamente ter havido salinizacdo da lagoa, de acordo com relatos da

comunidade local.
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FIGURA 3.16 — Distribuicdo da condutividade na parte sul para o inverno de 2006

para os pocos 1, 2 e 3 da Figura 3.9.a.
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A interpretacdo dos teores de metais na dgua subterranea da barreira IV foi
focada na avaliacdo da distribui¢do horizontal no sentido Sul-Norte avaliando apenas as
concentracoes até 2 m de profundidade devido a esta ser a maxima profundidade dos pogos
amostrados na linha de praia. Cabe salientar que a rede amostral difere para ambos os
periodos hidrolégicos devido a dificuldade de acesso a regido de praia no periodo do verdao
nesta regido, caracteristica por muitas dunas.

As concentragdes de ferro dissolvido presente na dgua subterranea da
barreira IV aumentaram do Oceano em direcdo ao continente nas trés regides avaliadas
(porg¢ao sul, centro e norte da Lagoa) tanto no periodo do inverno quanto para o verao. Este
¢ o perfil esperado de acordo com a variac@o da salinidade. A Figura 3.17 exemplifica este
comportamento para o transecto sul realizado no inverno de 2006. Os demais perfis de

distribui¢ao encontram-se no ANEXO 2.
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FIGURA 3.17 — Distribui¢do do ferro ao longo do transecto sul da barreira IV no
inverno para os pogos 7 e 8 da Figura 3.9.a.

105



Destaca-se na Figura 3.18 que o poco 5 apresenta as concentracdes mais

altas que a dos pogos 4 (mais proximo a Lagoa) e 6 (proximo ao Oceano).

INVERNO - Fe
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FIGURA 3.18 — Distribuicao do ferro ao longo do transecto central da barreira IV
para os pocos 4,5 e 6 da Figura 3.9.a.

As concentragdes de zinco dissolvido presentes na dgua subterranea da
barreira IV aumentam do Oceano em dire¢cdo ao continente nas trés regides avaliadas
(porcao sul, centro e norte da Lagoa) tanto no periodo do inverno quanto para o verao,
similar ao comportamento encontrado para o ferro. A Figura 3.19 exemplifica este

comportamento para o transecto sul realizado no verdo de 2007. Os demais perfis de

distribuicdo encontram-se no ANEXO 3.
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VERAO - Zn (ppb)
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FIGURA 3.19 — Distribui¢@o do zinco ao longo do transecto sul da barreira IV para
os pocos 13, 14 e 15 da Figura 3.9.b.

As concentracdes de cobre dissolvido na 4gua subterrinea dos pogos
amostrados na barreira IV ndo demonstram um padrdo de distribui¢do norte-sul e nem ao
longo da profundidade. Em geral suas concentracdes foram extremamente baixas bastante
proximas ao limite de deteccao do método, excetuando-se determinadas profundidades, em
que foram detectadas concentracdes um pouco mais elevadas (Figura 3.20). Os perfis de

distribuicdo do cobre encontram-se no Anexo 4.
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INVERNO - Cu (ppb)
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FIGURA 3.20 — Distribuicdo de cobre ao longo do transecto sul para o inverno de
2006 para os pogos 1,2 e 3 da Figura 3.9.a.

O perfil de distribuicdo do cadmio € bastante similar aos encontrados para
ferro e zinco, ou seja, as concentracdoes da dgua subterrinea nos pocos situado mais
proximos ao Oceano sdo inferiores as das dguas subterraneas dos pocos situados mais
proximos da Lagoa Mangueira, para a parte central e norte nas duas profundidades
avaliadas. No entanto, as concentracdes da parte sul em quaisquer profundidades sao
extremamente baixas, sendo nulas ou proximas ao limite de deteccdo do método. Um perfil
para exemplificacdo do comportamento do cddmio nas dguas subterrineas da regido em

estudo encontra-se na Figura 3.21. Os demais perfis encontrados estdo apresentados no

Anexo 5.
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INVERNO - Cd (ppb)
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FIGURA 3.21 — Distribuicdo do cadmio ao longo do transecto central da barreira
IV para os pogos 4, 5 e 6 da Figura 3.9.a.

As concentragdes de chumbo dissolvido na dgua subterranea dos pogos
amostrados na barreira IV ndo demonstram um padrdo de distribui¢do norte-sul e nem ao
longo da profundidade. Cerca de 50% das concentracdes de chumbo dissolvido nas dguas
subterraneas da barreira IV sdo mais baixas no Oceano com relagdo a costa, para todas as
regides (sul-centro-norte) nas diferentes profundidades amostradas. Porém, um expressivo
porcentual das amostras apresentou altos teores de chumbo para as dguas subterrineas
amostradas nos perfis na regido de praia (Figura 3.22). Os perfis de distribui¢do do chumbo

encontram-se no Anexo 6.
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INVERNO - Pb (ppb)
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FIGURA 3.22 — Distribui¢do do zinco ao longo do transecto central da barreira IV
para os pocos 4, 5 e 6 da Figura 3.9.a.

O perfil de distribuicdo de cromo se estabelece de forma a ter concentragdes
mais reduzidas nas dguas subterrineas mais proximas ao Oceano do que aquelas mais
proximas a costa, sendo mais evidente na por¢do sul para as duas estagdes hidrologicas e
nas duas profundidades avaliadas. O perfil de distribui¢do de cromo no inverno de 2006

para a porcdo sul € exemplificado na Figura 3.23. Os demais perfis de distribuicao

encontram-se no Anexo 7.
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INVERNO - Cr (ppb)
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FIGURA 3.23 — Distribui¢do do cromo ao longo do transecto sul da barreira IV
para os pocos 1, 2 e 3 da Figura 3.9.a.

A avaliacdo dos metais na 4gua subterrdnea dos pogos piezométricos
presentes na barreira IV em geral demonstrou maiores concentragdes nas dguas mais
proximas a Lagoa Mangueira decrescendo no sentido do Oceano Atlantico. Nao se percebe
um perfil claro de dilui¢do ou incremento nas concentragdes ao longo da profundidade,
sendo aleatério o comportamento para determinados metais avaliados. Também se
observou que na regido mais central da barreira arenosa que separa a lagoa do Oceano
ocorre um incremento nas concentracdes de diversos metais nas diferentes profundidades
avaliadas.

Ap6s a avaliacdo dos metais presentes na dgua subterranea da barreira IV,
inicia-se a avalia¢do da barreira III, que separa a Lagoa Mirim da Lagoa Mangueira, em
termos de distribuicdo de metais naquelas dguas subterraneas. Porém a rede amostral
realizada nesta barreira difere bastante da existente na barreira IV. Nesta, realizou-se
apenas amostragens na margem da Lagoa Mangueira, tanto na parte sul, central como na

parte norte desta margem. Desta forma a interpretacdo desta barreira dar-se-4 pela
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comparacdo entre as concentracoes médias dos metais ao longo da margem oeste da Lagoa
Mangueira nos periodos do inverno e de verdo. Também serdo comparadas as
concentracdoes médias dos metais da margem oeste da Lagoa -barreira III- com os teores
médios da margem leste desta lagoa -barreira IV- apenas para o periodo do inverno.

As Tabelas 3.5 e 3.6 apresentam os teores médios e os desvios padrdes
associados, dos metais ao longo da margem oeste da Lagoa-barreira IIl no verdo e no

inverno, respectivamente.

TABELA 3.5 — Teores médios associados aos respectivos desvios padrdes para a
barreira III para o verdo

Norte (n=3) Centro (n=3) Sul (n=10)
Pb (ppb) 4,1+0,89 2,89+0,41 2,00+0,41
Fe (ppb) 99,63+72,23 1139+880,01 251,01+298,13
Cu (ppb) 0,28+0,26 0,28+0,27 1,79+1,60
Cr (ppb) 0,96+1,16 2,24+1,46 0,64+0,42
Cd (ppb) 0,65+0,10 0,14+0,08 0,29+0,17
Zn (ppb) 2,93+0,53 8,72+3,11 5,08+£2,35

TABELA 3.6 — Teores médios associados aos respectivos desvios padrdes para a
barreira III para o inverno

Norte (n=4) Centro (n=4) Sul (n=1)
Pb (ppb) 2,73+0,83 1,79+0,09 1,540
Fe (ppb) 303,53+524,41 1648,67+1373,25 33,500
Cu (ppb) 0,72+0,33 0,13+0,26 0,012
Cr (ppb) 0,09+0,10 0,72+0,92 0,040
Cd (ppb) 0,5+0,16 0,03+0,040 0,070
Zn (ppb) 4,81+2.49 1,48+0,20 2,050

Observando as médias das concentragdes, em geral os teores de metais na
dgua subterranea foram mais elevados no verdo para as partes Sul e Central da Lagoa
mangueira na barreira III. J4 na por¢ao norte da Lagoa, as concentragdes dos metais na
dgua subterranea foram mais elevadas no inverno para ferro, cobre e zinco, indicando

processos distintos ocorrentes nesta parte da Lagoa.
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A por¢ao sul da lagoa no periodo do verao € mais enriquecida em cobre que
as demais regides, porém o desvio padrio é bastante elevado, indicando entrada pontual
desse elemento. Porém, no inverno, esta parte da lagoa é pobre em todos os metais quando
comparada as outras regides. As dguas subterraneas da parte central da barreira III sdo
enriquecidas em ferro e cromo, em ambos os periodos hidrolégicos, e em zinco, apenas no
verdo. As dguas subterraneas da parte norte desta barreira sdo enriquecidas em grande parte
dos elementos, tanto no verdo quanto para no inverno, sendo estes chumbo, cidmio, cobre
e zinco. Este fato indica um gradiente de concentracdo dos metais dissolvidos nas dguas
subterraneas da barreira III no sentido Norte-Sul. Acredita-se que o enriquecimento deva-
se a presenca do banhado do Taim que aporta elementos para o interior da Lagoa e também
devido as diferencas morfoldgicas e dos tipos de solo da regido em estudo.

A Tabela 3.7 apresenta os teores médios dos metais nas dguas subterraneas

ao longo da margem leste da lagoa na barreira IV.

TABELA 3.7 — Teores médios associados aos respectivos desvios padrdes para a
barreira IV para o inverno

Norte (n=5) Centro (n=5) Sul (n=5)
Pb (ppb) 2,76%1,72 3,58+4,66 1,30+1,30
Fe (ppb) 780,2+822.47 769,48+756,76 773,73+£1275
Cu (ppb) 2,92+0,01 3,29+5,63 0,15+0,31
Cr (ppb) 1,80%1,16 1,22+1,29 2,21+0,85
Cd (ppb) 0,40+0,1 0,21+0,20 0,0620,11
Zn (ppb) 2,81+1,67 5,60+2,16 3,90+1,16

Ao comparar os teores médios das concentracOes em ambas barreiras
geoldgicas as margens da Lagoa Mangueira, percebe-se que os teores dos metais na
barreira IV sdo mais elevados que a barreira IIl para quase todos os metais estudados,
excetuando-se o ferro, que € mais enriquecido na parte central da margem oeste da lagoa
na barreira Il e o zinco na parte norte desta barreira. Este fato indica que as barreiras

geoldgicas sdo distintas em sua composicdo podendo, também, ser influenciadas pelas
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diferencas no leito da Lagoa Mangueira em ambas as margens, refletindo na composic¢ao
das 4guas subterraneas adjacentes. A barreira III, formada no periodo pleistoceno
(Villwock e Tomazzelli, 1995), possui feicdes mais antigas. A margem leste da lagoa,
denominada barreira IV, foi formada no periodo holoceno, sendo constituida pos camadas
arenosas, sendo esta regido dominada por dunas.

Como exemplo do comportamento dos metais na dgua subterrinea dos
pocos situados as margens da Lagoa Mangueira tanto na barreira III quanto na barreira IV
¢ apresentado nas Figuras 3.24 e 3.25 a distribuicdo do metal cromo em ambas as barreiras
geoldgicas no inverno de 2006. Os demais perfis dos metais avaliados encontram-se nos

Anexos 8 a 13.
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FIGURA 3.24 — Perfil de distribuicao do cromo nas dguas subterraneas da barreira III dos
pocos as margens da Lagoa Mangueira, para o periodo do inverno para os pogos 10, 11 e

12 da Figura 3.9.a.
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INVERNO - Cr (ppb)
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FIGURA 3.25 — Perfil de distribuicdo do cromo nas dguas subterraneas da barreira IV dos
pocos as margens da Lagoa Mangueira, para o periodo do inverno para os pogos 7,4 e 1 da

Figura 3.9.a..
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3.10.2 CARACTERIZACAO DAS AGUAS SUPERFICIAIS DA LAGOA MANGUEIRA

Os resultados analiticos dos principais parametros hidroquimicos
encontrados durante a avaliacdo das dguas superficiais da Lagoa Mangueira durante os
diferentes periodos sdo apresentados na Tabela 3.8. Nesta, pode-se visualizar os teores

médios e seus desvios padrdes associados.

TABELA 3.8 — Resultados de médias dos parametros hidroquimicos e de metais
para a Lagoa Mangueira

INVERNO 06 VERAO 07
n=29 n=13
208,0+40,4 336,31+10,86
(107,1 2284,4) (322,7 a 354,0)

Cond.(uS cm'l)

. 0,140.,0 0.240.0
Salinidade 0.120.1) 02202)
o 7.840.4 8,09+0,10
P (6,67 2 8,18) (7.9 28,3)
. 1,6+0.2 2.07+0,10
Ale.(meqg L) 1 510181y (1,84 22,19)
16584212 95,69+6.42
Eh (mV) (114,02207,0) (85,0 a 109,0)
. 10.93+1.3 8.41+1,01
OD(mgLY) 6734 12.56) (6,729,8)
o Sat 105,1+13.3 105,31+12.66
o at. (63,832 124,66) (82,72 121,3)
N 20.2+12.7 25.4549.01
MSmgL?)  5586480)  (13.9a37.2)
Fe (opb) 55.2+114.6 22.90+38.26
pp (8,742610,0) (6,1 a 149,0)
0,0420,07 0,07+0,08
Cd (ppb) 0.012036)  (0.01a0.25)
1,4+0,5 2.11+2.73
Pb (ppb) 0,4922,68) (0,852 10,89)
Ct (opb) 0.9+0.6 0,51+ 042
pp (0,0 2 1,95) (0,10 a 1,38)
Ct (bpb) 0.240.2 0.1420,06
pp (0,10 a 1,03) (0,04 2 0,24)
70 (oob) 4.11+1,89 3,22+0,99
pp (0,25 2 8,54) (1,97 a5,81)
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Os teores médios de salinidade da Lagoa Mangueira para ambos periodos
hidrolégicos demonstraram que esta lagoa é extremamente doce, nao havendo salinizagao
deste ambiente mesmo com a relativa proximidade com o ambiente ocednico, o qual
poderia saliniliza-la via transporte subterraneo.

Os teores de condutividade se mostraram superiores para o periodo de verao
quando comparados ao inverno, indicando processos de dilui¢do idnica ocasionados pelas
altas taxas pluviométricas ocorrentes no inverno, associados a possiveis processos de
adveccdo de 4gua subterranea no periodo de verdao. A adveccdo pode ocorrer devido a
maior taxa de evaporacao associada a maior utilizacdo de dgua pela atividade orizicola, os
quais geram uma reducdo bastante significativa no nivel de dgua da Lagoa Mangueira,
ocasionando assim um gradiente hidraulico, favorecendo a adveccido de dgua subterranea
caracterizada por uma maior carga idnica. Os valores de condutividade encontrados sdao
similares aos encontrados por Crossetti, et al., (2007) para amostragens realizadas de
marc¢o a dez de 2001 (260 a 400 puS cm'l) neste mesmo ambiente, indicando ndo ter havido
alteracoes significativas deste parametro nos dltimos anos.

A elevada alcalinidade e pH € uma caracteristica tnica da Lagoa
Mangueira, em comparagdo com as outras lagoas costeiras do Sul do Brasil, como as
Lagoas dos Patos e Mirim. Este fato se deve, principalmente, a este local estar localizado
proximo a regido dos concheiros,o que faz com que eleve os teores dos elementos
dissolvidos de origem carbondtica. O uso do calcdrio para corrigir o pH dos solos das
lavouras de arroz (IRGA, 2001) € outra possivel fonte desses ions para as dguas da regido,
embora em menor magnitude. A alcalinidade também pode controlar a composi¢ao dos
vegetais e distribuicdo nos ambientes aquaticos (Radke et al. 2002; Vestergaard e Sand-
Jensen, 2000), talvez diferenciando as comunidades plantdnicas da Lagoa Mangueira de

outros corpos d’dgua da regido.
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A movimentagdo das 4guas pelos ventos com a pouca profundidade da
Lagoa Mangueira promovem intensas trocas gasosas com a atmosfera, resultando em uma
maior disponibilidade de oxigénio dissolvido nas suas dguas. Observa-se que de forma
similar as dguas da Lagoa dos Patos e Mirim (Attisano et al, 2008) este também € um
ambiente saturado de oxigénio e, conseqiientemente, observam-se potenciais
caracteristicos de ambiente oxidativo que facilita processos biogeoquimicos de oxidacao.

A distribuicdo dos metais dissolvidos nas dguas superficiais da Lagoa
Mangueira demonstrou um comportamento bastante uniforme. Excetuando-se alguns
locais, em que foi demonstrada uma variacdo sazonal, o que € evidenciado pelos altos
desvios padrdes encontrados para alguns metais. Desta forma, recorreu-se a uma andlise da
distribuicdo espacial desses elementos para uma melhor interpretacio dos processos
ocorrentes. Para tanto, os resultados analiticos foram plotados em Surfer 7.0, adotando a
mesma escala de cores, permitindo uma melhor comparagdo entre os periodos hidrolégicos
avaliados. Porém, esta estratégia pode dificultar a observacdo dos gradientes formados
devendo, em muitos casos, serem observadas as linhas de distribui¢cdo das concentragdes
dos elementos. Tais distribui¢cdes serdo apresentadas na seqii€éncia da discussio.

O material em suspensdo para o periodo de verdo possui um gradiente
crescente de concentracdo no sentido sul-norte da Lagoa (Figura 3.26), devido a
predominante incidéncia de ventos nordeste, o qual proporciona a entrada de dguas do
Banhado do Taim carreando materiais para a parte sul (Andrade et. al, 2008). Esse
transporte faz com que haja um aumento no teor de material em suspensdo e intensifica o
carregamento de elementos, tais como o ferro particulado. As concentracdes de material
em suspensao podem ser elevadas pela ressuspensio de sedimentos de fundo para a coluna

d’4gua devido a agdo dos ventos.
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FIGURA 3.26 — Distribuicdo de material em suspensdo da Lagoa Mangueira no periodo de

inverno/verao

O periodo amostral de inverno foi caracterizado pela acio de fortes ventos
sul e nordeste de intensidades de aproximadamente 20m s, os quais favoreceram ainda
mais os processos de remobilizacdo de sedimentos de fundo, principalmente na parte mais
rasa da lagoa, ou seja, na margem oeste, ocasionando locais de teores elevados de material
em suspensao.

Crossetti et al, 2007 encontraram variacOes bastante grandes do material em
suspensdo ao longo de seu periodo amostral (marco a dezembro de 2001), corroborando
com a hipétese da grande influéncia dos ventos no transporte de elementos para o interior
da Lagoa Mangueira, alterando seus processos.

Os teores de ferro dissolvido t€ém comportamento semelhante ao material

em suspensao, evidenciando associagao entre eles (Figura 3.27).
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FIGURA 3.27 — Teores de ferro dissolvido na Lagoa Mangueira

Para o periodo do inverno, a a¢do predominante dos ventos do quadrante
sul-sudoeste elevou os teores de material em suspensido, aumentando com isso os teores de
ferro na coluna d’4gua. Para o periodo do verdo, obteve-se um gradiente crescente bastante
delineado no sentido sul-norte, provavelmente devido a entrada de material particulado
proveniente do Banhado do Taim, sendo arrastado até a porcdo central da Lagoa
Mangueira. Altos teores de ferro foram encontrados associados a altos teores de material
em suspensdo e nas partes rasas da lagoa, parecendo associar diversos processos
biogeoquimicos. Dentre eles, pode-se citar a ressuspensao de sedimentos de fundo, a qual
enriqueceria a coluna d’4dgua. Processos de adveccdo de dgua subterranea ou até mesmo
processos ligados a lixiviacdo do solo ou a ocupagao de dreas proximas a encosta da lagoa,
podem favorecer o enriquecimento antrépico.

Os teores de cddmio na Lagoa Mangueira estao distribuidos de uma forma
bastante homogénea, tanto no inverno quanto no verao. Apenas na por¢ao central da Lagoa
no periodo do inverno (Figura 3.289) parece haver um incremento nas concentracdes do
metal, ocasionadas, provavelmente, devido a entrada antropogénica pontual proveniente

dos insumos utilizados em lavoura de arroz das proximidades. Também, na margem oeste
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da Lagoa Mangueira, naquela regido, existe uma vila de moradores na qual existe despejo
de esgoto in natura, verificado no momento das amostragens. Se ao calcular a média das
concentracdes de cddmio no inverno, for desconsiderado este evento pontual, a média para
0 verdo sera consistentemente mais alta. Milani et al, 2008 apontam que a dgua superficial
da Lagoa Mangueira no periodo do verdo € enriquecida em cadmio, devido a transportes
advectivos de dgua subterrinea mais intensos neste periodo, motivados pela intensa

evaporacao e retirada para atividade orizicola.

Verao - Cd (ppb)
INVERNO - Cd (ppb)

-327

Wit
Lagoa Mirim Lagoa Mirim
-32.71
-32.9 0.4
-32.91 0.3
-33.17
[
]
=
o 381 = 02
]
S S
= -33.34
-33.31 0.1
Oceano Atlantico
-33.5+
-33.51 0
N
-33.7 T T T T -33.7 T ; ; ;
-534 -53.2 -53.0 -52.8 -52.6 -524 -53.4 -53.2 -53.0 -52.8 -52.6 -52.4
Longitude Longitude

FIGURA 3.28 — Teores de cddmio para a Lagoa Mangueira

O chumbo possui comportamento similar ao cddmio nas aguas superficiais
da Lagoa Mangueira, ou seja, estd distribuido de forma bastante homogénea, tanto no
inverno quanto no verdo. Apenas concentrando-se na por¢do mais ao sul da Lagoa no
verdo (Figura 3.29). Se ao calcular a média das concentragdes de chumbo no verdo, for
desconsiderado este evento pontual, a média para o verdo serd aproximadamente igual a do

inverno.
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FIGURA 3.29 — Teores de chumbo para a Lagoa Mangueira

Os teores médios de cobre dissolvido na Lagoa Mangueira (Figura 3.30)
demonstram que as maiores concentracdes deste elemento sdo no periodo do inverno.
Conforme dito anteriormente, espera-se que no verdo ocorra um fluxo advectivo de dgua
subterranea mais intenso. Milani et al, 2008 mostraram que a dgua subterranea que advecta
na Lagoa Mangueira ¢ menos enriquecida nesse metal, promovendo uma dilui¢cdo nas
concentracdes das aguas superficiais. Além disto, o periodo do inverno é marcado por
maior pluviosidade, favorecendo o escoamento superficial do solo e conseqiiente
enriquecimento das dguas superficiais com metais de origem eminentemente

antropogeénica, tais como cobre e zinco.
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FIGURA 3.30 — Teores de cobre para a Lagoa Mangueira

Da mesma forma que para o cobre, o elemento zinco também possui suas
concentracoes dissolvidas nas dguas superficiais da Lagoa Manguueira mais elevadas no
periodo do inverno do que no verdo (Figura 3.31). Este enriquecimento deve estar
associado ao processo de escoamento superficial dos solos citado anteriormente, indicando
que apesar dos fluxos advectivos mais intensos no verdo estarem enriquecendo as dguas
superficiais em zinco (Milani et al, 2008), a massa aportada pelo processo de lixiviacdo é

mais significativa do que os aportes advectivos.
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FIGURA 3.31 — Teores de zinco para a Lagoa Mangueira
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De forma semelhante ao comportamento de cobre e zinco, o cromo também
apresenta teores médios mais elevados no periodo do inverno do que para o verdo (Figura

3.32).
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FIGURA 3.32 — Teores de cromo para a Lagoa Mangueira

De um modo geral, os teores dos metais dissolvidos nas dguas superficiais
da Lagoa Mangueira foram consistentemente inferiores aos encontrados por Friedrich et al,
2006 em estudo realizado nas dguas superficiais da Lagoa Mirim em amostragens
realizadas em setembro de 2001. A principal fonte de entrada dos metais para as dguas
superficiais da Lagoa Mangueira € devido a fendmenos naturais, embora proveniente de
processos diversos. Processos estes como a advecgdo subterranea, a lixiviagdo do solo e a
ressuspensdo de sedimentos de fundo ou a associacdo entre estes. Cabe salientar que as
entradas pontuais estdo localizadas, geralmente, na por¢do centro-sul da Lagoa Mangueira,

ndo sendo generalizadas para todos os metais.
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3.10.3 DISTRIBUICAO DE IONS NA REGIAO DA LAGOA MANGUEIRA

Inicialmente, um balangco somando separadamente os anions € os cations em
termos de equivalentes por litro foi empregado para verificar a precisdo das andlises
quimicas (ANEXO 14).

De um total de 45 amostras, o erro foi menor do que 10% para 29 amostras
(66%), entre 10 e 20% para 9 amostras (20%), e superior a 20% para apenas 6 amostras
(14% do total), indicando, no geral, boa precisdao da andlise em comparacdo com outras
investigacdes de fons maiores em dguas naturais (Campos et al. 1998; Fritz 1994). Parte da
incerteza pode ser explicada pela presenca de outros fons que naturalmente ocorrem em
baixas concentracodes, dentre esses destacam-se amonio, nitrato, fosfato, estroncio e boro.
Assim, o entendimento encontrado para a maioria das amostras indica uma alta precisao
analitica e sugere que todas as espécies i0Onicas presentes em concentragdes significativas
foram identificadas. Médias e desvios-padrdo das espécies quimicas dissolvidas na 4gua da
Lagoa Mangueira, dguas adjacentes, e dgua da chuva (Viana, 2005) sdo apresentados na

Tabela 3.9.
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TABELA 3.9 — Média (e desvios padrdes) das concentracdes (em nM, exceto
condutividade em puS/cm e Eh em mV) nas dguas superficiais, dguas subterraneas e dgua
da chuva (Viana, 2005) e fluxos anuais determinados dos constituintes quimicos derivados
da dgua subterranea e da dgua da chuva na Lagoa Mangueira.

Temp Cond pH Eh F~ CI- S0;” HCO; Na* K ca®  Mg™

Concentracoes (i)
Agua Subterrinea

A, 16,7 785 65 111 0003 67 0314 22 75 0032 0931 044

St Dev. 1.8 493 04 66 0003 26 0l6d 106 26 0036 0701 0.120
Agua Superficial

A, 208 7.8 166 0003 1.3 0081 1.56 1.4 0063 0490 0.139

St Devw, 1.2 40 04 21 0001 0.3 002 015 03 0020 0,009 0,025
Agua da Chuva

A, - 54 = DG 01 0003 o003 01 o012 0.005  0.008

Flicos T molfy
Agua Subterrinea

Av. 007 140 65 476 156 07 194 92
St Dev. 006 S5 34 221 55 OR 146 25
Agua da Chuva
Av. 697 143 37 275 85 129 S8 B3
Refacde agua subtagua da chuva
Concentragoes 05 519 928 915 968 27 1754 584
Flixos _ 0.0 10 18 L7 18 01 13 1.
Contribuicao relativa (73}
Agua Subterrinea , 0 64 & PR - 5,2
Agua da Chuva 99 s0 36 37 35 95 23 48

A forca i6nica média foi de 0,023 e 0,003 para dguas subterrineas e
superficiais, respectivamente. Apesar das dguas subterraneas da Bacia da Lagoa Mangueira
serem provavelmente recarregadas pelas precipitagdes regionais, as maiores concentragoes
10nicas nas aguas subterraneas indicam que a medida que a dgua flui através do aquifero,
ela assume uma composi¢do quimica dependente do tempo de residéncia, das condigdes
fisico-quimicas, das interacdes com as particulas do solo e das possiveis fontes
antropogénicas. A composicdo de fons maiores da Lagoa Mangueira € relativamente

constante, com variacdes espaciais inferiores a 32%. As concentragdes nas dguas

subterraneas, por sua vez, sa0 muito maiores e mais varidveis com desvios padrio relativos
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variando de 36% (Na +) até 81% (K +). Para o pH observado na Lagoa Mangueira (8,0) e
nas suas aguas subterraneas adjacentes (entre 6 e 7), as concentracdes de equilibrio de
bicarbonato sdo, pelo menos, uma ordem de grandeza superiores as concentragdes de
carbonato (Millero, 1996), de forma que se assumiu que a alcalinidade equivale, sobretudo,
as concentracoes de bicarbonato. Apesar da pequena variagdo global, menores
concentracdes de fons (exceto para fluoreto) ocorreram nas amostras 1 a 6, coletadas no

extremo sul da lagoa (Figura 3.33).

pH cr

FIGURA 3.33 — Distribuicdo das variaveis selecionadas para as dguas superficiais
da Lagoa Mangueira. Cores mais escuras representam concentracdes mais elevadas. As
concentracoes i0nicas estdo em nmol L'

O meés anterior a amostragem realizada em agosto de 2006 foi
extremamente chuvoso em comparacdo com a média histérica de 104 mm (Beltrame e
Tucci, 1998). Embora a precipitacio total fosse oficialmente medida como 144 milimetros
em Rio Grande, os agricultores locais relataram até 300 mm no extremo sul da Lagoa
durante este periodo. Portanto, apesar de tais observagdes serem limitadas para uma grande

area, o fato de intensas chuvas antecederem a amostragem, espacialmente nao uniformes,
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pode explicar as concentracdes idnicas relativamente menores no extremo sul da lagoa. A
influéncia da precipitacao agindo para diluir a 4gua no sul da Lagoa também € suportada
pelo baixo pH e maiores concentragdes de fldor (Figura 3.33), uma vez que flior &
relativamente enriquecido em dgua de chuva (Tabela 3.10). A reducdo do pH na zona
afetada pela precipitacdo indica que o sistema carbonato nao estd bem tamponado na
Lagoa Mangueira. A precipitacdo de calcita tamponada pelo pH mantém uma condi¢do
ligeiramente alcalina. Precipitacdo da calcita pode ocorrer a partir de 4guas onde
alcalinidade inicial exceder as concentracdes do ion cdlcio, resultando na remogao
progressiva desse fon em solucdo (Banks et al., 2004). A concentragdo de cdlcio e a
alcalinidade variam com condutividade nas dguas subterraneas (Anexo 15), sugerindo que
a saturacdo de calcita e a precipitacdo nao sdo limitantes para a acumulacdo de célcio e
bicarbonato (Banks et al., 2004). O conteido de carbonato nos sedimentos da Lagoa
Mangueira varia de 3 a 27% (Santos et al., 2008), em contraste com sedimentos pobres em
carbonatos de outras lagoas proximas, como a Lagoa dos Patos e a Lagoa Mirim (Calliari,
1980). Além de entradas subterraneas, o equilibrio dos sedimentos ricos em carbonato com
a dgua sobrejacente podem explicar os elevados teores de célcio e bicarbonato nas dguas da
Lagoa (Pillsbury e Byrne, 2007). Enquanto os transectos norte-sul indicaram a influéncia
da precipitacdo, diluindo a dgua da Lagoa em grande escala (dezenas de quildmetros), o
transecto normal a costa demonstrou abruptos gradientes hidroquimicos (Figura 3.34) ao

longo de pequenas escalas espaciais (100 m).
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FIGURA 3.34 — Resultados do transecto normal a costa do Canal de Vitor Barbosa.

Dados de Rn de Santos et al. (2008)

A maior concentracdo idnica foi encontrada préximo

N

a costa, na casa de

222Rn foi também

bombas do canal de irrigacdo da lavoura de arroz, onde a abundancia de
mais elevada, conforme indicado anteriormente neste trabalho. Correlacdo significativa
entre a condutividade elétrica e fons maiores (Anexo 15; Figuras 3.34) indicam que
condutividade pode ser usada para identificar as dreas de alta concentracdo de fons e de
altas descargas subterraneas.

Para descrever a composicao hidroquimica da Lagoa Mangueira, as espécies
i6nicas foram plotadas em um diagrama de Piper, com base nas percentagens de

miliequivalentes de cada cation ou anion, conforme mostrado na Figura 3.35.
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Agua subterrimnea
Lagoa Mangueira

Transecto VB
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FIGURA 3.35 — Diagrama de Piper para as dguas da Lagoa Mangueira, dgua
subterranea adjacente, transecto normal a costa de VB e média anual da dgua da chuva.
Composi¢cdo média de dgua da chuva foi obtida de Viana (2005) para uma localizagdo
aproximadamente a 100 km ao norte da Lagoa Mangueira.

O diagrama de Piper mostra que a composi¢cdo quimica das aguas
subterraneas € diferente das dguas superficiais. Embora os fons sodio e cloreto sejam os
principais ions nas dguas subterraneas, sddio e bicarbonato sdo os fons mais enriquecidos
nas aguas da Lagoa. H4 um gradiente de mistura entre as dguas subterraneas e as amostras
de dgua da Lagoa, que pode ser visto claramente sobre as duas parcelas ternarias da Figura
3.35. Esta mistura ¢ muito acentuada no transecto normal a costa (Figuras 3.34 e 3.35),
indicando uma forte interacio entre o aqiiifero e dguas superficiais nos canais de irrigacao
e uma progressiva domindncia de cloretos sobre bicarbonatos nas fontes de agua
subterranea. A predominancia de ions sdédio e cloreto nas dguas subterraneas também foi
encontrado em Rio Grande, quando a infiltracdo de dgua da chuva associada a composicao

mineraldgica dos sedimentos, essencialmente quartzo, gerou acidez ligeiramente baixa (pH

5,5). Essas dguas subterraneas apresentam baixas concentracdes de célcio e magnésio e
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quantidades elevadas de sdédio e cloreto (Mirlean et al, 2005). As 4guas do agqiiifero
Guarani, que abrange a maior parte da area continental do sul do Brasil e que percola
principalmente rochas siliciosas, sdo ricas em bicarbonato, enquanto que o sédio, seguido
por célcio, dominam os cétions (Bonotto, 2006).

Os fluxos de ions associados a dgua subterranea podem ser calculados pela
multiplicacdo da concentragdo média destes fons nas dguas subterraneas pelos fluxos totais
de adveccio de dgua para a Lagoa Mangueira. Este fluxo foi estimado em 57.000 m® dia™',
a partir de um balanco de massa do radonio, que serd tratado a seguir nesse estudo.

Os fluxos de fons derivados das dguas subterraneas variaram de 0,07 a 156
10° mol ano™' para fluoretos e sédio, respectivamente (Tabela 3.9). Ao repetir 0 mesmo
procedimento, utilizando a média de precipitacdo anual (1212 mm ou o correspondente a
1,1 10° m’ de 4gua proveniente da chuva caida sobre a drea total da Lagoa) e a
concentracdo média do spray marinho (Viana, 2005), é possivel comparar as contribui¢cdes
de dguas subterraneas e da chuva, as duas fontes externas de dgua para a Lagoa Mangueira.
Estes resultados indicam que, apesar da pequena contribuicdo em volume, as dguas
subterraneas contribuem com uma grande quantidade de espécies i0nicas dissolvidas para a
Lagoa. A contribuicdo subterranea relativa variou de 1% do total de fluoretos (que é
altamente enriquecido nas proximidades, mais especificamente na cidade de Rio Grande
devido as entradas antropogénicas por precipitacdo atmosférica) a 77% do total de cdlcio
(Tabela 3.9). A alta concentracdo de ions na Lagoa pode refletir ndo s6 entradas de dguas
subterraneas e deposicdo de aerossdis marinhos, mas também a evaporacdo e vdrias
reacOes biogeoquimicas. Por exemplo, a dissolu¢do ou precipitagdo de carbonato pode
afetar os fons calcio e bicarbonato e mesmo de sulfato na Lagoa Mangueira. Como os fons
cloreto e sédio sdo igualmente conservadores e afetados por evaporacdo (Radke et al.

2002), mudangas nas suas relagdes podem ser usadas para identificar fontes. Os resultados
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sugerem que a contribuicdo da dgua subterranea ndo deve ser negligenciada no balango de

espécies i0nicas dissolvidas, mesmo quando seu volume for pequeno.

3.10.4 INTERACAO ENTRE AQUIFERO SUPERFICIAL E AGUAS SUPERFICIAIS
DA LAGOA MANGUEIRA

Os resultados gerados pelo sensor de pressao HOBO® no poco permanente
foram plotados juntamente com os dados de nivel da Lagoa Mangueira, totalizando um
periodo de sete meses (Figura 3.36). Uma forte correlacdo é evidenciada (r = 0,82),
indicando intera¢do entre o agqiiifero superior com as 4dguas da Lagoa Mangueira. Esta
interacdo associada ao gradiente topografico no sentido Lagoa Mangueira-Oceano
Atlantico, a dominancia de sedimentos arenosos permedveis na margem oeste da Lagoa e a
auséncia de tributdrios, sugere que a hidrogeoquimica desse ecossistema seja controlada

por fluxos subterraneos, confirmando a necessidade de quantificagdo desses fluxos.
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FIGURA 3.36 — Nivel didrio da Lagoa Mangueira (preto), em metros, e variacdo de

pressdo didria (cinza), em metro de coluna d’agua, no pogo 1.
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3.10.5 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE AGUA SUBTERRANEA
PARA A LAGOA MANGUEIRA

- Monitoramento da atividade do >**Rn

222 .
Rn na lagoa Mangueira

A Figura 3.37 apresenta as concentragdes de
obtidas em tempo real e continuo, estando bastante reduzidas. Entretanto, ao final do
primeiro dia de expedi¢do (Figura 3.37a), quando a equipe retornou ao abrigo para
pernoite, em um canal artificial de fornecimento de d4gua para lavouras de arroz, foi medido
um pico de concentracio de “*’Rn (Figura 3.37b). Isto fez com que nos préximos 3 dias de
expedicdo, fossem analisadas tanto as dguas do corpo central como as marginais, nesses
canais de irrigacdo. A Figura 3.37c consolida a hip6tese de que os canais artificiais, com

. ~ . . . . . 222 2
profundidade entre 5 e 7 metros sdo os principais responsaveis pelo aporte de “““Rn, que é

o indicador de afloramento de dgua subterranea.
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FIGURA 3.37 — Distribui¢do do **’Rn ao longo de 4 dias de expedicdo na Lagoa
Mangueira.

Os resultados do monitoramento da atividade de radénio ao longo da
extensdo da Lagoa Mangueira evidenciaram advecc¢do significativa na margem oeste da
lagoa, em diferentes canais de irrigacdo. Estes canais sdo abertos as margens da Lagoa e
sao aprofundados para uma melhor captacdo de 4dgua para a orizicultura nos periodos de
estiagem, favorecendo o afloramento de dguas do lencol freatico.

Foram realizadas medidas de séries temporais de *’Rn em trés canais de
irrigacdo, demonstrando que a adveccdo é um fendmeno significativo. Estes resultados
foram utilizados para estimar as taxas médias de advecc¢do de dgua subterranea para a

Lagoa Mangueira. A Tabela 3.10 apresenta os resultados dos diferentes parametros
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utilizados na estimativa das taxas de advecg¢do, nos dois periodos hidrologicos

considerados.

TABELA 3.10 — Resultados obtidos pela da série temporal do *Rn nos canais de
irrigacdo.

Canais Prof. 22Rn Vel [Rn2221222 Jatm TRa226)222 Jben Taxa
m dpm L’ ms’ dpm m2d”’ dpmm2d”’ dpmm?d’  dpmm?d’ cmd’

Inverno

ST1 2,57 £0,03 6,2+27 3,113 2876 3009 14 7071 6,1
ST?2 2,14 £0,04 242 +33 35+1,7 9364 15,508 12 26,099 22,6
Fu 1,63 £0,05 12,0+3,7 72+14 3525 25,239 9 30,446 26,4
Verdo

ST 1 1,20 £0,03 0,9+0,5 39+1,7 202 1360 6 24,312 21,0
ST2 0,54 £ 0,05 14+14 34+14 136 2151 3 32,073 27,8
ST 3 0,96 £ 0,08 1,517 35+1,7 260 960 5 17,627 15,2

222 .
Rn nos sedimentos

Mediante uma relagdo entre a concentragdo de
permedveis e os fluxos bentdnicos (Tabela 3.10) € obtida uma taxa média de adveccao de
4gua subterrdnea de 18,37 cm d”' para o inverno e 21,33 cm d”' para o verio.

Usando imagem de satélite (Google Earth), foram identificados 36 canais de
irrigacao, cobrindo uma drea total de 0,2 km? na margem oeste. Pela multiplicacdo da taxa
de adveccdo média nos canais por sua drea total, foi estimado um fluxo de &dgua

subterranea antropogénica total como sendo de 36740 m’ d”, no inverno, e de 42660 m’ d”

1 ~
, N0 verao.

- Lei de Darcy

O uso de radbnio apresenta vantagens por disponibilizar resultados de
medidas diretas in situ com alta confiabilidade. Entretanto, seu uso esta restrito a poucos

grupos de pesquisa, em funcdo dos custos e dos recursos humanos necessarios.
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Consequentemente, o volume de informacdes disponiveis também torna-se reduzido. Um
modelo alternativo para estimar fluxos de dguas subterraneas, porém ainda pouco utilizado,
estd baseado na Lei de Darcy (Fetter, 2001). A principal vantagem deste método € o baixo
custo, uma vez que dados simples de condutividade hidraulica, nivel do lencol fredtico em
relagc@o ao nivel da lagoa podem ser aplicados para obtengdo das estimativas de fluxos.

Os resultados da variacdo de nivel de dgua ao longo do tempo foram
modelados de acordo com o método de Hvorslev, detalhado em Fetter, 2001, cujos

resultados gerados sdo mostrados na Figura 3.38

In (h/ho)

Tempo (s)

FIGURA 3.38 — Razdo entre o nivel freatico no tempo t sobre o nivel fredtico no

tempo 0 (h/ho) em escala logaritmica para o poco permanente
Para calcular a condutividade hidraulica, pela Equagdo 3.7 € usada a Figura
3.38 para definir o valor do termo t3;. Substituindo os valores dos diferentes parametros na
Equacdo 3.7 foi obtida uma condutividade hidraulica de 12,0 m d'. A declividade do
gradiente hidraulico € avaliada como sendo a razdo entre a altura do lencol freatico e a
distancia até a Lagoa. Como a drenagem do solo da regido € pouca ou inexistente, foi

assumido, para a aplicacdo do célculo, que ndo ha evaporagdo nem infiltracdo da dgua do
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lencol fredtico. Através das cartas topograficas da regido de Santa Vitéria com medigdes
realizadas pelo Servico Geografico do Exército, foi possivel estimar em 8m a altura do
terreno em relacao ao nivel do mar. A razao dh / dl € calculada pela Equacao 3.8.

A altura do lencol fredtico no pogo permanente foi de 5,5 m, em relacao ao
nivel do mar. Foi considerado um nivel médio para a Lagoa Mangueira no periodo do
inverno de 2,5 m e L como sendo de 250m. Porém, sabe-se que no verdo este nivel é
inferior, devido a maior evaporacdo, maior uso pela atividade orizicola e menor
precipitacdo atmosférica. Desta forma foi necessdrio calcular o nivel médio da Lagoa para
o verdo, levando em conta a drea média cultivada de arroz (FEPAM, 2007), a taxa de
evapotranspiracdo e o volume de dgua requerido para esta atividade, que foi calculado
considerando uma taxa média de 0,015 m’ s™' ha de 4gua para a irrigacdo no cultivo de
arroz. Com estes dados foi estimado o abaixamento do nivel da Lagoa em 0,63m (Tabela
3.11). Sendo assim, foi utilizado um volume médio do nivel da Lagoa Mangueira para o
periodo de verdo como sendo de 1,87m.

TABELA 3.11 — Dados utilizados para o calcular o nivel da lagoa no verao

Area cultivada Volume de dgua requerido Evapotranspiracio | Abaixamento
(ha) (km? trim™) (km?) (m)

24099,60 0,28 0,24 0,63

A édrea total de advecc¢do foi estimada através dos 36 canais que cobrem
uma drea de 0,2 km?, sendo a mesma utilizada para a estimativa de fluxos por *Rn.

Utilizando a Equagdo 3.6 foram estimados os fluxos de adveccdo de dgua
para inverno e verao, como sendo de 28800 e 34850 m’ d'l, respectivamente.

Os resultados de fluxo de adveccao de dgua subterranea gerados pelos dois
métodos foram bastante similares, indicando que a Lei de Darcy se mostrou uma
ferramenta adequada para ser utilizada na estimativa de fluxos. Porém, um refinamento

maior dos resultados pode ser obtido pelo uso de melhores parametros para estimar a
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permeabilidade média dos sedimentos e a condutividade hidrdulica. Para tanto, a
ampliacdo da rede amostral € necessdria para permitir melhor estimativa dos fluxos de
agua.

O investimento na continuidade das estimativas de fluxo pela Lei de Darcy
com seus aprofundamentos parece ser extremamente importante, principalmente por esta
ser uma ferramenta simples e de baixo custo na obtenc¢do de dados quando comparadas ao

método da estimativa por ***Rn.

3.10.6 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE AGUA NA REGIAO QUE
SEPARA A LAGOA MANGUEIRA DO OCEANO ATLANTICO

A taxa de adveccdo de dgua subterrdnea na restinga entre a Lagoa
Mangueira e o Oceano Atlantico foi estimada mediante ensaios de determinacdo da
concentracdo de radonio e de fluxos bentdnicos. A Figura 3.39 apresenta o resultado da
. ~ ~ 222 . , . A e
interacao entre a concentracdo de “~“Rn nos sedimentos permedveis e os fluxos bentdnicos

em uma avaliac@o preliminar.

o | 15
17 _
——  Faxa de 5 4 Mived da dgua (m)
advecgdo T'®
{crmd) [ 13
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13
12
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FIGURA 3.39 — Resultados da primeira série de medi¢des de radonio efetuada em janeiro

de 2007
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A taxa média de advecg¢do encontrada nesta primeira avaliacdo foi de
2,4+1.,7 cm dia’l, indicando sinais bastante significativos de radonio. Recorreu-se a mais
uma avaliacdo da série de radonio objetivando uma melhor estimativa da taxa de adveccao,
cuja taxa média foi de 2,0+3,0cm d'.

Para a estimativa dos fluxos advectivos foi considerada uma média das
taxas de adveccdo dos dois monitoramentos da atividade do ***Rn, sendo esta de 2,2 cm d
para o verao.

Para a estimativa da drea total de adveccdo considerou-se uma largura, ou
seja, a distancia amostral total avaliada pelos diversos piezometros de 143,49 km e uma
distancia de alcance da dgua além da costa (offshore) de 20 km, similar a utilizada nos
estudos realizados na restinga que separa a Lagoa dos Patos do Oceano Atlantico (Windom
et al, 2007), cuja estrutura € similar a esta barreira.

Pela multiplicagdo da taxa de adveccdo média na barreira arenosa por sua
drea total, foi estimado um fluxo de dgua subterrinea total como sendo de 6,31 10’ m® d

para o verao.

3.10.7 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE METAIS ASSOCIADO A
AGUA SUBTERRANEA QUE ADVECTA NA LAGOA MANGUEIRA

Apdés a estimativa dos fluxos de dgua subterranea para os periodos

hidrolégicos extremos, foi feita a avaliacio da contribuicdo destas dguas para o

enriquecimento e/ou contaminagdo com elementos tracos nas dguas superficiais da Lagoa
Mangueira.

A Tabela 3.12 apresenta os teores médios das concentracdoes de metais

dissolvidos encontrados nas dguas superficiais da Lagoa Mangueira e na dgua subterranea de

0ito pocos piezométricos amostrados na margem oeste da Lagoa.
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TABELA 3.12 — Concentragao média de metais trago nas dguas superficiais e subterraneas
e fluxo de metais associado a d4gua subterranea

INVERNO VERAO
Superficial Subterranea Fluxo Superficial Subterranea Fluxo
nmol L™ nmol L mol d”’ nmol L nmol L mol d”’
Pb 66,60+2,36 8,64+0,97 0,32 10,18+13,18 13,47+6,61 0,57
Fe | 988,35+2052,87 | 11866,85£19211,47 435,62 410,39+685,66 | 7853,41+9577,06 335,06
Cr 4,82+3,66 4,05+5,01 0,15 2,70+1,16 12,52+10,40 0,53
Cd 0,36+0,62 1,33+1,16 0,05 0,44+0,06 3,11+2,40, 0,13
Cu 12,13+£10,24 3,94+5,35 0,15 6,93+6,77 2,52+3,78 0,11
Zn 62,84+28,90 58,72448,78 2,16 49,24+15,14 83,94+83,94 3,58

Dentre os metais avaliados, destaca-se a diferenca de magnitude entre as
concentracdes de ferro encontradas para a dgua subterranea quando comparadas a dgua
superficial, indicando que o ferro € enriquecido na dgua subterranea a qual atua como uma
importante fonte deste elemento. Como demonstrado por Windom et al, 2006 para a
restinga da Lagoa dos Patos, o ferro € um elemento oriundo das dguas subterraneas que
pode enriquecer as dguas superficiais, desta forma favorecer a producdo primdria. O ferro
nas dguas subterraneas encontra-se predominantemente em seu estado de oxidacdo de 2+ e
por isso em sua forma solivel. A maior oxigenacdo e alta alcalinidade da interface
sedimento-dgua superficial proporciona a oxidacdo do ferro ao estado trivalente e
conseqiiente precipitacdo sob a forma de hidréxido. O resultado final desses processos € a
diminui¢do da concentracdo de ferro dissolvido observado na dgua superficial. Ja para o
zinco, cromo e chumbo, que ndo tem comportamento de redox semelhante ao ferro, o
enriquecimento para a dgua subterranea nao € observado. O zinco ao advectar na Lagoa
Mangueira tende a precipitar sendo removido da coluna d’4dgua para os sedimentos, porém,
devido ao seu cardter anfétero, pode sofrer remobiliza¢do retornando a coluna d’dgua,

fazendo com que seus teores sejam bastante similares na 4gua subterranea e na superficial.
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As dguas superficiais estdo mais enriquecidas em cobre quando comparadas
as 4aguas subterraneas, provavelmente devido as entradas antropogénicas, como por
exemplo, os insumos agricolas utilizados nas lavouras de arroz circundantes a Lagoa. Além
do cobre, outros metais podem estar sendo introduzidos no meio aqudtico via carreamento
superficial e subterraneo nas plantacdes de arroz da regido. Esta lixiviacdo dos solos pode
introduzir metais traco, como Cd, Cr, Pb e Hg, no meio aquitico, além de micronutrientes
como Fe, Cu e Mn. Camargo et al, 2000 avaliou os teores de metais em fertilizantes
fosfatados usualmente utilizados em latossolos cultivados com arroz, similares ao solo da
regido em estudo. Os teores médios de Cd, Ni, Fe, Cu, Mn e Zn no superfosfato triplo foi
de 1,7; 785,3; 1063; 8,9; 163,6 e 8,4 mg kg'l, respectivamente Essa carga de metais nos
fertilizantes € resultado da ocorréncia natural de varios metais pesados em rochas fosfaticas
e de ndo serem eliminados no processo de manufatura. Devido a baixa permeabilidade do
solo da regido, o aporte de metais para a Lagoa Mangueira se torna controlado
principalmente pela lixiviacdo dos solos do interior das lavouras em detrimento do
transporte subterraneo.

Diferencas nos teores de metais dissolvidos na Lagoa Mangueira entre
inverno e verdo também sao evidenciadas da mesma forma que para nutrientes (Andrade et
al, 2008, Milani et al, 2008) provavelmente associadas aos diferentes tempos de residéncia
da 4gua subterranea nestes periodos, alterando a carga de elementos dissolvidos. Além
disso, existe diferenca sazonal na carga antropogénica de metais via orizicultura para
ambos periodos, o que pode afetar ainda mais as diferencas nos teores de metais na coluna
d’4gua.

Conforme anteriormente demonstrado, a determinacdo de fluxos de
elementos dissolvidos associados a dgua subterrdnea constituem uma importante

fonte/aporte desses elementos para os ciclos biogeoquimicos, que sdo vitais para a
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producdo primaria nos ambientes limnicos e ocednicos. Apesar dessa importancia, somente
recentemente estdo sendo realizados estudos que permitem estimar os fluxos para os

diferentes ambientes.

3.10.8 ESTIMATIVA DOS FLUXOS ADVECTIVOS DE METAIS ASSOCIADO A
AGUA SUBTERRANEA QUE ADVECTA NA REGIAO COSTEIRA OCEANICA

Apds a estimativa dos fluxos de dgua subterranea que flui da barreira
arenosa no sentido do Oceano Atlantico, foi feita a avaliacdo da contribui¢do destas dguas
para o enriquecimento e/ou contaminacdo com elementos tracos nas dguas superficiais do
Oceano.

Para a estimativa dos fluxos de metais que aportam na regiao de praia foram
multiplicadas as concentracdes dos metais presentes na dgua subterrinea dos pogos
piezométricos da regido de praia pelo fluxo de dgua estimado no item 3.9.4 que foi de 6,31
10’ m® d”! para o verdo. O mesmo fluxo de dgua foi utilizado também para estimar o aporte
de metais via dgua subterranea para o Oceano no inverno.

As concentracdes médias de metais para o periodo do verdo foram
estimadas pelas médias das concentragdes encontradas para os pogos piezométricos 15, 16,
18, 19 e 21 (Figura 3.9 b) a 1 m de profundidade. Apenas no poco 19 foram utilizadas as
concentracdes a 2 m, devido a ndo ter conseguido obter d4gua a 1m de profundidade. J4 as
médias das concentragdes dos metais que aportam ao Oceano via transporte subterraneo no
inverno foram estimadas pelas médias das concentracdes encontradas para os pogos
piezométricos 3, 6, 8 e 9 (Figura 3.9 a) a 1m de profundidade.

A Tabela 3.13 apresenta estas concentracdes médias para os seis metais
avaliados para o periodo do inverno e verdo. Apresenta também os fluxos dos metais em

mol d”!' para ambos periodos hidrolégicos.
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TABELA 3.13- Teores médios dos metais e seus respectivos fluxos para o Oceano
Atlantico

Inverno Verdo
Concentracao Fluxo de Fluxo Concentracdo Fluxo de Fluxo
Elementos | (umol L_I) dgua (mol.d'l) (umol L'I) dgua (mol.d'])
(Ld") (Ld")
Pb 420107 6,31 10°"° 265,17 1,52 107 6,31 10" 95941
Fe 2.06 6,31 10" 130344.,46 5.45 6,31 10" 34396456
Cu 5,47 10 6,31 10*"° 34,55 6,52 10 6,31 10*"° 41,16
Cr 5,48 107 6,31 10" 346,12 6,04 107 631107 381,47
Cd 8,05 10™ 6,31 10" 50,83 1,64 10™ 6,31 10" 10,35
Zn 2,26 1072 6,31 10" 1428,76 2,89 1072 6,31 10" 1823,60

Ao avaliar as concentracdes médias dos metais presentes na agua
subterranea da regido de praia, percebe-se que as concentracdes sao mais elevadas no verao
quando comparadas ao inverno. Excetuando apenas o cddmio que possui 0 comportamento
inverso. Logo, como foi utilizada a mesma taxa de advec¢ao de dgua para ambos periodos
hidrolégicos, os fluxos de advec¢do de metais para o Oceano sdo mais intensos no verao do
que no inverno. E claro que a estimativa dos fluxos advectivos do inverno sdo simples
estimativas, pois ainda necessita a medi¢ao das taxas de adveccdo reais para este periodo.
Porém, se o comportamento de variagdo encontrado para as taxas de adveccao de dgua que
aportam 2 Lagoa Mangueira (maior taxa no verdo — 21,33cm dia”' e menor no inverno —
18,37 cm dia’l) for encontrado para o Oceano Atlantico, os fluxos de metais para o Oceano
serdo confirmados como mais intensos no periodo do verao.

Trabalho realizado por Windom et al, 2006 desta a 4gua subterrinea como
uma importante fonte de ferro para a regido costeira ocednica na barreira arenosa que
separa a Lagoa dos Patos do Oceano Atlantico, neste trabalho serd chamada de restinga
norte. Por ser uma barreira arenosa similar a barreira que separa a Lagoa Mangueira do
Oceano Atlantico, aqui chamada de restinga sul, serd feita uma comparagao dos fluxos

advectivos que aportam ao Oceano nestas diferentes restingas.
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A taxa de advecc¢ao encontrada por Windom et al, 2006 para a restinga norte
foi de 1,66 cm. d inferior a encontrada para a restinga sul, que foi de 2,22 cm.d’l,
indicando em uma avaliacdo preliminar que os fluxos advectivos dos metais seriam
superiores na restinga sul. Os fluxos de dgua estimados para a restinga norte foram
similares aos encontrados para a restinga sul. Porém, visando comparar as duas regides
recorreu-se a normalizacdo dos fluxos pelas respectivas dreas de drenagem, as quais sdo
apresentadas na Tabela 3.14.

TABELA 3.14 — Taxas e fluxos de adveccao de dgua e de ferro para as restingas sul

e norte e suas respectivas areas de drenagem e concentracoes médias de ferro nas dguas
subterraneas destas restingas

Taxade Fluxo de [Fe] Fluxo de Fe Area  Fluxo de Fe
adveccao agua umol L' (mol d’™) (km?) (mold' km?)
(emd’) (m’d?)

Restinga Sul

(inverno) 2,20 6,31 10’ 2,06 1,30 10°  2869,80 45
Restinga Sul

(verdo) 2,20 6,31 10’ 5,45 3,4410°  2869,80 120
Restinga

Norte (verdo) 1,61 8,50 107 24,00 2,00 10°  5280,00 379

Observando os fluxos de ferro que aportam em ambas restingas, verifica-se
que a restinga norte contribui mais intensamente com este metal para o Oceano Atlantico.
Este fato deve estar associado as diferencas morfolégicas existente entre as barreiras.
Porém, os fluxos de ferro para o Oceano sdo bastante significativos para ambas barreiras, o
que parece explicar as altas taxas de produgdo primaria em nossa costa. Devido ao fato do
ferro e outros elementos tracos estarem presentes nas dguas subterrineas em altas
concentracoes, no momento em que a agua subterrdnea advectar nas zonas costeiras
oceanicas, esta ird aumentar a produtividade nestes locais.

Os sedimentos arenosos presentes na regido de barreira IV (restinga sul) sdo
ricos em minerias pesados como a magnetita, um mineral que é constituido por cerca de

60% de ferro. Processos de remineralizacdo e intemperismo podem promover a sua
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solubilizacdo, que podem ser carreados via fluxos advectivos. Além do ferro, as dguas
subterraneas podem carrear muitos elementos dissolvidos para a regido costeira oceanica
em micronutrientes, enriquecendo estas dguas. Estudos de estimativa das taxas advectivas
para o inverno em ambas restingas devem ser realizados para melhor interpretar os

processos ali ocorrentes.
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3.11 CONCLUSOES

A avaliagdo dos teores de metais dissolvidos presentes nas dguas
subterraneas de ambas barreiras que circundam a Lagoa Mangueira demonstrou que estas
possuem caracteristicas distintas para as duas estratégias avaliadas, ou seja, tanto nos pogos
permanentes quanto nos pogos piezométricos multiniveis. Em geral a barreia IV possui
teores mais elevados de metais que a barreira III, para os dois periodos hidrolégicos
avaliados. Este fato indica que as barreiras geoldgicas sdo distintas em sua composicao
podendo também ser afetada pelas diferencas no leito da Lagoa Mangueira em ambas

margens, afetando a composi¢do das dguas subterraneas adjacentes.

Percebe-se diferenca sazonal na distribuicio dos metais dissolvidos nas
aguas subterraneas ao longo da barreira III. No inverno tende a um gradiente de aumento
das concentracdes no sentido sul-norte, provavelmente associado a acdo dos ventos que
gera um empilhamento das dguas superficiais da Lagoa Mangueira no sentido norte,
forcando o gradiente hidraulico subterraneo no sentido contrario, ou seja, no sentido norte-
sul. O enriquecimento das dguas subterraneas dar-se-ia pela presenga do banhado do Taim,
situado na parte norte da Lagoa Mangueira, rico em material em suspensao e em elementos

dissolvidos.

A avaliacdo dos metais na 4gua subterranea dos pogos piezométricos
presentes na barreira IV em geral demonstrou teores mais elevados de metais dissolvidos
no periodo do verdo e nas dguas mais proximas a Lagoa Mangueira diminuindo no sentido
do Oceano Atlantico. Fendmeno de diluicdo caracteristico para uma barreira arenosa que
separa ambientes tao distintos em termos de metais dissolvidos como € o caso da barreira

IV.

146



A dgua subterranea da regido da Lagoa Mangueira e adjacéncias é rica em
ions cloretos e sddio. Ja os fons maiores dissolvidos nas dguas superficiais indicam que os
principais ions presentes sdo sodio e bicarbonato, sendo este ultimo, provavelmente
associado a dissolu¢do mineral a partir de sedimentos de fundo ricos em carbonatos. O
estudo indicou que os canais de irrigacdo presentes as margens da Lagoa Mangueira
representam uma fonte importante de enriquecimento das dguas superficiais, em ions e
elementos dissolvidos via entradas subterraneas.

A avaliacdo dos pogos artesanais da regido demonstrou que sua composi¢cao
em termos de metais dissolvidos estd abaixo dos limites maximos estabelecidos pela
Resolucdo 396 do CONAMA, de 03 de abril de 2008 para 4dguas com finalidades de
consumo humano e/ou irrigacdo para praticamente a totalidade dos metais avaliados.
Excecdo foi encontrada para ferro em diversos pogos artesanais da regido para ambos
periodos hidrolégicos, sendo desaconselhdvel seu uso para consumo humano devido a
presenca deste metal. Porém, cabe salientar que todos 0s pocos estdo em plenas condi¢des
para atividade de irrigacdo, em termos de metais dissolvidos em suas dguas. Cabe salientar
que a qualidade das 4dguas subterraneas estd diretamente relacionada a quantidade de dgua
extraida dos pogos, devendo se ter um controle sobre a taxa de retirada dos mesmos.

A distribuicdo dos metais dissolvidos nas dguas superficiais da Lagoa
Mangueira demonstrou um comportamento bastante uniforme, excetuando alguns locais
em que foi demonstrada variacdo sazonal, evidenciando entradas antrépicas pontuais para
determinados elementos.

O fendmeno de intrusdo salina do Oceano no sentido da Lagoa Mangueira
foi verificado mais intensamente no verao para os pogos piezométricos situados na linha de
praia, provavelmente em func¢do da maior evaporacdo das dguas da Lagoa Mangueira,

associada ao maior uso para a atividade orizicola, que deslocam o gradiente hidrdulico em
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sua direcao, forcando os fluxos advectivos das barrreiras adjacentes. A intrus@o salina nao
foi verificada para os pocos localizados mais afastados da linha de praia, aparentemente
nao havendo riscos de salinizacdo da Lagoa Mangueira no periodo avaliado.

Os resultados dos fluxos de adveccdo de dgua subterranea gerados pelo
método do radonio e pelo método baseado na Lei de Darcy foram bastante similares,
indicando que este ultimo € uma ferramenta adequada para estimar fluxos de advecgdo de
agua.

Observando os fluxos de ferro e de outros elementos essenciais que aportam
através da restinga em direcdo ao Oceano Atlantico percebe-se que estes sdo bastante
significativos, indicando potencial contribui¢io para as altas taxas de produ¢do primaria da
costa gaucha. Devido ao fato do ferro e outros elementos tracos estarem presentes nas
dguas subterraneas em altas concentracdes, no momento em que a dgua subterrdnea
advectar nas zonas costeiras oceanicas, esta ird aumentar a produtividade nestes locais.

Este trabalho demonstrou que mesmo o volume de 4dgua subterrdnea que
aporte a Lagoa ou ao Oceano Atlantico nao seja tao significativo em termos de volume de
dgua, este € de extrema significancia para a qualidade destes ambientes devido a sua
riqueza em elementos dissolvidos, devendo esta parcela ser inserida no balanc¢o hidrolégico

de elementos da regido em estudo.
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4 CONCLUSOES GERAIS E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS

FUTUROS

Os métodos analiticos propostos para determinacdo dos teores de metais
traco em &dgua pela técnica de espectrometria de absor¢do atomica por forno de grafite
foram validados, sendo considerados exatos e precisos, nas faixas consideradas lineares.
Demonstrando que os dados gerados nas condi¢gdes estabelecidas sdo consistentes e
passiveis de serem utilizados para avaliacdo dos ambientes em estudo de forma a gerarem
dados fidedignos ao ambiente.

O estudo demonstrou que os fluxos de elementos dissolvidos via dgua
subterranea contribuem significativamente para o enriquecimento das dguas superficiais da
Lagoa Mangueira e da regido oceanica adjacente, demonstrando que a parcela de advecc¢do
de dgua subterranea deve ser inserida no balanco hidroldgico e de elementos do sistema
Mirim-Mangueira-Oceano Atlantico.

Também ficou demonstrado que a advec¢do de dgua subterranea esta
relacionada com os diferentes periodos hidrolégicos e que esta pdde ser avaliada com
confiabilidade pelo método *22Rn, mundialmente reconhecido e comprovadamente eficaz,
ou por um método alternativo baseado na Lei de Darcy, aqui proposto. O investimento na
continuidade das estimativas de fluxo pela Lei de Darcy com seus aprofundamentos é
extremamente importante, principalmente por esta ser uma ferramenta simples e de baixo
custo na obten¢do de dados quando comparadas ao método da estimativa por radonio.

A avaliagdo nos pocos artesanais da regido demonstrou uma problemdtica das dguas
a serem utilizadas para consumo humano, devido ao alto teor de ferro dissolvido em
grande parte dos pogos da regido. Desta forma recomendamos que seja estabelecido um
programa de monitoramento continuado dos pocos destinados ao abastecimento publico

e/ou para atividades de irrigacdo, ndo sO em termos de metais dissolvidos, mas um
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monitoramento completo de elementos conforme recomendacdes da Resolugdao 396 do
CONAMA, de 03 de abril de 2008.

Esse estudo demonstrou que a Lagoa Mangueira possui importantes fontes de
elementos, proveniente da associa¢do entre processos advectivos de adveccao de dgua
subterranea, do imenso processo de remineralizacio da matéria organica das aguas do
Banhado do Taim e a ressuspensdo de sedimentos de fundo. Tais estudos e avaliagdes
devem ser mais aprofundados para o melhor entendimento dos processos de entrada e
remocdo de metais e elementos dissolvidos para a Lagoa Mangueira.

Baseado no fato de que os usudrios das dguas das Lagoas Mirim e Mangueira
(pescadores, orizicultores e futuros transportadores de cargas) desejam que estas
permanecam com um nivel de d4gua mais elevado, recomendamos que o balang¢o hidrico,
que depende, além das forcantes naturais, da abertura/fechamento das comportas da Eclusa
do Canal Sao Gongalo, seja melhor discutido, entre as partes envolvidas. Pelo nosso
entendimento a elevacdo de nivel das lagoas faria com que as dreas agora emersas,
voltassem a ser inundadas, retornando as caracteristicas de ambiente de banhado que havia
ha 30 anos ou mais, aumentando assim, consideravelmente, as areas de “nursery”.

Os usudrios da dgua devem ser encorajados para que o retorno da dgua usada nas
lavouras ndo seja efetuado diretamente ao manancial hidrico de origem e sim para um
sistema intermedidrio para que a mesma possa ser reutilizada, de forma que o produtor
economize em insumos e praguicidas e o meio ambiente fique sem uma carga suplementar.

Esse estudo deixa também vdrias lacunas, as quais devem ser preenchidas o quanto
antes. Por exemplo, deve ser identificado, dentre as diferentes formas de adubacdo e
tratamento com praguicidas, quais as que causam menor impacto e, assim, propor

alteracOes nos processos existentes na atividade orizicola como um todo, atuando
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conjuntamente com os agricultores visando a indicacdo de agdes mitigadoras destes
impactos, incentivando a gestdo e o uso sustentavel dos recursos hidricos.

Outra lacuna existente é a estimativa das taxas advectivas de dgua subterranea para
as restingas que separam as Lagoas Mangueira e dos Patos do Oceano Atlantico no
inverno, as quais devem ser avaliadas para melhor interpretacio dos processos ali
ocorrentes.

Esse projeto demonstra claramente a necessidade continuada de interacdo entre o
corpo cientifico, associa¢des de pescadores artesanais, prefeituras, produtores rurais e suas

associagoes e, 6rgaos de fiscalizacdo ambiental.
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ANEXO 1

Parametros dos métodos de EAA —
FG para os metais Fe, Cd, Cu, Cr, Zn e
Pb.
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Parametros do método do Fe:

Nome do método idel 2008

Criado em 31/03/2008 18:33

Linha 248.3 nm Intervalo 0.2 nm
Tipo de lampada HCL Corrente da lampada 10.0 mA
Modo de integragdo area do pico Tempo de integragéo 1.5s
PMT 547.0 v Corrente D2-HCL 26.3 mA
Tempo AZ 2.0s Suavizagao de pico 20/25
Atraso 0.3s

(HC/BC) ganho 04:02 Ganho D2-HCL médio

Temperatura de limpeza

Tipo de tubo Parede
2200 °C  Rampa 1000 °C/s

Ciclos de aquecimento

por 8s

54

1 Secagem 85 5 5 14,2
2 Secagem 95 7 10 11,4
3 Secagem 120 7 10 13,6
4 Pirdlise 1200 250 10 14,3
5 AZ* 1200 0 3 3
6 Atomizaca 2400 FP 3 3,1
7 Limpeza 2400 0 3 3

max
max
max
max
stop
stop
max

stop
stop
stop
stop
stop
stop
stop

Acgbes
AZ [s]

Int [s]

2,7
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Parametros método do Chumbo:

Nome do método Pb idel 2008

Criado em 14/04/2008 18:20
[Espectometia ]
Linha 217.0 nm Intervalo 1.2 nm
Tipo de lampada HCL Corrente da lampada 5.0 mA
Modo de integracdo altura do pico Tempo de integracéo 2.0s
PMT 414.0v Corrente D2-HCL 5.2mA
Tempo AZ 2.0s Suavizacao de pico 25/abr
Atraso 0.0s
(HC/BC) ganho 04:01 Ganho D2-HCL minimo
Tipo de tubo Parede Ciclos de aquecimento 87
Temperatura de limpeza 2000 °C  Rampa 1000 °C/s por 10.0s
[N tpo  Temp[C] Variagdo[C/s]  Permanéncia[s]  tempos] | AZ[s]  Int[s]
1 Secagem 75 5 5 12,6 max stop
2 Secagem 95 7 10 12,9 max stop
3 Secagem 120 7 20 23,6 max stop
4 Pirdlise 450 100 20 23,3 max stop
5 AZ* 450 0 3 3 stop stop 0 2,7
6 Atomizaca 2100 1800 3 3,9 stop stop
7 Limpeza 2100 0 3 3 max stop
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Parametros do método do Cd:

Nome do método Cd idel 2008
Criado em 14/04/2008 16:11
[Espectometia ]
Linha 228.8 nm Intervalo 0.8 nm
Tipo de lampada HCL Corrente da lampada 5.0 mA
Modo de integragdo area do pico Tempo de integragéao 3.0s
PMT 410.0 v Corrente D2-HCL 5.6 mA
Tempo AZ 3.0s Suavizagao de pico 20/25
Atraso 0.0s
(HC/BC) ganho 04:02 Ganho D2-HCL médio
Tipo de tubo Parede Ciclos de aquecimento 342
Temperatura de limpeza 2000 °C Rampa 768 °C/s por 8s
Acgoes
[ Ne tipo  Temp[C] Variagao ['C/s]  Permanéncials]  tempo[s] | AZ[s]  Int[s]
1 Secagem 85 5 5 14,2 max stop
2 Secagem 95 7 10 11,4 max stop
3 Secagem 120 7 10 13,6 max stop
4 Pirolise 750 800 5 5,8 max stop
5 AZ* 750 0 4 4 stop stop 0 3,7
6 Atomizaga 2750 FP 3 3,1 stop stop
7 Limpeza 2750 0 3 3 max stop
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Parametros do método do Cu:

Nome do método Cu idel 2008

Criado em 4/9/2008 11:05

Linha 324.8 nm Intervalo 1.2 nm
Tipo de lampada HCL Corrente da lampada 3.0 mA
Modo de integragdo area do pico Tempo de integragéao 2.0s
PMT 381.0v Corrente D2-HCL 15.8 mA
Tempo AZ 2.0s Suavizagao de pico 20/25
Atraso 0.0s

(HC/BC) ganho 04:01 Ganho D2-HCL minimo

Tipo de tubo Parede Ciclos de aquecimento 464
Temperatura de limpeza 2500 °C  Rampa 1000 °C/s por 5s

1 Secagem 75 5 4 11,6

2 Secagem 90 5 20 23

3 Secagem 120 7 20 24,3

4 Pirdlise 1250 250 15 19,5

5 AZ* 1250 0 3 3

6 Atomizaca 2400 FP 3 3

7 Limpeza 2400 500 3 3,1

max
max
max
max
stop
stop
max

stop
stop
stop
stop
stop
stop
stop

Acgoes
AZ [9]

Int [s]

2,7
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Parametros do método do Zn:

Nome do método zn otimizado Roberto 14 12 07 teste

Criado em 31/05/2008 17:24

Linha 213.9 nm Intervalo 0.8 nm
Tipo de lampada HCL Corrente da lampada 5.0 mA
Modo de integragdo area do pico Tempo de integragéao 2.0s
PMT 416.0 v Corrente D2-HCL 7.5mA
Tempo AZ 2.0s Suavizagao de pico 12/11
Atraso 0.0s

(HC/BC) ganho 4:2 Ganho D2-HCL médio

Tipo de tubo Parede

Ciclos de aquecimento
Temperatura de limpeza 2000 °C  Rampa 1000 °C/s por 10.0s

1 Secagem 85 5 5 17,4
2 Secagem 90 7 10 11,4
3 Secagem 120 7 20 23,6
4 Pirolise 900 100 10 17,8
5 AZ* 900 0 3 3
6 Atomizaga 1800 1500 3 3,6
7 Limpeza 2300 500 3 4

max
max
max
max
min

min

max

stop
stop
stop
stop
stop
stop
stop

Acgoes
AZ [9]

Int [s]

2,7
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Parametros do método do Cr:

Nome do método Cr idel 2008
Criado em 4/8/2008 15:36
Linha 248.3 nm Intervalo 0.2nm
Tipo de lampada HCL Corrente da lampada 10.0 mA
Modo de integragdo  area do pico Tempo de integragéo 1.5s
PMT 547.0v Corrente D2-HCL 26.3 mA
Tempo AZ 2.0s Suavizagao de pico 20/25
Atraso 0.3s
(HC/BC) ganho 04:02 Ganho D2-HCL médio
fooc 1
Tipo de tubo Parede Ciclos de aquecimento 54
Temperatura de limpeza 2200 °C  Rampa 1000 °C/s por 8s
Acoes
AZ [s] Int [s]
1 Secagem 85 5 5 14,2 max stop
2 Secagem 95 7 10 11,4 max stop
3 Secagem 120 7 10 13,6 max stop
4 Pirolise 1200 250 10 14,3 max stop
5 AZ* 1200 0 3 3 stop stop 0 2,7
6 Atomizaga 2400 FP 3 3,1 stop stop
7 Limpeza 2400 0 3 3 max stop
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ANEXO 2

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
FERRO DISSOLVIDO NA BARREIRA IV
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PARTE CENTRAL
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ANEXO 3

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
ZINCO DISSOLVIDO NA BARREIRA IV
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PARTE CENTRAL
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PARTE NORTE
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ANEXO 4

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
COBRE DISSOLVIDO NA BARREIRA 1V
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PARTE CENTRAL
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ANEXO 5

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
CADMIO DISSOLVIDO NA BARREIRA IV
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PARTE NORTE
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ANEXO 6

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
CHUMBO DISSOLVIDO NA BARREIRA IV
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PARTE CENTRAL
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PARTE NORTE
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ANEXO 7

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
CROMO DISSOLVIDO NA BARREIRA IV
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PARTE CENTRAL
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PARTE NORTE
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ANEXO 8

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
FERRO DISSOLVIDO AS MARGENS DA
BARREIRA III E DA BARREIRA IV
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BARREIRA 1V - INVERNO
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ANEXO 9

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
ZINCO DISSOLVIDO AS MARGENS DA
BARREIRA III E DA BARREIRA IV

203



BARREIRA III - VERAO

VERAO - Zn (ppb)

0
5.2
o
7.3 8.9 167
/E\ -1 2.5 . :gs . 2.6
@
jo) 5.1
8. S P e *
£ ] % é
12
“ 22 g o4 25 26
Norte Centro Sul
BARREIRA III - INVERNO
INVERNO - Zn (ppb)
0
7.5
-1
1.6 1.7
- 2 @ [ ]
\g/ -3 g 5
% o 5‘-6 15 2,3
5 @
D 5 5
x
-6
7 T T T
NORTE 10 11 12 SUL
CENTRO

Poco Piezomeétrico

204



BARREIRA 1V - INVERNO
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ANEXO 10

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
COBRE DISSOLVIDO AS MARGENS DA
BARREIRA III E DA BARREIRA IV
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BARREIRA 1V - INVERNO
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ANEXO 11

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
CADMIO DISSOLVIDO AS MARGENS DA
BARREIRA III E DA BARREIRA IV
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ANEXO 12

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
CHUMBO DISSOLVIDO AS MARGENS DA
BARREIRA III E DA BARREIRA IV
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BARREIRA 1V - INVERNO
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ANEXO 13

DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DE
CROMO DISSOLVIDO AS MARGENS DA
BARREIRA III E DA BARREIRA IV
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Profundidade (m)

BARREIRA 1V - INVERNO
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ANEXO 14

DISTRIBUICAO DOS IONS NA LAGOA
MANGUEIRA E ADJACENCIAS.
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[==) = P2 + =2 = =)
] ] ] ] 1

H* + Na* + K* + Ca™ + Mg* (meq)

O
6 - |
4_
2_
{} T T T T

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
OH +F +Cl +5S0," + HCOy (meq)

Distribuicdo dos anions versus cdtions da Lagoa Mangueira (circulos pretos) e da dgua
subterranea adjacente (quadrados abertos). A linha representa uma reta com inclinacdo igual a 1
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ANEXO 15

COEFICIENTES DE CORRELACAO DE
PEARSON

220



Coeficientes de correlacdo de Pearson para as varidveis estudadas. Valores destacados em
negrito sdo considerados significantes p <0,05

Cond  pH Eh ALK F - S0 Na' K Ca™*
Amaostras de aqua subterranea (n=11)
pH 0.253 1000
Eh 0075 =0.0% 1000
ALK 0.647 D.43%  —0.532 1.000
F 0.701 0.748 0195 0629 1,000
a- 0.973 0701 —0.216 0615 0,632 1.000
503~ 0.333 0.166 0.517 0.281 0641 0295 1.000
MNa” 0.739 0455 0.159 0,448 0712 0776 (Lod6 1.000
K 0471 0.507 0.414 0172 —0.339 0325 0141 —0087 L1000
Ca®* 0.719 0876 —0.099 0.264 0,393 0665 0014 0345  0.682 1,000
Mg™ 0,933 0.732  —0.061 0.580 666 0929 (0382 0698 0635 0716
Amostras da Lagoa Mangueira (i1=27)
pH 0.791 1.000
Eh —0.691  —0.600 L.000
ALK 0311 0452  —=0.136 1,000
F —0036 —0.111 0081 —0.013 1.000
a 0.766 0.759  —0.678 0.178 0,133 1.000
s08” 0.574 0644 —0.620 0251 =0.182 0.657 1.000
MNa® 0.737 0.725  —0.690 0.120 0033 0993 0646 1.000
K' 0.331 0.14] 0453 —=0.127 -=0319 043 0274 045 1000
Ca™ 0506 0859 —0.744 0.339 0110 084 0678 082 0342 1.000
Mg™* 0.5 0324  —=0.635  =0.120 0013 o677 0511 0709 0613 0538
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ANEXO 16

RESULTADOS BRUTOS DOS PARAMETROS
ANALITICOS PARA O INVERNO DE 2006
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Identificacao PROF.| LATITUDE | LONGITUDE| COND. |SAL.| pH | Eh Alc. Pb |Fe Cu Cr Cd Zn
m S w us meqg/L [ug L-1Jug L-1]ug L-1Jug L-1Jug L-1]ug L-1
Lagoa Mangueira
1 SUP | -33 30.508 | -537.880 172,40 | 0,10 | 7,04 | 172| 1,21 2,68 70,20 0,50 0,16 0,03 3,86
2 SUP [ -3328.303 | -53 6.437 192,80 | 0,10 [ 7,60 | 181| 1,33 1,16 | 4570 1,37 0,14 0,02 6,71
3 SUP | -3324.727 | -53 4.462 107,10 | 0,10 | 6,79 [ 206| 1,52 1,83 | 610,00 | 1,87 0,63 0,03 8,54
4 SUP | -3320.877 | -530.328 222,20 | 0,10 7,94 | 181 1,81 1,03 44,00 0,33 0,15 0,01 3,60
5 SUP | -3317.257 | -52 58.447 121,60 | 0,10 | 6,67 [ 197 | 1,51 1,27 | 181,00 1,39 0,10 0,10 7,50
6 SUP | -33 13.447 | -5255.803 | 146,10 | 0,10 ] 7,45 [207| 1,41 1,42 | 168,00 | 1,94 1,03 0,02 5,64
7 0 -339.693 | -5251.975 | 206,70 | 0,10 | 7,90 | 175| 1,21 2,00 38,40 | 0,58 0,17 0,01 5,79
8 1 -336.219 | -5249.584 | 213,20 | 0,10 | 7,96 | 153 1,57 1,84 68,20 0,43 0,22 0,02 5,12
9 1 -333.138 | -5246.729 | 210,10 | 0,10 | 7,96 | 125| 1,51 1,25 16,20 0,00 0,12 0,01 3,55
10 1 -330.038 | -5243.636 | 214,50 | 0,10 | 8,01 | 160| 1,50 2,47 14,50 | 0,46 0,17 0,01 3,48
11 1 -32 56.148 | -5241.332 | 216,60 | 0,10 | 8,06 | 162| 1,79 1,41 8,74 0,31 0,14 0,01 1,53
12 1 -3252.726 | -5239.130 | 216,00 | 0,10 | 7,92 | 177| 1,65 1,69 13,80 [ 0,31 0,19 0,01 3,04
13 SUP | -3250.231 | -5235.963 | 284,20 | 0,10 | 8,03 [ 147| 1,50 1,02 26,80 0,45 0,24 0,01 3,46
14 SUP | -3250.376 | -5233.333 | 284,40 | 0,10 ] 7,88 | 155| 1,59 1,15 | 21,20 1,39 0,21 0,01 2,87
15 SUP | -3250.376 | -5238.259 | 225,50 | 0,10 | 7,86 | 157 | 1,52 0,78 14,90 0,76 0,18 0,01 3,76
16 SUP | -3253.083 | -5236.994 | 223,30 | 0,10 | 7,85 | 154| 1,61 1,24 17,80 | 0,52 0,21 0,11 3,08
17 SUP | -3256.664 | -5238.748 | 216,90 | 0,10 | 8,03 | 153| 1,45 0,98 14,00 | 053 0,18 0,01 4,19
18 SUP | -330.932 | -5237.852 | 213,20 | 0,10 | 7,87 | 155| 1,66 1,53 16,40 1,95 0,29 0,02 5,39
19 SUP | -332.031 | -5240.161 | 222,70 | 0,10 | 8,11 | 171| 1,63 1,51 14,00 1,94 0,24 0,06 6,77
20 SUP | -336.269 | -5241.327 | 213,50 [ 0,10 | 8,01 [ 160| 1,66 1,07 12,90 | 0,09 0,30 0,01 2,78
21 SUP | -338.921 -5245.170 | 228,60 | 0,10 | 8,14 [ 159| 1,67 1,55 12,30 0,53 0,22 0,02 3,80
22 SUP | -3312.188 | -5248.156 | 225,20 | 0,10 ] 7,98 [ 155| 1,54 1,61 13,10 1,48 0,39 0,04 5,19
23 SUP | -3314.147 | -5253.661 | 218,30 | 0,10 | 8,08 | 187 | 1,67 1,89 14,30 1,64 0,21 0,36 5,95
24 SUP | -33 13.600 | -52 54.811 212,00 | 0,10 | 8,12 | 178 | 1,68 1,13 17,00 0,78 0,10 0,02 2,17
25 SUP | -3318.041 | -5256.265 | 221,00 | 0,10 [ 7,90 | 168 | 1,71 1,00 36,10 0,35 0,10 0,01 2,08
26 SUP [ -3320.704 | -5258.773 | 220,70 | 0,10 ] 8,02 | 168| 1,65 0,91 2590 | 0,00 0,10 0,01 1,80
27 SUP | -3329.409 | -535.643 213,80 | 0,10 ] 7,96 | 141 1,65 1,15 23,00 0,00 0,29 0,01 3,46
28 SUP | -334.843 | -5240.154 | 123,40 | 0,10] 7,62 [190| 1,25 0,49 15,50 0,23 0,16 0,12 0,25
29 1 -33 31.302 | -537.288 246,00 | 0,10 | 8,18 | 114| 1,55 1,00 2550 | 0,18 0,50 0,04 3,86
Identificacéo PROF.| LATITUDE |LONGITUDE|[ COND. |SAL.| pH | Eh Alc. Pb |Fe Cu Cr Cd Zn
m S w us meqg/L [ug L-1]ug L-1]ug L-1[ug L-1] ug L-1| ug L-1
Pocos Artesanais
1 11 -33 35.756'| -5320.410' | 730,00 | 0,40 | 6,86 | 120| 1,97 0,89 | 2380 0,01 0,02 0,28 1,58
2 6 -32 43.794 | -5227.207 | 331,53 | 0,20 | 6,19 | -11 2,22 0,68 |2390,00| 0,01 0,56 0,00 5,49
10 4 -3312.741 | -5256.386 | 932,00 | 0,20 | 6,39 | 85 2,96 2,06 | 576,00 | 0,01 0,00 0,20 9,25
12 6 -3322.063 | -53 4.503 567,00 [ 0,00 | 5,87 [183] 1,25 1,06 | 43,90 0,01 0,77 0,21 2,79
11 3 -3322.188 | -533.654 | 1439,00 | 0,50 | 6,40 | 164| 2,86 2,21 29,80 0,01 0,00 044 | 15,20
13 6 -3329.671 | -538.602 530,00 [ 0,30 | 6,04 [ 136 1,53 1,86 | 504,00 | 0,01 0,09 036 | 17,60
13 9 -3329.668 | -53 8.603 590,00 | 0,30 | 6,58 | 27 2,43 0,98 | 1440,00| 0,01 0,00 0,07 9,89
13 3 -3329.783 [ -53 8.504 510,00 | 0,20 | 6,53 | -69 | 2,46 1,26 | 109,00 | 0,01 0,03 0,21 4,70
14 8 -3330.194 | -53 8.937 506,00 | 0,20 | 6,98 3,09 1,12 | 1010,00| 0,01 0,00 0,15 7,57
9 nt -33 0.600 | -5249.874 | 612,00 | 0,30 | 6,08 | 99 1,57 1,00 | 653,00 | 0,01 0,44 0,39 1,96
8 nt -32 56.579 | -52 46.211 860,00 | 0,40 | 6,37 | 153| 3,68 1,58 22,50 0,01 0,00 0,49 1,50
5 SUP | -3250.126 | -5238.591 | 1782,00 | 0,10 | 7,23 | 154| 2,80 0,78 12,50 0,01 0,00 0,66 4,04
7 SUP | -32 49.607 | -5241.360 | 394,60 | 0,20 | 6,18 | 177| 1,38 2,74 32,60 4,81 0,49 0,65 4,14
6 SUP [ -83249.531 | -5239.424 | 1106,00 | 0,60 | 6,78 [ 128| 1,38 2,46 38,90 0,41 0,42 0,36 6,27
3 45 | -3232.272| -5232.321 | 2810,00 | 1,30 [ 7,35 ] 159] 4,95 0,81 20,10 0,01 0,00 0,58 | 78,50
4 80 | -3241.116 | -52 36.626 188,10 | 0,00 | 6,73 [ 172] 1,50 0,11 211,00 | 0,01 0,19 0,00 11,30
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Identificacédo PROF.| LATITUDE | LONGITUDE| COND. | SAL.| pH | Eh Alc. Pb |Fe Cu Cr Cd Zn
m S w us meqg/L {ug L-1jug L-1|ug L-1{ug L-1|ug L-1|ug L-1
Pocos Piezométricos
1 1 -33 31.302 | -537.288 143,00 | 0,10 | 6,30 | 136| 1,34 0,76 | 3030,00| 0,00 1,94 0,00 4,00
1 2 -3331.302 | -537.288 226,00 | 0,10 | 6,73 | 124 2,28 0,11 514,00 | 0,00 2,28 0,00 2,05
1 3 -3331.302 | -537.288 246,00 [ 0,10 | 8,22 | 125| 2,72 0,40 | 145,00 | 0,00 2,47 0,00 3,71
1 4 -3331.302 | -537.288 447,00 | 0,30 | 8,50 |-252| 6,79 3,26 7,63 0,71 3,35 0,06 4,89
1 5 -33 31.302 | -537.288 796,00 | 4,00 | 8,53 |-244| 6,35 1,97 172,00 | 0,00 1,01 0,25 4,86
2 1 -3331.829 | -53 6.696 113,30 | 0,10 | 6,75] 112| 1,06 0,31 | 476,00 | 0,00 0,70 0,00 2,91
2 2 -3331.829 | -53 6.696 98,30 | 0,00 [ 6,67 | 72 1,33 0,30 | 220,00 | 0,00 1,54 0,00 3,33
2 3 -3331.829 | -53 6.696 67,40 | 0,00 | 7,03 | -30 1,06 0,09 68,00 0,00 1,02 0,00 3,56
2 4 -3331.829 | -53 6.696 84,30 | 0,00 696 -7 0,94 1,40 | 141,00 | 0,43 2,47 0,00 2,73
2 5 -3331.829 | -536.696 166,80 | 0,10 [ 6,13 | 20 1,13 0,39 | 1980,00| 0,00 0,83 0,00 2,31
2 6 -3331.829 | -53 6.696 105,70 | 0,10 | 6,10 | -19 1,12 0,90 | 907,00 | 0,00 1,21 0,00 2,34
2 7 -3331.829 | -53 6.696 116,10 | 0,10 | 6,01 | -6 1,17 0,30 | 731,00 [ 0,09 0,63 0,07 2,75
3 1 -3332.781 | -536.361 |24650,00|14,90( 7,81 103 | 2,52 0,64 25,70 0,00 0,03 0,00 0,44
3 2 -33 32.781 -53 6.361 |12550,00| 7,20 | 8,07 | 98 2,63 0,95 28,60 1,78 0,35 0,00 3,03
3 3 -33 32.781 -53 6.361 |14760,00| 8,60 | 7,72 | -51 2,00 1,77 | 141,00 | 0,13 0,21 0,01 5,07
3 5 -3332.781 | -536.361 |10780,00| 7,40 [ 7,76 | -94 | 2,84 2,26 | 1690,00| 0,00 0,29 0,00 5,20
4 1 -334.843 | -5240.154 | 368,80 | 0,20 | 0,00| O 1,70 | 1920,00| 0,77 0,83 0,43 5,19
4 2 -334.843 | -5240.154 | 309,70 | 0,20 | 6,80 | 42 3,49 1,51 | 596,00 | 0,01 0,62 0,30 6,59
4 3 -334.843 | -5240.154 | 167,50 | 0,10 | 6,62 | 49 1,93 0,32 | 202,00 | 0,65 0,63 0,00 4,02
4 4 -334.843 | -5240.154 | 1436,00 | 0,10 | 7,34 | 25 1,34 2,58 49,40 1,74 0,52 0,00 8,80
4 5 -334.843 | -5240.154 149,70 1 0,10 | 8,30| 5 2,30 11,80 | 1080,00| 13,30 3,53 0,33 3,41
5 1 -335.736 | -52 38.905 63,20 | 0,00 5,32|126| 0,97 2,23 | 2040,00| 2,31 1,70 0,14 | 14,30
5 2 -335.736 | -5238.905 93,20 | 0,00 [ 5,92 | 43 1,37 0,42 | 2020,00| 0,00 0,73 0,02 5,46
5 3 -335.736 | -52 38.905 109,00 | 0,10 | 5,80| 5 1,46 1,77 | 1600,00| 0,11 1,90 0,11 4,97
5 4 -335.736 | -52 38.905 105,20 | 0,10 | 5,91 | -28 1,41 0,69 |3330,00| 057 0,00 0,07 4,08
5 5 -335.736 | -5238.905 [ 152,00 | 0,10 | 5,91 | -35| 1,22 0,54 | 3500,00| 0,00 0,63 0,01 3,40
6 1 -33 6.408 | -52 37.558 [26820,00{16,50| 8,16 | 107| 2,79 1,20 28,10 0,14 0,83 0,00 2,91
6 2 -336.408 | -52 37.558 |10050,00| 5,70 | 8,23 | 130| 2,69 4,15 102,00 1,55 0,72 0,02 1,95
7 1 -32 50.365 | -5233.207 | 701,00 | 0,30 [ 7,11 | -65 | 12,51 4,99 | 1850,00| 2,92 0,67 0,24 3,69
7 2 -32 50.365 | -52 33.207 | 1307,00 | 0,70 | 6,83 | -18 [ 8,73 3,67 | 1490,00| 0,00 1,21 0,43 3,86
7 3 -32 50.365 | -52 33.207 | 1057,00 | 0,50 | 7,19 |-106| 14,97 2,45 153,00 | 2,93 3,04 0,51 0,88
7 4 -32 50.365 | -52 33.207 | 3745,00 | 2,00 | 6,87 | -71 | 15,68 0,38 | 19500 [ 0,00 3,06 0,46 0,00
7 5 -32 50.365 | -52 33.207 | 3980,00 | 2,10 | 6,99 | -28 [ 10,54 2,31 | 213,00 | 0,00 1,02 0,39 0,00
9 1 -32 43.859 | -5226.889 |21640,00|16,10| 8,16 | 153 | 3,20 1,64 | 385,00 [ 0,00 0,28 0,00 2,57
9 2 -32 43.859 | -52 26.889 |[12420,00| 8,70 | 8,17 | 110| 4,11 0,76 21,30 0,00 0,07 0,00 0,95
9 3 -32 43.859 | -52 26.889 |16260,00| 11,60| 7,95 | 117 1,35 49,80 0,32 0,80 0,00 5,44
8 1 -32 52.917 | -52 30.173 | 9220,00 | 5,20 | 7,57 | 123 | 3,42 0,00 22,00 0,00 0,00 0,36 0,00
8 2 -3252.917 | -5230.173 | 7020,00 | 3,90 | 7,88 | -34 | 3,63 0,40 | 610,00 [ 0,00 0,13 0,34 0,00
12 4 -33 30.247 | -53 8.841 510,00 | 0,30 | 7,19 | -61 4,41 1,93 | 1900,00| 0,11 0,10 0,17 2,30
12 4 -33 30.247 | -53 8.841 604,00 | 0,40 | 7,47 [ 123| 5,42 1,54 33,50 0,00 0,04 0,07 2,05
10 1 -32 50.142 | -52 38.567 | 1716,00 | 0,90 | 6,68 | neg| 3,86 1,57 31,80 0,64 0,00 0,27 7,51
10 2 -32 50.142 | -52 38.567 | 1610,00 | 0,80 | 6,86 | neg| 5,40 2,84 37,70 1,06 0,18 0,60 1,55
10 3 -32 50.142 | -52 38.567 | 1966,00 | 0,90 | 6,74 | neg| 4,04 2,97 54,60 0,88 0,18 0,61 4,61
10 4 -32 50.142 | -52 38.567 | 1694,00 | 0,80 | 6,76 | neg| 3,72 3,55 |1090,00| 0,28 0,00 0,55 5,59
11 2 -33 16.148 | -52 58.048 | 477,60 | 0,20 | 6,46 [-100| 2,86 1,88 54,70 0,00 0,51 0,00 1,71
11 3 -3316.148 | -5258.048 | 437,90 | 0,20 | 6,67 | -42 | 2,46 1,68 | 1550,00| 0,52 2,08 0,00 1,48
11 4 -3316.148 | -5258.048 | 447,90 | 0,20 | 6,74| -60 | 2,26 1,85 | 3410,00] 0,00 0,16 0,10 1,51
11 5 -3316.148 | -5258.048 | 605,00 | 0,30 [ 7,56 | -76 [ 4,59 1,76 | 1580,00[ 0,00 0,13 0,04 1,23
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ANEXO 17

RESULTADOS BRUTOS DOS P~ARAMETROS
ANALITICOS PARA O VERAO DE 2007
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Identificacdo no Mapa PROF. | LATITUDE | LONGITUDE| COND. SAL. pH| Eh Alc. Pb |Fe Cu Cr Cd Zn
m S W pS meqg/L | ug L-1 ug L-1 ugL-1 | uglL-1 ug L-1 | ugL-1

Lagoa Mangueira jan/2007
32 sup. -32 50.520 -52 37.980 339,00 0,20| 7,85 85 1,84 1,54] 149 0,838 0,1603 0,248 2,67
33 sup. -32 53.880 -52 37.680 345,50 0,20| 7,97 89 1,99 3,16 15,9 1,15 0,1971 0,117 5,81
34 sup. -32 56.760 -52 38.940 330,00 0,20| 8,07 88 2,19 1,06 13,3 0,197| 0,04459 0,0187 2,21
35 sup. -33 2.040 -52 41.700 339,50 0,20| 8,26 95 2,12 0,854 16,3 0,214 0,1234 0,012 3,09
36 sup. -33 4.440 -52 43.140 322,70 0,20| 8,09 96 2,04 0,916 18 1,38 0,2423 0,012 3,57
37 sup. -33 7.800 -52 46.260 342,90 0,20| 8,06 98 2,12 1,3 12,6 0,349 0,07087 0,012 3,62
38 sup. -33 10.980 -52 49.140 336,90 0,20] 8,08 101 2,10 1,71 9,13 0,53 0,1507 0,0335 3,19
39 sup. -33 13.620 -52 52.860 322,80 0,20] 8,20 101 1,90 1,02 24,7 0| 0,08232 0,012 2,22
40 sup. -33 18.000 -52 56.280 323,50 0,20| 8,05 109 2,03 1,15 6,15 0,343 0,2164 0,0167 4,12
41 sup. -33 20.880 -52 58.800 323,80 0,20 8,16 99 2,11 1,09 8,12 0 0,1005 0,012 3,02
42 sup. -33 26.340 -53 3.240 347,00 0,20| 8,10f 98 2,13 1,28 8,27| 0,3221 0,1521 0,0168 3,21
43 sup. -33 29.460 -53 5.760 347,00 0,20| 8,10f 93 2,13 1,31 6,13] 0,2154 0,1627| 0,01798 3,18
44 sup. -33 30.540 -53 7.440 354,00 0,20 8,18 92 2,15 10,993 10,1 0,0996 0,1714 0,0842 1,97

Identificacdo no Mapa PROF. | LATITUDE | LONGITUDE |COND. SAL. pH| Eh Alc. Pb Fe Cu Cr Cd Zn
m S w us meqg/L Jug L-1 Jug L-1 ug L-1 Jug L-1 ug L-1 ug L-1

Pocos Permanetes dez/06
4 80m -3241.137 -52 36.649 195,30 0,00| 7,34 3,63 1,44 755 0,753 0,6375 2,12 15,2]
5 -3250.158 -52,64356 1769,00 0,70| 7,05 176 5,01 0,99 50,2 0| 0,1565 0,624 1,85
6 18m -32 49.535 -52 39.424 1190,00 0,40| 6,69 4,79 1,89 184 0| 0 0,572 1,5
9 -33 0.600 -52 49.800 679,00 0,10| 5,76 106 1,75 1,13 792 0| 0,01674 0,611 6,83
12 6,5m -3322.015 -53 4.537 590,00f  0,00| 6,00{ 130 1,55 0,86 1420 0] 10,1726 0,187 2,38
11 -33 22.225 -53 3.690 1301,00)  0,40| 6,30| 115 2,62 3,49 944 0] 10,7178 0,657 3,22
13 6,6m -3329.671 -53 8.602 593,00f 0,00| 6,95] 6 1,79 4,51 146 5,16] 0,1308 1,6 26,9
13 8,8m -33 29.668 -53 8.603 772,00 0,10| 6,10 56 3,79 0,76 521 0| 0,1068 0,33 1,85
13 3,75m | -3329.783 -53 8.504 587,00 0,00| 6,64 -200 2,86 1,06 112 0| 0,2156 0,22 2,48
7 7m -32 49.599 -52 41.361 471,00 0,00 5,87 155 1,59 1,34 12,4 0| 0 0,338 0|

Pocos Permanetes jan /07
14 1,10m 33 30.194 53 08.937 501,00 0,30/ 6,81 87 3,31 1,25 1000 0| 0,1603 0,246 6,03
1 -33 35.756" -53 20.410' 837,00 0,50| 6,91 11 5,11 1,89 34,8 0| 0,3099 0,526 5,96
3 45 -32,53787 -52,53868 3380,00 1,60| 7,48| -118 5,01 1,4 1270,000 0,167 0 0,768 0|
5 3,25 -32 50.158 -52,64356 1832,00 1,00| 7,31| 168 4,68 1,56 12,200 0,000 0,01159 0,762 43,5
6 -32 49.535 -52 39.424 1254,00 0,60| 6,66 63 4,51 5,66/ 106,000 1,470 0,1001 1,13 4,3
7 -32 49.607 -52 41.360 460,50 0,20 6,21 202 1,48 1,68 109,000 0,000 0,0463 0,18 1,01
8 -32 56.579 -52 46.211 1023,00 0,50 6,35 280 3,61 2,95 24,300 1,090 0,1387 0,444 9,5
9 -33 0.600 -52 49.800 665,00 0,30| 5,96 111 1,46 7,90 873,000 0,057 0,2767 1,15 10,4]
12 6 -3322.015 -53 4.537 604,00{ 0,30| 6,10 199 1,39 2,41 315,000] 0,000 0,2093 0,707 5,27|
11 2,5 -33 22.225 -53 3.690 1213,00)  0,70| 6,48 140 2,30 2,31 44,500 0,000 0,2706 0,523 9,67
13 0,25 -33 29.783 -53 8.504 459,30|  0,20| 6,32| 199 2,22 2,24 363,000] 0,000 0,9 0,114 21,3
13 2,6 -33 29.668 -53 8.603 838,00{  0,40| 6,94 -126 3,73 1,4| 404,000( 0,000] 0,2866 0,00672 6,33
13 2,6 -33 29.671 -53 8.602 701,00 0,40| 6,07 -135 1,48 1,75 128,000 0,000] 0,05292 0,242 10,9]
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Identificacdo no Mapa da tese PROF. | LATITUDE | LONGITUDE |COND. SAL. pH| Eh Alc. Pb Fe Cu Cr Cd Zn
m S \ 18] meqg/L | ugL-1 ug L-1] ugL-1 ug L-1 ug L-1] ug L-1
Pogos Piezométricos

22 im 3250.142 52 38.567 2116,00 1,10] 6,56 39 4,64 5,1 183 0 0,1584 0,762 2,55
22 2m 32 50.142 52 38.567 2158,00 1,10] 7,88] 32 4,40 3,78 60,2 0,299 2,295 0,565 3,53
22 2,5m 32 50.142 52 38.567 2001,00 1,10] 6,61 30 3,95 3,41 55,7 0,531 0,4333 0,617 2,7
23 m -33 16,180 -52 58,026" 432,90 0,20| 6,33f 13 2,92 2,94 1280 0,561 1,508 0,0535 7,27
23 2m -33 16,180" -52 58,026" 480,30 0,20 6,00 -1 2,68 2,46 1940 0 1,286 0,204 6,6
23 4m -33 16,180 -52 58,026" 645,00 0,30] 6,63 7,7 3,53 3,28 197 0,257 3,918 0,162 12,3
24 im -33 24,961" -53 04,465' 544,00 0,30] 6,26 -22 3,47 1,72 654 0,241 0,8324 0,181 3,61
24 2m -33 24,961" -53 04,465' 508,00 0,30] 6,42 -28 3,62 2,98 72 0,643 1,093 0,0262 4,5
24 3m -33 24,961" -53 04,465' 777,00 0,40] 6,55 -3 5,27 2,65 1060 5,72 1,439 0,106 3,27
18 2m -33 22,494 -52 53,401" 52,60 34,70| 7,79] 180 2,44 0,729 6,38 0 0 0 2,74
18 im -33 22,494 -52 53,401" 53,70 35,00 7,75 190 2,42 8,27 1450 0,207 0 0,0289 1,97
18 sup -33 22,494 -52 53,401" 53,30 35,00| 8,05| 11,7 2,33 2,4 10,8 0 0,2165 0,131 1,2
19 2m -33 22,503 -52 53,433" 48,00 31,90| 7,75| 103 2,56 1,07 10,7] 0 0,1193 0,0069| 0,145
25 im -3329,771" -53 08,457" 539,00 0,30| 6,43| 59 3,15 1,96 50,2 0 0,4499 0,272 8,86
25 2m -3329,771" -53 08,457" 722,00 0,40| 7,11 53 4,31 1,65 50,6] 0,0312 0,4869 0,329 4,11
25 3m -3329,771" -53 08,457" 802,00 0,40| 7,25 68 4,75 2,45 139 0 0,5171 0,601 10,4
13 im -33 31.302 -537.288 82,20 0,00| 6,47 77 1,07 0,382 1490 0 0,9047| 0,02368 5,27
13 2m -33 31.302 -537.288 185,00 0,10| 6,39 74 2,11 0,45 700 0 0,5521 0,0463 7,08
13 3m -33 31.302 -53 7.288 290,60] 0,10] 7,96 72 2,92 1,72 17,9 3,38 04211 0 3,93
13 3,5m | -3331.302 -53 7.288 273,60] 0,10] 7,98 74 2,75 2,15 18,4 0,232 0,1429| 0,00714 3,05
14 im -33 31,767 | -53 06,723 132,60 0,10] 591| 69 1,39 1,19 209 24,5 05133 0 5,74
14 2m -3331,767' | -53 06,723 104,40  0,10] 6,38] 49 1,30 0,177 142 0 0,4093| 0,0205 6,07
14 3m -33 31,767 | -53 06,723 93,90| 0,00] 6,44] 52 1,21 0,26 77,4 0f 0,7382 0 4,18
14 4m -3331,767' | -53 06,723 139,80| 0,10 6,11] 54 1,52 0,501 858 0 0,8287| 0,00156 5,5
15 im -3332,792' | -53 06365 36,23| 23,30| 7,73] 14 3,15 3,77| 15,2 0f 0,3602| 0,0563 1,68
17 im -33 31,733 -53 05,071 40,59] 26,90] 7,50| 25 3,42 0,515 73,2 0,872 0,67 0,156 1,53
16 im -33 31,736 -53 05,069 45,68 29,40| 7,50 21 3,17 1,88 31 0 0,2544 0 1,01
16 2m -33 31,736 -53 05,069 10,03 5,70] 6,90 32 3,68 1,76 44 0 0,0776 0,0245 5,32
16 3m -33 31,736 -53 05,069 17,76 10,50| 6,66 52 3,14 2,42 2070 0,799 0,9474 0,242 7,88
16 3,5m -33 31,736 -53 05,069 10,46 5,70| 7,28 41 4,07 1,3 1160 0,274 0,7364 0,0447 3,81
16 4,0m -33 31,736 -53 05,069 7,81 3,90| 7,59 39 3,57 0 76,2 0 0,2112 0,799 1,33
16 1,70m -33 31,736 -53 05,069 14,73 8,20| 6,56 32 3,02 2,07 1220 0 0,1983 0,07 4,17
16 2,5m -33 31,736 -53 05,069 19,23 11,20] 6,63 39 3,31 0,92 1300 0,201 1,842 0,0925 5,74
20 im -33 05.858' -52 38.676" 208,10 0,10| 5,88 49 1,34 1,46 2600 12,4| 0,09223 0,457 12,8
20 2m -33 05.858' -52 38.676" 222,60 0,10| 5,77 37 1,51 0,204 2300 0 2,488 0,0356 3,86
20 3m -33 05.858' -52 38.676" 197,80 0,10] 5,76 -29 1,61 0,0725 2380 0 2,058 0 5,63
20 4m -33 05.858' -52 38.676" 181,70 0,10] 5,93 31 1,60 2,12 2120 0,524 2,584 0,0138 2,07
21 im -33 06,419 -52 37,559 29,90 18,10 7,90| 179 2,69 0,753 13,1 0 0,834 0 4,64
26 0,4 -33 29.783 -53 8.504 871,00 0,40| 7,23| 95 4,30 2,21 23,9 0 0,2858 0,46 5,15
26 0,8 -3329.783 -53 8.504 855,00 0,40| 7,38 -271 4,09 1,51 38,8 0 0,162 0,338 1,73
26 1,2 -3329.783 -53 8.504 839,00 0,40| 7,41| -267 4,51 1,36 76,3 12,5 0,1012 0,325 2,62
26 1,8 -3329.783 -53 8.504 857,00 0,40| 7,35| -264 4,34 1,44] 173 0,126 0,7849 0,364 5,13
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