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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL: CONSIDERACOES SOBRE O
AQUIFERO ALTER DO CHAO, ASPECTOS GEOLOGICOS E
CLIMATOLOGICOS DA REGIAO METROPOLITANA DE
MANAUS - RMN
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1. INTRODUCAO GERAL

Do seculo XX ao atual, a 4gua é considerada preciosa e estratégica & manutencédo da
vida na Terra. A sua auséncia e/ou com qualidade inadequada tornou-se um dos
principais fatores que limitam o crescimento social e econdmico de varias regifes do
Brasil e do mundo. A demanda por agua doce em todo 0 mundo aumentou exponencial
e, paralelamente, sua qualidade reduziu consideravelmente.

A Amazonia, que possui maior manancial do mundo, observa-se crescente
perspectiva de explotacdo da agua subterranea. Segundo dados da CPRM, pelo menos
seis mil pogos sdo perfurados por ano no Amazonas. A facilidade de captacdo, que
comegou a partir de 1976, aliada a falta de gestdo fez com que muitos pogos no
Amazonas fossem abandonados. Infelizmente, foram feitas muitas perfuracoes
inadequadas, rasas, proximas a cemitérios e lixdes, situacdo que €& observada em
diversos locais da cidade de Manaus, mas, sobretudo, do interior do Estado.

O Estado do Amazonas tem o maior reservatorio de agua doce do mundo, o
aquifero Alter do Chédo, que provavelmente tenha o nome alterado para Aquifero
Grande Amazonia. A quimica e a dindmica fisica dessas dguas s@o de vital importancia
para a exploracdo e conservacdo desse manancial. Ainda sdo escassas as informacoes
sobre ciclagem de elementos, interacdo de ions, interfaces geoquimicas e influéncia do
ciclo hidroldégico na composicdo dessas aguas. Tais interacfes influenciam de
sobremaneira na qualidade dos aquiferos e na prépria composicdo da agua de rios e
igarapes, que sdo inimeros no Estado do Amazonas.

A caracterizacdo de aquiferos na Amazbnia é de fundamental importancia,
principalmente para areas como a regido metropolitana de Manaus que vem
apresentando uma densidade demogréafica crescente. Desta caracterizacdo € que depende
o planejamento criterioso e a gestdo adequada dos recursos hidricos disponiveis, bem
como, a investigacdo das interacdes idnicas que ocorrem no aquifero, potenciais casos
de contaminacdo por compostos nitrogenados ou metais potencialmente toxicos,
visando o direcionamento de a¢des adequadas para sua preservacdo, utilizacdo e/ou
recuperacdo. O entendimento da influéncia do ciclo hidrolégico nesse sistema é de suma

importancia para intervencdes de protecdo desse manancial que é o maior do planeta.
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2. MATERIAL E METODOS

Esse artigo usou como estratégia de levantamento de referéncias a busca na base
de dados do Google Scholar, peridédicos Capes and Direct Science. O levantamento dos
dados foi realizado no periédo com base em trabalhos realizados no Aquifero Alter do

Chéo, sendo periorizados os artigos de revisdo sobre a area de estudo

2.1 A Regiao Metropolitana de Manaus

A Regido Metropolitana de Manaus-RMM, conhecida também como Grande
Manaus, esta localizada no estado do Amazonas e reine nove municipios em processo
de conurbagdo (Figura 1.1). Foi criada pela Lei Complementar Estadual n°52 de 30 de
maio de 2007. E formada inicialmente por nove cidades: Manaus, Presidente
Figueiredo, Rio Preto da Eva, Itacoatiara, Careiro da Varzea, Iranduba, Manacapuru,
Novo Airdo e Autazes (IBGE, 2010).

Figura 1.1: Regido Metropolitana de Manaus-AM- Municipios hachurados

representam os mais populosos, excetuando Manaus.

Entre todos os municipios da regido metropolitana, ha destaque para dois em
especial que sdo 0s mais populosos (Tabela 1.1): Itacoatiara e Manacapuru. ltacoatiara
tem o maior PIB da Regido Metropolitana (excluindo Manaus) e terceira maior
populacio estimada em 88.848 habitantes, com uma area de 8891,99 km? Tem como
principal fonte de renda a agricultura, a pesca e o turismo. Segundo dados do CPRM
(2012) ha aproximadamente 60 pocos perfurados na sede de Itacoatiara, da qual a

prefeitura € maior detentora dos mesmos. Sdo pocos com profundidade que variam de
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100 a 120 metros. Quase 100% da populacéo de Itacoatiara utiliza os recursos da agua
subterranea.

Mais acima do sistema Solimdes-Amazonas estda Manacapuru. Também é um
municipio estratégico da RMM. Tem a segunda maior populacdo da regido
metropolitana estimada em 322.456 habitantes com o segundo PIB dos municipios
vizinhos & Manaus e possui uma é&rea de 7329, 23 km®. Assim como ltacoatiara, ha
pelos menos 60 pocgos registrados e a cidade representa uma grande economia do
interior do Estado.

Em virtude do exposto e de inimeros trabalhos ja realizados no Aquifero Alter do
Chdo na regido de Manaus, o presente estudo se focou nos municipios mais
representativos da Regido Metropolitana, em funcdo da populagdo- Itacoatiara e
Manacapuru. A populacdo desses dois municipios representa quase 70% da populacao
da regido metropolitana. Dessa forma foi realizada uma analise estatistica em fungdo da
populacdo visando determinar quantos pontos de coleta se teria para um estudo e quais
0S municipios mais representativos da regido. De fato, que as amostragens foram
maiores para 0S municipios mais populosos, e, por conseguinte, 0s mais representativos
para a regido. Desse modo ficou definido que Itacoatiara e Manacapuru teriam seis

pocos a serem analisados (Tabela 1.1).

Tabela 1.1: Critérios de amostragem para a Regido Metropolitana de Manaus

Municipios Populacdo populacdo/amostra* Num amostras
Manaus 1802525 ok
Careiro da Varzea 23963 1,62 2
Iranduba 40735 2,75 3
Itacoatiara 86840 5,88 6
Manacapuru 85144 5,76 6
Novo Airao 14780 1,00 1
Presidente Figueiredo 27121 1,83 2
Rio Preto da Eva 25758 1,74 2
Autazes 23654 1,60 2

* Em fun¢do do municipio menos populoso- Novo Airdo; aqui se descartou Manaus.

A érea de estudo compreende o sistema Solimdes-Amazonas, com duas cidades
estratégicas. Como pertencem as microrregides distintas do ponto de vista geogréafico e
até geoldgico, algumas consideracfes se fazem necessarias para descrever essa area de
trabalho.
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2.1.1 Itacoatiara

O clima de Itacoatiara retne condic6es de clima tropical chuvoso, do tipo A e
variedade climatica AM (Koppen, 1948), que de acordo com Viana (1976) conduz a
valores elevados de precipitacdo e umidade. A pluviosidade média nessa regido é de
2100 mm e as temperaturas médias variam entre 24° C e 28° C. A umidade relativa do
ar apresenta médias mensais de 77% no periodo de estiagem a 88% no periodo chuvoso.
De acordo com dados da Agéncia Nacional de Aguas - ANA (2012) o més mais
chuvoso é o més de junho, enquanto que o de menor pluviosidade é dezembro. A seguir,

tém-se as médias pluviométricas de Itacoatiara entre os anos 2001 e 2010 (Figura 1.3).

200

|
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Figura 1.3: Médias pluviométricas de Itacoatiara entre 2001 e 2010 (Agéncia
Nacional de Aguas- ANA).

Na regido do Medio Amazonas predominam litologias relacionadas a quatro
principais compartimentacdes sedimentares (base para o topo): Formacdo Alter do Chao
(Cretaceo Superior), Formacdo Novo Remanso (Nedgeno), Depositos de terracos
aluvionares (Pleistoceno) e AluviBes holocénicos. As unidades Alter do Chao e Novo
Remanso registram perfis lateriticos que, via-de-regra, expdem horizontes saproliticos,
mosqueados e de crosta lateritica ferruginosa. Os processos de lateritizacdo ocorreram
provavelmente no final do Pale6geno (Oligoceno), com franco desenvolvimento ao
longo do Mioceno -Plioceno. A geologia é caracterizada principalmente por argilitos e
arenitos (CPRM, 2012).
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2.1.2 Manacapuru

Manacapuru fica no outro extremo de ltacoatiara. Destaca-se também o alto indice
pluviométrico, com média de 2100 mm/ano, com 0 maximo de janeiro a maio quando
se tém o inverno regional e minimo no verdo amazo6nico de julho a outubro (Céuper,
2000). A umidade relativa do ar é bastante elevada, apresenta nos meses mais chuvosos
80 a 90% e na estiagem atinge o minimo de 75%. O relevo tem pouca influéncia no
clima, pois a maior parte do territorio tem altitude inferior a 200 metros (Cunha e Appi,
1990). Dados de uma década da ANA revelam que 0 més mais chuvoso é janeiro e o de
menor pluviosidade julho (Figura 1.4) o que deve influenciar 0s mananciais

subterraneos de Manacapuru de forma inversa que em Itacoatiara.
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Figura 1.4: Médias pluviométricas para Manacapuru entre 2001 e 2010 (Agéncia

Nacional de Aguas- ANA).

As rochas sedimentares das Formacgfes Solimdes, I¢cd e sedimentos quaternarios
sdo as unidades geologicas que influenciam diretamente a quimica das bacias de
drenagem dos afluentes dos rios Solimbes e Purus, apesar da forte influéncia dos
sedimentos em suspensdao em grande parte provenientes da erosdo dos Andes. A
Formacdo SolimBes é constituida de arenitos e siltitos de idade miocena de origem
marinha (Nogueira et al., 2003). A cobertura vegetal é de floresta densa
(RADAMBRASIL, 1978).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tendo como base a analise estatistica em funcdo da populacdo da Regido
Metropolitana de Manaus é possivel verificar que nas Gltimas duas décadas ha uma
pressdo sobre 0 SAGA nas duas cidades. Pode-se ainda citar os trabalhos do CPMR
(2012) que mostram o incremento no nmero de pogos nas duas cidades.

Itacoatiara e Manacapuru sdo abastecidas quase que exclusivamente por pogos
freaticos. Segundo dados do Ministério da Saude, as duas cidades sdo vulneraveis a
doengas por veiculacdo hidrica, como diarreia. Essa doenga aflige principalmente
criancas e pode ser provocada pela ingestdo de dgua contaminada por microrganismos
patogénicos ou espécies quimicas nocivas, como espécies nitrogenadas ou metais
pesados.

Outro aspecto que merece ser discutido € o climatico. As cidades apresentadas
nesse estudo tém rigorosamente regime hidrologico invertido. Em Itacoatiara chove
mais em junho, enquanto o més de estiagem € em dezembro. Para Manacapuru se
verifica que 0 més mais chuvoso é janeiro e o de menor precipitacdo é junho, conforme
figuras 1.3 e 1.4 (ANA. 2012).

Esses resultados pluviométricos foram construidos com base numa analise de dez
anos e mostram como o regime hidrolégico na Amazonia é complexo. As cidades de
Itacoatiara e Manacapuru distam entre si aproximadamente 400 Km e apresentam
diferencas climatologicas marcantes. Certamente que esse regime hidrico influencia o
aquifero Alter do Chdo — SAGA, bem como, os ambientes de agua superficial, como os
rios.

O SAGA ¢é um aquifero de proporcdes continentais. O aquifero é influenciado por
diversas formacdes geologicas. Na area de estudo, definida por critérios estatisticos,
Itacoatiara e Manacapuru estdo assentadas sobre a Formacédo Alter do Chdo. Dado que o
nome do aquifero e da unidade geoldgica sdo homdnimos, o Sistema geoldgico do
Brasil e Agéncia Nacional das Aguas sugeriram a mudanca de nome para Sistema
Aquifero Grande Amazonia.

Esse sistema é tdo amplo tanto em area como em volume que ja é apontado como
0 maior aquifero do mundo. Na regido de estudo, em Itacoatiara e Manacapuru, 0
aquifero € influenciado por duas unidades geoldgicas em especial: a Formacgdo Alter do
Chédo em ltacoatiara e o Sistema Ica-Solimdes na cidade de Manacapuru, essa Ultima,

com duas Formagdes interconectadas.
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As condigdes geoldgicas nessa regido estdo associadas a anélise de perfis de pocos
de captacdo de agua e de pogos de petroleo em Urucu e permitiram concluir que na
bacia sedimentar do Solimdes as unidades aquiferas da Formacdo Alter do Chdo sdo
confinadas por espessas camadas argilosas da Formacdo Solimdes. Nos trabalhos de
Galvéo et al. (2012) e Souza e Demétrio (2011), na regido de Urucu, relatam um pacote
argiloso que apresenta espessura entre 150 a 180 m, tendo sido denominado Aquiclude
Solimdes, enquanto que a Formacdo Alter do Chdo ocorre a partir dos 300 m de
profundidade

Com base nos dados disponiveis até 0 momento, nas estimativas de reservas para
o Sistema Aquifero Alter do Chéo, pode-se considerar uma &rea de ocorréncia de cerca
de 410.000 km? e uma espessura média de 400 m. Admitindo-se uma porosidade efetiva
de 20%, chega-se a um volume de saturacdo em torno de 33.000 km®. Para fins de
estimativas de carater regional considera-se valido adotar o volume de saturagdo como
representativo da ordem de grandeza da reserva permanente do Sistema Aquifero Alter
do Ch&o. Os numeros referentes as estimativas de reserva permanente de agua no
Sistema Aquifero Alter do Ch&o apontam para uma grande possibilidade de uso dessas
aguas. Isto se deve, sobretudo, ao fato delas serem menos vulneraveis a contaminacgéo
do que as aguas superficiais e com custo de captacao/distribuicdo que, em geral, ndo
chega a 50% da captagdo, tratamento e distribuicdo da agua superficial (Tancredi,
1996). A agua retirada de aquiferos confinados praticamente ndo se renova, uma vez
que a sua recarga € um processo extremamente lento. Também é fundamental
considerar que as aguas subterraneas participam ativamente do ciclo hidroldgico,
contribuindo para manter o fluxo dos rios. Estudo realizado por Tancredi (1996) na
regido de Santarém (PA) mostrou que, localmente, a contribuicdo subterranea para a
descarga superficial chega a 46% da descarga do rio. Sem a contribuicdo da agua
proveniente dos aquiferos, os rios perenes podem se tornar intermitentes, gerando
perdas ambientais e sociais incalculaveis.

A importancia de se entender as relagbes entre 0s recursos hidricos, a
biodiversidade e a complexidade do Bioma Amazodnico foi bem ressaltada em um
trabalho abordando o possivel modelo de gestdo de recursos hidricos que seria
pertinente para a Amazonia, tendo a bacia do Rio Madeira como unidade de estudo
(Masson, 2005).

Ao contrario do aquifero do Sistema Alter do Chéo, para 0s quais ja existem

alguns dados, mesmo que localizados, o Sistema I¢4-Solimdes é praticamente

17



desconhecido. Inicialmente, se faz necessario esclarecer a denominacgdo Sistema Igéa-
Solimdes assumida: a opg¢do de acrescentar o termo I¢a, ao ja denominado Sistema
Aquifero Solimdes (ANA, 2012), se deve primeiramente ao fato de que na regido de
Urucu o primeiro aquifero ocorre em profundidades variando entre 20 (ou menos) e 70
m, zona onde pode se referir tanto a base da Formac&o Iga como os niveis superiores da
SolimBes. Assim, devido a dificuldade para se separar litologicamente essas duas
formacdes, tendo em vista as semelhangas observadas entre ambas, considerou-se que o
intervalo de ocorréncia desse primeiro aquifero insere-se, pelo menos em parte, no
dominio da Formacdo I¢a. Além disso, esse aquifero superior é hidraulicamente
conectado com outro, com topo e base em profundidades préximas de 50 e 120 m,
respectivamente, pertencendo a Unidade Superior da Formacdo Solimdes. Essa conexao
ficou evidenciada em testes de aquifero com observacdo de niveis em pocos captando
individualmente esses dois aquiferos (Souza e Demétrio, 2011). Durante o
bombeamento dos pocos de pesquisa, constatou-se que 0s pontos de observacdo
evidenciaram, também, rebaixamento do nivel d’agua, mostrando que ndo ha separacao
hidraulica entre os aquiferos superior e inferior captados pelos pocos e que o conjunto
pode ser considerado um Unico sistema aquifero, do tipo livre-confinado, ou seja, o Ica-
Solimdes.

No aquifero inferior existem arenitos com boa porosidade e permeabilidade, com
espessura variando de 45 a 50 m, passiveis de serem captados por meio de pogos tu-
bulares. E nesse aquifero que estdo localizadas as se¢des de filtros da maioria dos pocos
tubulares utilizados para o abastecimento de agua na regido de Urucu. Entretanto, o
aquifero superior tem uma grande importancia para a disponibilidade de agua na regido,
pois a sua eventual contaminacdo podera afetar também o aquifero mais explotado,
tendo em vista a conexdo hidraulica entre esses dois reservatorios de agua subterranea.
Esse aspecto deve ser devidamente considerado pelos 6rgaos gestores de recursos
hidricos. A qualidade das &guas nesse sistema aquifero apresenta semelhanca
hidrogeoquimica com a do Sistema Aquifero Alter do Chao, com baixos teores de
cations e anions.

Com base nos estudos fitoecoldgicos de Coelho et al. (1976), nessa area de estudo
predomina vegetacdo de floresta tropical densa desenvolvida principalmente em solos
oriundos da alteracdo de rochas das formacGes Alter do Chdo. Secundariamente, ha o

desenvolvimento de florestas sobre solos de regides aluvionares e de terracos. Como
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exemplo de espécies vegetais caracteristicas, podem ser citadas a castanheira, a
aquariquara, a sucupira, a magaranduba e a piquiarana.

A floresta densa presente na regido contribui de forma decisiva para a producgéo de
matéria organica nesses solos. Como a regido é tropical umida, com alta incidéncia de
chuvas, a taxa de decomposicdo desses materiais deve influenciar a dindmica do SAGA

e a composicao quimica do aquifero.

4. CONCLUSOES

O Sistema Aquifero Alter do Chédo é seguramente 0 maior do planeta, tanto em
area de abrangéncia como em volume de dgua. O SAGA esté assentado em distintas
formacdes geoldgicas. Nas duas cidades avaliadas, Itacoatiara e Manacapuru, 0 SAGA
estd assentado em duas unidades importantes, a Alter do Ch&o e I¢a-Solimdes. Essas
unidades influenciam o SAGA nas duas cidades, mostrando aspectos quimicos
diferentes para 0 mesmo. Além de aspectos geoldgicos, fatores climatoldgicos tambem
atuam para a distingdo do aquifero nas duas cidades, ja que o regime de chuvas é
inverso nas duas cidades.

A regido apresentada tem floresta tropical densa, com uma alta taxa anual de
precipitacdo proxima a 2000 mm/ano. Isso contribui de maneira decisiva para a taxa de
decomposicao de matéria organica nesses solos. Esse material decomposto, associado a
boa porosidade do solo, devem influenciar a quimica das aguas do SAGA, em especial
espécies nitrogenadas, mais facilmente lixiviaveis, como amdnio e nitrato.

Dessa maneira, se faz importante avaliar a composicdo quimica das aguas
subterraneas nas cidades de ltacoatiara e Manacapuru, que sdo cidades polos da Regido
Metropolitana de Manaus. Em um estudo de caso proposto nesse trabalho, foi possivel
revelar de que maneira o ciclo hidrolégico influencia as duas cidades e a dinamica
quimica do aquifero em alguns pocos amostrados.

O problema de contaminacdo por metais pesados, ou metais potencialmente
toxicos ou simplesmente metais-traco é global, assim como 0s compostos nitrogenados.
Também foi avaliado nesse estudo a dindmica dos metais-traco em pocos do SAGA em
Itacoatiara e Manacapuru e foi constatado que nessas aguas esses elementos estdo bem
diluidos ndo apresentam influéncia do regime hidrolégico ao longo do ano.

Se 0 SAGA é o maior aquifero do mundo, a maior porcdo estd no Estado do

Amazonas. Politicas de protecdo e de conservacdo acerca desse vasto manancial
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precisam sem implementadas, haja vista o grande potencial dessa reserva incalculével

de agua.
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CAPITULO 2

CONTAMINACAO DE AQUIFEROS NO MUNDO POR
COMPOSTOS NITROGENADOS: NITRATO - PROBLEMA
GLOBAL
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Abstract

Water is a common good. There is no life without water. In a society that grows
exponentially one can already notice some countries with shortages of liquid. Many
regions of the planet devoid of surface sources dig its technical and legal criteria which
causes serious public health problems. This is clearer in developing countries like those
in Africa and Latin America. The main chemical contaminant in groundwater is nitrate
that can even lead to cancer. The contamination for nitrate is not the privilege of poor
countries. Europe, North America and Oceania also suffer from the effects of pollution
originating from agriculture which shows that contamination by nitrate is a global

problem.

Keyword: nitrate — groundwater — potability
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Resumo

A agua € um bem comum. N&o h& vida sem agua. Numa sociedade que cresce
exponencialmente ja se pode notar alguns paises com escassez do liquido. Muitas
regides do planeta carente de fontes superficiais, escavam pogos sem critérios técnicos e
legais 0 que acarreta sérios problemas de saude publica. 1sso é mais nitido em paises em
desenvolvimento como os da Africa e América Latina. O principal contaminante
quimico em aguas subterraneas é o nitrato que pode inclusive levar ao cancer. A
contaminacdopor nitrato ndo é um privilégio de paises pobres. Europa, América do
Norte e Oceania também sofrem com os efeitos de contaminacdo oriundas da

agricultura o que mostra que a contaminacgdo por nitrtato € um problema global.

Palavras-chave: nitrato — dgua subterranea - potabilidade
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2.1 Introducgao

O nitrogénio € um dos elementos mais importantes na ciclagem de nutrientes,
principalmente para a sustentabilidade da Agricultura (Almasri, 2007). As suas fontes
naturais sdo atmosfera degradacdo natural de vegetais e acdo de pequenos insetos. As
formas de nitrogénio encontradas na natureza sdo o gas diatémico (N,), amdnia (NH3) e
as espécies ionizaveis (ion amdnio (NHy), ion nitrito (NO3) e ion nitrato (NO3).

O crescimento populacional mundial acompanhado de uma exploracéo
exacebada dos recursos naturais desencadearam uma mobiliza¢do global dessas fontes.
O nitrato tornou-se um problema mundial de contaminagdo de &gua subterranea. Isso
ocorre porque o nitrato é uma espécie ibnica facilmente lixiviavel. Normalmente, a
poluicéo superficial com o nitrato atravessa as camadas superficiais de solo e chega ao
lencol freatico. Niveis excedentes de polucdo provenientes de sistemas sépticos, esgoto
doméstico e industrial e a agriculas chegam facilmente as &guas subterréneas
(Wongsanit et al., 2015).

Dentre as atividades antrdpicas, 0 uso excessivo de fertilizantes na agricultura
tornou-se a principal responsavel pela mudancas no ciclo do nitrogénio (Wongsanit et
al., 2015). A poluicdo por nitrato espalhou-se por varios aquiferos do mundo (Vinod;
Chandramouli; Koch, 2015). Reconhce-se que as consequéncias da contaminacdo por
nitrato é de saude publica. Em uma sociedade cada vez mais dependente dos recursos
hidricos e o crescente déficit nos reservatorios de agua superficial nas grandes cidades,
torna relevante gerenciamento responsavel dos aquiferos (Jang e Chen, 2015).

O uso de fertilizantes a base de nitrogénio pode se tornar mais acentuado com o
aumento das areas usadas na agricultura. Esses fertilizantes aumentam a concentracao
de nitrato e consequentemente prejudicam a qualidade das aguas subterraneas, uma
reserva importante de dgua potavel (Dash, 2015).

A preocupacdo da contaminacdo por nitrato € que esse ion causa a
metamoglobolina em criancas. Ao nitrato também ¢é atribuida o risco da incidéncia de
vario tipos de cancer (Zhang et al., 2013). O risco do consumo humano esta associado a
reducdo do nitrato a nitrito no intestino. A toxidade desse Ultimo esta presente na
oxidacdo normal da hemoglobina a metahemoglobina que debilita o transporte de
oxigénio, que resulta na metahemoglobinanemia nos adultos. Elevadas concentracdes de
nitrato foram causa de morte infantil em Dakota do sul, Estados Unidos (Johnson et al,
1987).
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Por causa desse problema, o Organizacdo mundial da salde (Figura 2.1)
estabeleceu os efeitos dos niveis de nitrato na &gua (OMS, 2009).

6a10
TEORES MEDIOS 10a20
POBRE 20a40
NAO ACEITAVEL > 40,0

<110

Classe de Potabilidade

Pecudria

Figura 2.1: Especificagdes de valores permitidos de nitrato pela OMS (2009)

Esta revisdo se propde a discutir a contaminagdo do nitrato no mundo como um
problema global e refletir sobre medidas mitigadoram que poderiam minimizar 0s

impactos desse contaminante na agua potavel.

2.2 Metodologia

Esta revisdo teve como estratégia de levantamento de referéncias a busca na base
de dados do Google Scholar, periodicos Capes and Direct Science. O levantamento dos
dados foi realizado no periddo de 2010 a 2015, sendo periorizados os artigos de revisao

sobre os nitratos em aguas subterraneas e os efeitos de sua contaminagéo.

2.3 Nitrato: Um problema global.

E inquestionavel que a qualidade das aguas subterraneas é essencial para a
manutencdo da saude humana. Portanto, 0 monitoramento dessa qualidade é uma
ferramenta fundamental da sustentabilidade das aguas subterrdneas mundial. A
importancia dessa afirmacao se encontra em dados da literatura que estima que 1/3 da
populacdo mundial consume agua de aquiferos subterraneos (Jalali, 2011). A tabela 2.1

mostra 0s casos de contaminacdo por nitrato pelo mundo:
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Tabela 2.1: Casos de contaminacdo da &gua subterranea por nitrato no mundo

Pais Regido Intervalo Perfodo.~do Referéncias

Estudo
Canada Sudoeste 0,84 -120 2010 - 2011 Bourke et al. 2015
india Kalpakan 0,1-263,5 2011 -2012 Samantara et al. 2015
Alemanha Regido pré-alpes  1,8-12,8 2012 - 2013  Stoewer et al. 2015
Coréiado Sul  Seoul 8,7-797,4 2007 Kim et. al . 2015
Madagascar Analamanga 371 -409 2005 Rasolorofina et al. 2015
Taiwan Noroeste ND - 0,5 2000 - 2012 Jang e Chen. 2015
Franca Normandia 0,01-82,0 1948 -2009 Lopes et. al, 2015
Ird Sudeste 0,3-18,2 2011 Neshat et al. 2014
China Regido arida - NW ND - 78,0 2010-2011 Xiaoetal., 2014
india Punjab ND - 0,90 2007 - 2009 Parthasarathy et al., 2014
Argentina Buenos Aires 6,7-107,1 2008 -2010 Martinez et. al, 2014
México Nuevo Leon 0,9 46,7 2009 - 2010 Pastén-Zapata et. al, 2014
india Siruvachur 62,0-1350 2011-2012 Kumar et.al, 2012
Nova Zelandia  Norte 0,45-134,0 2008 -2009 Hanson e Abraham, 2010
Brasil Amazonas 0,8-130,7 2002 Rocha e Horbe, 2006
Espanha Barcelona 0,48 - 3,4 1992 Betturini et al. 2003
Brasil Séo Paulo 1,33-34,6 2000 Varnier e Hirata, 2002
Australia Pais 0,24-126,0 1992 Bolger e Stevens, 1999
EUA Dakota do Sul 0,3-112 1987 Johnson et al., 1999
EUA Colorado ND - 5492 1989 Powers e Schepers, 1989

ND = ndo detectado

Em termos de contaminacdo por nitrato, o estatus da qualidade da agua
subterranea esta comprometido por varias atividades antrépicas, das quais podem ser
citadas a lixiviacdo do esgoto de aterros ou lixGes municipais, descarga industrial,
esgoto doméstico, contaminacdo de pocos artesianos, formacdo geoldgicas entre outros
(Dash, 2015; Majolagbe; Kasali; Ghaniyu, 2011).

E interessante mencionar que os niveis de nitrato nas aguas subterraneas esta mais
relacionado ao processo de ocupacdo aliado a quantidade de poluentes sdo despejados
no solo. Os incrementos de nitrato observados nos aquiferos deveriam diminuir com a
profundidade dos pogos, mas o que se nota nos grandes centros urbanos é uma
tendéncia inversa. Valores acima de 10 mg L™ de nitrato sdo encontrados em

profundidades entre 0 e 90 m (Figura 2.2)
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Figura 2.2 - Variagdo média de nitrato no mundo, em fungdo da profundidade
(Adaptado de Hanson e Abraham, 2015).

Na figura 2.2 nota-se um comportamento natural para o nitrato na coluna do solo,
em que a espécie quimica perde concentracdo a medida que se adensa a profundidade.
Contudo, essa tendéncia ndo é observada em centros urbanos com grande pressao
poluidora sobre os aquiferos. A Figura 2.3 mostra um estudo em que foram realizadas
analises quimicas de nitrato de 1985 a 2010. Arauzo e Martinez-Bastida (2015)
constaram que os niveis de nitrato dependem diretamente do processo de exploragdo do
solo. Eles também concluiram que a eliminacdo natural dos niveis de nitrato é muito
dificil. Isso leva a infeliz realidade de que uma vez contaminado por nitrato um aquifero

dificilmente tera os seus nivel naturais deste ion.
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Figura 2.3 — Mapas de contorno das concentracdes de nitrato em quatro aquiferos da
Espanha dos anos de 1985, 1989, 1992, 1995, 1998, 2001, 2004, 2007 e 2010. Fonte:
Arauzo; Martinez-Bastida (2015)

Meredith et al. (2006) e Hickey e Martin (2009) sugerem que a contaminagédo por
nitrato € maior em solos ricos em matéria organica e com alta capacidade de infiltracao.
Desse modo, pode-se deduzir, que em um cenario imido como a Amazoénia, certamente
a mateéria organica ira exercer influéncia nas espécies nitrogenadas presentes no solo, e

consequentemente, no aquifero.

2.4 0 nitrato em aguas subterraneas

A contaminacgéo por nitrato em aguas subterraneas € um problema critico e € uma
prioridade tracar medidas eficazes de mitigacdo. Em muitos casos, sao utilizadas razdes
isotopicas para identificar pontuais fontes de contaminacdo natural por compostos
nitrogenados. Certamente, o ion nitrato € o mais movel das espécies de nitrogénio. Uma
importante razao isotopica nessa avaliacdo é a de CI/Br". Trabalhos realizados na India
mostraram correlacdo direta entre teores de NO3 e CI'/Br. Esse estudo sugeriu mistura
da fossa septica com esgoto na agua subterranea com minima influéncia da precipitacdo

que infiltra (Samantara et al., 2015). A distribuicdo da contaminacdo por nitrato pode
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ser visualizada na figura 2.4, abaixo, onde se pode notar que cerca de 90% das amostras
estdo contaminadas nesses pocos da India.
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Figura 2.4: Variacdo de nitratos nos pogos amostrados na india (Samantara et.al, 2015)

As aguas subterraneas representam uma grande fonte de agua potavel no planeta.
Sua qualidade € comprovadamente ameacgada pela contaminacgao por nitrato. Stoewer et
al. (2015) também utilizaram razdes isotdpicas de tritio para identificar fontes de
contaminacdo de nitrato na Alemanha. Os resultados mostraram que o nitrato das aguas
subterraneas daquela localidade foi derivado da nitrificacdo de uma variedade de fontes
de amdnio, tais como deposicdo atmosférica, fertilizantes minerais e organicos e matéria
organica no solo. Nesse estudo foi excluida a influéncia direta da deposicdo atmosférica,
de fertilizantes minerais e do esgoto. Foi verificado que o aquifero é bem misturado e
influenciado por uma continua entrada de nitrogénio do proprio solo atraves das reacdes
de decomposicdo da matéria organica. A exemplo dos trabalhos isotopicos de
Samantara et.al (2015) na india e Kim et. al (2015) na Coréia do Sul, também pode se
verificar boa correlacdo entre NO3™ e CI” nesse aquifero.

O Nitrogénio pode ainda ser introduzido no ambiente por residuos de agua de
efluentes, aterros sanitarios, tanques sépticos, pela fixacdo no pasto, por residuos de
animais presos em fazendas, por dejetos industriais e por efluentes domésticos. Nos
paises em desenvolvimento predominam as condicGes de aterros sanitarios e fossas

séticas. A baixo, na Tabela 2.2, pode se notar as concentracdes benéficas de nitrogénio.
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Tabela 2.2: Valores recomendados para concentragdes de nitrato

Usos NOs* NO; NH;" N
Agua potavel 10 1 0,01 ...
Cavalo 30 10 ... .
Ovelha 60 10 ... ...
Gado 40 10 ... .
Geracdo de Energia Elétrica ..... ... ... 05
Comida e bebida <10 o
Producéo de leite <20 e
Enlatados >10

Fonte: Bolger e Stevenson, 1999 (os espagos vazios correspondem a auséncia de valores
recomendados).

Como se pode notar, existe um limite de tolerancia para ingestdo de nitrogenados.
Pelo mundo, um teor alarmante e silencioso de nitrato vem causando contaminacao de
aquiferos e desencadeando doencas em varias pessoas pelo mundo, sobretudo, criangas,
que sdo vitimas de diarreias e doencgas ligadas ao aparelho gastrointestinal. Dos
continentes com estudos realizados sobre a incidencia de nitrato nos aquiferos, a Asia é
que apresenta os menores valores médios entre 8,7 — 12,2 mg.L™ (Kim et. al, 2015).
Esses valores tem diminuido consideravelmente nas dltimas décadas em virtude do
saneamento promovido naqueles paises sobretudo na Coréia do Sul.

Existe na Uni&o Européia a Direcdo Européia da Agua (DQA). Essa Direco cuida
de identificar tendéncias de contaminantes na agua subterranea. Esse projeto piloto
avaliou altos teores de nitrato na Franca associada a esgoto e fossas sépticas. Embora a
contaminacdo ocorra em niveis diferentes e em diferentes continenetes, a contaminacéao
por nitrato é global, seja na America, na Europa ou na Oceania (Lopes et al.,2015).

Estudos ndo indicaram que NO; e NO3z  sdo carcinogénicos, mas evidéncias
sugerem que muitas reagcdes no estbmago com aminas secundarias produzem N- nitroso,
composto que € carcinogénico em animais (Nhmrc- Armcanz, 1996). Na verdade, ndo
se tem confirmada a relacdo entre ingestdo de NOg3 e &gua potavel com salude. Esses
dados ndo mostram relacdo com hipertensdo, problemas no sistema nervoso ou cancer
de estdmago. Segundo estudos realizados, um adulto pode consumir até 100 mg.L™ de
nitrato, sem efeitos significativos para a salde (Spalding, 1993). No entanto,
recomenda-se que a 4gua subterranea com teores acima de 10 mg.L™ é imprépria para o
consumo humano (Bolger e Stevens, 1999).

Matt (2015) sugere que o sistema de agua subterranea é muito sensivel a quedas

pluviais e isso contribui para o incremento do material de chorume que infiltra no solo.
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Outro ponto significativo é que o ion nitrato causa desequilibrio de cargas e isso é mais
nitido em ambientes tropicais onde a matéria organica se desagrega mais rapidamente.
Esse Balango de cargas é calculado levando-se em conta os ions mais significativos da

solucéo.

2.5 Conclusodes

O problema da contaminac&o por nitrato € um problema global. Técnicas eficazes
de remocdo de nitrato na coluna de agua utilizando métodos eletroquimicos ou a
utilizacdo de especies redutoras no meio seriam formas de se minimizar os impactos
causados por esse ion. Contudo, reconhce-se que a melhor maneira de se proteger os
aquiferos é com politicas de gestdo dos solidos e dos residuos nele gerados. A protecdo
dos aquiferos passa por uma fiscalizacdo mais intensa sobre os residuos gerados, maior
controle nas areas de agricultuta, tratamento de esgotos adequados, perfuracdes de
pocos seguindo critérios técnicos e controle das areas de lix0es e aterros sanitarios. Tais
acOes reduziriam em muito os problemas ocasionados pela ingestdo de agua

contaminada.
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CAPITULO 3

AVALIACAO SAZONAL DA QUALIDADE DAS AGUAS
SUBTERRANEAS NAS CIDADES DE ITACOATIARA E
MANACAPURU (AMAZONAS, BRASIL)
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Abstract

Based on hydrological cycles, an investigation has been developed on the
chemical composition of groundwater in Itacoatiara, and Manacapuru that involves the
largest aquifer in the world (Alter do Chao aquifer now called the Large Aquifer System
Amazon). For this study, groundwater samples were collected from wells in four
periods during hydrological cycles in 2012 (June, September, and December) and 2013
(April). Well depths varied between 100 and 150 m for the samples. For each
groundwater sample, the Na*, K*, Mg®*, Ca**, CI', HCOs", NO,", NOs', and SO,* ion
concentrations as well as pH and electrical conductivity values were analyzed. The
concentrations of ions change over time. However, the effect of rain contribution on the
chemical species has not been clarified. PCA analysis shows a correlation between
nitrate and chloride, which suggests human influence in some wells. Findings showed
that some wells exhibited a high concentration of NO3-N, suggesting necessary

maintenance and cleaning of such wells.

Keywords: Alter do Chdo, LASA, Nitrate, NICB, PCA
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Resumo

Baseado em um ciclo hidrolégico, foi desenvolvida uma investigacdo sobre a
composicao quimica das aguas subterraneas em Itacoatiara e Manacapuru que envolve o
maior aquifero do mundo (Aquifero Alter do Ch&o- agora chamado de Sistema
Aquifero Grande Amazo6nia). Para este estudo, amostras de agua subterranea foram
coletadas a partir de pocos em quatro periodos sazonais em 2012 (junho, setembro e
dezembro) e 2013 (abril). As profundidades dos pogos variaram entre entre 100 e 150
m. Para cada amostra de 4gua subterranea, foram determinados os fons Na*, K*, Mg?*,
Ca®*, CI, HCO3, NO,,, NOs e SO4*, bem como os valores de pH e condutividade
elétrica. As concentracdes de ions mudaram ao longo do tempo. No entanto, o efeito de
contribuicdo de chuva sobre as espécies quimicas nao foi clarificado. A analise PCA
mostra uma correlacdo entre o nitrato e cloreto, o que sugere a influéncia humana em
alguns pocos. Os resultados mostraram que alguns pocos exibiram uma elevada
concentracdo de NOs-N, 0 que sugere necessaria manutencdo, limpeza e cuidados com

tais pocos.

Palavras-chave: Alter do Chao, SAGA, NBCI, PCA
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3.1 Introducgao

A urbanizagdo Répida, especialmente em Paises Emergentes como o Brasil, China
e India, tem afetado a qualidade e a disponibilidade de 4gua no planeta. A incidéncia de
doencas por veiculacdo hidrica sé cresce no mundo, sobretudo, nos paises mais pobres.
(Casey et al., 2006). A exploracdo excessiva dos mananciais e o descarte inadequado de
residuos, especialmente em areas urbanas, sdo responsaveis por por varios problemas
nas aguas subterraneas. De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (Who, 2009),
cerca de 80% de todas as doencas de veiculacdo hidrica tem uma relacdo com
contaminacdo das &guas aubterraneas. A diarreia, por exemplo, ocorre em todo o
Mundo e € responsavel por 4% de todas as internac@es internagdes no globo.

A contaminag&o por nitratos de 4gua é um problema ambiental em todo o mundo
devido aos efeitos das atividades humanas intensivas. O nitrato pode atingir tanto aguas
superficiais como as subterraneas, como resultado de atividades agricolas (incluindo o
uso excessivo de fertilizantes inorgénicos nitrogenados e estrume), tratamento de dguas
residuais e da oxidacdo do material de residuos nitrogenados em excrementos humanos
e animais, incluindo tanques sépticos (Who, 2016). Infelizmente, o nitrato é o
contaminante quimico mais onipresentes em aquiferos do mundo e o0s niveis de
contaminacdo s6 aumentam (Spalding, 1993). A ingestdo de altas concentracbes de
nitrato na agua causa metemoglobinemia, uma doenca na qual a capacidade do sangue
de transportar oxigénio diminui (Super et al., 1981). Na maioria dos paises, 0s niveis de
nitrato na agua de consumo excede 10 mg L™. Nos paises europeus, por exemplo, a
percentagem da populacdo exposta a niveis de nitrato acima de 50 mg L-1 na agua de
beber é de 0,5 a 10%, correspondendo a cerca de 10 milhdes de pessoas. (Spalding,
1993; Wakida e Lerner, 2005). O nivel de nitrato nos aquiferos brasileiros aumentou em
todas as regides (Zoby e Oliveira, 2005). Além disso, 0 nitrato nas aguas subterraneas
continua a ser um tema de pesquisa instigante ja ha duas décadas (Niu et al., 2014). Na
Amazbdnia, a perspectiva de exploracdo de &gua subterrdnea aumentou
significativamente no aquifero Alter do Chédo, agora chamado de Sistema Aquifero
Grande Amazonia - SAGA considerado pela UNESCO como o maior aquifero do
mundo (Aguiar ¢ Mourdo, 2012). Em Manaus, que é a cidade mais populosa da
Amazodnia brasileira, existem cerca de 15.000 pogos com profundidades que variam de
10 a 240 m, o que representa 25% do total para abastecimento publico (Rocha e Horbe,

2006). De acordo com a pesquisa do Servico Geoldgico do Brasil (CPRM), ha um
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elevado risco de contaminacdo a partir de varios pogos que foram perfurados
ilegalmente. O processo indiscriminado de perfuragdo resultou no abandono de varios
pocos (Aguiar e Mourdo, 2012; Rocha e Horbe, 2006; Souza et al., 2013). Rocha e
Horbe (2006) observaram em Manaus niveis de nitrato superiores a 10,0 mg L para
pocos com uma profundidade de 80 m, o que poderia estar relacionado com a
exploracdo inadequada da agua ou aterros sanitarios proximos a esses pogos.

O Sistema Aquifero Alter do Chéo é caracterizado como sendo livre e confinado,
representado por intercalacbes de arenitos, argilitos, siltitos e, subordinadamente,
conglomerados (Souza et al., 2013). O aquifero possui elevada produtividade, com
valores de transmissividades entre 1,5 x 10° e 9,1 x 10 ® m® s-! e porosidade e
espessura média de rocha de 20% e 160 m, respectivamente. A reserva de
abastecimento de 4gua do SAGA é maior do que 148 km® (Aguiar e Mourdo, 2012;
Silva e Bonotto, 2014), variando de acordo com o ciclo hidrologico. Na Formagéo
Solimdes, a reserva é 25.950 km® e na Alter do Chéo esse valor chega a 37.900 km®. A
entrada de agua no SAGA obedece a seguinte ordem: i) 87% & o resultado da infiltracdo
pluviométricas ii) 2,4% é contribuicdo de rios e iii) 3,5% de carga constante. Rios e
corregos da regido recebem 78,0% da agua que aflora no SAGA. O Sistema de
abastecimento publico usa cerca de 19% das aguas do SAGA e estima-Sse que esse
aquifero tenha uma reserva de fornecimento de agua em torno de 86,55 km*(Aguiar e
Mourdo, 2012; Souza et al., 2013).

Apesar da quantidade de precipitacdo na regido Amazonica, o efeito do ciclo
hidroldgico nas propriedades fisicas e quimicas das aguas no SAGA ¢é baixo (Barata e
Caputo, 2007). As aguas do SAGA na Formacdo Alter do Chdo se caracterizam por
valores de pH entre 4,1 e 5,4, condutividade elétrica variando de 15,1 a 82,9 cm uS™,
sendo essas aguas classificadas como cloretadas sddicas ou potassicas, ja com algumas
evidéncias de contaminacdo antrépica (Cunha et al., 1984). Contudo, na Formacéo
Solimdes (ou sistema I¢a-Solim@es) as propriedades fisicas e quimicas da agua sdo pH
entre de 5,0 a 6,0, condutividade elétrica entre 12.0 e 100 pS cm™, com classificacéo
bicarbonatada sodica com concentragdes de Na* e HCOs ™ sendo inferiores a 7 e 30 mg
L™, respectivamente (Reis et al., 20086).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade das aguas subterraneas nas
cidades de Itacoatiara e Manacupuru, bem como contribuir para a melhoria do
conhecimento dos efeitos da indiscriminada perfuracdo de pogos no Estado do

Amazonas.
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3. 2 Material e Métodos

O SAGA esta situado entre as bacias sedimentares do Marajoé e Acre, recebe
influéncias das seguintes formacdes: Nova Olinda, Itaituba, Monte Alegre, Curiri,
Barreirinha, Ireré, Maecuru, Alter do Chdo, Solimdes e I¢4 (Souza et al., 2013). Em
Itacoatiara e Manacapuru, a composicdo quimica da agua da SAGA recebe influéncia
das Formagdes Alter do Chéo e I¢a-Solimbes. A Formagdo Alter do Chédo (Figura 3.1-
A) abrange uma é4rea de 312.574 km® e se espalha sobre a Amazdnia ocidental (Figura
3.1-B).

A Alter do Chédo é composta de rochas do Cretaceo com formas orientadas WE e
um cinto sobreposto de rochas paleozdicas da Bacia Amazbnica e uma variedade de
rochas pré-cambrianas igneas e metamorficas das Guianas e os escudos do Brasil
Central (Figura 3.1-B). A Formagdo Solimdes abrange uma area de 948.600 km?. Uma
4rea de 576.300 km? est4 subjacente & formacdo Ica. A &rea restante (~ 372000 km?)
aflora ao longo do sedimento Formacéo I¢a (Figura 3.1-A). A Formacdo Solimdes tem
rochas cristalinas cristalinas do periodo Proterozoico divididas em duas sub-bacias,

Jandiatuba e Jurua (Souza et al., 2013).

I I¢4 Formation
B9 Solimdes Formation
=) Alter do Chao Formation

Amazonas
37.900 3550

Solimdes

mmmm Reservation Km3
Area Km2

Figura 3.1: Esquema geoldgico (A) com area e volume do SAGA (B).
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3.2.1 Procedimentos Experimentais

Foram escolhidos de maneira aleatéria doze pocos, seis em Itacoatiara (ITA) e
seis em Manacapuru (MAN), em funcdo da populacdo da Regido Metropolitana de
Manaus. Todos 0s pocos sdo de dominio publico (Figura 3.2). A litologia dos pocos
obedeceu a seguinte sequéncia: argelito / arenito / argelito, material organico no solo,
areia grossa, areia argilosa e laterita (Aguiar e Mourdo, 2012). Segundo levantamento
recente, Manacapuru tem 501 pocos, e Itacoatiara tem 221 pocos registrados (Aguiar e
Mourdo, 2012). Ambas as cidades tém 30 pocos registrados na area urbana de
abastecimento publico com 94.175 habitantes em Manacapuru e 97.122 habitantes em
Itacoatiara. Para amostras coletadas, as profundidades variaram entre 100 e 150 m. Uma
porcdo de 0,02 g do biocida timol foi adicionado a cada amostra de agua subterranea
coletada para a conservacdo e depois preservada a 4 ° C em frascos de polipropileno
(Gaillardet et al., 2007). As coletas se deram em junho (periodo seco), setembro
(estacdo chuvosa) e dezembro (estacdo chuvosa) de 2012 e abril de 2013 (estacdo

chuvosa), com base no ciclo hidrologico regional.
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Figura 3.2: Mapa de localizacdo dos pocos amostrados em ltacoatiara em

Manacapuru, Amazonas (Brasil).
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3.2.2 Analises fisico-quimicas

Nesse estudo foram analisadas as seguintes espécies quimicas: Na*, NH,", K,
Mg®, Ca®*, CI, NO;, NOs, SO,* e PO,*, utilizando cromatografia idnica e a
alcalinidade foi determinada pelo método titrimétrico com H,SO,4 0,02 N como titulante
para todas as amostras de agua subterrdnea. O cromatégrafo de ions é do modelo
Dionex SCI-900 com limite de deteccdo de 0,0001 mg L™. Para cada analise, foi
utilizada uma amostra de referéncia e os frascos foram postos de molhos em acido
nitrico 10% e depois lavados com agua ultrapura. As amostras continham timol como
preservante e foram analisadas no Laboratério de Geoquimica da Universidade Federal
do Amazonas.

As analises fisicas consististiram em medicGes de pH e condutividade elétrica
com valores tomados no campo. As medices de pH foram feitas com um pHmetro
modelo Metrohm calibrado com solugdes tampdo de pH 7,0 e 4,0. A condutividade
elétrica foi determinada com condutivimetro digital e a solu¢cdo de KCI (0,1 N) foi
utilizada para a afericdo do aparelho (condutividade padrdo 12,9 mS cm™).

3.2.3 Estatistica Aplicada

A analise estatistica consistiu de dois métodos ndo supervisionados (analise de
conglomerados, HCA, e Anélise de Componentes, PCA). O software R estatistica
(versdo 2.15) realizou todas as analises e as varidaveis foram padronizadas para
transformar dados em escores-Z (i (X-Xm) / o, onde xn, representa a media). O método
Ward e o quadrado distancia euclidiana foram as opcOes utilizadas para gerar

dendrogramas em PCA.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3.1 mostra a média das concentracdes de ions nos quatro periodos
sazonais. Os valores de desvio padrdo elevados nas composi¢es quimicas das aguas
subterraneas de Itacoatiara e Manacapuru sugerem grande influéncia sazonal. A
concentracdo de fosfato foi inferior ao limite de deteccdo em todos os periodos.
Contudo, o teste F (p = 0,95) mostra que a hipétese de igualdade de variancias é
verdadeiro para 4 pontos de amostragem, bem como para a comparacdo das aguas
subterraneas de Itacoatiara e Manacapuru, com a excepcao para o ion NO3z™ (p = 0,03),
NH," (p = 0,03) e SO,* (p = 3.0x10™).
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Tabela 3.1: Composi¢do quimica da dgua subterranea (média + desvio padrdo em mg L
1) e valores da Normalizacdo do Balango das Cargas Inorganicas — NBCI — nas duas

cidades estudadas

Variavel Itacoatiara

2 3 4 5 6
Na* 4.00£2.58 6.56+3.67 5.11+1.76 11.3+5.78 22.6+10.36 6.08+6.87
K* 6.44+2.98 4.240.46 4.78+1.46 3.85+3.31 3.39+0.89 1.05+0.70

NH," 12.1+9.25 12.9+48.94 10.4+7.58 9.40+7.93 8.61+7.47 2.93+4.43
Mg* 2.5442.42 2.18+0.97 2.23+0.60 1.73+2.34  1.2+1.36 0.46+0.66
Ca** 5.69+4.26 4.02+1.64 3.92+1.55 2.06+1.67 1.28+0.93 0.48+0.33
cr 2.95£3.94 4.12+2.84 1.28+0.93 9.44+525 19.8+6.49 4.82+2.45
HCOs3 23.6£1.19 23.5+0.70 23.6+0.73 17.10+0.89 12.7#8.76 17.3+0.75
NO;3 0.1740.32 2.29+0.76 1.93+2.24 17.2+11.82 25.4+9.75 3.42+0.99
NO, 3.60+6.03 3.03+4.04 4.7#5.81 0.05+0.09  2.6+3.05 0.07+0.13
SO~ 5224459 1.49+1.08 1.32+1.10 2.41+1.90 4.04£3.71 0.24+0.27
NICB 0.25+0.35 0.20+0.17 0.24+0.11 -0.03+0.12 -0.02+0.47 -0.12+0.29

Manacapuru
1 2 3 4 5 6
Na* 14.0£8.2 23.1+6.8 1.83+0.35 3.02£0.68 14.1+3.27 2.69+1.48
K* 7.54£3.54 5.96+£1.50 9.34+3.02 10.2+4.90 4.10£1.04 5.95+4.94

NH,* 2.51+3.16 1.51+1.23 0.91+0.88 3.58+4.20 0.58+1.15 0.52+0.77
Mg 1.80+0.09 1.44+0.45 2.69+0.23 5.87+3.26 1.10+0.73 3.76%3.85
Ca** 5.26+3.00 5.44+0.85 5.25+0.62 14.5+8.92 3.87+1.33 8.49+8.66
cr 14.8+10.0 25.6+10.4 0.81+0.87 1.23+0.70 16.4+0.72 2.02+0.72
HCO; 20.3+2.81 0.01+0.00 23.1+0.56 25.5+0.40 4.23+8.44 25.9+0.31
NO3 34.2+20.9 77.4+1.61 0.77+0.14 1.86+1.19 35.1+4.06 1.98+1.23
NO, 0.30+0.34 0.30+0.35 0.24+0.27 2.15+3.77 1.91+3.11 1.60+2.48
S0 0.18+0.10 3.01+1.23 0.11+0.07 20.9+4.94 4.24+2.62 36.5+4.30
NICB  -0.09+0.35 -0.4+0.58 0.38+0.08 0.68+0.80 -0.18+0.20 -0.26+0.87

A diferenca entre o total de cations e anions, foi calculado pelo equilibrio das
cargas inorganicas normalizadas (NBCI), definido como XZ* - £Z" / £Z" (Gaillardet et
al., 1997) e representa a diferenca entre as cargas positivas e negativas na solugéo.
Houve comportamento distinto nas duas cidades. O desequibrio de cargas provocados
pelas cargas negativas apontam influéncia antropica ou contaminacdo natural em alguns
pocos. O ion nitrato € o principal responsavel por esse desbalanco (Souza et al., 2013).
Estas concluses ja sugerem a existéncia de problemas pontuais com o SAGA causados
pela introducdo de nitrato na agua subterranea em Itacoatiara e Manacapuru.
Comumente, as fontes de nitrogénio em aquiferos urbanos sdo uma mistura de fontes

pontuais (por exemplo, aterros e obras de gaseificacdo de carvdo), e fontes multiponto
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(depdsitos atmosféricos, construcdo de casas e areas de lazer). Por conta do nimero de
fontes de nitrogénio em uma éarea urbana, ndo é surpreendente encontrar elevada
concentracdo de nitrogénio nos aquiferos (Wakida e Lerner, 2005). No entanto, a
principal fonte de Itacoatiara e Manacapuru € o sistema séptico que normalmente recebe
residuos domésticos. Infelizmente, o alto nivel de nitrato na dgua subterranea também
afetou o aquifero Guarani, um outro sistema importante de aguas subterraneas do Brasil.
A Tabela 3.2 apresenta vérios niveis de nitrato acima de 10 mg L™ observados nas
aguas do aquifero Guarani. O alto nivel de nitrato no Guarani tem véarias causas, tais
como o uso indiscriminado de fertilizantes (Kim et al., 2015), aguas urbanas residuais
presentes (Mirlean et al., 2005), pocos ilegalmente perfurados (Souza e Demétrio,
2011), tanques séptcos e fossas negras e infiltracdo de agua contaminada dos rios
(Biguelini e Gumy, 2012). Portanto, as razdes responsaveis pelo elevado nivel de
nitratos em aguas subterraneas de Itacoatiara e Manacapuru podem ser semelhantes as

do aquifero Guarani.

Tabela 3.2: Estudos realizados por outros autores no Aquifero Guarani

Autores Pais Estado Nivel de nitrato Ano
Gastmans e Kiang Brazil Mato Grosso do Sul 32.4 2005
Alaburda e Nishihara Brazil Séo Paulo 46.0 2008
Lourencetti et al. Brazil Séo Paulo 15.0 2015
Montanheiro et al. Brazil Séo Paulo 67.9 2014
Fernandes et al. Brazil Rio de Janeiro 145.0 2013
Freitas et al. Brazil Rio de Janeiro 434 2001
Biguelini e Gumy Brazil Parand 30.8 2012
Zerwes et al. Brazil Parana 41.6 2015
Mirlean et al. Brazil Rio Grande do Sul 72.2 2005
Perdomo et al. Uruguai San Pedro 93.0 2001
Costa et al. Argentina Buenos Aires 325 2002
Martinez et al. Argentina Buenos Aires 72.9 2014

Foram feitos dois calculos de NBCI, o primeiro incluindo o contetdo de NO3 e o
segunda ndo (Figura 3.3). Os resultados variaram de acordo com o teor de nitrato. O
ITA-6 e MAN-6 apresentaram valores NBCI negativos calculados com a adicdo de
nitrato, enquanto apenas MAN-2 apresentou um valor negativo de NBCI calculado sem
nitrato. Este desequilibrio de cargas, mostrado na maioria das aguas subterraneas,
aponta para elevado teor de matéria organica degradada pela atividade biologica de

microorganismos sob condi¢des quentes e Umidas. Gaillardet et. al (1997) afirma que
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em uma regido tropical, como a regido do Amazonas, onde intemperismo & mais

elevado, o teor de nitrato contribui para contrabalancar os valores NBCI. Apesar da

observacdo, os valores médios de NBCI mostrou um erro <5,0%, significando a

auséncia de alteracGes causadas por acdo antrépica (Kim et al., 2015).
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Figura 3:3 Resultados de pH, Condutividade elétrica e NBCI nos po¢os amostrados em

Itacoatiara e Manacapuru.
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A carga negativa pode indicar problemas esporadicos de contaminagdo em alguns
pocos, talvez em funcdo de uma limpeza inadequada dos pocos com substancias
nitrogenadas (Souza e Demétrio, 2011). Os resultados mostraram uma relacdo
importante entre a acidez, ponto de amostragem e periodo de amostragem. As
formacBes geoldgicas e as condi¢cOes de intemperismo explicam em muito essas
variagoes, inclusive a elevada acidez (Figura 3.3). O valores de pH mais baixos foram
encontrados nas amostras de setembro (3,84) e a maior em junho (7,12).
Independentemente da formacdo geoldgica, foi possivel observar duas classes de aguas
subterraneas: i) a primeira formada por &guas subterraneas com valores de pH <4,00 e
ii) 0 segundo com valores de pH> 6,50. Além disso, os valores de condutividade elétrica
para Itacoatiara e Manacapuru variaram de 18,4 a 319 pS cm™. As condicBes de alta
pluviosidade que é tipica da regido amazoénica explicam as flutuacdes observadas. As
diferencas geoldgicas entre as duas cidades podem explicar as diferengas quimicas,
especialmente os altos niveis de sulfato em Manacapuru (Aguiar e Mouréo, 2012).

Foram usados dados de precipitacdo da Amazodnia central para mostrar a
influéncia da chuva sobre a composic¢éo quimica das aguas subterraneas de Itacoatiara e
Manacapuru nos pocos analisados. O ciclo hidrolégico influencia a composicao quimica
das aguas subterraneas. A concentracdo quimica variou conforme as mudancas
sazonais: i) decresceu durante a estacdo chuvosa, devido a diluicdo de ions e ii) 0
aumentou durante a estacdo seca quando 0s po¢os tém menor nivel de aguas nivel. No
entanto, as espécies quimicas provenientes da agua da chuva (Rossetti et al., 2012) nédo
exercem contribuicdo consideravel nas aguas subterraneas (Figura 3.4-A). Essa
contribuicdo s6 pode ser vista de forma minima no ITA 1 e MAN 2.

O sodio prevalece na época das chuvas, tanto em Itacoatiara como em
Manacapuru. Ha uma influéncia minima do regime hidrolégico sobre o potéassio. Por
outro lado, existe uma grande influéncia sobre célcio e magnésio, predominantemente
durante a estacdo seca nas duas cidades. O ion aménio prevalece em Manacapuru
durante a estacdo chuvosa e em Itacoatiara durante o periodo de transi¢éo para a estagdo
seca. Entre os anions, o cloreto ndo pode ser apontado como um indicador climatico,
enquanto bicarbonato foi mais concentrado em periodos de baixa pluviosidade.
Semelhancas foram observadas entre nitrito e nitrato ao longo de todo ano. Todos o0s
fons analisados estdo dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo vigente (Portaria
2914/2011), exceto o nitrato (Figura 3.4 - B).
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Cinco dos doze pocos analisados apresentaram valores andmalos de nitrato. Como
os valores NBCI foram todos abaixo de 1,0, isso sugere efeitos minimos de acédo
antrépica. As componentes principais (PC) neste estudo sdo compostas da avaliagdo
entre as cargas e composicdo quimica das aguas subterraneas, bem como o periodo de
coleta. A Tabela 3.3 mostra o resumo estatistico para a composicdo quimica das aguas
subterraneas. Os critérios utilizados para a escolha do niamero de PCs sdo: (i) a retencdo
de componentes principais devem descrever 90% da variancia total, (ii) a exclusdo de
componentes principais, cujos valores proprios sdo menores que os valores proprios da
média (iii) a plotagem de um gréfico deve ser de valores préprios contra a direcdo dos
componentes. Isso representa uma analise visual para encontrar o maior namero de
componentes. A variancia total para os dois primeiros fatores variou 65,21-78,22% para
valores proprios. De acordo com o critério 2 acima, trés componentes tém valores
proprios maiores do que a média mantida. Assim, o desvio total para os dois primeiros

fatores é informativo para as amostras de cluster no espago bidimensional.

Tabela 3.3: Analise da Componente Principal para a composi¢cdo quimica das

aguas subterraneas de ltacoatiara e Manacapuru.

Eigenvalue Abril

F1 F2 F3
Eigenvalue 5.58 3.66 1.18
Variability %) 46.58 30.54 9.87
Cumulative (%) 46.58 77.12 86.99

Junho

F1 F2 F3
Eigenvalue 5.02 2.81 1.66
Variability %) 41.83 23.38 13.85
Cumulative (%) 41.83 65.21 79.06

Setembro

F1 F2 F3
Eigenvalue 5.25 2.48 1.61
Variability %) 47.75 22.53 14.63
Cumulative (%) 47.75 70.29 84.92

Dezembro

F1 F2 F3
Eigenvalue 5.72 3.67 1.47
Variability %) 47.66 30.56 12.27
Cumulative (%) 47.66 78.22 90.48

A distancia de qudo longe a variavel esta da origem mede o impacto de qualquer
varidvel para toda a analise de PCA. Variaveis que mostraram maiores distancias tém

maior impacto sobre o quadro geral do carregamento da PC das variaveis com
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distancias mais curtas. PC-cargas mostram duas variaveis com distancias mais curtas:
NH;" e NO, (Figura 3.5). Este resultado aponta a correlacdo entre esses ions,
normalmente associada a dejetos domésticos. Isso estaria de acordo devido a auséncia
de NH4" e NO,™ na composicdo quimico-mineraldgica da regido estudada (Cunha et al.,
1984). Além disso, a pesquisa mostra que NH;" e NO,™ sdo produtos de degradacéo da
matéria organica e NOs e NH;  ocorrem geralmente por causa da atividade
microbioldgica. Contudo, muitos produtos de limpeza de po¢os tdm na sua composicao

essas espécies quimicas.
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Figura 3.5: Projecao de variaveis e suas correlacfes no espaco para a composicao

quimica das aguas subterraneas de ltacoatiara e Manacapuru.

Dependendo da amostra, o impacto é variavel. A condutividade eléctrica (CE), K*
e SO, mostram grande influéncia no conjunto de dados. E claro que a maioria das
varidveis se correlacionam positivamente com um impacto mais forte sobre a
composicao quimica das dguas subterraneas de Itacoatiara e Manacapuru. O Ca e Mg se

correlacionam positivamente e negativamente em Dim Dim 1 versus 2, significando
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uma contribuigdo-fonte semelhante destes dois metais nas amostras de agua. A
correlagdo positiva entre o pH e HCOj3" sugere influéncia de carbonatos na acidez das
agusa.

Os pogos apresentaram baixas concentragbes de Na® e HCOs', com valores
geralmente entre 7e 30 mg L™ e K" > 55 mg L™. Além disso, a condutividade elétrica

mostrou variacoes de a partir de 12 a 100 uS cm ™

, assim como os valores de pH de 4,5
a 8,14. As correlagdes entre NO3', CI" e Na* e Ca?*, SO,%, Mg®* e K*, principalmente
em abril e dezembro, apontam para uma alteracdo na composi¢do quimica das aguas
subterrdneas em periodos chuvosos. Isto explica a falta de correlacdo observada para a

condutividade elétrica, bem como os valores de pH.

3.4 Conclusoes

O trabalho mostra que as concentragdes de ions nas agua subterraneas de
Itacoatiara e Manacapuru sao influenciadas pelo regime hidrolégico e de forma inversa.
Os resultados sugerem que os carbonatos controlam a acidez das aguas nos periodos
chuvosos. Os dados mostraram que o NBCI tem desequilibrio de cargas devido as altas
concentragdes de nitato. Os elevados valores de nitrato devem ser em fungéo de limpeza
indevida, j& que o problema sé € verificado em alguns pocos. A anélise de PCA
confirmou que a espécie quimica discordante nas aguas estudadas é o nitrato. A
associacdo entre amonio e nitrato sugere acdo humana em alguns dos pocos estudados.
A contaminacdo de nitrato observada nos pocos de Itacoatiara Manacapuru também
pode ser resultado da perfuracdo inadequada, proximidade com fossas sépticas ou
lavagem dos pogos com produtos nitrogenados. O ciclo hidrolégico exerce uma fungéo
inversa nas duas cidades. Assim, fatores de diluicdo e concentracdo também acontecem
em ordem inversa. As duas cidades tém altos indices de doencas transmitidas pela agua,
0 que pode ser associado com a qualidade dos pocos. Sugere-se um estudo
microbioldgico nestas dguas para investigar o nivel de contaminagdo bioldgica nestes
pocos, a intensificacdo da vigilancia na perfuracdo e manutencdo dos pogos e uma
melhor gestdo desse aquifero, que é o maior do planeta. Um outro grande problema nos
aquiferos é o referente a contaminacdo por metais pesados. Um estudo sobre a dindmica
desses elementos no SAGA é de grande relevancia, haja vista o grande volume desse

aquifero e sua representatividade internacional.
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CAPITULO 4

AVALIACAO DA COMPOSICAO DOS METAIS-TRACO NO
AQUIFERO ALTER DO CHAO (ITACOATIARAE
MANACAPURU)-AM
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Abstract

The trace elements are present in the rock formation and depending on their
concentrations can cause serious damage to health. The rock weathering suffer and join
the solution of groundwater. The Alter do Chdo Aquifer is the largest in the world in
area and volume, however, still little understood. This study aimed to investigate the
seasonal influence on the chemical composition of trace elements in Alter do Chao and
check possible links of this aquifer with other planet. Three well water samples were
collected previously sampled in the most representative cities of the metropolitan region
of Manaus, Itacoatiara and Manacapuru. The samples were acidified field, chilled and
analyzed by ICP-OES. The results showed that concentrations of trace metals in the
water are not influenced by irrigated conditions. The concentrations hardly changed
which confirms the low mobility of these elements. The SAGA has no resemblance to
another aquifer globe. The probable cause is its volume and its extension area. The Alter
do Chdo the waters are so diluted in trace metals that can be excluded probable

contamination by heavy metals in this region.

Keywords: Metals — aquifers World — Alter do Chédo - LASA
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Resumo

Os elementos-traco estdo presentes na formacdo rochosa e dependendo de suas
concentracdes podem trazer sérios prejuizos a saude. Na rocha sofrem intemperismo e
se juntam a solugcdo da agua subterranea. O Aquifero Alter do Chdo é o maior do
planeta em area e volume, contudo, ainda pouco compreendido. Esse trabalho se prop6s
a investigar a influéncia sazonal na composicdo quimica dos elementos-trago no Alter
do Chéo e verificar possiveis relacbes desse aquifero com outros do planeta. Foram
realizadas trés coletas de aguas de pogos previamente amostrados nas cidades mais
representativas da regido metropolitana de Manaus, Itacoatiara € Manacapuru. As
amostras foram acidificadas em campo, refrigeradas e analisadas por ICP-OES. Os
resultados mostraram que as concentraces dos metais-traco nas aguas ndo sdo
influenciadas pelo regime de chuva. As concentracdes praticamente ndo se alteraram o
que confirma a baixa mobilidade desses elementos. O SAGA ndo tem qualquer
semelhanca com outro aquifero do globo. A provavel causa seja seu volume e sua
grande area de extensdo. As aguas do Alter do Chdo sdo tdo diluidas em metais-trago

que se pode excluir provaveis contaminagdes por metais pesados nessa regido.

Palavras-Chave: Metais — Aquiferos do mundo — Alter do Chédo - SAGA
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4.1 Introdugao

No Brasil, aproximadamente 39% dos municipios brasileiros contam com fontes
de &guas subterraneas para abastecer a populacdo urbana. No estado do Amazonas este
nimero é de cerca de 90% dos municipios (ANA, 2010). Devido a sua intensa
exploracdo e utilizacdo de processos e uso do solo, dgua subterrénea urbana € mais
propensa a contaminacdo e escassez. A contaminagdo ocorre através da disposicao
inadequada de residuos industriais e domésticos, a infiltracdo de pesticidas de jardim,
além de possiveis fugas em esgotos e estacdes de gas, entre outros. Os tracos metais
presentes nos fluxos de dgua naturais sdo da lixiviacdo de substancias quimicas contidas
em rochas, drenagem de &guas pluviais e agua de descarga de esgotos urbanos,
industriais e agricolas (Raiswell, 1983). Diferentes condicbes ambientais podem
mobilizar estes metais pesados que estdo concentradas nos sedimentos de um rio ou de
um aquifero, permitindo assim a reentrada na coluna de agua (Drever, 1997).
Metais-traco estdo associados com a matéria organica na fracdo fina do sedimento ou
adsorvido por hidroxidos de ferro e O0xidos de manganés. Eles também podem ser
precipitados como hidroxidos, carbonatos e sulfetos. A variacdo de certas caracteristicas
fisicas e quimicas, incluindo pH, salinidade, e niveis de potencial redox de quelatos
organicos na agua pode causar a fase aquosa a remobilizacdo. A liberacdo para a coluna
de &gua de metal mobilizados por meio de dessor¢do de um sedimento poderia produzir
graves efeitos ambientais. Em periodos de chuva intensa ocorre mudancgas bruscas nas
concentracdes de espécies quimicas dissolvidas em amostras de agua do rio e do
aquifero (Santos et al., 2004).

As principais fontes metais-traco em aquiferos de ambientes urbanos € devido a
furos de agua, cemitérios, comércio de combustivel, culturas agricolas, fossas negras e
despejos domésticos, este Ultimo com maior potencial de contaminacdo (Boldrin e
Cutrim, 2014). O Brasil é um pais de muitas reservas de agua subterraneas. No Brasil
dois aquiferos tem grande destaque, 0 Guarani e o Alter do Chéo, este Gltimo também
chamado de Sistema Aquifero Grande Amazodnia — SAGA. O Guarani € um aquifero
cristalino enquanto a Alter do Chéo € essencialmente sedimentar. Este fato associado a
extensdo, fazem do Alter do Chdo o maior aquifero mundo. E um tipo de sistema de
livre, ocorrendo na regido centro-norte do Amapa, Pard e Amazonas a leste e se estende
para 0 Estado do Acre e ocupando uma &rea de aproximadamente 312.574 km? na Bacia

Sedimentar do Amazonas.
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O SAGA também esta sujeito a pressdo urbana. A regido Norte do Brasil é que
mais cresce e 0 nimero de pogos de agua aumentou 300% na Ultima década (CPRM,
2012). No entanto, este sistema estad num ambiente de deposicao j& muito lixiviado em
metais-traco (Gaillardet et al., 1997). Ainda sé&o escassos os trabalhos com metais-trago
nas dguas da SAGA. Azevedo (2004) afirma que pouco se tem investido na Amazoénia
em pesquisas para a utilizagdo das aguas subterraneas para consumo humano. Aliado a
isso, tem-se 0 grave problema das escavacoes inadequadas e sem critérios técnicos-
legais. Marmos e Aguair (2005) relatam que a maior parte do Alter do Chdo tem
elevadas concentracfes de nitrato, 0 que aumenta a acidez da &gua e permite a
mobilizacdo do solo para 0 meio aquoso de elementos como o aluminio, que gera uma
mistura de contaminacdo natural e antrépica. Aniceto e Horbe (2012) classificaram
alguns metais-trago como Al, Fe, Pb, Cu e Zn no solo de Manaus e associaram esses
elementos com as fases mais moveis e a expansdo da pluma de contaminacéo na estacdo
chuvosa (Rocha e Horbe, 2006). Isso indica que o pH &cido agua da chuva da Amazdnia
central (pH = 4,1- Hondrio et al., 2010) tem a capacidade de mobilizar os elementos
retidos no solo sé porque eles estdo mais associados com as fases mais biodisponiveis
(fracBes sollveis, trocaveis / adsorvidos, matéria amorfa e organica) e podem
contaminar a dgua subterranea. Brinkman et al. (1984) apontou que a regido do SAGA ¢
uma regido com baixos niveis de metais-traco. No entanto, Santana e Barroncas (2007)
descobriram que os sedimentos do Alter do Chao sdo enriquecidos com metais como
Co, Cu, Fe, Cr, Ni, Mn, Pb e Zn.

O problema de metais-traco em aquiferos é global. Hu et al. (2014) verificaram
contaminacdo por metais pesados no aquifero de Huaibei Plain, na China. Nesse estudo
foi observada a contaminacdo dérmica e oral que esses elementos podem ocasionar.
ConcentracGes de arsénio e de manganés destoam nesse aquifero, tornando as pessoas
dependentes daquela agua, vulneraveis as doencas carcinogénicas. Giri e Singh (2015)
na India realizaram uma avaliacio sobre as possiveis fontes de metais em aquiferos. Foi
avaliado ainda nesse trabalho o potencial carcinogénico dos metais e o indice de risco
(HI) para a populacdo. Nesse estudo foi observado que o poluente mais importante era o
manganés.

Em estudos que visavam a identificacdo de alteracbes temporais das
concentracdes de elementos-traco, foi observado que Fe, Mn e Cu sdo 0s mais
significantes. Normalmente essa mobilidade espago-temporal se d& por vias

antropogénicas (Bergraine e Marhaba, 2003). A presenca ou auséncia de ferro e
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manganés na agua subterranea depende dos seus estados de oxidacdo e de condi¢des de
pH. Durante a oxidacdo de sulfeto de ferro, através de formacao de sulfato de ferro e
acido sulfarico, as bactérias da oxidacdo de sulfetos (Thiobacillus thiooxydans, e
Thiobacillus ferrooxydans) contribuem para a solubilizacdo do ferro. O manganés
ocasionalmente também é concentrado por microrganismos nao especializados. Como
nestes organismos, ndo existem mecanismos de excre¢do, 0 manganés acumula-se nos
vactolos nas células, que serdo inchados. Depois da morte da bactéria, o Mn** é
liberado (Branner, 1966). O aluminio nos alumino-silicatos é quase imével nas aguas
naturais e em média se observam concentracdes dissolvidas préximas de 0,1 mg L™
Também pode se mencionar o0 Ni, 0 Cd e 0 Zn como importantes metais-trago presentes
na dgua subterranea (Gunter, 1998).

O objetivo desse estudo foi avaliar a contribuicdo dos metais-traco nas aguas
subterraneas do SAGA em pocos das cidades de Itacoatiara e Manacapuru e verificar a
influéncia do ciclo hidrologico nessas aguas. Essa avaliacdo permitird comparar as
aguas do SAGA com as de outros aquiferos do mundo, contaminados ou ndo por metais

pesados.

4.2 Material e Métodos

4. 2.1 Descri¢do da area

A perspectiva de exploracdo de agua subterrdanea na regido da Amazbnia
aumentou significativamente no Aquifero Alter do Chao, agora chamado de Sistema
Aquifero Grande Amazodnia - SAGA (Figura 4.1), considerado pela UNESCO como o
maior aquifero do mundo (Jackson et al. 20018). Em Manaus, que € a maior cidade do
Estado do Amazonas, existem cerca de 15.000 pogos com profundidades variando de 10
a 240 m, o que representa 25% do abastecimento de &gua local total (CPRM, 2012).

De acordo com a Pesquisa do Servi¢co Geologico do Brasil (CPRM), existe um
elevado risco de contaminacdo a partir de varios pogos que foram perfurados
ilegalmente. O processo indiscriminado de perfuracéo resultou no abandono de varios
pocos (Aguiar, 2012, Souza et al., 2013). As aguas do SAGA foram formadas por
conglomerados de arenitos intercalados, argilitos e siltitos livre (profundidade de 50 m)
e confinado (profundidade de 430 m), distribuidos por toda a regido (Souza et al.,
2013). A transmissividade da &gua esta entre 1,5 x 102 e 9,1 x 10® m? s com
porosidade e uma espessura média de rocha de 20% e 160 m, respectivamente. A

reserva de abastecimento de dgua SAGA € maior do que 148 km variando com o ciclo
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hidrolégico em todo o aquifero. Na Formacéo Solimdes, a reserva é 25.950 km® e na
Alter Chdo 37.900 km3. O fluxo de entrada no SAGA obedece a seguinte ordem: i)
87%, é resultado da infiltracdo pluviométrica ii) 2,4% a partir do rio, iii) 3,5% de carga
constante. Rios e corregos da regido recebem 78,0% da &gua que aflora no SAGA. O
servico de abastecimento publico usa cerca de 19% da agua da SAGA (Aguiar, 2012;
CPRM, 2012; Souza et al, 2013).

I 1¢a Formation
B3 Solimdes Formation
©55) Alter do Chao Formation

Amazonas
Solimdes 37.900 350

[ ] 2
25.950 @

mmmm Reservation Km3
Area Km2

Figura 4.1. Perfil geologico (A) com area e volume do SAGA (B).

O presente trabalho foi realizado na Regido Metropolitana de Manaus, extensa
area formada por nove municipios do Estado do Amazonas. Essa regido representa
quase 70% da populacdo do territorio da regido metropolitana e a parte mais
representativa do SAGA. Foi realizada analise estatistica em funcdo da populacao
visando determinar quantos pontos de coleta se teria nesse trabalho. De sorte, que as
amostragens foram maiores para 0s municipios mais populosos (Tabela 4.1) e, por

conseguinte, 0s mais representativos para a regiao.
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Tabela 4.1. NUmero de

amostras por municipio na Regido Metropolitana de

Manaus

Municipios Populacdo populacdo/amostra*  amostras

Manaus 1802525 O
Iranduba 40735 2,75 3
Careiro da Véarzea 23963 1,62 2
Itacoatiara 86840 5,88 6
Manacapuru 85144 5,76 6
Novo Airdo 14780 1 1
Presidente Figueiredo 27121 1,83 2
Rio Preto da Eva 25758 1,74 2
Autazes 23654 1,6 2

* Em fungdo do municipio menos populoso- Novo Airdo; aqui se descartou Manaus. Dados Censo IBGE

2013.

Desse modo ficou definido que os municipios mais significantes seriam

Itacoatiara e Manacapuru, com seis pocos de coleta cada municipio (Figura 4.2). Vale

destacar que os pogos foram escolhidos de maneira aleatoria, todos registrados pelas
prefeituras das duas cidades (ITA 1, ITA 2, ITA3, ITA4,ITA5eITA6 e MAN 1,

MAN 2, MAN 3, MAN 4, MAN 5 e MAN 6).
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O més de junho é o de maior precipitagdo em Itacoatiara enquanto que em
Manacapuru é janeiro. O regime de chuvas nas duas cidades € praticamente o0 inverso.
As etapas de coleta foram determinadas em funcdo do ciclo hidrolégico. Foram trés
coletas (jul/2012, set 2012 e dez 2012) para as andlises dos elementos-traco. As
amostras foram acondicionadas em frascos de polietileno deixados de molho em
solucdo de HNO3; 10% e lavados com agua ultra pura. No campo, foram adicionadas em
cada frasco de amostra duas gotas de &cido nitrico bidestilado, para evitar precipitacdo
dos metais. As amostras foram refrigeradas e encaminhadas ao laboratério de
Geoquimica da UNESP/SP onde os metais foram determinados por ICP-OS. Os
parametros pH e condutividade elétrica foram determinados em campo com métodos
eletroquimicos. O pHmetro foi calibrado com solugbes tampédo de pH 7,0 e 40 e 0
condutivimetro foi aferido com solugdo 0,1 N de KCI (condutividade padrdo 12,9
mS/cm).

4. 3 Resultados e Discussao

O critério primordial para o enquadramento da qualidade da agua é a potabilidade.
A legislacdo que rege esse critério no Brasil é definida pela Portaria 2914/2011 do
Ministério da Saude. Todos os parametros fisicos, fisico-quimicos, quimicos e
biologicos sdo enquadrados nessa portaria. As aguas do SAGA se mostraram
extremamente diluida, onde se pode afirmar que nenhum metal potencialmente toxico
estd com concentracdo superior ao permitido nos pocgos estudados, de acordo com
legislacdo para potabilidade (Tabela 4.2).

Outro critério de enquadramento é o de balneabilidade. Ja para esse
enquadramento o responsavel o Ministério do Meio Ambiente, através do Conselho
Nacional do Meio Ambiente- CONAMA, pela Resolugdo 357/2005. Em verdade, esse
ministério também trabalha com enquadramento para potabilidade. Para critérios de
potabilidade, 0 CONAMA enquadra agua de abastecimento publico como Tipo 1 onde a
agua nao pode apresentar qualquer alteracédo fisico-quimica, bioldgica ou organoléptica.
Como esse estudo trabalha com critérios de qualidade de potabilidade, a discussao tera
como parametro a Resolucdo 2914/2011 do Ministério da Saude que define limites para

as concentracdes de metais potencialmente tdxicos.
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Tabela 4.2: Concentracdo de metais-traco (ug L™) e o Coeficiente de Variagio —
Cv (%) nos pogos do SAGA, em 2012.

ITACOTIARA

1 Cv 2 Cv 3 Cv 4 Cv 5 Cv 6 Cv
Al 0,02 nd* 0,05 40,4 0,02 0 024 11,02 0,18 20,03 0,04 0
Ba 0,13 18,23 0,1 5,97 0,1 5,97 0,03 0 0,02 27,74 0,02 0
Cd 0,04 1089 0,02 34,64 0,02 50 0,22 1614 0,05 118,01 0,02 98,97
Cu 0,01 597 0,01 9437 0,01 14142 0,02 57,73 0,02 47,14 0,01 90,55
Cr 0,01 1385 0,01 18,23 0,01 24,11 0,01 12,5 0,01 30,12 0,01 27,15
Fe 0,07 2438 0,09 33,77 0,06 57,99 0,15 128,48 0,26 140,31 0,1 121,74
Mn 0,02 69,28 0,02 0 0,02 34,64 0,01 43,3 0,01 0 0,01 0
Ni 0 173,2 0 87,66 0 87,66 0 173,2 0 nd 0 173,2
Ti 0,01 0 0,01 0 0,01 0 0,01 0 0,01 0 001 0
U 0,04 87,66 0,02 1732 0,01 173,2 0 nd 0,02 173,2 0,03 88,19
\% 0,02 0 0,02 0 0,02 0 0,01 43,3 0,01 0 001 43,3
Zn 0,04 56,77 0,05 81,12 0,02 50 0,03 17,32 0,03 43,3 0,03 21,65

MANACAPURU

Al 0,73 66,93 2,54 4,64 0,09 47,14 0 nd 0,83 14,2 0,07 31,22
Ba 0,1 10 0,07 0 4,68 468 0,12 4,94 0,06 9,11 0,09 6,66
Cd 0,04 10325 0,03 9643 0,05 136,09 0,04 96,07 0,02 50 0,06 11547
Cu 0,01 14142 0,01 2165 0,01 55,19 0,01 7,87 0,01 46,79 0,01 26,64
Cr 0,01 31,49 0,01 14,28 0,01 71 0,01 8,66 0,01 24,98 0,01 19,92
Fe 0,03 3425 0,24 1599 0,09 108,74 0,03 14,65 0,08 60,38 0,05 49,91
Mn 0,04 31,49 0,03 0 0,03 43,3 0,06 9,11 0,05 12,37 0,05 43,3
Ni 0 nd 0 1732 0 173,2 0 173,2 0 nd 0 Nd
Ti 0,01 0 0,01 0 0,01 0 0,01 0 0,01 0 001 0
U 0,03 88,19 0,02 1732 0,01 1732 0,06 9,11 0,07 28,57 0,07 31,49
\% 0,02 34,64 0,01 0 0,02 34,64 0,02 34,64 0,01 43,3 0,02 0
Zn 0,03 21,65 0,03 33,3 0,04 31,49 0,02 24,74 0,04 48,03 0,05 44,6

*nd: ndo determinado

Os valores de desvio padréo para todos os metais potencialmente toxicos foram
abaixo de 0,1 pg L™. A variagdo s6 se torna visivel através do coeficiente de variagio-
Cv (Tabela 2). As variacOes sdo significativas para valores maiores que 50% e denotam
que, se esses elementos ndo sdo influenciados pelo regime de chuvas. Contudo,
certamente o s@o pelos processos que ocorrem na rocha, como oxirreducéo, troca iénica,
diluicdo e lixiviacao (Gunter, 1998).

Dentre os elementos com altos valores de Cv estdo o Cd com 75% dos pocos com
forte variacdo. Nie U apresentaram 66,6% dos po¢os com valores que indicam grande
variacdo, enquanto que o cobre respondeu por 50% dos pogos com forte variacdo. Os

demais metais ndo sdo tao persistente nos demais pogos.
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Sabe-se que esses metais com grande variacdo formam complexos metalicos em
ambientes subterréaneos. Essa grande variacdo nos valores de Cd, Ni e U pode estar
associada & mobilidade desses metais. A mobilidade do par Cd-Ni é reconhecida no
globo e pode ser explicada pela influéncia da complexacdo que ocorre entre esses
metais e a matéria organica presente no meio, onde o pH é um agente importante nessa
complexagéo (Christensen et al., 1996 e Christensen e Christensen, 2000).

O urénio pode ser lixiviado e incorporado a calcita na solu¢do do aquifero e ser
transportado até os rios (Ma et al., 2014). Fatores como pH, Eh e abundancia de
carbonatos favorecem a mobilidade ou a incorporacdo do uranio nos aquiferos. Além
disso, como o par Cd-Ni, o uranio também é influenciado pela disponibilidade da
matéria organica e a acdo microbiolédgica influencia os estados de oxida¢do tornando-o
disponivel ou ndo. Vérias sdo as incertezas que permanecem com relagcdo a acumulacdo,
estabilidade ou mobilidade do urénio nas aguas naturais (Cumberland et al.,2016).
Contudo, nas aguas estudadas do SAGA é possivel verificar a grande variagdo nas
concentracdes desse elemento e em varios pocos nas duas cidades, o que sugere fatores
geoldgicos e naturais para esse variagdo.

As duas cidades estdo a aproximadamente a 400 quildmetros uma da outra.
Diferencas climatolégicas e geoldgicas sdo obervadas na literatura sobre as duas
cidades. O teste de t- pareado, que visa classificar as amostras em semelhantes e/ou
diferentes foi aplicado as médias das concentracGes dos metais potencialmente toxicos
determinadas nesse estudo. O teste de t- pareado foi aplicado as médias das trés coletas
realizadas para um intervalo de confianca de 95% e mostrou que as médias de todos 0s
metais potencialmente toxicos de Itacoatiara sdo diferentes, exceto para as médias de

Al, que é um elemento bastante comum para toda a bacia amazénica (Tabela 4.3).
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Tabela 4.3. Teste de t- pareado para as médias dos metais-traco de Itacoatiara e

Manacapuru, para um intervalo de 95% de confianga.

p-value Intervalo Andlise

Al 0,1943 -1,63e0,43 Semelhantes
Ba 0,2032 -0,07 e 0,021 Diferentes
Cd 0,5439 -0,06 e 0,1047 Diferentes
Cu 0,89 -0,0055 e 0,0062 Diferentes
Cr 0,5 - 0,003 ¢ 0,001 Diferentes
Fe 0,5103 - 0,087 € 0,1542 Diferentes
Mn 0,01 -0,04e-0,01 Diferentes
Ni 0,996 -0,5317 € 0,5340 Diferentes
Ti Nao ha variacéo

] 0,1031 -0,0568 e 0,007 Diferentes
\% 0,9058 -0,0065 e 0,0072 Diferentes
Zn 0,7115 -0,02¢ 0,01 Diferentes

Os valores baixos de desvio padrdo minimizam o efeito da precipitacdo.
Certamente os fatores geoldgicos respondem com maior peso por essas diferencas
observadas no teste de t- pareado. Itacoatiara e Manacapuru estdo assentadas sobre o
maior aquifero do mundo, 0 SAGA e justamente por ser de grande extensdo, 0 SAGA
permeia diversas formacOes geoldgicas, onde a mais representativa é a Alter do Chao.
Itacoatiara esta sobre a Formacdo Alter do Chdo enquanto Manacapuru esta sobre o
Sistema I¢a-SolimGes. Embora haja algumas similaridades entre as duas Formacdes 0s
minerais observados em uma podem estar ausentes em outra, 0 que sugere as diferencas
observadas nas aguas das duas cidades. Excetuando-se o elemento aluminio, esse fato
mostra que as concentragdes de metais e 0s processos que regulam essas concentragdes
séo diferentes nas duas cidades.

A sequéncia observada para 0s metais em funcdo da concentracdo foi
Fe>Al>Ba>Cd>Zn>Li>U>V>Mn>Ti>Cu>Cr>Ni em Itacoatiara. Em Manacapuru tém-
se Al>Ba> Fe>U>Mn>Cd>Zn>Li>V>Ti>Cu>Cr>Ni. A variacdo especial dessa carga

de metais nas duas cidades esta na figura 4.3.

65



0.80 - ITACOATIARA

0,70 -
0,60 -
0,50 -
0,40 -
0,30 o
0,20 o
0,10 -
0,00 -

Fe Al Ba Cd Zn Li U V Mn Ti Cu Cr Ni

MANACAPURU

3,5 -

2,5 =

1.5 =

Somatorio das concentracdes dos metais (ug L-1)

0,5 -

Al Ba Fe U Mn C Zn Li V Ti Cu Cr Ni

Figura 4.3: Predomindncia dos metais nos locais amostrados em ltacoatiara e

Manacapuru em 2012.

A carga de metais € quase homogénea nas duas cidades, exceto pelo pico de Al
observado em Manacapuru cuja concentracdo chegou a 2,54 pg L™. Ademais, todos os
metais apresentaram concentracdes abaixo de 1,0 pg L™, o que denota 4guas diluidas e
com o0s metais apresentando pouca ou nenhuma influéncia do ciclo hidrolégico. Em
verdade, através do somatorio das cargas, o Al e 0 Fe sdo 0s metais-traco mais
abundantes seguidos por Ba, U, Cd e Zn.

Os valores de pH indicam aguas acidas em ltacoatiara, ambiente propicio para 0s
metais estarem dissolvidos (Gunter, 1998), com valores de condutividade elevados para
a regido (CPRM, 2012). JA& em Manacapuru os valores representam a litologia do
municipio que confere a 4gua subterranea valores de condutividade elétrica proximos a
240,0 pS cm™. Contudo, as aguas apresentaram acidez similar a de Itacoatiara, o que

também favorece a solubilidade dos metais. A diferenca nos valores de condutividade
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elétrica nas duas cidades pode ser explicada pelas Formagdes geoldgicas que sdo
drenadas pelo aquifero Alter do Chdo — SAGA. Em Manacapuru, o sistema é
influenciado pelas Formagdes I¢a-SolimGes (CPRM, 2012) rica em minerais e pouco
lixiviada enquanto que em Itacoatiara o sistema é mais antigo e mais intemperizado.
Uma forma de se identificar desequilibrio nas concentracfes dos metais pesados
na agua subterrénea é relacionando os teores encontrados com os da crosta continental,
obtidos por Rose (1979) e com os de &agua subterranea do globo, observados por Davis e
DeWeist (1966). A razdo em funcdo da crosta (Figura 4.4-A) indica que ha trés
elementos enriquecidos na area estudada: Al, Fe e Mn, elementos comuns as rochas do
SAGA (CPRM, 2012). Quanto a razdo em funcao das aguas subterraneas do globo (4.4-
B), todos os elementos-traco estdo empobrecidos, excecdo feita ao Cd. Desse modo,
utilizando as razdes pode se perceber que Mn e Cd se destacam em relacdo aos demais

metais. Um em funcdo da crosta e outro em funcéo das dguas subterréneas do globo.
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Figura 4.4: Razéo das concentracdes dos metais pesados em funcdo da crosta (A)

e em funcdo dos valores médios de 4gua subterranea no mundo (B).

Os metais-traco estdo presentes em todos os aquiferos do mundo e em alguns sédo
problema de saude publica. Abaixo na tabela 4.4 tem-se os maiores aquiferos do mundo
com as concentracBes maximas para 0s metais mais representativos (Cd, Cu, Cr, Fe,

Mn, Ni, Pb e Zn) em concordancia com as principais agéncias reguladoras do mundo.
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Tabela 4.4: Metais-traco nos principais aquiferos do mundo

Aquifer Country Cd Cu Cr Fe Mn Ni Pb Zn Author
LASA (study present) Brazil 0,22 0,015 0,011 0,256 0,053 0,004 ND 0,047 Present study
LASA Brazil 0,0007 0,058 0,002 0,068 ND 0,0047 0,025 0,137 Brinkman (1984)
Nubia Libia e Egito ND ND 03 03 045 0,07 017 513 Soltan, 1999
Guarani Brazil 0,002 0,022 0,006 984 036 0008 0,015 0,16 Fernandes et al. (2013)
Grande Bacia Artesiana  Austrélia 0,113 ND 2,25 1,372 0,138 0,217 0,261 0,259 Afzal et al. (2014)
High-Plain (Ogalalla) EUA <1,0 0,006 0,008 0,053 0,007 0,0015 0,001 0,012 Bruce e Oelsner (2001)
North China Plain China 0,0049 0,012 0,006 ND ND 0,0682 0,0164 0,0549 Lin et al. (2014)
Vecht Alemanha e Holanda ND 0,00102 ND 0,1 0,0118 0,00433 ND 0,0442 Tessema et al (2012)
Kalahari/Karoo Basin South Africa 0,0079 0,1205 0,2067 8,47 29,03 0,778 0,174 1,15 Gomo e Vermeulen (2013)
Who World 0,003 ND 0,05 03 0,5 0,02 0,01 3
USA-EPA EUA 0,005 ND 01 03 0,05 0,1 0,015 5
EU Europe Union 0,005 ND 005 02 0,05 0,05 0,05 0,1
Japan Japan 0,01 ND 005 03 0,05 0,01 0,05 ND
Pakistan Pakistan 0,01 ND 0,06 ND 0,5 0,02 0,05 5
Public Agency Brazil 0,005 2 0005 03 0,1 0,0025* 0,01 5

Segundo estimativas 0 SAGA é seguramente o0 aquifero com o maior volume de

agua do planeta. O outro grande aquifero do Brasil € o Guarani com estrutura geologica

distinta da do primeiro. O SAGA é essencialmente sedimentar enquanto o Guarani é

cristalino (CPRM, 2012). Pelos dados representados na tabela 3 as aguas do SAGA séo

predominantemente diluidas em metais-traco, tendéncia confirmada nesse trabalho. Na

Figura 4.5 tém-se os maiores aquiferos do mundo representados com as cargas ibnica

dos metais, onde se destaca o aquifero High-Plain (Ogalla) nos Estados Unidos como o

mais diluido e o Kalahari/Karoon Basin na Africa do Sul como o mais concentrado,

cujos valores representam riscos a saude publica.
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Figura 4.5: Os maiores aquiferos do mundo com cargas totais de metais-traco.

O aquifero comprometido por metais pesados é o Kalahari na Africa do Sul. A
distribuicdo dos metais mais predominantes do mundo mostra destaque para Fe, Zn, Cu
e Pb. Em comparacdo com todos os aquiferos, as dguas do SAGA sdo extremamente
diluidas, provavelmente em decorréncia de sua grande area e de seu grande volume

estimado.

4.3.1 Estatistica Multivariada

Foram aplicadas duas técnicas exploratdrias para a anélise dos dados. Foi aplicada
a Analise de Agrupamento de Cluster- HCA, visando classificar as amostras do SAGA
e a de Analise da Componente Principal — PCA, onde se buscou discriminar as amostras
no conjunto de dados. Comparativamente, 0 SAGA pode ser disposto pela técnica de
Agrupamento de Cluster onde se nota com que aquifero no mundo, o Amazdnico tem

mais afinidade (Figura 4.6-A).
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Figura 4.6: Agrupamento de Cluster (A) e Analise da Coordenada Principal (B)

para 0s maiores aquiferos do mundo.

A andlise de Agrupamento de Cluster buscou classificar as amostras dos
aquiferos em funcdo das concentracGes de metais potencialmente tdxicos. Pode-se
destacar que o SAGA é Unico em concentracdo de metais potencialmente toxicos nao se
correlacionando com nenhum outro.

A técnica da Andlise da Componente Principal (Figura 4.6-B) mostra que o

SAGA tem correlacéo positiva com a Grande Bacia Artesiana. Contudo, dos aquiferos
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analisados, a planicie do Norte da China é que possui maior carregamento o que sugere
que essas aguas tenham fatores que as distingam das demais. A PCA prova o que
detalhou o somatério de cargas para 0s metais-traco. As trés Principais Coordenadas

apresentadas na figura 5-B estdo na tabela 4.5:

Tabela 4.5: Componentes utilizadas na analise de PCA

Eigen value  Variability (%) Cumulative (%)
Componente 1 3,77 47,17 47,17
Componente 2 1,67 20,91 68,09
Componente 3 1,11 13,96 82,05

A carga de metais potencialmente tdxicos coloca a bacia de Kalahari/Karoo na
Coordenada Principal com carregamento positivo, resultado das elevadas concentracdes
de metais-traco dissolvidos nesse aquifero e de sua alta exposicédo a pressdo poluidora

naquele continente.

3.4 Conclusoes

As aguas do SAGA se revelaram diluidas em metais-traco. Nas dguas analisadas,
ndo houve po¢os com comprometimento nas concentracGes desses metais, estando todos
dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo vigente (Portaria 2914/2011) do
Ministério da Saude. Um ponto que pode corroborar esses valores tdo baixos de metais
ao longo das estacGes estudadas é o grande volume do SAGA que pode diluir esses
elementos, que naturalmente ja sdo encontrados em baixas quantidades.

O ciclo hidrologico ndo influencia a concentracdo dos metais traco. Pode-se notar
nas trés estacGes que as concentracbes praticamente ndo se alteram. Prova disso sdo 0s
baixos valores de desvio-padrdo, que mostram a homogeneidade das concentracfes. As
variacOes entre as estacOes de coleta, entre as cidades e entre 0s pocos s6 puderam ser
observadas usando o coeficiente de variagdo- Cv. Os valores altos (>50%) sugerem
reacbes na prépria rocha, como reacdes de substituicdo e de oxirreducdo que
possibilitam a mobilizacdo desses metais para o aquifero. Nesse estudo, 0os maiores
valores de Cv foram tidos para Cd, Ni e U, o que sugere boa mobilidade desses
elementos para a coluna de agua, mas nada que afete a qualidade dessas aguas.

Numa analise global, os elementos Al, Fe e Mn estdo enriquecidos em relacdo a

crosta nessas adguas. O Cd é o Unico elemento enriquecido em relagdo as concentragdes
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médias de outros aquiferos do mundo. Esses fatores apoiam a tese do Servigo Geoldgico
do Brasil que informa que a crosta amazdnica é rica em Fe, Al e Mn. Contudo, o Cd
enriquecido em relacdo a outros aquiferos no mundo é algo que ainda se precisa
elucidar.

Na analise estatistica o teste de t- pareado mostrou que as aguas de Itacoatiara e
Manacapuru sé@o diferentes, provavelmente em funcdo da geologia. O SAGA nédo tem
afinidade com nenhum outro aquifero do mundo, como mostrado pelo HCA.
Novamente, o fator volume-diluicdo deve ser o responsavel por essa distingdo do SAGA
em relacdo aos demais aquiferos do mundo. A Analise de PCA sugere que o aquifero
mais comprometido do mundo é o Kalahari na Africa, ndo tendo correlagio com o atual
estado do SAGA.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES GERAIS
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O Aquifero Altero Chdo — Sistema Aquifero Grande Amazbdnia — SAGA,
apresenta caracteristicas Unicas no planeta. Podem-se apontar algumas consideraces

apods o estudo realizado nas aguas do SAGA em Itacoatiara e Manacapuru:

1. A contaminacdo por nitrato € um problema global. Certamente que o nitrato é
0 contaminante quimico mais persistente nos aquiferos. Foi observado nesse
estudo que o SAGA também apresenta vulnerabilidades para contaminagao
por nitrato, provavelmente associada a limpeza inadequada de pocos ou
proximidade com fossas sépticas.

2. Recomendam-se maiores cuidados, sobretudo, no que tange a esfera politica,
que regula os recursos hidricos em Itacoatiara e Manacapuru. A Unica forma
eficaz de proteger esse grande recurso que € o SAGA é através de
intervencdes como gerenciamento das politicas de descarte de residuos,
fiscalizacdo mais intensa sobre os residuos gerados, controle maior sobre a
perfuracdo de pocos clandestinos e construcdo de aterros sanitarios com
respaldo técnico. Alie-se a tudo isso, cuidados com a ocupacdo do solo e no
uso de fertilizantes ou produtos de limpeza de caixas d’agua que também

podem comprometer a qualidade da dgua com altas dosagens de nitrato.

3. Os compostos nitrogenados representam 0s constituintes de maior peso
estatistico no conjunto de dados. Os fons maiores (Na*, K*, Mg, Ca*, CI,
HCO3, NO3, NO, e SO,*) séo influenciados pelo regime hidroldgico de
maneira inversa nas cidades de Itacoatiara e Manacapuru (Figura 5.1). As duas
cidades distam entre si aproximadamente 400 Km e isso tem reflexos na
climatologia e na geologia. De algum modo isso influencia as aguas do

SAGA, sobretudo para esses ions.
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Figura 5.1: Perfil geoldgico da area de estudo (A) e a abrangéncia do SAGA (B).

6.

O deshalanco de cargas — NBCI é provocado pelas altas concentragdes de nitrato
em alguns pocos estudados no SAGA. Esse fato pode ser atribuido a acédo da
degradacdo da matéria organica nesses pocos. Contudo, a analise de PCA
revelou boa correlacdo entre NO3; e NO, 0 que aponta para acdo antrépica na

qualidade dessas aguas.

Os elementos-traco estdo extremamente diluidos nas duas cidades e o regime
hidrolégico ndo oferece qualquer influéncia. Ferro e Aluminio sdo os mais
abundantes. Cd, Ni e U sdo os elementos-traco cuja concentracdo apresentou
mais variacdo. Como o regime de chuvas ndo influencia essas concentracdes
deduz-se que essas alteracdes ocorram devido a reacGes na propria rocha, como

reacdes de troca ibnica ou de oxirreducéo.

A nivel global, Al, Fe e Mn estdo enriquecidos nessas aguas do SAGA em
relacdo a crosta continental. Contudo, em relacdo a concentracdo média dos
aquiferos do globo, todos os elementos se encontraram empobrecidos, exceto o

elemento Cd. Esse empobrecimento, até relacionando com outros aquiferos do
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mundo (Figura 5.2), deve estar associado ao grande volume do SAGA, que dilui

0S metais.
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Figura 5.2: Os maiores aquiferos do mundo com a carga de metais mais

representativos.

7. O teste de t pareado mostrou que as aguas de Itacoatiara e Manacapuru sdo
diferentes, apresentando homogeneidade somente para o Al. A anélise de HCA
mostrou que o0 SAGA ndo tem afinidade com nenhum outro aquifero do mundo.
A técnica da PCA revelou que o aquifero Kalahari € o mais comprometido e que
0 SAGA ndo tem qualquer afinidade como esse aquifero, corroborando a
informacao que o Alter do Chao é um aquifero livre de contaminacdo nos locais

estudados.

8. Quanto aos aspectos climaticos, a dinamica de ions revelou que o sddio
prevalece na época chuvas, tanto em Itacoatiara como em Manacapuru. Quase
ndo ha influéncia sobre o potéassio. Por outro lado, existe uma grande influéncia
sobre célcio e magnésio, predominantemente durante a estacdo seca nas duas
cidades. O ion amonio prevalece em Manacapuru durante a estacdo chuvosa e
em Itacoatiara durante o periodo de transicdo para a estacdo seca. O cloreto ndo

pode ser apontado como um marcador climatico, enquanto bicarbonato foi mais
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concentrado em periodos de baixa pluviosidade. Nitrato e nitrito mostraram-se

constantantes em todas as coletas.

As &guas do SAGA representam um patriménio mundial. Por tal relevancia no
cenario internacional, essas aguas precisam de um melhor entendimento, sobretudo,
para gerenciamento futuro desse manancial. Sugere-se em trabalhos futuros, o estudo de
aspectos microbioldgicos, uma avaliagdo mais apurada acerca da quimica das guas da
chuva e uma amostragem maior do SAGA, com pontos desde o inicio do aquifero em
Marajé até o Estado do Acre, nos limites do aquifero. Apesar de uma tarefa dificil, pela
logistica a ser empregada, essa avaliacdo permitird compreender esse valioso recurso da

humanidade chamado Sistema Aquifero Grande Amazonia.
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Tabela com os dados brutos da primeira coleta, em junho de 2012.

pH CE Na' K* NH,f Ca®* Mg®¥ CI' HCO;y; NO, NO; SO/~
ITA1 6,63 102 1614 8236 19,938 4,888 0,056 1,014 2335 0422 0,65 2,29
ITA2 6,57 96 4,074 4,008 18568 4,332 1568 3,372 2314 0278 2,526 0,39
ITA3 655 87 3538 533 18546 5352 1926 1,706 23,07 na 0672 0,132
ITA4 47 104 5744 8776 19,838 0,138 5242 125 1655 na 19,19 1,946
ITAS 445 172 1442 3416 18264 2318 3228 2582 1567 452 29,58 1,42
ITAG6 476 25 1328 178 198 0967 1443 7,303 16,76 na 1,972 0,626
MAN 7 46 283 26,134 9298 1,062 8502 1,794 2937 162 0598 6534 0,062
MAN 8 4,02 348 27,284 7,364 1544 5554 1044 30,47 na 0584 7889 1,842
MAN 9 6,62 77 1538 1202 1,787 5493 2532 145 2331 04625 0,674 0,043
MAN10 712 254 3724 169 3,874 2602 9788 2,238 2507 073 0968 21,924
MANZ11 43 210 18,754 528 2,302 5624 0,754 17,05 na 087 3942 3958
MAN12 704 330 0528 056 1664 1028 0402 2,798 2480 0974 0904 37,236
Tabela com os dados brutos da segunda coleta, em setembro de 2012.
pH CE Nat* K" NH,” Ca* Mg®® CI' HCO;y NO, NOj SO*
ITA1 6,85 9920 4,74 895 19,09 1194 577 875 2538 na na 3,52
ITA2 6,64 8320 585 469 2031 577 363 231 2460 1,19 2,93 1,61
ITA3 6,68 7740 585 640 10,22 508 313 234 2475 054 2,00 1,70
ITA4 452 10680 1659 2,19 831 422 056 11,40 1675 0,18 2581 3,31
ITAS 406 16420 2747 461 254 058 038 2277 1504 na 31,87 3,09
ITA6 454 1840 375 078 945 039 013 654 1682 027 3,94 0,20
MAN 7 562 12140 1222 872 725 602 18 636 2082 059 2055 0,29
MAN 8 3,58 371,00 3043 713 323 558 1,09 10,03 na 061 76,88 2,05
MAN 9 6,05 7560 168 11,88 1,54 593 290 1,68 2242 0,50 0,74 0,06
MAN10 6,84 28400 2,17 512 940 428 186 064 2534 7,78 359 13,77
MAN11 3,84 16650 11,61 3,31 na 251 029 16,03 na 655 29,87 0,65
MAN12 6,90 324,00 3,08 3,03 na 094 056 239 2557 526 374 30,30
Tabela com os dados brutos da terceira coleta, em dezembro de 2012.
pH CE Na* K* NH,” Ca®* Mg* ClIl  HCO;y NOy NOy S0O*
ITA1 618 922 7,32 231 9,04 2,92 1,60 1,90 2280 12,61 0,05 3,00
ITA2 6,26 874 1195 366 1254 4,19 1,85 832 2319 9,03 1,20 2,93
ITA3 6,34 872 725 29 1271 3,10 1,92 085 2349 1251 5,06 2,65
ITA4 454 1258 16,09 2,72 890 197 063 1227 16,82 na 2394 4,40
ITAS 425 1669 3503 251 10,76 182 0,78 20,06 na 588 29,30 2,15
ITA6 469 246 29 0,20 na 029 008 247 17,37 na 3,61 0,13
MAN 7 594 1204 9,87 9,89 090 526 1,67 11,17 22,00 na 26,26 0,17
MAN 8 3,94 3460 16,30 445 057 4,29 1,67 30,89 na na 75,46 4,06
MAN 9 6,17 740 1,77 651 013 446 244 005 22,86 0,02 0,70 0,15
MAN10 6,98 2760 2,83 9,03 020 1315 551 103 258 0,05 1,21 23,09
MAN11 422 1850 12,04 3,19 na 331 1,35 1558 na 011 3434 6,12
MAN12 7,04 3000 328 9,37 019 1593 619 114 2608 0,07 1,51 39,76
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Tabela com os dados brutos da quarta coleta, em abril de 2013

pH CE Na* K* NH,” Ca®* Mg* ClT  HCO; NO, NOg SO
ITA1 623 1068 2338 625 040 301 273 012 2298 137 na 12,06
ITA2 631 832 4370 443 054 181 169 250 2327 164 2,52 1,02
ITA3 6,36 820 379% 444 037 215 193 023 2346 574 na 0,79
ITA 4 500 71,8 6999 171 056 191 049 160 1848 na na na
ITAS 545 1868 1381 3,03 288 042 041 1079 20,11 na 10,88 9,52
ITAG6 498 264 1627 142 030 028 019 298 1837 na 4,16 na
MAN 1 603 3130 815 228 083 127 186 1243 22724 na 25,00 0,20
MAN 2 412 3600 1845 488 068 634 196 31,30 na na 78,65 4,09
MAN 3 643 776 234 69 018 513 28 008 2372 na 0,97 0,18
MAN 4 702 2680 335 1007 086 1468 632 101 2589 0,03 165 2499
MAN 5 458 2330 14,08 4,73 na 402 198 1698 169 012 36,76 6,24
MAN 6 708 3220 38 108 023 1604 790 177 2612 0,09 1,76 3892
Tabela com resultados da primeira coleta de metais (junho, 2012)
Al Ba Cd Cu Cr Fe Li Mn Ni Ti U \Y Zn
ltal 0,000 0,40 0,090 0010 0009 0063 0020 0010 0000 0010 0050 0,020 0,060
lta2 0,000 0,00 0,020 0,000 0,007 0069 005 0020 0000 0010 0050 0,020 0,090
lta3 0000 0,00 0,030 0000 0006 0030 0040 0010 0005 0010 0000 0,020 0,030
lta4 0260 0030 0630 0005 0007 038 0040 0010 0006 0010 0000 0,020 0,030
lta5 0150 0020 0110 0010 0009 0027 0020 0010 0000 0010 0000 0,010 0,040
lta6 0060 0020 0050 0000 0006 0023 0040 0010 0006 0010 0000 0,020 0,020
Manl 1,300 0,110 0080 0,00 0,006 0041 0,040 0,050 0,000 0010 005 002 0,030
Man2 2,640 0,070 0070 0,007 0,007 0728 0040 0030 0000 0010 0000 0010 0,030
Man3 0,090 0,120 01120 0,010 0,007 0032 0040 0020 0000 0010 0000 002 0,030
Man4 0,000 0,20 0090 0,007 0,007 0039 0040 0060 0,000 0010 0060 002 0,020
Man5 0,960 0070 0030 0010 0010 0041 0020 0050 0000 0010 0070 0010 0,050
Man6 0,050 0,090 0,140 0,010 0,008 0023 0,020 0,040 0,000 0,010 0,060 0020 0,040
Tabela com resultados da segunda coleta de metais (setembro, 2012)
Al Ba Cd Cu Cr Fe Li Mn Ni Ti U V Zn
Ita 1 <LQ 0,140 0,020 0,010 0009 0,05 0020 0010 <LQ 0010 <LQ 0,020 0,030
Ita 2 0,050 0,09 0020 0,006 0007 0070 0,040 0020 0005 0010 <LQ 0,020 0,020
Ita 3 0,070 0,090 0,020 0,010 0,008 0054 0020 002 <LQ 0010 0,040 0,020 0,020
Ita 4 0,210 0,030 0020 0020 0009 0039 0020 0010 <LQ 0010 <LQ 0,010 0,040
Ita 5 0170 0020 0020 <LQ 0,005 0071 0040 0010 <LQ 0010 0,060 0,010 0,020
Ita 6 0,060 0,020 0,010 0,007 0,007 0034 0040 0010 <LQ 0010 005 0,010 0,030
Manl 0440 0,09 0020 <LQ 0006 0020 0040 0030 <LQ 0010 0040 0,020 0,030
Man2 2570 0,070 0,020 0010 0,008 0220 002 0030 <LQ 0010 <LQ 0,010 0,040
Man3  <LQ 0,20 0,010 0007 0,006 003 0040 0,020 <LQ 0010 <LQ 0,020 0,030
Man4  <LQ 0,10 0,030 0008 0007 0029 0040 0070 <LQ 0010 0060 0,010 0,030
Man5 0800 0,060 0,020 0020 0009 0061 0020 005 <LQ 0010 005 0,010 0,060
Man6 0,090 0,080 0,020 0,006 0,006 0,063 0040 0,08 <LQ 0,010 0,100 0,020 0,030
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Tabela com resultados da terceira coleta de metais (dezembro, 2012).

Al Ba Cd Cu Cr Fe Li Mn  Ni Ti U \Y Zn
Ital 0,070 0,100 0,010 0,009 0,007 0,088 0,040 0,030 0,006 0,010 0,060 0,020 0,020
Ita 2 0,090 0,100 0,010 0,010 0,005 0,120 0,040 0,020 0,006 0,010 <LQ 0,020 0,030
Ita 3 <LQ 0,100 0,010 <LQ 0,005 0,100 0,040 0,020 0,006 0,010 <LQ 0,020 0,010
Ita 4 0,250 0,030 0,010 0,020 0,008 0,040 0,020 0,020 <LQ 0,010 <LQ 0,010 0,030
Ita5 0,220 0,030 0,010 0,020 0,009 0670 0,020 0,010 <LQ 0,010 <LQ 0,010 0,020
Ita 6 <LQ 0,020 0,010 0,010 0,010 0,230 0,020 0,010 <LQ 0,010 0,040 0,010 0,030
Man 1 0,460 0,100 0,010 0,010 0,010 0,031 0,020 0,030 <LQ 0,010 <LQ 0,010 0,020
Man 2 2,410 0,070 0,010 0,007 0,006 0210 0,040 0,030 0,006 0,010 0,050 0,010 0,020
Man 3 0,180 0,130 0,010 0,020 0,020 0,200 0,020 0,040 0,006 0,010 0,040 0,010 0,050
Man 4 <LQ 0,120 0,010 0,007 0,006 0,035 0,040 0,060 0,005 0,010 0,070 0,020 0,020
Man 5 0,730 0,060 0,010 0,009 0,006 0130 0,040 0,040 <LQ 0,010 0,090 0,020 0,020
Man 6 0,060 0,090 0,020 0,010 0,009 0,073 0,020 0,040 <LQ 0,010 0,060 0,020 0,070

Observacdo: na e LQ representam valores abaixo do limite de deteccdo do método. Para

os fons o limite de detecgéo foi de 0,0001 mg L™ enquanto que para os metais, o limite

de deteccdo foi de 0,001 ug I™.
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