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RESUMO

O bioma amazénico possui uma grande variedade de ambientes naturais com caracteristicas
especificas. A principal fonte de renovacgéo dos nutrientes em areas inundaveis é ocasionada
pelo ciclo hidroldgico e desempenha um importante papel na variacao das caracteristicas fi-
sicas e quimicas das aguas amazobnicas. Nutrientes, tanto na forma dissolvida, quanto na
forma suspensa séo incorporados ou desagregados ao ambiente aquatico. Nesse estudo, re-
alizado no entorno do Parque Nacional de Anavilhanas no Rio Negro e com observacéo a
montante desde a contribuicdo do Rio Branco, foram utilizados 24 pontos de coleta agrupados
em 8 estagbes amostrais, por meio cinco coletas em diferentes periodos hidrologicos: en-
chente (marc¢o), cheia (maio e julho) e seca (outubro e novembro) em 2017. Os parametros
avaliados foram: pH, Eu, CE, Temp COD, OD e STS em agua superficial; elementos-traco
(Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, V, Zn) em agua superficial, sélidos suspensos e sedimento
de fundo por ICP-OES. Os dados obtidos foram submetidos a testes estatisticos de normali-
dade (Shapiro-Wilk) e conduzidos a testes adequados a fim de estabelecer a analise da vari-
acdo espacial entre os parametros analisados nas diferentes fases hidrologicas. Todas as
variaveis fisico-quimicas ndo apresentaram similaridade entre os periodos de enchente, cheia
e seca (ANOVA e Friedman; p < 0,05), att mesmo nas campanhas realizadas no mesmo
periodo hidrolégico, como observado na cheia (maio-julho) e seca (outubro-novembro). Em
Anavilhanas, o Rio Negro apresentou valores médios de pH em 4,86 + 0,41; E,; 103,39 + 26,49
mV; CE 12,04 £ 1,41 uS cm; Temperatura29,71 +1,24 °C; COD 9,71 +1,22mg L?; OD 7,22
+ 1,57 mg L STS 4,43 + 1,62 mg L, que séo valores caracteristicos para rios de aguas
pretas naturais. As analises multivariadas de PCA e HCA mostraram que o Rio Branco, no
periodo de cheia, apresentou maior influéncia sobre as estagbes em Anavilhanas devido a
diferenca nas caracteristicas fisico-quimicas de suas aguas brancas/claras e a maior vazao
nesse periodo (11.055 m3 s!), que correspondeu a 22,5% da vazéo do Rio Negro, influenci-
ando principalmente a margem esquerda do PARNA de Anavilhanas. Todos os elementos-
traco exibiram variagdo entre os periodos hidrolégicos em todos os compartimentos analisa-
dos (ANOVA e Friedman, p < 0,05), exceto Cr e Pb em agua superficial que ndo apresentaram
modificagdo. A predominancia desses elementos-traco em agua superficial ficou estabelecida
em Fe >Mn >Pb > Zn > Cu > Ni >V > Cr > Cd; sélidos em suspensdo em Fe >Mn > Zn >
Cu>Pb>Cr>V>Ni>Cd; sedimentode fundoemFe>Mn>Zn>Pb>V>Cr>Cu>Ni >
Cd. Foram observadas elevadas concentragdes de metais em sedimento de fundo na seca
(novembro), devido aos elementos-traco presentes em soélidos suspensos transportados pelo
Rio Branco e depositados a jusante no Rio Negro, porém néo ultrapassaram os valores limites
estabelecidos por agéncias ambientais. O fluxo de elementos-traco dissolvido seguiu 0
mesmo padrao de vazao dos rios (Negro e Branco), sendo os maiores fluxos predominantes
na cheia (julho), nas estacdes a montante do PARNA, préximo a Foz do Rio Branco. Os valo-
res meédios do balango de massa no PARNA de Anavilhanas mostraram uma retencao do
material transportado em 22,0% na cheia (julho) e 65,5% seca (novembro); e liberacdo de
24,1% na seca (novembro) durante a passagem pelo PARNA para todos os elementos trago,
exceto Fe, que teve liberacdo em todos os periodos hidrolégicos, com 32,9%, 0,5%, 3,7% e
16,7% em marco, julho, outubro e novembro, respectivamente. A diferengca no comportamento
dos elementos-traco durante o ciclo hidrolégico consiste na mobilidade dos elementos-traco
por processos de deposicdo/sorcao e lixiviagdo/ressolubilizacdo em ambientes naturais aqu-
aticos. Os dados apresentados nesse estudo podem ser visualizados como background na-
tural para ambientes amaz6nicos de agua preta natural, tornando-se como suporte para es-
tudos posteriores quanto a variagéo espaco-temporal dos parametros fisico-quimicos e o com-
portamento de elementos-traco em diferentes compartimentos para diagnosticos de impacto
ambiental.

Palavras-chave: Parametros fisico-quimicos, elementos-traco, fluxo, Anavilhanas.



ABSTRACT

The Amazon biome has a great variety of natural environments with specific characteristics.
The main source of nutrient renewal in floodable areas is caused by the hydrological cycle and
plays an important role in the variation of the physical and chemical characteristics of Amazo-
nian waters. Nutrients, both dissolved and suspended, are incorporated or disintegrated into
the aquatic environment. In this study, carried out around the Anavilhanas National Park on
the Rio Negro and with upstream observation since the contribution of the Rio Branco, 24
collection points were used grouped into 8 sample stations, through five collections in different
hydrological periods: flood (March), flood (May and July) and dry (October and November) in
2017. The parameters evaluated were: pH, En, CE, Temp, COD, OD and STS in surface water;
trace elements (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sh, Se, V, Zn) in surface water, suspended solids
and bottom sediment by ICP-OES. The data obtained were submitted to statistical tests of
normality (Shapiro-Wilk) and conducted to appropriate tests in order to establish the analysis
of the spatial variation between the parameters analyzed in the different hydrological phases.
All physical-chemical variables showed no similarity between the flood, flood and dry periods
(ANOVA and Friedman; p < 0.05), even in the campaigns performed in the same hydrological
period, as observed in flood (May-July) and dry (October-November). In Anavilhanas, the Rio
Negro presented mean pH values at 4.86 £ 0.41; E, 103.39 £ 26.49 mV; CE 12.04 + 1.41 uS
cml; Temperature 29.71 + 1.24°C; COD9.71 +1.22mgL?; OD 7.22 + 1.57 mg L; STS 4.43
+1.62 mg L%, which are characteristic values for rivers with natural black waters. Multivariate
analyses of PCA and HCA showed that the Rio Branco, during the flood period, had a greater
influence on the stations in Anavilhanas due to the difference in the physical-chemical charac-
teristics of its white/clear waters and the greater flow in this period (11,055 m? s*), which cor-
responded to 22.5% of the flow in Rio Negro, influencing mainly the left margin of the PARNA
of Anavilhanas. All trace elements exhibited variation between hydrological periods in all analy-
zed compartments (ANOVA and Friedman, p < 0.05), except Cr and Pb in surface water that
showed no modification. The predominance of these trace elements in surface water was es-
tablished in Fe > Mn >Pb > Zn > Cu > Ni >V > Cr > Cd; suspended solids in Fe > Mn > Zn >
Cu >Pb > Cr >V > Ni > Cd; bottom sediment in Fe > Mn >Zn >Pb >V >Cr > Cu> Ni > Cd.
High concentrations of metals in background sediment were observed in the drought (Novem-
ber), due to trace elements present in suspended solids transported by the Rio Branco and
deposited downstream in the Rio Negro, but they did not exceed the limit values established
by environmental agencies. The flow of dissolved trace elements followed the same flow pat-
tern of the rivers (Negro and Branco), with the largest predominant flows in the flood (July), in
the upstream stations of PARNA, near the mouth of the Rio Branco. The average mass ba-
lance values at PARNA of Anavilhanas showed a retention of the transported material of 22.0%
in the flood (July) and 65.5% in the dry (November); and release of 24.1% in the dry (Novem-
ber) during the passage through PARNA for all trace elements, except Fe, which had release
in all hydrological periods, with 32.9%, 0.5%, 3.7% and 16.7% in March, July, October and
November, respectively. The difference in the behavior of the trace elements during the hydro-
logic cycle consists in the mobility of the trace elements by deposition/sorption and leaching/re-
solubilization processes in natural aquatic environments. The data presented in this study can
be visualized as a natural background for Amazonian environments of natural black water,
becoming a support for further studies regarding the spatio-temporal variation of physical-che-
mical parameters and the behavior of trace elements in different compartments for environ-
mental impact diagnosis.

Keywords: Physical-chemical parameters, trace elements, flow, Anavilhanas.
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INTRODUCAO

A agua possui uma importancia fundamental para a conservacdo da vida no
planeta e falar de sua relevancia nos diferentes ambientes, inclusive amazdnicos, é
falar da sobrevivéncia da espécie humana, da conservacao e do equilibrio da biodi-
versidade e das relacbes de dependéncia entre seres vivos e ambientes naturais
(BACCI; PATACA, 2008).

O ciclo da agua, ou ciclo hidroldgico, € considerado um circuito isolado em ter-
mos globais, o que significa que determinada quantidade de agua disponivel no pla-
neta se mantém constante ao longo do tempo em determinada regido. Entretanto, sua
distribuicdo espacial e temporal apresenta grande variabilidade, principalmente em
relacdo a parcela de agua doce superficial que forma os rios, lagos naturais e corregos
(PIELOU, 1998; SILVA; CALHEIROS, 2014).

A preservacdo e o monitoramento desses compartimentos sao ferramentas in-
dispensaveis para o controle dos recursos hidricos, visto que cerca de 97,5% da agua
em nosso planeta esta presente nos oceanos e mares na forma de 4gua salgada, ou
seja, impropria para o consumo humano. Dos 2,5% restantes que completam o total
de agua doce existente, 2/3 estdo armazenados nas geleiras e calotas polares. So-
mente cerca de 0,77% de toda a agua esta disponivel para consumo, sendo encon-
trada na forma de rios, lagos, agua subterranea, incluindo ainda a agua presente no
solo, atmosfera (umidade) e na biota (GRASSI, 2001; TUNDISI, 2006).

O Brasil apresenta 56,9% de agua superficial da América do Sul; 34,9% do total
das Américas e 12% do total mundial (18% considerando as contribuicdes oriundas
de territorio estrangeiro), com grande destaque para a Bacia Amazbnica que apre-
senta um papel fundamental na hidrodinamica mundial (ANA, 2007; DEUS; SANTOS;
FREITAS, 2011; JUNK, 1983).

Os rios amazoénicos possuem ciclos hidrolégicos que desempenham um papel
fundamental sobre a renovacao anual da fertilidade das areas inundaveis, além de
regular a locomocao populacional e de cargas (CARVALHO, 2004). Os ciclos dos
grandes rios da Bacia Amazoénica, como Solimdes, Amazonas e Negro apresentam
como caracteristica um pulso monomodal (periodicidade de inundacédo de um uUnico

tipo, onde a flutuacdo do nivel de agua é lenta e mostra um ciclo anual previsivel de



21

periodos de cheia e de seca (RAMALHO et al., 2009; SOUSA, 2008).

Na regido do Baixo Rio Negro, o pico da cheia incide entre os meses de maio
a julho, enquanto que o nivel mais baixo comumente é registrado em outubro ou no-
vembro. Essas varia¢des hidrologicas alteram significativamente a variabilidade sa-
zonal nos parametros limnologicos, a concentracdo de substancias humicas, elemen-
tos-traco e a quantidade de sedimentos transportados durante esses periodos na Re-
gido Amazébnica (CARVALHO, 2004; JUNK, 1983; SOUSA, 2008).

Os estudos sobre as variacdes e interacdes dos componentes hidrogeoquimi-
cos em diferentes bacias hidrograficas da regido amazénica ainda sao considerados
muito carentes. Ha grandes lacunas de informacdes sobre essas interacdes, ainda
mais quando se trata das Unidades de Conservacdo (UC) na Amazonia. As UCs na
Regido Amazobnica estdo muitas vezes localizadas em regides de grande sensibili-
dade ambiental e apresentam acumulo de biodiversidade em toda sua extenséo, o
gue dificulta o acesso e a pesquisa. O conhecimento dos grandes rios em meio tropical
umido ainda € bastante escasso, principalmente ao se considerar a extensao das re-
gides tropicais, a magnitude de seus rios, o tamanho de suas bacias hidrograficas e a

importancia dessas na economia (ALVES, 2013a).

Sao imprescindiveis os estudos que ressaltem a relagdo das variacbes sazo-
nais sob as alteracdes dos parametros fisicos e quimicos, a disponibilidade, transporte
e composicdo quimica da agua, e como influenciam nos processos ecologicos e nas
estruturas bidticas dos ambientes aquaticos (ABREU; CUNHA, 2015; BUSS et al.,
2002). Compreender a dinamica da Bacia Amazobnica, em especial a Bacia do Rio
Negro, é extremamente relevante, principalmente para melhor entendimento dos pe-
riodos hidrologicos e sua correlacdo com a qualidade da dgua nos diversos ecossis-

temas apresentados pela bacia (CUNHA, 2013).

A relagédo da hidroquimica dos corpos d’agua com o meio drenado por essas
determina as caracteristicas naturais especificas para cada corpo hidrico, pois sédo
ambientes que permanecem em constante movimento, renovacao e mistura nas dife-
rentes fases hidrolégicas (CASTRO, 2015). A vasta heterogeneidade dos ambientes
aquaticos amazonicos faz com que a representatividade dos estudos desenvolvidos
nessas regides ndo seja suficiente para oferecer devido suporte e referencial cienti-

fico, mesmo com a diversidade de estudos realizados. Assim, a necessidade de estu-
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dos cientificos que visem a caracterizacdo dos multiplos ambientes amazoénicos, na-
turais ou antropizados, em suas diferentes fases hidrologicas € essencial para forne-
cer dados sobre o monitoramento ambiental da regido, e em muitos casos servir como

caracterizagdo a niveis basais (QUEIROZ et al., 2009).

Dentre os rios amaz06nicos, destaca-se 0 Rio Negro com suas aguas acidas de
baixa concentracédo de material suspenso (LEENHEER; SANTOS, 1980). O rio possui
extenséo total de 1.700 km, sendo 1.200 km em territorio brasileiro até encontrar o Rio
Solim@es com extensdo navegavel descontinua de 801 km (ANTAQ, 2013; CNT,
2013), onde seu baixo curso, entre os municipios de Novo Airdo e Manaus, apresenta
um estreito e complexo padrdo composto por centenas de ilhas, lagos e canais deno-
minado de Arquipélago de Anavilhanas (LEENHEER; SANTOS, 1980). Situado pro-
ximo a confluéncia dos rios Negro e Solimfes, o Arquipélago de Anavilhanas esta
compreendido entre os municipios de Manaus (30%) e Novo Airdo (70%) e é consi-
derado o segundo maior agrupamento de ilhas fluviais do mundo, constituido por mais
de 400 ilhas e 600 lagos (ALVES, 2013a).

O Parque Nacional de Anavilhanas tem como objetivo a preservacao do Arqui-
pélago Fluvial de Anavilhanas, bem como suas diversas formacdes florestais, além de
estimular a producdo de conhecimento por meio da pesquisa cientifica e valorizar a
conservagdo do bioma amazénico com base em a¢fes de educacdo ambiental e tu-
rismo sustentavel, buscando harmonizar as relagcdes entre as comunidades do en-
torno e a unidade com acdes de bases sustentaveis (ALVES, 2013a; ICMBIO, 2018).
Outro aspecto que justifica a escolha da regido de estudo € o elevado indice de pre-
servacao ambiental dessa unidade de conservacéo (ALVES, 2013a) e a caréncia de

estudos sobre a dinamica limnoldgica nas diferentes fases hidrologicas.

A caracterizacdo e 0 monitoramento ambiental dessa area de conservacao
constituem importantes ferramentas ao acompanhamento sistematico da situacao dos
recursos ambientais dos meios fisico e biotico, visando a recuperacdo, melhoria ou
manutencdo da qualidade ambiental (MMA, 2017). Os estudos acerca das caracteris-
ticas abidticas e bidticas sobre a regido amazonica devem iniciar, sobretudo, em cor-
pos d’agua, pois fornecem informagdes fundamentais sobre os ambientes terrestres e
aquaticos de toda a regido, ou seja, sdo quase por completo produtos do ambiente

terrestre, dependentes da paisagem circundante (CUNHA, 2013).

O diagnéstico periddico dos parametros fisicos e quimicos e o transporte de
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elementos-trago em corpos d’agua é essencial para o monitoramento das condigdes
ambientais das bacias hidrograficas, dando suporte as tomadas de decisdes que bus-
cam a conservacdo e 0 uso sustentavel de todos os compartimentos (ABREU,;
CUNHA, 2015; MIRANDA et al., 2009). Para permitir a melhor visualizacao dos fatores
influenciadores na hidroquimica dos corpos hidricos, a realizacao de analises conjun-
tas dos diferentes compartimentos ambientais, tais como agua superficial, solidos em
suspensao e sedimentos de fundo, ddo maior robustez a caracterizagdo ambiental,
devido a forma heterogénea que as substéncias se distribuem nestas matrizes
(CASTRO, 2015).

Considerando que varios recursos hidricos da regido amazonica ainda se en-
contram em algum estado de preservacdo, somado localizacdo do Parque Nacional
de Anavilhanas que compreende a uma area submetida a crescente pressao antropica
pelas atividades realizadas no PARNA e considerando a necessidade de ampliagcéo
do conhecimento sobre variaveis abioticas, bem como sobre o impacto que a interfe-
réncia antrépica pode exercer sobre processos hidroquimicos, foi elaborado o objetivo

deste trabalho:

¢ Analisar a dinamica espaco-temporal dos parametros fisicos e quimicos em
agua superficial, bem como a presenca e fluxo de elementos-traco presentes
em agua superficial, sélidos em suspenséao e sedimentos de fundo no Arqui-

pélago Fluvial de Anavilhanas.

Para alcancar esse objetivo de investigacéo foi utilizado as seguintes etapas

para esse estudo:

a) Determinacao os parametros fisicos e quimicos — potencial hidrogenidnico
(pH), condutividade elétrica (CE), potencial redox (Ey), temperatura (Temp),
oxigénio dissolvido (OD), sélidos totais suspensos (STS) e carbono organico

dissolvido (COD) —, em agua superficial nas diferentes fases hidroldgicas;

b) Determinacdo dos elementos-traco — cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu),
ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb), vanadio (V) e zinco
(Zn) —, presentes em &gua superficial, solidos totais suspensos e sedimen-
tos de fundo por meio de espectrometria de emisséo 6tica com plasma aco-
plado indutivamente (ICP- OES);
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c) Avaliacdo da sazonalidade (enchente, cheia e seca) dos parametros fisico-

guimicos e elementos-traco;

d) Aplicacdo aos conjuntos dos dados obtidos, técnicas de estatistica multiva-
riada para obtencao de informacdes sobre a similaridade entre periodos sa-
zonais e identificacdo dos parametros responsaveis pela variabilidade da

matriz dos dados;

e) Correlacdo dos parametros fisico-quimicos e elementos-traco em seus

compartimentos a partir da Correlacdo de Spearman,;

f) Verificacdo dos padrdes no comportamento das variaveis através das Anéa-
lises de Componentes Principais (ACP) e de Analise Hierarquica de Agru-
pamento (AHA).

Tendo em vista toda a complexidade da &rea de estudo, elaborou-se as seguin-
tes hipdteses para verificar o comportamento de sete parametros fisico-quimicos e

nove elementos analisados:

(i) Os parametros fisicos e quimicos apresentam variacao espacial e temporal

na regiao no Baixo Rio Negro?

(ii) A regido do Arquipélago Fluvial de Anavilhanas apresenta caracteristicas
de ambiente de natural de 4gua preta?

(iif) Os elementos-traco apresentam um comportamento de deposi¢éo ou libe-

racdo ao longo do Arquipélago?
(iv) O Rio Branco exerce influéncia sob o Arquipélago de Anavilhanas?

E importante ressaltar que, devido auséncia de estudos que caracterizam a com-
posicao fisica e geoquimica do Arquipélago Fluvial de Anavilhanas, os resultados do
presente estudo poderdo ser empregados como uma "linha de base teérica", eventual-
mente adotada como ponto de partida para estudos posteriores, por meio de uma ava-
liacAdo mais abrangente da variacdo dos parametros da qualidade da agua e suas inte-
rac6es com os processos hidroldégicos sazonais em ecossistemas aquaticos tropicais,

especificamente nas unidades de conservacdo na Bacia do Rio Negro.
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CAPITULO |

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Hidrografia mundial

A agua doce € um recurso natural bastante escasso e distribuido de forma de-
sigual no planeta. Sua disponibilidade para o consumo humano provém da possibili-
dade de captacdo em lagos, rios e aquiferos de menor profundidade (GIATTI,
CUTOLO, 2012). Nas Américas, a quantidade de agua doce superficial € de aproxi-
madamente 39,6% do total mundial. A América do Sul apresenta 61% da agua doce
superficial das Américas, sendo o Brasil detentor de 57% de &gua superficial da Amé-
rica do Sul, que corresponde a 34,9% das Américas e 12% do total mundial (18%
considerando as contribuicdes oriundas de territério estrangeiro). Desse modo, o Bra-
sil é considerado o pais mais rico em agua potavel do mundo, com aproximadamente
8% das reservas mundiais, e para aguas doces superficiais do planeta, essa percen-
tagem chega a 18% (ANA, 2007).

As aguas em territorio brasileiro percorrem diversas bacias, atendendo aos di-
ferentes usos. De acordo com o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) na
Resolucdo n°32 de 2003, a hidrografia do pais é dividida em 12 regiées como forma
de apoiar o planejamento em escala nacional (ANA, 2017). Todavia, essas 12 regides
hidrograficas apresentam uma distribuicéo desigual na disponibilidade de agua e, con-
sequentemente, nos estados. Aproximadamente 80% da agua superficial do pais en-
contra-se na Regido Hidrografica Amazodnica que, por outro lado, possui baixa densi-
dade demografica e pouca demanda por uso de agua (ANA, 2017; GIATTI; CUTOLO,
2012; TUCCI; HESPANHOL; NETTO, 2001).

1.1.1 Bacia Hidrografica Amazénica

Apresenta um dos ecossistemas mais complexos e ricos do mundo com uma
superficie de aproximadamente 6,15 milhGes de km? correspondente a 5% das terras
emersas continentais do globo, compondo o maior complexo hidrico do mundo com
uma vasta malha de rios perenes e corpos d’agua (MOLINIER et al., 1996). A bacia

apresenta uma descarga anual de agua para o mar de 210.000 m3 por segundo
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(OSBORNE, 2000; RAMALHO et al., 2009) e com o aporte do fluxo da matéria em
suspensao na ordem de 600 a 800 milhdes de toneladas por ano com contribuicdo de
aproximadamente 17% na vazédo de agua doce para os oceanos (FILIZOLA, 2003;
FILIZOLA; GUYOT, 2009; GUYOT,; FILIZOLA; LARAQUE, 2005).

A bacia do rio Amazonas, estendendo-se desde 79° de longitude Oeste (rio
Chamaya, Peru) até 48° de longitude Oeste (rio Para, Brasil), e de 5° de latitude Norte
(rio Cotingo, Brasil) a 20° de latitude Sul (Rio Parapeti, Bolivia). Esta bacia hidrogréfica
de dimensdes continentais abrange territorios de varios paises: Brasil (63% da area
da bacia), Peru (17%), Bolivia (11%), Coldombia (5,8%), Equador (2,2%), Venezuela
(0.7%) e Guyana (0,2%) (ALVES, 2013a; FILIZOLA et al., 2002).

Os rios da Bacia Amazonica sdo acompanhados ao longo de seus cursos por
planicies de inundacdo, compostas por lagos e florestas inundaveis (JUNK, 1997),
gue afetam os processos de erosao, transporte, producao e sedimentacdo da matéria
organica e dos sedimentos carreados pelos rios (AMORIM et al., 2009). Essa bacia
aporta ao oceano um volume de agua de aproximadamente 6,6 x 1012 m3 por ano, o
gue corresponde a cerca de 16% a 20% do total das aguas doces continentais do
planeta (FILIZOLA et al., 2011; MOLINIER et al., 1996).

Aregido localizada ao sul da bacia apresenta os niveis maximos de vazao nos
meses de marco a maio e as minimas de agosto a outubro. Em contrapartida, na
por¢cdo norte, as vazdes maximas ocorrem entre junho e agosto e as minimas de de-
zembro a marco (VILLAR et al., 2009). Na malha fluvial da bacia Amazbnica em terri-
torio brasileiro, os cursos tributarios assumem valiosa importancia para a manutencao
dorio principal. Destacam-se entre os principais afluentes, os rios Javari, Jurua, Jutai,
Purus, Madeira, Tapajés e Xingu, que contribuem pela margem direita e, margem es-
guerda, os rios I¢4, Japura, Jari, Negro, Nhamundd, Trombetas, Uatuma. Para fins de
gestdo dos recursos hidricos e estudo, mais aprofundado, a regido hidrografica é di-

vidida em dez sub-regides hidrograficas (MMA, 2006).

1.1.2 Bacia do Rio Negro

Estendendo-se pela Colémbia, Venezuela, Guiana e Brasil, a Bacia Hidrogra-
fica do Rio Negro (Figura 1) abrange uma area de 696.810 km?, (FILIZOLA et al.,
2011; MMA, 2006).
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Figura 1. Bacia Hidrogréafica do Rio Negro. Fonte: O autor (2019)
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A Bacia do Rio Negro correspondente a 11,3% da Bacia Amazonica, coberta
em quase sua totalidade por uma floresta tropical e contribui com 14% em termos de
vazdo de agua (FILIZOLA et al., 2011; MMA, 2006).

O Rio Negro é o segundo maior afluente do rio Amazonas, o maior contribuinte
da margem norte do rio Amazonas e o principal tributario da bacia do Rio Negro, com
uma bacia de drenagem de 65.900 km?, descarga média anual de 29.000 m? por se-
gundo e descarga especifica de 0,041 m® st km?, transporta, em média, 8 milhdes de
toneladas anuais de sedimentos suspensos, sendo 50% de sua carga constituida de
matéria organica (ALVES, 2013a; FILIZOLA, 1999).

As aguas escuras dos rios gue compdem a Bacia do Rio Negro sdo acidas e
pobres em nutrientes (SANTOS et al., 1984). Apesar dessa pobreza de nutrientes, 0s
ecossistemas associados aos rios de agua preta apresentam grande diversidade bio-
|6gica representada por um grande numero de espécies concentradas hum mesmo
ambiente e também por uma grande variedade de ambientes. Possui aproximada-
mente 700 rios e 8.000 igarapés (ISA, 2011). As milhares de ilhas que preenchem o
canal principal do Rio Negro constituem o primeiro e segundo maiores arquipélagos

fluviais do mundo, Mariua e Anavilhanas, respectivamente (ZEIDEMANN, 2001).

O regime hidrologico do Rio Negro € caracterizado localmente pela ocorréncia
de dois picos de descarga durante o ano. O primeiro pico ocorre nos primeiros noventa
dias do ano, sendo mais fraco e de baixa amplitude. O segundo e maior pico corres-
ponde a inundacdo anual, que ocorre perto do meio do ano civil, entre maio e julho
(FILIZOLA et al., 2009). O Rio Negro é classificado como rio de agua preta devido ao
grande contetdo de substancias humicas presente em suas aguas (JUNK, 1997). A
baixa concentragdo de sedimentos em suspenséao de inferior a 10 mg L e confere ao
rio transparéncia de 1,3 a 1,5 metros (SIOLI, 1984).

As primeiras informacfes geoquimicas que se conhecem sobre a bacia do Rio
Negro foram reportadas nos anos de 1929 e 1956, por Paiva e Sioli, respectivamente.
Os estudos abordavam a respeito da geologia, geografia e o clima, incluindo resulta-
dos analiticos dos rios Icana e Caiani-Uaupes. Esses estudos informaram sobre a

diferenca de coloracdo dos igarapés do alto Rio Negro (SANTOS et al., 1984).
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1.2 Classificacdo das aguas superficiais na Bacia Amazonia

As aguas amazonicas foram originalmente classificadas de acordo com sua
coloracao pelo renomado naturalista Alfred Russel Wallace em: brancas, claras e ne-
gras, por meio de suas publicagdes, Journey to Explore the Natural History of the
Amazon River, de 1950 e On the Rio Negro, de 1953 (MMA, 2006). Atualmente, essa
classificacdo ainda é utilizada quando sdo considerados apenas os grandes rios da
Regido Hidrografica, pois faz sentido mesmo do ponto de vista fisico-quimico pelo fato
de, regionalmente, as caracteristicas serem bem distintas quando associadas as co-
res dos grandes rios (MMA, 2006).

Estudos sobre a quimica da agua em rios e igarapés da Amazénia foram reali-
zados por varios pesquisadores, sendo Harald Sioli um dos primeiros pesquisadores
em 1950. A classificacdo das dguas amazbnicas em trés tipos: 4gua branca, clara e
preta (Tabela 1), relacionando-as com solos e as formagdes geoldgicas das respecti-
vas areas de captacédo (JUNK; FURCH, 1980).

Tabela 1. Tipologia das aguas amazonicas e suas principais caracteristicas de diferenciagao tal qual
como sao encontradas em seu estado natural

TIPO DE ‘ ORIGEM DAS CONDUTIVIDADE CARGA DE MES*
Acua  RIOSTIPICOS AGUAS (US.cm-1) PH (mg L)
Solimdes, Andina e
Branca Madeira, Jurud . > 60 6,5a7 > 100
sub-andina
e Purus
Clara Trombetas, Escudos 6as 5a6é <100

Tapajés e Xingu

Negro, Uatuma Escudos, em solos

Preta
e Urubu arenosos

8 4ab,5 <10

Fonte: Adaptado de (SIOLI, 1950, 1967, 1975a); (FILIZOLA, 1999); (MEADE et al., 1979) apud (MMA,
2006)

* MES — Material Em Suspenséo.

As aguas brancas séo tipicas dos rios Solimdes, Amazonas, Madeira, Purus
entre outros, carregam acentuada quantidade de sélidos em suspensao, elevada tur-
bidez e sais dissolvidos provenientes da forte declividade da Bacia na porcdo Andina
e sub-Andina e da erosédo dos sedimentos encontrados ao longo das bacias de dre-
nagens (QUEIROZ et al., 2009; SIOLI, 1967). O pH é préximo a 7, sao relativamente
ricas em Ca?* e HCO; com classificagdo de “aguas carbonatadas” (SIOLI, 1967).
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As claras, tipicas dos rios Tapajos Trombetas e Xingu, sdo oriundas da Ama-
zbnia Central. Possuem suas areas de captacao nos relevos menos acidentado, oca-
sionando menor quantidade material em suspensao e aspecto limpido. Possuem
transparéncia de 60 cm a 4 m (SIOLI, 1967). Apresentam composi¢do quimica vari-
ante em funcéo do substrato geoldgico, com pouca producdo de matéria organica e
pH entre 4,0 e 6,6 (SANTOS; RIBEIRO, 1988).

As aguas pretas, cujo principal representante € o Rio Negro, provém da drena-
gem dos escudos das Guianas e Brasileiro. Sua cor escura € resultado de substancias
fulvicas e humicas dissolvidas, dando-lhe um carater acido, pH entre 3,8 e 4,9 (SIOLI,
1967) e possui baixa concentracdo de sdlidos suspensos (SANTOS; RIBEIRO, 1988).
Nesses tipos de dguas sao registradas concentracfes muito baixas de solidos dissol-
vido (6 + 1 mg L), quando comparadas aos outros tributarios da Bacia Amazonica,
como os rios Branco (35 + 7 mg L), Tapajés (22 +4 mg L) e Xingu (24 £+2 mg L™Y),
Madeira (70 + 12 mg L?) e Purus (51 + 18 mg L) (MOQUET et al., 2016).

1.3 Monitoramento de parametros fisico-quimicos em ambientes amazbnicos

Estudos que visam compreender padrdes de flutuacdo de parametros fisicos e
quimicos em ecossistemas de ambientes I6ticos sob diferentes focos (nictimeral, lon-
gitudinal, espacial e temporal) sdo muito importantes. Contudo, aspectos relacionados
a padrbes de variacdo espaco-temporal de parametros fisicos e quimicos e elemen-
tos-traco em ambientes aquaticos naturais, tais como rios e riachos, sdo raramente
estudados nesse sentido (KRUPEK; BRANCO; PERES, 2010). Esses estudos mere-
cem atencao e necessitam de investigacdes que visem melhorar a compreensao de
sua estrutura e dinamica, antes que a acao antropica possa interferir em seu equilibrio
(KRUPEK; BRANCO; PERES, 2008). Além disso, sdo importantes auxiliadores na
gestdo ambiental, principalmente se desenvolvidos em diferentes regides, para se co-
nhecer tais ambientes e possibilitar comparacdes de padrbes na flutuagéo sazonal de
variaveis especificas em diferentes gradientes regionais (KRUPEK; BRANCO;
PERES, 2010).

Em ambiente amazdnico, embora existam diversos estudos realizados em am-
bientes loticos para avaliacdo das variantes fisicas e quimicas, a vasta heterogenei-

dade dos ambientes aquaticos amazoénicos faz com que a representatividade dos es-
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tudos desenvolvidos nossa regido nao seja suficiente para dar devido suporte e refe-
rencial cientifico, mesmo com a diversidade de estudos realizados (QUEIROZ et al.,
2009). A auséncia de investigacdes € ainda mais acentuada quando se volta a estudos
em &reas com alguma prote¢cdo, como as unidades de conservacao, visto que séo,
comumente, areas de grandes dimensdes e dificil acesso. Na Bacia Amaz6nica, esses
fatores sdo somados ao regime hidrologico da regido, que por muitas vezes acaba

dificultando o monitoramento da regiéo.

As séries hidrolégicas presentes em uma bacia hidrografica podem apresentar
umatendéncia, ou uma periodicidade ao longo do tempo, como resultado de variagdes
naturais do clima ou alteragdes induzidas pela agao do homem (NAGHETTINI; PINTO,
2007). Naregido Amazonica, devido a sazonalidade local, os grandes rios apresentam
variacdo no nivel de suas aguas, com pulsos de inundagéo que constituem o sistema
amazoénico e duram varios meses (SIOLI, 1984). O Rio Negro, por exemplo, tem am-
plitude de cota média anual de 10 metros, e como consequéncia pode ocorrer diluicdo
de materiais transportados, mesmo com o efeito de barramento hidraulico pela apro-
ximacdo com o0 encontro das aguas junto ao rio Solimdes (LARAQUE; GUYOT,;
FILIZOLA, 2009).

As modificacbes dos parametros da qualidade da &gua podem se originar de
processos predominantemente antropogénicos ou naturais. As modificacdes de ori-
gem antropogénicas sao induzidas rapidamente ao ambiente, enquanto as de origem
naturais comumente séo lentas e graduais, decorrentes do processo de lixiviagao ter-
restre e do escoamento hidrico (MAROTTA; SANTOS; ENRICH-PRAST, 2008). Essas
alteracdes limnoldgicas constituem um importante recurso para investigacao desses
ambientes, tanto na compreenséao dos principais mecanismos de funcionamento dos
ecossistemas aquaticos, quanto no monitoramento e recuperacéo dos corpos de agua
(ALVES, 2013b).

O monitoramento desses ambientes estd fundamentado na Resolucdo do Con-
selho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) sob n°® 357/2005, a qual dispde sobre a
classificacédo e diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de agua su-
perficiais, bem como estabelece as condi¢cdes e padrdes de lancamento de efluentes
(BRASIL, 2005). Porém, existem dificuldades para o enquadramento dos rios da Bacia
Amazodnica segundo essas normas, devido a grande versatilidade do bioma do ama-
zbnico e suas caracteristicas especificas, que requisita da utilizacdo de metodologias
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de estimativas e curvas de permanéncia de qualidade dos corpos hidricos (SILVA,;
MIRANDA; SANTANA, 2016).

Entre os parametros utilizados na avaliacdo da qualidade da 4gua, os que sao
diretamente influenciados pelo uso do solo na bacia de drenagem séao as concentra-
¢coes de fésforo, nitrogénio, oxigénio dissolvido, clorofila a e carbono organico dissol-
vido, dureza, cor, temperatura, alcalinidade, acidez, matéria organica, pH, turbidez,
condutividade elétrica, potencial redox, sélidos totais, algas, micronutrientes inorgani-
cos e organicos (MAROTTA; SANTOS; ENRICH-PRAST, 2008; SPERLING, 1996).

1.4 Indicadores fisicos e quimicos da qualidade da 4gua
e Temperatura

A temperatura expressa medicdo da intensidade de calor, sendo seu gradiente
o fendmeno responsavel pela transferéncia de calor em um meio. A alteracdo da tem-
peratura da agua pode ser causada por fontes naturais (principalmente energia solar)
ou antropogénicas (despejos industriais e dguas de resfriamento de maquinas)
(BRASIL, 2014; SPERLING, 1996).

Essas variacdes fazem parte do regime climatico normal e de corpos d’agua
naturais. Apresentam variacdes sazonais e diurnas, bem como estratificacéao vertical,
latitude, altitude, estacdo do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e profundidade (PINTO;
OLIVEIRA; PEREIRA, 2010). A temperatura desempenha um papel principal de con-
trole no meio aquatico, condicionando as influéncias de uma série de parametros fi-
sico-quimicos, tais como oxigénio dissolvido e condutividade elétrica (SPERLING,
1996; ZUMACH, 2003).

e Sélidos Totais Suspensos

Toda substancia que permaneca com as caracteristicas acima, nas aguas na-
turais e residuarias mesmo apdés varias operagbes como secagem e calcinacdo po-
dem ser denominadas como solidos (Figura 2) (SABESP, 1999).



33

Viséio a
olho nu

FLOCOS BACTERIAS
|

ViRUS

ALGAS, PROTOZ.
I

BACTERIAS
| ]

DISSOLVIDOS COLOIDAIS

gl
Ll

F 3
A 4

10 10° 10¢ 10° 102 107 10° 10" 10?2 10°
TAMANHO DAS PARTICULAS (um)

Figura 2. Classificacao e distribuicdo dos sdlidos em fungéo do tamanho
Fonte: Adaptado de Sperling (1996)

Todos os contaminantes da agua, com exce¢do dos gases dissolvidos, contri-
buem para a carga de sélidos (SPERLING, 1996). A ocorréncia desse parametro
acontece tanto por via natural (processos erosivos, organismos e detritos organicos),
guanto por acdo antropica (lancamentos de efluentes) (BRASIL, 2014). Os solidos
totais presentes na agua podem ser classificados pelas caracteristicas fisicas em:
suspensao, coloidais e dissolvidos. De maneira geral, sdo considerados como sélidos
dissolvidos (STD) aqueles com diametro inferior a 10 pm, como sélidos coloidais
aqueles com diametro entre 10 um e 10° um, e como sélidos em suspenséo (STS)
aqueles com diametro superior a 10° um (SPERLING, 1996).

e Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica (CE) é uma medida da habilidade de uma solugéo
aquosa de conduzir uma corrente elétrica devido a presencga de ions. Essa proprie-
dade varia com a concentracdo total de substancias ionizadas dissolvidas na agua,
com a temperatura, com a mobilidade dos ions, com a valéncia dos ions e com as
concentracdes real e relativa de cada ion (CPRM, 2007). Em média, as aguas naturais
apresentam teores de CE na faixa de 10 a 100 uS cm! e em ambientes poluidos os
valores podem chegar a 1000 uS cm™ (BRASIL, 2014; CETESB, 2017). A condutivi-

dade também fornece uma boa indicacdo das modificacbes na composicdo de uma
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agua, especialmente na sua concentracdo mineral, mas néo fornece nenhuma indica-

¢ao das quantidades relativas dos varios componentes (CETESB, 2017).

e Potencial Hidrogenidnico

O potencial hidrogenidnico (pH) representa a intensidade das condic¢des 4cidas
ou alcalinas do meio liquido, por meio da medicdo da concentracdo de ions hidrénio
(H30%). As alteracbes de pH podem ter origem natural (dissolucdo de rochas, fotos-
sintese) ou antropogénica (despejos domésticos e industriais) (BRASIL, 2014). O pH
exerce influéncia direta e indireta sobre os ecossistemas aquéticos naturais. Direta-
mente, em funcéo dos efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies, indiretamente,
por contribuir para a precipitacdo de elementos quimicos téxicos, como metais pesa-
dos, em condicdes especificas de pH, ou até mesmo sobre a solubilidade de nutrien-
tes (ANTAS; MORAIS, 2011; CETESB, 2017).

e Oxigénio Dissolvido

O oxigénio dissolvido (OD) é um dos parametros mais significativos para ex-
pressar a qualidade de um ambiente aquatico, pois € de essencial importancia para
0S organismos aerdbios. Tem origem natural na dissolucao do oxigénio atmosférico e
na producédo pelos organismos fotossintéticos. (BRASIL, 2014; SPERLING, 1996). A
taxa de reintroducao de oxigénio dissolvido em &guas naturais através da superficie
depende das caracteristicas hidraulicas e é proporcional a velocidade do corpo hidrico
(CETESB, 2017). Durante a estabilizacdo da matéria organica, as bactérias fazem uso
do oxigénio nos seus processos respiratorios, podendo vir a causar uma reducéo da
sua concentracdo no meio e dependendo da magnitude deste fendbmeno, podem vir a
morrer diversos seres aquaticos (SPERLING, 1996). Uma adequada provisédo de oxi-
génio dissolvido é essencial para a manutencdo de processos de autodepuracdo em
sistemas aquaticos naturais e em estacfes de tratamento de esgotos (CETESB,
2017).

e Carbono Orgénico Dissolvido

O carbono orgéanico presente nas aguas brutas e residuérias, consiste de uma

variedade de compostos organicos em diversos estados de oxidacdo (CETESB,
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2017). Existem dois tipos de carbono organico no ecossistema aquatico: carbono or-

ganico particulado (COP) e carbono organico dissolvido (COD).

O carbono organico dissolvido (COD) origina-se principalmente da decomposi-
¢ao de plantas e animais e a partir de produtos de excregdo destes organismos. O
COD é formado por um grupo de compostos que sao tanto biolégicos como quimica-
mente diferenciados (ESTEVES, 1998). O carbono organico dissolvido em ambientes
aquaticos representa uma das maiores reservas de carbono orgénico ativo na bios-
fera. Representa um componente dinamico na interagao entre a geosfera, a hidrosfera
e a biosfera e, como tal, tem o potencial de influenciar o ciclo global de carbono e a
mudanca climética (AMON; BENNER, 1996).

e Potencial Redox

Também conhecido como potencial de oxirreducéo (Ey ou ORP) esta relacio-
nado a alteracdes no estado de oxidacdo de muitos ions ou nutrientes. O potencial
redox representa as alteracfes no estado de oxidacdo de muitos ions ou nutrientes
estando relacionado a solubilidade de metais e a disponibilidade de nutrientes para as
comunidades aquaticas (TUNDISI; TUNDISI, 2008). Medidas Ey ganharam importan-
cia no monitoramento ambiental nas Ultimas décadas e compde a lista de parametros

exigidos para um melhor diagnostico destes sistemas (JARDIM, 2014).

1.5 Elementos-traco

Elementos-traco ou metais-traco referem-se aqueles elementos que ocorrem
em niveis de traco abaixo de ug L. Essa denominacéo pode abranger elementos de
carater toxico, como Pbh, Cd, Hg, As, Ti e U e elementos que sdo biologicamente es-
senciais como Co, Cu, Mn, Se e Zn (ALLOWAY, 1995). Comumente, séo utilizados
para definir elementos quimicos que em baixas concentracdes no ambiente podem vir

a constituir uma fonte potencial para a poluicdo ambiental (MARTINS et al., 2011).

Os elementos metalicos encontrados na natureza sédo provenientes do ciclo ge-
oquimico, porém a acdo antropica tem alterado cada vez mais as concentragdes des-
ses elementos no meio ambiente (MALDONADO; WENDLING, 2009). Em termos de
poluicdo ambiental, os elementos podem ser classificados de acordo com trés crité-

rios: ndo-critico; téxico e muito téxico (Quadro 1).
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Quadro 1. Classificagdo de alguns elementos de acordo com a toxicidade na fauna e flora

TOXIDADE ELEMENTOS
Ndo critico Na, K, Mg, Ca, H, O, N, C, P, Fe, S, Cl, Br, F, Li, Rb, Sr, Al e Si
Téxico Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Gq, La, Os, Rh, Ir, Ru, Ba
Muito téxico Be, Co, Ni, Zn, Sn, As, Se, Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Ay, Hg, T, Pb, Cr, Sb e Bi

Fonte: Adaptado de (CHAVES, 2008)

A contaminacao desses elementos atualmente um dos maiores problemas am-
bientais, principalmente em areas onde ha influéncia das atividades humanas
(MALDONADO; WENDLING, 2009). Os metais de ocorréncia natural nos ecossiste-
mas aquéaticos sao provenientes da solubiliza¢do das rochas e sua lixiviagdo no solo.
Suas concentracdes em ambientes aquéticos naturais sdo de baixas concentraces
(SPERLING, 1996).

1.5.1 Elementos-traco em compartimentos aquaticos

A concentracao de elementos-traco em sistemas aquaticos superficiais € con-
sequéncia da geoquimica das rochas de origem e solos da bacia hidrografica (metais
liberados pelo intemperismo); polui¢cdo antropogénica (derivada de residuos ou da de-
posicao atmosférica); e reacdes quimicas (adsor¢cao em particulas e outras superficies
e deposicao nos sedimentos) (ESTEVES, 1998; GUILHERME et al., 2005). A dife-
renca entre ambas as fontes residem na magnitude do impacto, na frequéncia (ocasi-
onal, continua ou intermitente) e na duracdo (horas, meses e anos) em que ocorre a
distribuicdo e contaminacgao pelos metais, ocasionando impactos consideraveis na es-

trutura e funcionamento dos ecossistemas (DORNFELD, 2002).

Uma vez inseridos no sistema aquatico, os metais se distribuem no material em
suspensao (bidtico e abidtico), agua superficial, agua intersticial e sedimento de fundo
(DORNFELD, 2002). Os compartimentos interagem entre si por processos de adsor-
cao-dessorcao, solubilizacao, precipitacdo, sedimentacdo e difusdo e todos influen-
ciam a assimilagdo de metais pela biota (GUILHERME et al., 2005). Os elementos-
traco podem estar sob a forma iénica, complexada (principalmente a moléculas orga-
nicas) e particulada (principalmente como componente de detritos, biomassa e mine-
rais) (Quadro 2) (ESTEVES, 1998; SOUSA, 2008).



Quadro 2. Algumas espécies quimicas encontradas no ambiente aquatico

ELEMENTO ESPECIE QUIMICA

Na, K Na*, K+

Ca, Mg Ca2+, Mg2+
Al Al(H20)¢6%*, [AI(OH)4]-
Pb Pb2*, PbCOs, Pb(COs3)2%, Pb(OH)*, Pb(OH)2
As HAsO4%, H2AsOu4-
Cd Cd?*, Cd(OH)*
Cr Cr3+, Cr(OH)s, CrO4%, Cr2072-
Co Co2+, Co3*
Cu Cu?*, Cu(OH)*, Cu(OH)s-, Cu(OH)42-
Zn In2+
Fe Fe2*, Fe3*, Fe(OH)2*, Fe(OH)2*
Mn Mn2*, Mn3*, Mn4*, Mn(HCO3)2

Fonte: Adaptado de (SOUSA, 2008)
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Os metais-traco sao geralmente elementos reativos e persistentes, que en-

trando nas aguas dos rios e/ou estuarios podem reagir com o material suspenso, com

a matéria organica dissolvida e com anions sendo, finalmente, depositados para o
sedimento de fundo (NIENCHESKI; WINDOM; SMITH, 1994). A ciclagem de elemen-

tos-tragco em ecossistemas aquéticos pode ser compreendida usando-se um modelo

conceitual constituido de trés frac6es principais (GUILHERME et al., 2005):

e Fracdo dissolvida: contém ions livres, complexados e ligados coloidalmente

com complexos organicos e inorganicos;

e Fracdo particulada: abibtico (consistindo tanto de particulas organicas

guanto de inorganicas) e biético (consistindo de fitoplancton e bactérias);

e Sedimentos do fundo: é o maior compartimento da maioria dos sistemas

aquaticos.

Essas interacdes entre a fracao dissolvida, material particulado e sedimento

estdo representadas na Figura 3.
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Figura 3. Esquema representativo da distribuicdo de metais em aguas naturais.
Fonte: Adaptacdo de (TONIETTO, 2006)

Em ambientes naturais, com pouca ou sem nenhuma ocupa¢do humana, os
dados obtidos por pesquisas nesses espacos sdo considerados como diagndsticos
ambientais, pois a presenca de elementos-tragco nos cursos d’agua envolve uma pers-
pectiva a nivel basal destes elementos, que corresponde a sua abundancia normal
nos sistemas naturais (RODRIGUES, 2007). A literatura cientifica tem comprovado
gue as aguas superficiais da Regido Amazonica apresentam relagdes entre a quimica
da 4gua e a geologia/mineralogia, bem como a pedologia associada as 4guas nas
cabeceiras, com diferenca composi¢édo quimica das aguas ente si (MENEZES, 1999).
Essa diferenga no quimismo relacionada a qualidade das regides de cabeceira faz
com que os rios se tornem corpos hidricos quimicamente heterogéneos, pois refletem
0 ambiente geoldgico por onde percolam (GIBBS, 1972; HORBE; OLIVEIRA, 2008;
SIOLI, 1967).

Rios de aguas negras, como o Rio Negro, possuem baixa concentracdo de ions
(LEENHEER; SANTOS, 1980; SIOLI, 1967), porém o alto escoamento recebido pelo
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alto rio Negro compensa parcialmente a baixa concentragdo, tornando os fluxos es-
pecificos de sdlidos totais dissolvidos relativamente altos. De fato, o fluxo especifico
de STD fornecido por esta area € similar ao fluxo especifico de STD medido nos rios
Tapajés e Xingu, porém € baixa se comparada com o do rio Branco (MOQUET et al.,
2016).
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CAPITULO I

2. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A area de estudo dessa pesquisa compreende a duas regifes: o Arquipélago
Fluvial de Anavilhanas (AM) e a Regiédo de Foz do Rio Branco (RR). A regido do Rio
Branco — uma vez que desidgua a margem esquerda do Rio Negro e se encontra a
montante de Anavilhanas —, pode influenciar nas caracteristicas naturais da aguas
pretas do PARNA, pois € um rio de aguas claras com caracteristicas distintas a rios
de aguas pretas (SANTOS et al., 1985).

2.1 Arquipélago de Anavilhanas

A area objeto deste estudo situa-se no Arquipélago de Anavilhanas, localizado
nos municipios de Manaus (30%) e Novo Airdo (70%), no Estado do Amazonas, entre
as coordenadas geograficas: 2°03’00”S e 3°02’00”S de latitude sul e 60°21°00"W e
61°12'00”"W de longitude oeste (ALVES, 2013a; ICMBIO, 2018). O arquipélago é con-
siderado o segundo maior agrupamento de ilhas fluviais do mundo?, apresentando
ilhas alongadas, de formato relativamente triangular, com uma regi&o “litoral” de de-
posicdo de material e uma regiao de barranco (LEENHEER; SANTOS, 1980).

A regido apresenta ilhas delimitadas por rios de aguas pretas, com pobre valor
nutricional, baixo pH e com florestas inundaveis, denominadas igap6s e compde a
vegetacado circundante dos lagos. A area de estudo exibe forte influéncia dos periodos
de cheia e seca resultantes do ciclo hidrolégico da bacia amazoénica. A variacdo do
nivel das aguas € de 8 a 12 metros de amplitude ente os periodos de cheia e seca
(LEENHEER; SANTOS, 1980) e apresenta uma vazdo média anual de 32.230 m3 st
(FILIZOLA; GUYQT, 2007). A area € habitada por grupos sociais agroextrativistas que
vivem em comunidades ou distribuidas no entorno dos rios e lagos. Existem cerca de
54 comunidades na area de entorno do Arquipélago de Anavilhanas (YAMAMOTO,
2011). A cidade de Novo Airdo possui uma populacao estimada (2018) de 18.974 ha-
bitantes e apresenta uma densidade demografica (2018) de 0,50 hab.km (Figura 4)

1 O Arquipélago de Mariua é considerado o maior arquipélago fluvial do mundo. As ilhas ficam situadas no
Rio Negro, no estado do Amazonas, e possui mais de 1600 ilhas, 140 km de extenséo e 20 km de largura.
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(IBGE, 2019).

Atualmente, o arquipélago se enquadra nas UCs, no grupo de Protecao Integral
a categoria de Parque Nacional (PARNA). O Parque Nacional de Anavilhanas (PNA)
abrange uma area total de 3.500 km?: na parte fluvial com 130 km de extensdo e em
meédia 20 km de largura de parte fluvial, representa 60% da unidade, enquanto a por-
¢éo de terra firme representa 40% (ICMBIO, 2018).

AL " \f\l ‘:‘ “\ o M l:‘.‘

Figura 4. Registros da area de estudo em Anavilhanas, 2017. (A) Area urbana de Novo Airdo
(Fonte: Rogério Marinho); (B) Arquipélago de Anavilhanas em frente a cidade de Novo Airdo (Fonte:
Rogério Marinho); (C) Trafego fluvial (Imagens do autor); (D) Vegetacao lacustre (o autor); (E) Tra-
vessia pelos furos na mata de igap6 (o autor); (F) llha fluvial (o autor).
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O arquipélago exibe clima tropical chuvoso com temperaturas elevadas, preci-
pitacdo pluvial abundante e bem distribuida ao longo do ano. O més mais seco é em
agosto, a area ainda apresenta elevada pluviosidade, com média mensal de 84 mm.
O de maior precipitacdo é mar¢co, com uma média mensal de 329 mm. A pluviosidade
média anual total € de 2504 mm. A Bacia do Rio Negro tem o clima mais chuvoso da
Bacia Amazonica, com valores anuais meédios de chuva entre 2.000 e 2.200 mm, al-
cangando niveis maiores que 3500 mm na regido do alto Rio Negro (ZEIDEMANN,
2001). A regiao apresenta trés macroambientes que influenciam diretamente a distri-
buicdo da fauna local: ilhas, vegetacao inundavel ao redor dos rios e floresta de terra-
firme (ICMBIO, 2018).

O Parque Nacional de Anavilhanas possui varios titulos que reconhecem sua
importancia dentro do cenario internacional, nacional e regional. O PARNA compde a
Reserva da Biosfera da Amazoénia Central (2001), reconhecida pela UNESCO. Faz
parte do Complexo de Conservagédo da Amazonia Central desde 2000, como Patrimo-
nio Natural da Humanidade e reconhecida pela UNESCO. Pertence ao Mosaico de
Areas Protegidas do Baixo Rio Negro (MBRN), aprovado pelo Ministério do Meio Am-
biente em 2010. Em 2017 foi categorizado como Sitio RAMSAR - titulo que promove
a protecao e a sustentabilidade de habitats aquaticos (ICMBIO, 2018).

2.2 Foz do Rio Branco

Com 1.300 km de comprimento, o Rio Branco é o maior de Roraima e o principal
afluente do Rio Negro. Sua bacia compreende 80% do estado e tem grande importan-
cia para a conservacao da biodiversidade, dos recursos hidricos e dos servigos ambi-
entais na Amazoénia (ISA, 2011). O Rio Branco é dividido em trés secdes: a primeira
vai de sua foz no Rio Negro até a cidade de Caracarai; a segunda de Caracarai até a
sede do Territorio em Boa Vista e a terceira, de Boa Vista até os seus formadores
(SANTOS et al., 1985). A bacia do rio Branco contribui com cerca de um tergo da
vazao e da area de drenagem da bacia do rio Negro (ISA, 2011). O volume anual de
chuvas na bacia varia entre 2400 mm na parte oeste da bacia e decresce em direcao
a leste apresentando chuvas perto de 1100 mm na fronteira entre Roraima e Guiana
(SANDER et al., 2014). Quanto aos resultados das analises fisico-quimicas, a bacia

do Rio Branco e formadores apresentam rios com relativas concentracbes de sais
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minerais dissolvidos e rios pobres em eletrolitos (Figura 5) (SANTOS et al., 1985).

Figura 5. Registros da area da Foz do Rio Branco. (A) Comunidade de Rondonépolis préximo da
Foz do Rio Branco; (B) Embarcacédo atracada na Comunidade de Rondonépalis; (C) Rio Branco no
periodo de aguas baixas; (D) Amostras de sedimento de fundo. Fonte: O autor (2017).

2.3 Pontos de coleta

As coletas ocorreram nos meses de marco (enchente), maio e julho (cheia),
outubro e novembro (seca) no ano de 2017 — abrangendo o periodo de enchente,
cheia e seca — com coleta de agua superficial para analise dos parametros fisico-
guimicos e elementos-traco em cinco estacfes amostrais no entorno do Arquipélago
de Anavilhanas: Monte (MON), Inicio (INI), Esquerda (ESQ), Direita (DIR), Jusante
(JUS). Especificamente nos meses de julho (cheia) e novembro (seca) foram coleta-
dos também as estacdes no entorno do Rio Branco, a montante do arquipélago: Mon-
tante Branco (MBR), Branco (BRA), Jusante Branco (JBR) (Figura 6, Figura 7, Tabela

2) para a avaliacdo da provavel influéncia do Rio Branco perante as caracteristicas
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hidroquimicas sobre o PARNA. Para MBR, BRA e JBR foram coletadas amostras de

agua superficial para anéalise dos parametros fisico-quimicos e elementos-traco, além

das amostras de sedimentos de fundo para anélise de elementos-traco.

Tabela 2. Pontos de coleta georreferenciados na area de estudo

ESTACAO PONTO SIGLA COORDENADA DESCRICAO
o1 MBR_D  -1.36034847545,-61.9063651471
Montante Branco Estagdo localizada no Rio Ne-
MBR 02 MBR_C  -1.37006447856,-61.9144257563 gro, a montante da foz do Rio
( ) Branco e jusante a Mariud.
03 MBR_E  -1.37801547849,-61.9203494789
04 BRA_D -1.30059147912,-61.8598614780
Branco Estagcdo localizada préxima &
(BRA) 05 BRA_C  -1.29944824761,-61.8637991281 foz do Rio Branco
06 BRA_E  -1.30103347891,-61.8565474762
07 JBR_D -1.39694574552,-61.7445688441 ~ .
Estacdo localizada em frente
J te B . .
usame MANC® 08 JBR.C  -1.39415547545,-61.7415551471 © comunidade de Remanso, Ro
(JBR) raima; a jusante a foz do
09 JBR_E  -1.39137344786,-61.7384067563 Branco
10 MON_D -1,98818179665,-61,2571240269
Monte PARNA Estagdo montante do Arquipé-
(MON) 11 MON_C -1,98596618417,-61,2548374672 lago de Anavilhanas
12 MON_E -1,98372082396,-61,2526995725
13 INI_D -2,16953695137,-61,1024176007
Inicio PARNA Estagdio localizada no inicio
(INI) 14 INI_C -2,16715841458,-61,1002990618 do PARNA de Anavilhanas
15 INI_E -2,16476120843,-61,0983309634
16 ESQ_D -2,54378177970,-60,8474013023
Esquerda Estagdo localizada a margem
PARNA 17 ESQ_C -2,54080388738,-60,8462552339 esquerda do arquipélago, re-
(ESQ) gido central do PARNA
18 ESQ_E -2,53786202548,-60,8452564642
19 DIR_D -2,62293398723,-60,9344359831
. Estacéio localizada a margem
Direita PARNA
"eI(I;IR) 20  DR.C -2,62049012300,-60,9323920780 direita do arquipélago, em
frete a cidade de Novo Airdo
21 DIR_E -2,61803234107,-60,9304991559
22 JUS_D  -3,07273074489,-60,2643573929
Estacdo localizada jusante do
J te PARNA
"“"(' J‘;JS) 23 JUS_C  -3,06955195954,-60,2646434527 PARNA de Anavilhanas, pré-
xima a metrépole de Manaus
24 JUS_E -3,06647112265,-60,2650456359
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FOZ DO RIO BRANCO

(Estacoes a montante de Anavilhanas)
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Figura 6. Estacdes amostrais proximo a Foz do Rio Branco. Fonte: O autor (2019)
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Figura 7. Estagdes amostrais na area de estudo no Arquipélago Fluvial de Anavilhanas. Fonte: O autor (2019)




47

Em todas as campanhas, as estacdes de coleta corresponderam a trés pontos
amostrais com distancia média de 250 m entre si (Figura 8). Essa distribuicdo entre
os pontos foi adotada para avaliar com representatividade local as possiveis altera-
¢Oes entre as margens. Para todas as estagdes, a nomenclatura os pontos correspon-

dem a: (D) Margem Direita, (C) Ponto Central e (E) Margem Esquerda.

2°32'0"s

2°34'0"S

2°36'0"S

LEGENDA

‘ @ EstacBes amostrais

e Pontos amostrais

ﬂ Pargque Nacional de Anavilhanas
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60°58'0"W 60°56'0"W 60°54'0"W 60°52'0"W 60°50'0"W 60°48'0"W

Figura 8. Pontos amostrais distribuidos nas estacdes de coleta. Fonte: O autor (2019)

A logistica para arealiza¢ado do trabalho de campo teve apoio do Instituto Chico
Mendes de Conservacgao da Biodiversidade (ICMBIio) proporcionando os deslocamen-
tos fluviais entre as estacfes amostrais nas cinco campanhas, as quais foram execu-
tados através de embarcacdes (tipo voadeira), com motor 90 HP. Os deslocamentos
entre as estacdes e as coletas de amostras (agua superficial e sedimento de fundo) e
a determinacéo dos parametros fisico-quimicos tiveram, em média, duracao de 01 dia
para o conjunto de pontos de duas esta¢des amostrais. O deslocamento rodoviario de
Manaus até o municipio de Novo Airdo teve apoio da Universidade Federal do Ama-
zonas pela disponibilidade de carro (tipo caminhonete) para o carregamento de mate-

riais e de pessoal.
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CAPITULO Il

3. MATERIAIS E METODOS

As metodologias adotadas seguiram as recomendac¢des do Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (SMEWW) — 22st, publicado pela APHA
em 2012 —, para as amostras de agua (APHA, 2012) e EPA (Environmental Protection
Agency) 3050B para as amostras de sedimento de fundo (USEPA, 2007).

Para as amostras de agua superficial, analisaram-se as seguintes variaveis fi-
sico-quimicas: potencial hidrogeniénico (pH), condutividade elétrica (CE), potencial
redox (Eyp), temperatura (Temp), oxigénio dissolvido (OD), sdlidos totais suspensos
(STS) e carbono orgénico dissolvido (COD). Foram analisados também os seguintes
elementos-traco: cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), ni-
guel (Ni), chumbo (Pb), vanadio (V) e zinco (Zn) por meio de espectrometria de emis-
sdo 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP- OES) em agua superficial, solidos

totais suspensos e sedimentos de fundo

3.1 Amostragem de agua superficial e andlises preliminares

3.1.1 Amostragem e andlises in loco (CE, En, pH e Temperatura)

Coletou-se amostras de agua superficial para analises fisicas e quimicas dire-
tamente da embarcacédo (Figura 9), sempre obedecendo o sentido contrario ao fluxo
de agua do rio, para que ndo houvesse nenhuma interferéncia da embarcacéo, prin-
cipalmente por combustivel. Dessa forma, coletou-se as amostras a aproximadamente

30 cm da lamina d’agua.

Para os parametros de pH, CE, ORP e temperatura utilizou-se uma garrafa de
polietileno de 1L (Figura 9a), cuja as analises in loco foram realizadas por meio de
equipamentos portateis (Figura 9b). A determinacao da condutividade elétrica (método
potenciométrico, APHA 2510-B) e temperatura (digital) foi feita através de condutivi-
metro (Marca YSI, Modelo 30) e para pH (método potenciométrico, APHA 4500-H*) e
ORP (método potenciométrico, APHA 2580-B), por meio de pHmetro (Marca
JENWAY, Modelo 350).
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A coleta de agua para determinacéo de STS e metais foram feitas com garrafas
de polipropileno de 1L rosqueavel (Figura 9c) — devidamente desmineralizadas em
banho acido (HNO3 a 10%) por 12 horas, para eliminacao de quaisquer interferéncias
na determinagao de elementos-traco — e refrigeradas a aproximadamente 5°C para

posterior processamento na base do ICMBio em Novo Airdo.

Para a andalise de componentes organicos, foram coletadas amostras em
garrafas de vidro ambar (Figura 9d) — adequadamente descontaminadas de quaisquer
substancias organicas por meio de banho alcalino (Extran® 5%) por 24 horas - e
refrigeradas a aproximadamente 5°C para posterior processamento na base do
ICMBIio em Novo Airdo.

Figura 9. Coleta de amostras. (A) Amostragem em garrafa de polietileno para medigéo in loco de
CE, ORP, pH e Temperatura; (B) Sondas multiparamétricas portateis; (C) Garrafa de polipropileno
para analise de metais; (D) Garrafa de vidro ambar para analise de organicos. Fonte: O autor (2017).
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3.1.2 Anaélises e preparo das amostras em laboratério

O preparo prévio das amostras de agua para determinacao de OD, STS, COD

e metais se deu inicialmente na base do ICMBIo (Figura 10a).

e Oxigénio Dissolvido (OD)

As analises de OD (APHA 4500-O C) ocorreu com a fixacdo do oxigénio das
amostras coletadas em frascos de Winkler (Figura 10b) em campo. Este método con-
siste em fixar o oxigénio dissolvido da amostra através da adi¢cdo das solucdes de
sulfato manganoso (MnSQO,) e a solucdo alcali-iodeto-azida, que contém hidroxido de
sédio (NaOH), iodeto de sédio (Nal) e azida sddica (NaN3) (APHA, 2012).

i

\\\

\
y

-

Figura 10. Andlise de oxigénio dissolvido por método de Winkler. Fonte: O autor (2017)

Na base do ICMBIo, ocorreu a segunda fase da determinagcédo de OD apo0s a
adicao de acido sulfarico (H,SO,4) 50%. O indicador desta reacdo € uma solucéo de
amido (0,5% - 2,5%), com ponto de viragem da titulagdo do azul para incolor (APHA,
2012).

e Sélidos Totais Suspensos (STS)

Para a analise de STS, as amostras foram armazenadas em frasco de polipro-
pileno, refrigeradas com as demais amostras (Figura 11a) e transportadas até a base

do ICMBIo, onde foram realizadas as filtracGes (Figura 11b).
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Figura 11. Armazenamento e filtracao para determinagdo de sélidos totais suspensos.
Fonte: O autor (2017)

A determinacéo de STS foi executada a partir de método gravimétrico (APHA
2540 B) através de membranas filtrantes — membrana HA em ésteres de celulose
(nitrato 75-80% e acetato), porosidade 0,45um, 47mm de didmetro, branca, lisa
(Marca MERCK S/A HAWP04700). O volume utilizado variou para cada amostra, pois
adotou-se a saturacdo do filtro como ponto final de filtragdo (Figura 12a). Apos o pro-
cesso, os filtros foram armazenados em envelopes e congelados a -15 °C em freezer
na base do ICMBio. No Laboratério de Andlises de Agua e Qualidade Ambiental —
LAQUA (Central Analitica - UFAM), os filtros foram secos 50°C (Figura 12b) até atin-
girem massa constante para andlise gravimétrica, conforme a equacdo 1 (APHA,
2012).

Figura 12. Filtrac&o e secagem de filtros para STS. Fonte: O autor (2017)
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massa filtro ¢/ amostra — massa do filtro s/ mostra (m ~
STS (mg L™1) = f / R f / (mg) (equacio 1)

Para o calculo de solidos totais suspensos foi adotado o volume utilizado até a

saturacao total da membrana filtrante (variando de 230mL a 1L).

e Carbono Orgéanico Dissolvido (COD)

O preparo das amostras para a determinacdo de COD foi feita a partir da filtra-
cao das amostras (Figura 13a) com filtros analiticos — microfibra de vidro, sem resina,
porosidade 0,7 um; 47mm de diametro (MERK S/A AP4004700) — descontaminados
para compostos organicos (calcinagéo a 450°C por 4h). O volume utilizado para filtra-
¢do variou para cada amostra (470mL a 3,6L), pois também foi adotada a saturacéo

do filtro como ponto final de filtracdo (Figura 13b).

Figura 13. Preparo de amostras para analise de COD. Fonte: O autor (2017)

ApOs a filtragdo, armazenou-se uma aliquota do volume filtrado em frascos de
vidro ambar de 50mL — descontaminados para organicos —, e refrigerados a 5 °C em
geladeira na base do ICMBIo. Posteriormente no Laboratério de Quimica Ambiental -
LQA (INPA), determinou-se a concentragdo de COD através do autoamostrador ASI-
V acoplado ao autoanalisador de carbono Shimadzu TOC-Vcpy (Figura 14), pelo mé-
todo de oxidagdo por combustéo catalitica em alta temperatura (680° C) (APHA 5310



53

B) (APHA, 2012). Para calibracédo do aparelho foram construidas duas curvas de ca-
libracdo com quatro pontos cada uma: 0,5; 1,0; 2,5e5,0 mg Lt e 5,0; 10; 25; 50 mg

L1, através da diluicdo da solugdo padrdo de biftalato de potassio (CgHsKOy,).

Figura 14. Amostrador ASI-V e analisador de carbono Shimadzu TOC-Vcpp.
Fonte: O autor (2017)

O CO; produzido na oxidacéo € quantificado por um detector de absorcao in-
fravermelho néo dispersivo (NDIR), que contém uma regido de luz infravermelha es-
pecifica para o diéxido de carbono. A deteccao ocorre por meio de sinais obtidos atra-
vés da passagem deste gas na regido de absorcdo, geralmente o sinal especifico do
CO; é de 4,26 ym (TOME; FORTI, 2013).

e Metais em agua superficial e STS

Os filtros e os volumes filtrados que foram empregados para determinacao de
STS foram utilizados para a determinacdo de metais em agua superficial e em STS,

pois todas vidrarias utilizadas para esse parametro estavam desmineralizadas.

a. Agua

Para a determinacdo de metais em agua superficial, retirou-se uma aliquota 50
mL do filtrado e armazenou-se em tubos Falcon®, que continham 500uL de HNO3
bidestilado (condicionando as amostras a pH aproximadamente 2) para fixacdo dos
metais, método USEPA 1640 (APHA, 2012; USEPA, 1997) e depois refrigerados a
5°C em geladeira na base do ICMBIio. Preparou-se brancos amostrais com HNO3 bi-

destilado a 1% em &gua deionizada e estocado da mesma forma até o momento da
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analise por ICP-OES.

b. Sélidos totais suspensos

Na avaliacdo dos elementos-traco em STS é necessério o preparo do material
particulado presentes nos filtros, uma vez que a andlise por Espectrémetro de Emis-
s&o Optica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) é conduzida somente em

amostras aquosas.

Sendo assim, a primeira etapa da analise quimica consiste em submeter a
amostra a um tratamento adequado, visando a sua preparacdo para progredir nas
etapas que formam uma analise quimica. O procedimento de digestdo de uma amos-
tra deve apresentar simplicidade, rapidez, utilizar pequenos volumes de acidos, per-
mitir a dissolugéo de grande nimero de amostras e, finalmente, produzir resultados
precisos e exatos. O tratamento da amostra pode envolver uma transformagao subs-
tancial da espécie quimica de interesse em uma forma apropriada, para a aplicacao
do método de determinacdo escolhido (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

Os parametros utilizados para o método de digestao acida foram estabelecidos
pelo Manual de Operacdo da CEM® que dispGe de mais de 307 métodos de extracéo
para diferentes matrizes. A digestdo dos filtros de celulose e gquais elementos séo
extraiveis desta metodologia adotada estao dispostos no manual Method Note Com-
pendium, na secdo Microwave Digestion of Filter Paper (Cellulose) e no método
USEPA 3150A (CEM, 2018; USEPA, 2007).

Foram utilizados seis filtros de STS para representar cada estacdo, configu-
rando, portanto, uma amostra composta. Em seguida, foram introduzidos em tubos de
teflon (Figura 15a). Posteriormente foram adicionados 5 mL de 4gua deionizada e 5
mL acido nitrico bidestilado nos tubos de teflon. Apds, os tubos foram fechados e le-
vados ao forno micro-ondas (Figura 15b) de marca CEM, modelo MARS 6 (CEM,
2018) no Laborat6rio de Métodos Espectroscopicos — LAMESP (Central Analitica —
UFAM). A programacdo utilizada nessa etapa esta detalhada na Tabela 3. Na sequén-
cia, as amostras totalmente digeridas foram transferidas para tubos Falcon®, avolu-
madas a 50 mL e refrigeradas a 5 °C na geladeira até 0 momento da analise por ICP-
OES (Figura 15c).
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Figura 15. Sistema de digestdo de amostras. (A) Carretel com tubos teflon; (B) Forno-digestor mi-
cro-ondas CEM, Modelo MARS 6; (C) amostras digeridas de filtros. Fonte: (A) e (B) CEM (2018); (C)
O autor (2017)
Tabela 3. Especificagdes da digestao acida para filtros de celulose em micro-ondas MARS 6.
0 2 TEMPO DE x ~ TEMPO DE
ESTAGIO POTENCIA RAMPA PRESSAO TEMPERATURA  AGITAGAO ESPERA
Nivel % mm:ss Psi - limite °C mm:ss
1 Desligado
400W 100 15:00 350 180 10:00

Fonte: CEM (2018)

3.2 Amostragem de sedimento de fundo
As coletas de sedimento de fundo foram feitas durante as campanhas de julho

(cheia) e novembro (seca) de 2017 nas oito estagbes amostrais: MBR, BRA, JBR,
MON, INI, ESQ, DIR e JUS. Coletou-se sedimento de fundo com o auxilio de draga
confeccionada em aco inoxidavel da marca Petersen (Figura 16a), nos trés pontos de

cada estacao, abrangendo a margem direita, area central e margem esquerda, produ-

zindo uma amostra composta para estacao estudada (Figura 16b).
Aplicou-se devida e adequada separacédo de amostras para determinagao de

metais, assim como para determinacdo granulométrica (Figura 16c). Seguiu-se todos
os cuidados para evitar contaminacdes e preservacao: as amostras foram armazena-

das em sacos plasticos, previamente identificados, e resfriadas em caixa de isopor
para serem transportadas até a base do ICMBIio, onde foram mantidas sob refrigera-

¢ao a aproximadamente -15°C.



56

Figura 16. Procedimento de coleta e armazenamento das amostras de sedimento de fundo

Fonte: O autor (2017)

3.2.1 Preparo de amostras em laboratério

e Digestdo das amostras de sedimentos

As amostras seguiram o mesmo procedimento de secagem para STS com tem-

peratura aproximadamente a 50 °C. Apdés a retirada de toda umidade, as amostras

foram maceradas com pistilos de porcelana para posterior digestdo quimica. Em se-

guida, as amostras foram submetidas a digestdo 4cida em micro-ondas MARS 6 jun-

tamente com um branco amostral, seguindo o método SW846-3051 — US EPA adap-
tado (USEPA, 2007). Utilizou-se para digestdao 1,0000g +0,0001 de sedimento previ-

amente seco e 10 mL de acido nitrico bidestilado concentrado em forno-digestor mi-

cro-ondas. A programacao da digestao utilizada para o método também foi estabele-

cida pela CEM®, Microwave Digestion of Sediment conforme a Tabela 4 (CEM, 2018).

Tabela 4. Especificagdes para digestao acida em micro-ondas.

ESTAGIO  POTENCIA  'oa'OPF  PRESSAO  TEMPERATURA  AGITAGRO
"% mm:ss psi °C

1 Desligado
900 - 1050 15:00 800 175

TEMPO DE
ESPERA

mm:ss

15:00

Fonte: CEM (2018)
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Apds a digestéo acida, retirou-se o sobrenadante e transferiu-se para em tubos
Falcon® de 50 mL, sendo o volume aferido com agua deionizada. Na sequéncia, as

amostras foram refrigeradas até o momento das analises.

3.3 Determinacdo de metais nas trés matrizes

A construcao da curva de calibracdo dos elementos-traco e as analises foram
feitas por meio de espectrometro de emissao atbmica com plasma indutivamente aco-
plado (Marca Thermo Scientific, modelo: ICAP7600 DUQ) acoplado com nebulizador
ultrassom (Figura 17) no Laboratério de Quimica Analitica Ambiental da Coordenacao
de Dinamica Ambiental — CODAM/INPA com a metodologia SSW 846 USEPA 6010C
- Determination of Trace Elements in Water by Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry (USEPA, 2000).

Figura 17. Espectrometro de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado.
Fonte: O autor (2018)

A técnica de ICP-OES é baseada na medida da intensidade da radiacdo emi-
tida, quando um atomo ou ion excitado pelo plasma retorna ao seu estado fundamen-
tal. Esse fenbmeno acontece quando os elétrons mais externos da espécie quimica
sdo excitados a um nivel de maior energia, estado excitado. Quando o elétron retorna
ao seu estado fundamental emite energia, sob forma de energia luminosa (CINTRA,
2004; MONTASER; GOLIGHTLY, 1992; NOGUEIRA; PEREIRA, 2013).
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Essa técnica executa um grande numero de determinagcdes em muito pouco
tempo devido a possibilidade de escolha de comprimentos de onda (A). A intensidade
da radiacao emitida em um comprimento de onda, € proporcional aos atomos excita-
dos no nivel de energia correspondente (GINE-ROSIAS, 1998). No plasma, a tempe-
ratura mais elevada, a estabilidade e o ambiente quimicamente inerte a atmosfera de
argonio eliminam a maioria das interferéncias encontradas nas andlises usando cha-
mas. A concentracdo de analito, necessaria para obtermos um sinal adequado, pode
ser reduzida em uma ordem de grandeza utilizando-se o nebulizador ultrassénico. A
sensibilidade de instrumento que usa plasma acoplado indutivamente pode ser au-
mentada de 3 a 10 vezes observando-se a emisséo ao longo de todo comprimento do
plasma (vista axial) (HARRIS, 2016).

3.3.1 Construcgéo das curvas de calibragcéo

No ICP-OES, foram construidas as curvas analiticas dos elementos: cadmio
(Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb),
vanadio (V) e zinco (Zn), com padrdao mix — N° 9300224 — Perkin Elmer. As curvas
analiticas dos elementos e seus respectivos comprimentos de onda (1) estdo dispos-

tos na Tabela 5.

Tabela 5. Comprimentos de onda e concentracdo dos metais analisados por ICP-OES

COMPRIMENTO DE

ELEMENTOS ONDA (nm) VISTA PONTOS DA CURVA (UL L)
Cadmio (Cd) 228,802 Axial 0,10; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00
Cromo (Cr) 267,716 Axial 0,20; 0,40; 4,00; 10,00; 20,00; 60,00
Cobre (Cu) 224,700 Axial 0,50; 1,00; 10,00; 25,00; 50,00
Ferro (Fe) 259,940 Radil 2,00; 4,00; 40,00; 100,00; 200,00; 600,00;

2.000,00; 4.000,00; 12.000,00
0,30; 0,60; 6,00; 15,00; 30,00; 90,00;

Manganés (Mn) 257,610 Axial 300,00
Niquel (Ni) 231,604 Axial 0,80; 1,60; 16,00; 40,00
Chumbo (Pb) 220,353 Axial 1,20; 3,00; 6,00; 18,00; 60,00
Vanédio (V) 292,402 Axial 1,00; 2,00; 20,00; 50,00; 100,00

Zinco (Zn) 206,200 Axial 20,00; 40,00; 120,00; 400,00
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As condicbes operacionais do ICP-OES e parametros de aquisicdo de dados
estdo dispostas na Tabela 6.

Tabela 6. Condi¢bes de analises do ICP-OES Thermo Scientific ICAP7600 DUO

CONDICOES OPERACIONAIS DO ICP-MS E PARAMETROS DE AQUISICAO DE DADOS

Software Qtegra
PLASMA
Poténcia da Fonte 1150 W
FLUXO DE GAS

Gas Argénio 5.0

Fluxo de gds da purga Normal
Fluxo de gds auxiliar 0,50 L min"!

Fluxo de gds coolant 12 L min’!
Fluxo de gds no nebulizador 0,50 L min!

BOMBA PERISTALTICA

Velocidade da bomba 50 rpm

3.4 Determinacao hidrométrica

As medi¢cdes hidrométricas foram obtidas com o uso do Perfilador Doppler
Acustico de Corrente (ADCP) operando na frequéncia de 600 kHz, acoplado com um
receptor DGPS, seguindo as recomendacdes da ANA (2014) e de Filizola, Guyot e
Guimaraes (2009) através das medicdes executadas pelo professor Rogério Marinho
(ANA, 2014; FILIZOLA; GUYOT; GUIMARAES, 2009; MARINHO et al., 2019). A con-

figuracao de instalacdo do ADCP pode ser observada nas Figura 18 e Figura 19.

Figura 18. Perfilador Doppler Acustico de Corrente (ADCP). (A) ADCP utilizado na pes-
quisa; (B) em operagéo a 50 cm da linha d’dgua. Fonte: Marinho et al. (2019).




60

Sinal de GPS\,._\

EXPLICAGAO \
Velocidade

A U
Lento«—>Réapido

Figura 19. llustracdo de um ADCP montado em uma embarcacéo.
Fonte: Adaptado de (MUELLER et al., 2013).

Os ADCPs utilizam ondas acusticas em faixas tipicamente compreendidas en-
tre 300 e 3.000 kHz para medir a vazao, através da mudanca de frequéncia das ondas
refletidas por material em suspenséo (efeito Doppler) (TEIXEIRA, 2012). Nesse es-
tudo, as medicBes hidrométricas com ADCP foram realizadas com o deslocamento da
embarcacéo em velocidade média de 1,50 m s1. Deste modo, pode-se calcular a des-
carga liquida das secdes transversais nas estacdes amostrais para calculo do fluxo

de elementos-tragos dissolvidos na regido de estudo.

3.5 Normas de referéncias sobre qualidade ambiental

Os parametros utilizados como indicadores ambientais em agua superficial sdo
estabelecidos conforme a Resolucdo 357/2005 — CONAMA, em que se aplicam os
limites permitidos para a qualidade da agua doce segunda a Classe 2, conforme a
Tabela 7 (BRASIL, 2005).
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Tabela 7. Pardmetros fisico-quimicos conforme o CONAMA 357/05

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS METAIS (ng mL')
OD pH En Temp CE SIS COD| Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb \'% Zn
» 2 s 8 g 8 8 g g 8 8
E o ' ' ' ' D ) o) s o 9 o
7o) 0 — b o S o Q o s} o
Al - - -

Aresolucdo que normatiza a concentracéo de metais em solidos totais suspen-
sos e sedimentos de fundo é a NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administra-
tion), essa diretiva é aplicada no controle de tolerancia dos niveis dos metais toxicos.
Na NOAA, apresentam-se dois guias que indicam os niveis de contaminacao presen-
tes em ambiente: TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effetcs Levels), con-
forme a Tabela 8 (BUCHMAN, 2008).

Tabela 8. Valores maximos permitidos de metais em STS e sedimento de fundo segundo NOAA

METAIS (ng g-')

Niveis Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb v Zn
TEL? 596 37.300 37.700 - - 18.000 @ 35.000 - 123.000
PEL 2 3.530 90.000 197.000 - - 39.000 91.300 - 315.000

I TEL: representa a concentragdo abaixo da qual efeitos adversos sdo esperados apenas raramente.
2 PEL: representa o nivel acima do qual espera-se que efeitos adversos ocorram frequentemente.
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CAPITULO IV

4. ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

ApGs a obtencao de todos os resultados, avaliou-se a distribuicdo das variaveis
ambientais entre as fases hidrolégicas e em diferentes ambientes aquaticos através
de analises estatisticas descritiva e a comparacdes nas diferentes matrizes no Arqui-

pélago Fluvial de Anavilhanas.

A realizacao de técnicas estatisticas para um monitoramento espago-temporal
coerente envolve a determinacéo de diversos parametros do ambiente aquatico em
varios locais e periodos, o que gera um grande numero de informacgdes correlaciona-
das em termos de informacdes importantes para caracterizacdo da qualidade das
aguas (BERTOSSI et al., 2013). Tal fato frequentemente torna dificil a interpretacao
dos dados coletados para avaliagdo do ambiente de estudo. Para isso, os testes es-
tatisticos utilizados contaram com softwares e técnicas estatisticas capazes de gerar

resultados confiaveis e plausivel.

Para a andlise dos dados obtidos, utilizou-se os softwares STATISTICA® 10,
Minitab® 18.1 e Microsoft® Excel® 2019. Os resultados numéricos foram submetidos,
inicialmente, a estatistica descritiva e, posteriormente, as analises estatisticas para-
métricas especificas (Anexo 1). Todos os testes estatisticos possuem nivel de confi-

anca a 95%, ou seja, a nivel de significancia de 0,05.

4.1 Testes de Normalidade

O principal argumento pelo uso de testes de normalidade € verificar se os dados
da pesquisa devem ser submetidos a testes de hipdtese paramétricos ou ndo-para-
métricos (PEREIRA; FERREIRA, 2012). Dessa maneira, as variaveis foram testadas
guanto a normalidade por meio do teste de Shapiro-Wilk. A utilizacdo desse teste den-
tre os demais (Cramer-von Mises, Anderson-Darling, qui-quadrado de Pearson, Lillie-
fors e Kolmogorov-Smirnov), se da por sua eficiéncia independentemente do tamanho
amostral analisado, com melhor desempenho frente aos demais em diversas simula-
¢bes (LEOTTI; BIRCK; RIBOLDI, 2005; MIOT, 2017; PEREIRA; FERREIRA, 2012).

As hipoéteses para o teste de normalidade séo:
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> Ho: 0os dados seguem uma distribuicdo normal,
> Hji: os dados ndo seguem uma distribuicdo normal.

Os resultados a nivel de significancia de 0,05 sao: W carcuado > Wiabelado CONfi-
gura-se uma distribuicdo normal (paramétrica) com p > 0,05; W cacuiado < Whabelado UMa

distribuicdo ndo-normal (ndo paramétrica) com p < 0,05.

4.2 Testes de Variancia

A homogeneidade de variancias caracteriza os grupos de dados de forma a
direciona-los aos tratamentos estatisticos mais convenientes. A variancia constante
ou homogeneidade de variancias (homocedasticidade) €, na maioria das vezes, um
requisito necessario para a analise de variancia (ANOVA) (RIBOLDI et al., 2014). Um

teste de homogeneidade segue as seguintes hipoteses:
> Ho: as variancias sao iguais (01° = 0,2 = ... = 0,9)
> Hi: as varidncias ndo séo iguais (pelo menos um dos o?’s é diferente)

Os parametros que apresentaram normalidade, executou-se o Teste F quando
eram avaliados a existéncia de efeitos entre os tratamentos para dois grupos. Para
trés grupos ou mais, executou-se o Teste de Bartlett. O Teste de Bartlett € considerado
por muitos como o melhor teste para comparagdo de variancias (NOGUEIRA,
PEREIRA, 2013). Os testes F e de Bartlett sdo precisos apenas para dados normal-
mente distribuidos. Qualquer desvio da normalidade pode fazer com que estes testes
produzam resultados imprecisos (MINITAB, 2017). Para os resultados ndo-paramétri-
cos com um conjunto de dois ou mais grupos utilizou-se o Teste de Levene gque con-
sidera a utilizacdo do estimador da mediana no lugar da média para calculo da homo-
geneidade de variancias (NOGUEIRA; PEREIRA, 2013; RIBOLDI et al., 2014).

4.3 Comparacao entre dois grupos

A comparacdo entre dois grupos amostrais € necessaria para a verificacdo se
0Ss mesmos sao dependentes ou independentes. As amostras dependentes sdo me-
dicbes pareadas para um conjunto de itens. As amostras independentes sdo medicdes

feitas em dois conjuntos de itens diferentes. Para um teste de hipotese usando duas
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amostras aleatorias, é necessario escolher o tipo de teste mais adequado, pois ele é

dependente das amostras em questao (MINITAB, 2017).

Os testes de comparacao entre duas amostras com distribuicdes normais sao:
Teste t (amostras independentes) e Teste t Pareado (amostras dependentes). Em am-

bos os testes, as hipoteses se baseiam nas médias (u). S&o elas:
> Holpy =y, (OU py - pp =0) » Hiipy # py (OU by - pp #70)

Os testes de comparacao entre duas amostras com distribuices ndo-normais
sao: Teste de Mann-Whitney (amostras independentes) e Teste de Wilcoxon Pareado
(amostras dependentes). Para ambos os testes, as hipoteses se baseiam nas media-
nas (M). Séo elas:

> Ho: My = M; (ou Mz - M, =0) » Hi: M; # M, (ou My - My # 0)

4.4 Comparacgdao entre mais de dois grupos

Comparacgdes entre trés ou mais grupos amostrais também sao necessarias
para verificacdo da dependéncia ou ndo entre os grupos. Esses métodos estatisticos
comparativos permitem comparacdes simultaneas entre médias (ou medianas) sobre

distintas populacdes (VIEIRA, 2006). Os testes de comparacédo sao divididos em:

- ANOVA One-Way (amostras independentes) e ANOVA para Medidas Repeti-
das (amostras dependentes). Deve haver a premissa de distribuicdo normal e homo-
cedasticidade em ambos. As hip6teses se baseiam nas médias (). Sao elas:

» Holpy =y =z = .o =

> Hi: Ha pelo menos uma diferenca entre as médias das populactes

- Teste de Kruskal-Wallis (amostras independentes) e Teste de Friedman
(amostras dependentes) aplicados para amostras que nao apresentam distribuicao
normal e sem critério de homocedasticidade (VIEIRA, 2006). Em ambos os testes, as
hipGteses se baseiam nas medianas (M). Sao elas:

» Ho: M1 =Ms =Mz =... = M

> Hi: Ha pelo menos uma diferenca entre as medianas das populacdes



65

4.5 Teste de Comparacdes Multiplas

Quando se rejeita a Hp da igualdade das médias ou medianas, ndo se tem in-
formacao sobre qual ou quais dos grupos sédo responsaveis pela diferenca. Esse teste
permite avaliar as diferencas entre médias ou medianas e criar intervalos de confianca
para todas as diferencas entre as médias ou medianas dos niveis dos fatores contro-
lando a taxa de erro global para um nivel de significancia especificado. Dessa maneira,
as comparacdes multiplas permitem a analise de quais sdo as médias ou medianas
diferentes e estime em que grau elas s&o diferentes (MINITAB, 2017). Os testes sao:
Teste de Tukey Pareado (para amostras com distribuicdo paramétrica) e Teste de

Wilcoxon Pareado (distribuicdo ndo-paramétrica).

4.6 Teste de Correlacao

Os testes de correlagédo sao as medidas de intensidade e de dire¢éo sobre a
associagao entre duas variaveis através de um coeficiente de correlagdo. Um coefici-
ente de correlacdo mede o grau pelo qual duas variaveis tendem a se modificar con-
juntamente (MINITAB, 2017). Os testes mais utilizados séo o Teste de Correlacéo de
Pearson (dados normais) e Spearman (dados ndo-paramétricos) a um nivel de signi-
ficancia (a) de 0,05. Os coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e Spearman (p)

podem variar em valor de -1 a +1 e seguem as seguintes hipéteses (MINITAB, 2017).
Para a Correlacdo de Pearson:
» Ho:r=0
> Hi:r#0
Para a Correlacédo de Spearman:
» Ho:p=0
» Hi:p#0

Os valores das correlagbes sao mostrados na Matriz de Correlagéo que possi-
bilita a andlise simultdnea da associacdo entre variaveis, através dos coeficientes
(DANCEY; REIDY, 2006). A Tabela 9 mostra a intensidade do relacionamento dos

coeficientes de correlacao.
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Tabela 9. Intensidade do relacionamento de coeficientes de correlacéo.

INTERPRETAGCAO COEFICIENTES DE CORRELAGCAO (r e p)
Perfeito +1,0 -1,0
Forte +09a+0,7 -09a-07
Moderado +06a+04 -0,6a-04
Fraco +03a+0,1 -03a-0,1
Zero 0,0 0,0

Fonte: Dancey e Reidy (2006).

4.7 Estatistica multivariada: PCA e HCA
Para interpretacdo de um grande conjunto de dados, técnicas de estatistica
multivariada como a Andlise de Componentes Principais (ACP), em inglés Principal
Component Analysis (PCA) e a Andlise Hierarquica de Agrupamento (AHA), em inglés
Hierarchical Cluster Analysis (HCA), vém sendo largamente utilizadas em estudos de

caracterizacdo e monitoramento de qualidade da agua (BERTOSSI et al., 2013).

O Teste de PCA tem por finalidade reduzir os dados em duas dimensoes e
fazer uma estimativa das similaridades dos dados. O Teste de HCA & uma técnica
usada para reconhecer padrdes (similaridades) de amostras a partir de um conjunto
de dados obtidos, ou seja, por meio das variaveis escolhidas esta técnica realiza o

agrupamento das amostras (SOUSA, 2008).
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CAPITULO V

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na realizacdo de qualquer pesquisa que abranja estudos nos ambientes aqua-
ticos, é de extrema importancia analisar os para@metros apresentados pelas variaveis
gue servirdo como indicadores das condi¢Oes qualitativas do ambiente estudado, pois
estas traduzem as suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas em
ecossistemas (ARCOVA; CICCO, 1999; SOUSA, 2008). A qualidade da agua dos rios
de areas naturais € o resultado das influéncias do clima, geologia, fisiografia, solos e
vegetacdo da bacia hidrogréafica (ARCOVA; CICCO, 1999)

Para apresentacdo completa de resultados e discusséo, os tépicos desse es-

tudo foram divididos em quatro partes para melhor anélise:

e Sazonalidade hidroldgica: avaliagdo do nivel das aguas na regido do
PARNA,;

e Parametros fisico-quimicos: analise da distribuicdo dos parametros no as-

pecto espaco-temporal e dos resultados conforme do CONAMA 357/2005.

e Elementos-traco: analise da distribuicdo da concentracdo dos elementos-
traco no aspecto espaco-temporal em agua superficial, sélidos totais sus-
pensos e sedimentos de fundo e dos valores conforme a Resolucao do CO-
NAMA 357/2005 e da NOAA (BUCHMAN, 2008);

e Fluxo de elementos-traco: Calculo e avaliacdo do balanco dos fluxos de

matéria ibnica dissolvida transportada pelo Arquipélago de Anavilhanas.

5.1 Sazonalidade hidrolégica

De maneira geral, pode-se dizer que a qualidade de uma determinada agua em
um ponto do rio € funcdo do uso e da ocupacdo do solo na bacia hidrografica
(SPERLING, 1996). Ou se€ja, é produto da qualidade da agua em um ponto anterior
modificado por diversos fatores atuantes no trecho que separa os pontos. Estes fato-

res podem ser caracteristicas fisicas e geomorfologicas do leito do rio, misturas de
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aguas com qualidades diferentes, presenca de vegetacao ciliar, regime climatico e
interferéncias antropicas (ANIDO, 2002; ARCOVA, CICCO, 1999; SPERLING, 1996).
As pronunciadas oscilacdes periddicas do nivel de dgua, em combinacado com mu-
dancas entre a fase aquéatica e a fase terrestre nas areas alagaveis constituem um

ambiente especifico carente de estudos (JUNK, 1980).

Um levantamento sobre os registros de cota do Rio Negro em Novo Airdo foi
feito para um melhor entendimento sobre as diferencas sazonais do comportamento
de parametros fisicos e quimicos registrados nesse estudo, conforme a Figura 20
(ANA, 2018; MARINHO et al., 2019).
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Figura 20. Cotagrama da estacao hidrométrica em 2017 e valores médios (2013-2016) e precipitacdo
anual de 2017 em Novo Airdo - AM. Fonte: Adaptado de (MARINHO et al., 2019)

Um ciclo hidrol6gico completo, em geral, é subdividido em quatro periodos, de-
finidos segundo critérios hidrolégicos: seca, enchente, cheia e vazante. Nesse estudo
adotou-se a divisao dos periodos baseada na média historica de intensidade de des-
cida ou subida do nivel das aguas no baixo Rio Negro. Enchente: periodo acentuado
de subida do nivel de agua (01/jan a 31/mar). Cheia: periodo de subida de agua

grande amplitude (01/abr a 31/jul). Vazante: periodo marcante de descida do nivel de
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agua (01/ago a 30/set). Seca: periodo de descida/subida de gua sem amplitude ele-
vada (01/out a 31/dez).

As variacfes do nivel das aguas no baixo Rio Negro sao ocasionadas pela forte
influéncia do barramento rio Solimdes-Amazonas, estendendo-se até aproximada-
mente 300 km de distancia, na confluéncia do Rio Negro com o Rio Branco. Por essa
razao, entre os meses de novembro e fevereiro, quando descem os niveis da agua do
alto Rio Negro, o baixo Rio Negro encontra-se em periodo de inundacédo. A inundacéo
€ consequéncia de um represamento provocado pela alta do complexo Solimdes-
Amazonas, que recebe grandes quantidades de agua de seus diversos tributarios que
estdo em época de enchentes. Por isso, é na estacdo seca que, paradoxalmente, sobe
0 nivel da agua do baixo Rio Negro (ZEIDEMANN, 2001). A respeito da quantidade
de agua em Anavilhanas, foi possivel observar que o ano hidrolégico 2017 apresentou
um comportamento do nivel do Rio Negro acima da média durante o periodo de en-
chente. O valor m&ximo da cota do rio ocorreu no més de junho, com valor de 1829

cm; o valor minimo de cota observado foi de 801 cm em outubro, periodo de seca.

5.2 Parametros fisico-quimicos
5.2.1 Potencial Hidrogenidnico (pH)

O pH indica o grau de acidez de uma soluc&o. E definido pela escala logaritmica
da concentragdo de ions de hidrogénio: pH = —log[H*]. Pode apresentar variagdo de
carater acido (0 < pH < 7); neutro (pH = 7); e alcalino (7 < pH < 14). Importante pa-
rametro na qualidade de agua, interferindo na solubilizacdo de gases e ions na solu-
céo (BAIRD; CANN, 2005). E uma das variaveis fisico-quimicas que mais contribuem
para o monitoramento ambiental e ao mesmo tempo é uma das mais dificeis de inter-
pretacdo. A dificuldade de compreenséao se deve aos diversos fatores que podem in-
fluencia-la, tais como: origem natural — dissolucdo das rochas, absor¢céo de gases da
atmosfera, oxidacdo da matéria organica, fotossintese — e antropica — despejos do-
mésticos com oxidacdo da matéria organica e despejos industriais como por exemplo
a lavagem acida de tanques (ESTEVES, 1998; SPERLING, 1996).

A area de estudo é compreendida majoritariamente pelo Rio Negro com prova-

vel influéncia do Rio Branco. Dessa maneira, € necessario categorizar ambos ambi-
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entes para melhor compreensédo. Os rios de agua preta, como o Rio Negro, séo ca-
racterizados por elevada acidez, com pH entre 3,8 a 5,5 (JUNK, 1997; SIOLI, 1967),
dependendo da paisagem circundante, principalmente em zona de cabeceira (SIOLI,
1967). Os rios de aguas brancas, como o Rio Branco?, possuem variacao de pH entre
6,5 e 7; dependendo do substrato geologico (FILIZOLA, 1999; MMA, 2006; SANTOS
et al., 1984; SIOLI, 1967, 1975a).

Os valores de potencial hidrogenionico desse estudo naregidao de Anavilhanas
séo apresentados no Anexo II-A, com valores médios (n = 4) para cada ponto amostral
nas cinco campanhas. Naregiao do parque, os valores de pH variaram de 3,90 £ 0,01
na Estacéo Inicio - Margem Esquerda (INI_E) em novembro (periodo de seca e preci-
pitacdo média de aproximadamente 150 mm na regido Arquipélago) a 5,72 £ 0,01 em
Estacao Esquerda — Margem Direita (ESQ_D) em julho (periodo de cheia e precipita-
¢do média de aproximadamente 90 mm), considerando apenas o Rio Negro. Ambos
os resultados de minimo e maximo, quando comparados com o CONAMA 357/05, néo
se enquadram na resolucdo, que estabelece um intervalo de pH para aguas naturais
entre 6,0 e 9,0. Os ambientes de aguas preta (rios, lagos e igarapés) devido a uma
série de fatores naturais, o pH encontra-se menor que 6,0 (CUNHA; PASCOALOTO,
2006; SILVA; MIRANDA; SANTANA, 2016; SIOLI, 1950).

Os valores acidos encontrados na area de estudo podem ser justificados pela
presenca de grande quantidade de acidos humicos em suas aguas, responsaveis por
sua coloracéo peculiar (JUNK, 1997). As substancias humicas sao biopolimeros, cujo
peso molecular varia de 30 a 30.000 uma (unidade de massa atdmica), contendo gru-
pos fendlicos e carboxilicos e com baixo nimero de grupos alifaticos OH. A maioria
das aguas naturais, o pH da agua é influenciado pela concentracéo de ions H* origi-

nados da dissociacao do acido carbénico (reacdo 1) (ESTEVES, 1998).
H,CO; =2 2H* + C03~ (reacdo 1)

O &cido carbénico nos corpos d’agua é resultante da introdugéo de gas carb6-
nico pelas aguas de chuva, ar atmosférico, matéria organica do solo e, principalmente,

matéria organica que é consumida e oxidada nas aguas (reacéo 2) (BRANCO, 1986).

2 0 Rio Branco é considerado, de forma geral, como um rio de 4gua branca, embora seus tributarios possam
ser classificados como rios de aguas brancas, pretas ou claras, em fun¢éo da sua localizagdo. Fonte: ISA
(2011)
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H,0 + CO, = H,CO4 (reagéo 2)

Em todos os pontos de coleta, os maiores valores de pH foram encontrados no
periodo de julho (cheia), assim como em todas as estacbes do arquipélago devido ao
efeito de diluicdo provocado pelo maior volume de agua. O Rio Branco é classificado
com um rio de aguas brancas e apresenta pH por volta de 6,5 (LEENHEER, 1980).
Nesse estudo, o Branco apresentou valor maximo de 6,47 + 0,01 na cheia (jul) e mi-
nimo de 5,83 + 0,01 na seca (nov). O Branco por desaguar a montante ao Parque
Nacional de Anavilhanas (Figura 6) e apresentar pH mais elevado, em relagcédo a 4guas
pretas, altera essa variavel nas areas a jusante a sua foz e nas regides a esquerda ao
arquipélago, como pode ser observado nas estacdes JBR, MON, INI, e ESQ em Ana-

vilhanas (Anexo II-A).

As alteracdes sobre variaveis fisico-quimicas em todas as estacdes a jusante
ao Rio Branco sdo evidenciadas mais fortemente no periodo de cheia que na seca e
apresentam relacéo direta com a vazao do Rio Branco. Para isso, foram medidas as
vazbes do Rio Negro e Branco durante a realizacdo das coletas de amostras (Figura
21).
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Figura 21. Estagcdes a montante de Anavilhanas. Fonte: O autor (2019).
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A vazédo do Rio Branco é maior no periodo de cheia (jul) com 11.055 m3s? e
no periodo de seca (nov) a vazdo é de apenas 1.448 m3s'. Em compensacdo, a
vazao do Rio Negro a montante a Foz do Branco (MBR) também aumentou na cheia
(jul) (38.006 m3s?), frente a seca (17.501 m3 s'1). Dessa maneira, o Rio Branco con-
tribuiu com 22,5% da vazéao do Rio Negro na cheia (jul) e 7,9% na seca (nov). Nas
trés estacdes amostrais a montante ao parque (MBR, BRA e JBR) foi possivel verificar
o0 aumento de pH em JBR, principalmente nos pontos de coletas mais proximos a
margem esquerda, causada pelas aguas do Rio Branco (Anexo II-A). Algumas esta-
¢Oes amostrais apresentaram tendéncia entre as margens em todos meses de coleta,
como os pontos em MON exibiram aumento de pH da margem direita para a margem

esquerda, com acréscimo em média 0,23 entre 0s pontos.

Os pontos de coleta em JBR também exibiram aumento, com acréscimo médio
de 0,31 da margem direita a esquerda. Esse fendmeno é explicado pela influéncia das
aguas brancas do Rio Branco sobre as duas estac¢des, porém mais evidente em JBR,
por estar a 12,3 km a jusante da Foz do Branco, do que em MON, que se encontra a
102 km da foz.

Esse comportamento também foi observado por Duncan e Fernandes (2010)
gue avaliaram a variacao dos parametros limnolégicos desde a confluéncia do Rio
Negro/Solimdes até o Arquipélago de Mariud (DUNCAN; FERNANDES, 2010). Os de-
mais pontos dentre as estagdes ndo apresentam nenhum comportamento padrédo en-
tre os periodos hidrolégicos avaliados. Para melhor visualizacdo da variacdo de pH
ao longo dos periodos hidroldgicos, os valores médios dos pontos de coletas foram
agrupados e representados por estacOes amostrais (n=12) e apresentados na Figura
22.

Os valores meédios das estacfes no Arquipélago de Anavilhanas tendem a ser
maiores na cheia (jul), com maximo em 5,68 em ESQ, e também na seca (out) com
valor maximo 5,60, também em ESQ. Os menores valores foram encontrados na seca
(nov) com minimo de 3,92 em INI, e na enchente (mar) com minimo de 4,50 em MON.
A regido montante ao parque também apresentou 0 mesmo comportamento na varia-

cao de pH entre as estacfes: maiores valores na cheia (jul) e menores em seca (nov).
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Variagdo de pH por estagoes amostrais
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Figura 22. Valores médios de pH das esta¢gdes amostrais ao longo das 5 campanhas de 2017 (n=12)

As variacdes médias do potencial hidrogenidnico nas estacdes ao longo das
campanhas no Rio Negro mostraram um comportamento decrescente de JBR (5,46)
a INI (4,67), seguido de aumento de INI (4,67) a ESQ (5,11), porém de INI (4,67) a
DIR (4,68) ndo € notado um grande aumento de pH. A estacfes JUS (5,08) apresenta
valores médios entre o que foi encontrado em DIR e ESQ (4,69 - 5,11). O pH no Rio
Negro mostra comportamento oposto ao pH do rio Solimdes, onde observa-se que a
tendéncia do pH é aumentar durante os periodos intermediarios de enchente e va-

zante e diminuir nos demais periodos (SOUSA, 2008).

De maneira geral, a regido de Anavilhanas apresenta baixos valores de pH em
todas campanhas, em desacordo com o CONAMA 357/05, que estipula uma faixa
adequada de pH de 6 a9 (BRASIL, 2005). Todavia, esses valores ndo contemplam a
diversidade dos ambientes aquaticos da regido amazoénica. Conforme estudos na re-
gido, os resultados observados estdo de acordo dos valores obtidos para ambientes
de agua pretas naturais devido ao alto teor de substancias himicas presentes em
suas aguas (JUNK, 1983; LEENHEER; SANTOS, 1980; MMA, 2006; SANTOS et al.,
1984; SIOLI, 1967).
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»= Avaliacdo do comportamento do pH durante o ciclo hidrolégico

Os dados foram testados a fim de determinar a variacéo das fases hidrolégicas,
bem como as multiplas comparacdes entres as fases. A avaliacao foi dividida em duas
partes: Regido de Anavilhanas (MON a JUS) e Regiédo de Foz do Rio Banco (JBR a
MBR). As estacdes MBR, BRA e JBR foram divididos das demais estacdes, pois
abrangem apenas duas campanhas, além de BRA e JBR sofrerem forte influéncia das

aguas brancas.

e Regido de Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR e JUS)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk (nivel de significancia 0,05) demostrou
gue ha distribuicdo normal entre as réplicas de cada ponto, assim como para as esta-
¢cbes (p > 0,05). Os valores para o teste de normalidade de Shapiro-Wilk para os me-

ses de coleta estéao dispostos na Tabela 10.

Tabela 10. Avaliagdo da normalidade e estatistica descritiva para pH em Anavilhanas (0,05;15)

'Pemzdc': Wealculado Wiabelado p-valor Distribuigéio Média Desv:o Variéincia  CoefVar
hidrolégico padréo
enchente 0,940 0,376 Normal 4,65 0,10 0,01 2,05
(margo)
cheia 0,923 0,213 Normal 4,90 0,25 0,06 5,10
(maio)
(‘i':ﬁf:‘) 0,927 0,881 0,249 Normal 5,18 0,32 0,10 6,13
0,956 0,629 Normal 5,18 0,30 0,09 5,73
seca 0,882 0,051 Normal 4,23 0,18 0,03 4,27
(novembro)

Como todas campanhas apresentaram distribuicdo normal (p > 0,05), proce-
deu-se com os testes para verificar a estimativa da variancia ao longo das fases hi-
drolégicas, utilizou-se dois testes paramétricos: Analise de Variancia (ANOVA) para
Medidas Repetidas — testa a hipotese de que as médias de duas ou mais populacdes
sdo iguais — e Teste de Tukey Pareado — executa multiplas comparacdes entre as

populacdes (VIEIRA, 2006). Ambos testes possuem nivel de significancia de 0,05.

O resultado do Teste ANOVA para Medidas Repetidas mostrou que existe uma
variagcao significativa de potencial hidrogeniénico entre os periodos hidrolégicos (p <

0,001). Dessa forma, seguiu-se para o Teste de Tukey Pareado para avaliar quais
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periodos hidrologicos apresentaram diferenca (Anexo IlI-A). Na regido de Anavilha-
nas, o teste de Tukey apontou que apenas os meses de julho e outubro ndo apresen-
taram diferenca entre as campanhas (p = 1,000), ou seja, sdo estatisticamente seme-
Ilhantes entre si. As demais comparagdes entre os periodos hidrolégicos séo significa-
tivamente diferentes (p < 0,05), inclusive em campanhas que compreendem o mes-
mos periodo hidrolégico: cheia (maio-julho) e seca (outubro-novembro). As maiores

diferencas foram encontradas em julho-novembro- e outubro-novembro.

Os resultados deste estudo foram comparados com pesquisas realizadas por
Leenheer e Santos (1980), com abrangéncia a quatro pontos amostrais no Arquipé-
lago de Anavilhanas; Sousa (2008) que analisou as flutuagdes limnoldgicas no ex-
tremo sul do arquipélago; e demais estudos que avaliaram o potencial hidrogeniénico
de aguas pretas naturais na regido amazoénica. A disposicdo de tais resultados é apre-
sentada na Tabela 11. Dividiu-se as fases hidrologicas nos seguintes periodos: en-
chente — janeiro a margo (12 coleta); cheia 1 — abril a maio (22 coleta) e cheia 2 - junho
a julho (32 coleta); seca 1 — outubro (42 coleta:) e seca 2 — novembro a dezembro (52

coleta).

Tabela 11. Comparacao dos valores de pH em ambientes naturais de Agua preta.

o & ) g o N 5 5 o = o 5 o
5] = — o —_
2 55 2o 5O S o 5 %56 %8s 98 “is ofwm
0 0 5 — <, 0o S I - @ . O v 95 [ T— =100
‘T o T O [ < o g 8 o 0 O o 0O [ €S o 0 O
50 I >3 < 8 o o S = =& < 9§ R3] O 0N 2 N
a T o — s b€ 3 > 5 c — S 88— 5 = g & — ow—
: & 25 & 3 & 2 3 % &
enchente
. 4,6510,10 4,74 4,60 4,46 -
(jan-mar)
cheia 1 4 00+0,25 4,49
(abr-mai)
" 4,70 5,35 4,59
cheld 2 518+0,32 4,57 4,371 4,983 49512 5151 4502 4,58 34

(jun-jul)

5,18+0,30 4,84
520 490 5,72
seca  403+0,18 4,79

(nov-dez)

* Estacao de referéncia HYBAM — Serrinha (Rio Negro) / * seca. 2 cheia. 2 enchente. * vazante.

Os valores médios para esse estudo variam de 4,23 no periodo de seca (nov)
a 5,18 no periodo de cheia (jul) e seca (out). O estudo de Sousa (2008) apresentou 0
variacdo de pH entre os periodos hidrolégicos, com maiores valores no periodo de

cheia (pH 5,35), porém com menores valores no periodo de enchente (pH 4,46)
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(SOUSA, 2008). As investigacdes de Leenheer e Santos (1980) e Silva (2012) mos-
traram os maiores valores no periodo de aguas baixas, 5,20 e 5,72, respectivamente
e menores no periodo de enchente e cheia, 4,60 e 4,59, respectivamente
(LEENHEER; SANTOS, 1980; SILVA, 2012). A estagéo de referéncia do HYBAM —
Serrinha, localizada no municipio de Santa Isabel do Rio Negro (AM), no intervalo de
9 anos de monitoramento, apresentou valores médios de pH em 4,62 + 0,45 (n=60),
com maiores valores no periodo de seca e menores na cheia (ORE-HYBAM, 2018).
Os demais estudos citados na Tabela 11 corroboram a carateristica acida das aguas
naturais do Rio Negro, com valores entre 4,37 € 5,72 (CUNHA; PASCOALOTO, 2006;
DUNCAN; FERNANDES, 2010; HORBE; OLIVEIRA, 2008; KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000; OLIVEIRA; FERREIRA, 2008; SANTOS et al., 1984).

e Regido de Foz do Rio Branco (MBR, BRA e MBR)

O teste de Shapiro-Wilk mostrou que apenas a estacdo JBR apresentou com-
portamento nao-paramétricos (p < 0,05). Essa dispersédo de valores de pH em JBR
pode ser justificada pelo fato da estacédo estar mais proxima da foz do Rio Branco e,
consequentemente, ser a mais afetada pelas aguas de pH mais elevado do Rio
Branco. Os testes de Wilcoxon Pareado (ndo-paramétrica) para JBR e t Pareado (pa-
ramétrica) para MBR e MBR foram realizados para analisar a variacao entre o periodo
de cheia (jul) e seca (nov). Os resultados dos testes indicaram que ha diferencas sig-
nificativas entre os periodos analisados (p < 0,01). A Tabela 12 exibe os resultados
dos estudos realizados no Rio Branco a fim de exemplificar suas caracteristicas natu-

rais.

Tabela 12. Comparacédo dos valores de pH em ambientes naturais no Rio Branco.
HYBAM Leenheer e Duncan e

Periodo O autor Leenheer Santos et Kuchler et Santos et
L ereer 2001-2011 Sant F d
hidrolégico (2019) (2001-2011) (1‘;”8‘55) (1980)  al. (1984) e(;“(;’]”o)“ al. (2000)  al. (1985)
el 6393009 671 6,05
6,50 23 6,601 6,35 2 6,07 3 6,55
seca 2 5,94%0,11 6,59 5,80

(nov-dez)

* Estaco de referéncia HYBAM — Caracarai (Rio Branco) (Fonte: http://www.ore-hybam.org) seca. 2cheia.
3enchente.

O estudo de Leenheer e Santos (1980), que descreveu a flutuacdo de pH no

Rio Branco cerca de 30 km acima de sua desembocadura no Rio Negro, encontrou


http://www.ore-hybam.org/
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valores de pH entre 5,80 a 6,71, corroborando com valores de analisados nesse es-
tudo, além de apresentar também os maiores valores no periodo de cheia, assim como
a Estacao de Referéncia de Caracarai (LEENHEER; SANTOS, 1980; ORE-HYBAM,
2018). Para Leenheer (1980), Santos et al. (1984;1985), Kuchler et al. (2000) e Dun-
can e Fernandes (2010) os valores de pH variaram de 6,60 a 6,07 em diferentes peri-
odos, confirmando os valores tipicos de aguas brancas, entre 6,5 e 7,0 dependendo
do substrato geoldgico (DUNCAN; FERNANDES, 2010; KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000; LEENHEER, 1980; MMA, 2006; SANTOS et al., 1984, 1985).

5.2.2 Potencial de Oxirreducéao (En)

Na natureza, muitas reacdes quimicas envolvem transferéncia de elétrons. Em
pH 7,0 e a 25°C, a 4gua com concentracdes saturadas de oxigénio apresenta um
potencial de +500 mV. Esse fenGmeno possui relacao direta tanto por potencial redox
(En), como por potencial hidrogeniénico (pH), dependendo dessas duas variaveis, po-
dem alterar de maneira brusca a mobilidade de elementos quimicos, como ferro, man-
ganés, carbono, nitrogénio e enxofre. Em alguns casos, essa variacdo de mobilidade
guimica pode levar a toxidade de determinado compartimento ambiental (JARDIM,
2014; TUNDISI; TUNDISI, 2008).

Os valores de Ey sé@o apresentados no Anexo II-A. Na area de estudo em Ana-
vilhanas, os resultados de Ey variaram de 64,00 = 1,73 mV em ESQ_D na cheia (mai)
a 167,00 £ 0,71 mV em JUS_C na seca (nov). O parametro ndo apresentou valores
minimos caracteristicos em um periodo especifico, variando entre as campanhas de
maio e outubro, com valores minimos de 64,00 mV em ESQ_D na cheia (mai) e 73,80
em MON_D na seca (out). As alteracfes significativas de Ey em ambientes aquaticos
podem ocorrer de acordo com as alteracdes dos sistemas em funcéo de diversos pro-
cessos envolvidos (ESTEVES, 2011).

Analisando as trés estacOes amostrais na Regido de Foz do Rio Branco (MBR,
BRA e JBR) verificou-se que a estagcdo BRA apresentou menores valores de Ey em
comparacdo com a regido do PARNA. Em ambos periodos analisados, os valores
para o Branco variaram de 25,80 mV na seca (nov) a 70,20 mV na cheia (jul). A
estacado JBR mostrou uma acentuada variacao gradual de E de uma margem a outra,

com diferenca de 44,20 mV (cheia) e 69,40 mV (seca) entre as margens esquerda e
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direita. A margem esquerda obteve os menores valores de potencial redox causados
pela proximidade da foz do Rio Branco, com 60,80 mV e 66,40mV, cheia e seca res-
pectivamente. A variacdo de Ey € melhor observada usando-se a média dos valores

para cada estacdo amostral, conforme a Figura 23.

Variagdo de E,, por estagoes amostrais
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Figura 23. Valores médios de Ey das estacdes de coleta ao longo das 5 campanhas em 2017 (n=12)

As variac6es médias do Ey nas estacdes ao longo das campanhas no Rio Ne-
gro mostraram um comportamento decrescente de MBR (145,03 mV) a JBR (90,37
mV); da estacdo JBR os valores tendem a aumentar até INI (111,35 mV); de INI
(111,35 mV) a ESQ (90,31 mV) os valores decrescem, assim como de INI (111,35
mV) a DIR (104,85 mV), porém com menor intensidade que ESQ. A estacdo JUS
(108,57 mV) apresenta valor médio maior tanto para DIR, quanto para ESQ.

Os valores médios de potencial redox nas estagdes amostrais no Arquipélago
de Anavilhanas tendem a ser maiores na seca (nov), com maximo em 160,33 mV em
INI e menores também na seca (out) e na cheia (mai), com minimo de 71,53 mV em
ESQ em outubro. A regido montante ao parque apresentou 0 mesmo comportamento
na variacao de Ey apenas para as estacoes MBR e JBR. A estacdo BRA exibiu com-
portamento contrario ao observado no Rio Negro, com maiores valores na cheia e

menores na seca. Todavia, a baixa vazdo do Branco no periodo de seca exerceu
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pouca influéncia nesse periodo sobre as demais estacdes, exceto em JBR. Em aguas
naturais, os valores de Ey podem variar de -500 a +700 mV. Nesses ambientes, 0
agente oxidante mais importante € o oxigénio dissolvido, onde sob as condi¢cdes de

reacao é reduzido para formacao, em geral, de H,0 ou OH~ (ESTEVES, 2011).

» Avaliagdo do comportamento do Ey durante o ciclo hidrolégico
e Regido de Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR e JUS)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk (nivel de significancia 0,05) demostrou
gue houve distribuicdo normal entre as réplicas de cada ponto, assim como para as

estacdes (p > 0,05). Os valores para o teste de normalidade de Shapiro-Wilk para os

meses de coleta estdo dispostos na Tabela 13.

Tabela 13. Avaliagcdo da normalidade e estatistica descritiva para E4 em Anavilhanas (0,05;15)

hi:l::lz:(i,co Wealculado Wiabelado p-valor Distribuigdo A;‘r:‘\i;;, ::;:’E:Z Varidncia  CoefVar
A 0,896 0,082 Normal 95,45 8,10 65,69 8,49
(margo)
cheia
aio) 0,946 0,472 Normal 87,56 10,71 114,76 12,23
(cit‘l‘:j:) 0,889 0,881 0,065 Normal 102,73 14,36 206,26 13,98
0,888 0,062 Normal 81,73 7,10 50,46 8,69
seca
0,928 0,257 Normal 149,48 12,54 157,2 8,39
(novembro)

O resultado da Analise de Variancia (ANOVA) para Medidas Repetidas revelou
gue ha variacao significativa entre os periodos hidrologicos (p < 0,001) na regido do
PARNA. O Teste de Tukey (Anexo llI-A) mostrou que apenas as comparacgoes entre
0s meses de outubro-maio (p = 0,589), julho-marco (p = 0,367) e maio-marcgo (p =
0,285) nédo se diferiram entre as campanhas. As demais comparacdes sao significati-
vamente diferentes (p < 0,05), inclusive nas campanhas que compreenderam os mes-
mos periodos hidrolégico: maio-julho (cheia, p = 0,002) e outubro-novembro (seca, p

< 0,001), que apresenta a maior diferenca entre as campanhas.

Conforme estudos realizados por Horbe e Oliveira (2008) em 17 igarapés na-
turais de agua preta; Pinto et al. (2009) e Mulholland et al., (2015) no Rio Negro, os

ambientes de aquaticos ndo antropizados de agua preta apresentam valores de 140
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a 438 mV (Tabela 14).

Tabela 14. Comparacao dos valores de E4 (mV) em ambientes naturais de agua preta.

Periodo . Mulholland et al. Horbe e
hidrolégico O autor (2019)  Pinto et al. (2009) (2015) Oliveira (2008)
Gl 95,45 + 8,10

(jan-mar)

cheia 87,56 £ 1071

(abr-mai)

e 180 438
cheia 2 102,73 * 14,36 2371
(jun-jul)
81,73 +7,10
140 385
seca 2 149,48 + 12,54

(nov-dez)

lseca

Os estudos Pinto et al. (2009) e Mulholland et al. (2015) encontraram minimos
de 140 mV e 385 mV, respectivamente, no periodo de seca, enquanto na cheia os
valores variaram de 180 mV a 438 mV (MULHOLLAND et al., 2015; PINTO et al.,
2009). Horbe e Oliveira (2008) encontraram valores médios de 237 mV, apresentando
variacdo de 162 mV a 333 mV no periodo de seca para os igarapés de agua preta
(HORBE; OLIVEIRA, 2008). Em relacdo a variacao sazonal, a regido de Anavilhanas
apresentou valores de Ey com grande variagdo nas campanhas dentro do mesmo
periodo hidroldgico, onde é possivel observar os valores maximos e minimos no peri-

odo de seca.

e Regido de Foz do Rio Branco (MBR, BRA e MBR)

O teste de Shapiro-Wilk mostrou resultados paramétricos para JBR (p = 0,116)
e ndo-paramétricos para as estacdes BRA (p = 0,004) e MBR (p = 0,011). O teste de
t Pareado em JBR indicou que ndo houve variacdo de potencial redox entre as duas
campanhas (p = 0,246). No entanto, para MBR e BRA, o Teste de Wilcoxon Pareado
apontou que houve variacao significativa entre os periodos hidroldégicos nas estacdes,
MBR (p = 0,036) e BRA (p = 0,027). A Tabela 15 exibe os resultados de um estudo
realizado no Rio Solimdes, a fim de exemplificar suas caracteristicas naturais de

aguas brancas.
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Tabela 15. Comparacao de Ey (mV) em ambientes naturais de agua branca.

Periodo

hidrolégico O autor (2019) Mulholland et al. (2015)
e 66,60 + 3,82 322
(jun-jul)
seca 2 29,13 + 3,00 334

(nov-dez)

A estacdo BRA apresentou menores valores em relacdo ao encontrado no Rio
Negro em todas as campanhas desse estudo. Mulholland et al. (2015) encontrou va-
lores que variam de 322 a 334 mV no periodo de cheia e seca, respectivamente no
Rio Solimdes. A Resolucdo CONAMA 357/05 néo estabelece padrées maximos e mi-
nimos para o potencial redox nos corpos hidricos. Estudos a respeito da avaliacdo da
gualidade de uma agua relacionados com a quimica de oxidacdo-reducao apontam
diferencas de potencial positivas entre 200 mV e 600 mV (maximo de 700 mV) indicam
um meio fortemente oxidante. Diferencas de potencial entre -100 mV e -200 mV (mi-
nimo de 500 mV) revelam meios redutores. Os valores observados em rio de aguas
naturais sao fracamente oxidantes, devido a presenca restrita de oxigénio dissolvido
(ESTEVES, 2011; FIORUCCI; FILHO, 2005).

5.2.2.1 Interpretacao dos valores de E4 e diagrama En x pH

As medicdes do potencial redox podem ser utilizadas para previsdes e diag-
nésticos quanto a oferta ou deficiéncia de elétrons num dado meio, e consequente-
mente estabelecer espécies quimicas predominantes por meio da sua mobilidade nos
compartimentos (JARDIM, 2014; TUNDISI; TUNDISI, 2008).

Os valores de Ey precisam ser analisados com certa atencdo, uma vez que
nem sempre a cinética permite que as condi¢des de equilibrio termodindmico sejam
estabelecidas em ambientes complexos e que se alteram constantemente, como € o
caso de sistemas aquaticos naturais (JARDIM, 2014). Os dados obtidos de pH e Ey
foram inseridos no diagrama proposto por Krauskopf em 1972 e Pourbaix simplificado
(Figura 24), que exibe as posicdes generalizadas de alguns ambientes aquaticos
(PALMER; JOHNSON, 1989).

A relacéo entre pH e Ey indica que o ambiente aquatico de Anavilhanas varia
de transicional para ambiente isolado da atmosfera com carater acido. Os valores de

potencial redox medidos em sistemas naturais deverdo se situar dentro dos limites



superior e inferior de estabilidade da agua mostrados no diagrama.

Relagédio E, e pH

Ey (V)
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INI < Horbe e Oliveira (2008)
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A Malholland et al. (2015) cheia

Figura 24. Correlacdo entre os pardmetros de Ey e pH das estacdes estudadas com base no

diagrama de Krauskopf (1972) e Johnson et al. (1989).
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Essarelacdo de variaveis possibilita apontar quais espécies predominantes po-
dem ser encontradas na amostra investigada, muito embora nem sempre a cinética
guimica permita que esta previsao ocorra, em especial em reac6es mediadas por mi-
cro-organismos (JARDIM, 2014).

5.2.3 Condutividade Elétrica (CE)

A condutividade elétrica € a expressao numérica da capacidade de um corpo
conduzir a corrente elétrica. Esse parametro depende das concentracfes idnicas e da
temperatura e indica a quantidade de sais existentes na coluna d’agua e, portanto,
representa uma medida indireta da concentracdo de poluentes (CETESB, 2017). E
um dos parametros mais Uteis, pois fornece informacdes tanto sobre o metabolismo
do ecossistema aquatico quanto para alteracdes em uma bacia de drenagem
(ESTEVES, 1998). Os valores de condutividade elétrica sdo apresentados no Anexo
l-A.

Na area de estudo em Anavilhanas, os valores de CE variaram de 9,12 £ 0,11
S cm* em INI_C na seca (out) a 14,89 + 0,01 em MON_E na enchente. A condultivi-
dade elétrica ndo apresentou valores minimos caracteristicos em uma campanha es-
pecifica, variando entre as campanhas de outubro e novembro. O periodo de enchente
apresentou majoritariamente os maiores valores de condutividade elétrica na regiao
do parque de Anavilhanas, exceto na estacdo ESQ, onde todos os pontos da estacéo
apresentaram maiores valores de CE no periodo de cheia (jul).

Nas trés estacfes amostrais a montante ao parque (MBR, BRA e JBR) é pos-
sivel verificar a alteracdo de CE em JBR_E causada pelas dguas de maior condutivi-
dade elétrica do Rio Branco (Anexo II-A). Em BRA, os valores de CE variaram de
22,74 uS cm* (jul) a 18,48 uS cm (nov). Seus maiores valores em relacéo ao Rio
Negro sdo caracteristicos de rios de agua branca (MMA, 2006). As estacfes a mon-
tante do parque exibiram maiores resultados no periodo da cheia, com notavel au-
mento de CE margem esquerda em JBR. Esse efeito é explicado pela influéncia do
aporte da foz do Rio Branco sobre as estagcfes a jusante, contribuindo para aumento
em pontos mais proximos a foz (DUNCAN; FERNANDES, 2010). A variacdo de CE é
melhor observada utilizando-se a média dos valores para cada estacado (Figura 25).
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Variagdo de CE por estagoes amostrais
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Figura 25. Valores médios de CE das estacdes de coleta ao longo das 5 campanhas em 2017 (n=12)

Os valores médios de condutividade elétrica nas estagdes mostraram um com-
portamento decrescente de MBR (14,17 uS cmt) a JBR (12,99 yuS cm™) mesmo com
a contribuicdo do Rio Branco (30,38 uS cm) sobre a margem esquerda; a partir es-
tacdo JBR os valores tendem a diminuir de MON (12,19 pS cm?) até INI (11,71 pS
cm?); de INI (11,71 pS cm?) a ESQ (12,09 uS cm) os valores aumentam, assim
como de INI a DIR (12,55 uS cm). A estacdo JUS (11,20 uS cm) apresenta valor
médio menor tanto para a estacao DIR, quanto para ESQ.

Conforme a literatura, rios de aguas brancas apresentam valores acima de 60
US cm! enquanto rios de aguas negras exibem CE por volta de 8,0 uS cm* (MEADE
et al., 1979; MMA, 2006; SIOLI, 1967). No entanto, o Rio Branco apresenta um com-
portamento atipico em suas caracteristicas hidroquimicas: no auge do periodo seco
(dezembro a marc¢o), o Rio Branco é mais semelhante aos rios de agua clara (5,0 a
6,0 uS cmt), como o Tapajés, do que aos rios de dgua branca, como o Solimdes. A
dificuldade em enquadrar o Rio Branco no classico sistema de rios de agua branca,
preta ou clara levou pesquisadores a proporem sua classificagdo como rio de “agua
semelhante a branca”, embora seus tributarios possam ser classificados como rios de

aguas brancas, pretas ou claras, em funcéo da sua localizacédo (ISA, 2011).
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» Avaliacdo do comportamento do CE durante o ciclo hidroldgico
* Regiao de Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR e JUS)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk demostrou que houve distribuicdo nor-
mal entre as réplicas de cada ponto, assim como para as estacdes (p > 0,05). Os

valores para o teste de normalidade estéo dispostos na Tabela 16.

Tabela 16. Avaliacdo da normalidade e estatistica descritiva para CE em Anavilhanas (0,05;15)

Periodo T Média Desvio ea .
hidrolégico Wedculado  Whabelado p-valor  Distribuigdo (S em-) padrdo Variéncia  CoefVar
L 0,940 0,389 Normal 13,75 0,83 0,69 6,06
(margo)
cheia 0,883 0,052 Normal 12,47 0,78 0,62 6,29
(maio)
(cirﬁfj) 0,896 0,881 0,084 Normal 12,12 1,09 1,18 8,97
0,910 0,136 Normall 10,50 1,11 1,24 10,61
seca
0,955 0,599 Normal 11,34 0,62 0,39 5,48
(novembro)

O teste ANOVA para Medidas Repetidas mostrou que existe variagao significa-
tiva entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O Anexo llI-A contém quais meses
apresentaram similaridade a partir de teste de Tukey. O teste de Tukey apontou que
apenas as comparacdes entre os meses de maio-julho (p = 0,826) ambos do periodo
de cheia, julho- novembro (p = 0,147) e outubro-novembro (p = 0,090) ambos no pe-
riodo de seca, ndo se diferiram entre as campanhas. As demais comparacdes sédo
significativamente diferentes (p < 0,05), sendo margo-outubro os periodos que mais

apresentaram diferenca de condutividade.

A condutividade elétrica analisada em rios de agua preta com caracteristicas
naturais na regido amazonica esta disposta na Tabela 17 para avaliacdo e compara-

¢do com as demais pesquisas nhessa regiao.
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Tabela 17. Comparacédo dos valores de CE (US cm™) em ambientes naturais de agua preta

o g e E Sg _U E o “g o 038 L]
$2 8T £ g® 32 o8 %F B8 928 o2® c5 sia
5 35 Sa* 38 £, 2o 8% ss fgs f£28 £E2g w:s
3 A =g "% &t S FT 3% 9&% f£o° 3s% 5i°
— (%]
enchente ;51083 | 7.47 | 9,90 | 1140
(jan-mar)
chela 1™ 45 474078 7,15
(abr-mai)
o 11,10 10,80 14,08
‘(iu‘:zlf 12,12+1,09 6,98 11,231 9,703 10,002 11,43" 16,002 11,1434
10,50+1,11 | 7,22
9,50 8,95 10,40
seca2 19344062 7,35

(nov-dez)

* Estacdo de referéncia HYBAM - Serrinha / 1 seca. 2 cheia.  enchente. 4 vazante

Em relacéo ao periodo sazonal, a regido de Anavilhanas apresentou os maiores
resultados de CE no periodo de enchente, influenciado principalmente pelo lixivia-
mento provocado pela forte precipitacdo nesse periodo (330 mm) , seguido do periodo
de cheia e menores valores seca. Esse mesmo comportamento é observado por Lee-
nheer e Santos (1980), porém Sousa (2008) descreve o periodo de cheia como de
maior condutividade elétrica em aguas pretas (LEENHEER; SANTOS, 1980; SOUSA,
2008). A investigacéo de Silva (2012) apresentou valores entre 10,40 a 14,17 uS cm-

1 no periodo de seca e cheia, respectivamente (SILVA, 2012).

A estacdo de monitoramento do HYBAM Serrinha apresentou valores de 6,98
a 7,47 uS cm! sendo os maiores no periodo de enchente, seguido da seca e menores
na cheia. A média geral (n=123) em Serrinha no intervalo de 8 anos de monitoramento
da estacdo é 7,37 + 3,37 uS cm* (ORE-HYBAM, 2018).0s demais estudos corrobo-
ram os valores caracteristicos de rios naturais de agua preta, com condutividade elé-
trica aproximadamente 8,00 uS cm?® (CUNHA; PASCOALOTO, 2006; DUNCAN;
FERNANDES, 2010; HORBE; OLIVEIRA, 2008; KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000; MMA, 2006; OLIVEIRA; FERREIRA, 2008; SANTOS et al., 1984).

¢ Regido de Foz do Rio Branco (MBR, BRA e MBR)

O teste de normalidade mostrou resultados paramétricos apenas em BRA (p =
0,086); MBR (p = 0,010) e JBR (p = 0,008) apresentaram valores ndo-parameétricos.
O teste t Pareado em BRA mostrou que ha variacdo significativa entre as duas cam-

panhas (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado evidenciou que a estacdo MBR (p
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= 0,058) ndo apresenta variacao entre o periodo de cheia e seca, mas JBR (p = 0,009)
exibiu variacdo entre os periodos em razdo da margem esquerda apresentar os mai-
ores valores. Os resultados para o comportamento do Rio Branco em outros estudos
sdo apresentados na Tabela 18. Os dados mostram maiores valores condutividade

elétrica do Rio Branco em relacéo ao Rio Negro em todos os estudos as campanhas.

Tabela 18. Comparacéo dos valores de CE (uS cm?) no Rio Branco

Periodo O autor HYBAM Leenheer e Leenheer Santos et Kuchler et FDeL::ZiT:l:s Santos et
hidrolégico (2019) (2001-2011)*  Santos (1980)  (1980)  al. (1984)  al. (2000) (2010) al. (1985)
c(.hei."lz 19,44 + 4,86 25,97 20,65
) 330023 1562 10,003 19,502 21,463
seca 5131 +3,16 26,07 17,4

(nov-dez)

* Estacéo de referéncia HYBAM - Caracarai / * seca. 2cheia. ®enchente

Mesmo sendo um rio de agua semelhante a branca, o Branco apresentou con-
dutividade elétrica abaixo do padrdo esperado para rios de aguas brancas (>60,0 uS
cm) e acima para rios de aguas claras (5 a 6,0 uS cm) em todo os periodos. A
variacdo de CE em estudos no Rio Branco apresentou uma variacéo de 10,0 uS cm
a 33,0 uS cm* (DUNCAN; FERNANDES, 2010; KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG,
2000; LEENHEER, 1980; LEENHEER; SANTOS, 1980; SANTOS et al., 1984, 1985).
A estacdo do HYBAM Caracarai apresentou, no intervalo de 10 anos de monitora-
mento, média geral (n = 284) de 22,16 + 4,78 uS cm* (ORE-HYBAM, 2018).

A CE fornece uma boa indicacédo das modificacbes na composicéo das aguas,
especialmente na sua concentracao mineral, mas nao fornece nenhumaindicacao das
guantidades relativas dos varios componentes. O CONAMA 357/05 ndo estabelece
valores maximos de condutividade elétrica. A concentracdo de ions presentes nos
corpos hidricos aumenta a medida que mais sélidos dissolvidos sao adicionados, as-
sim altos valores podem indicar caracteristicas corrosivas da agua. A CETESB esti-
pula que niveis superiores a 100 uS cm* indicam ambientes impactados (CETESB,
2017).

5.2.4 Temperatura (Temp)

Variacdes de temperatura sdo parte do regime climatico normal. Os corpos hi-

dricos naturais apresentam variacdes sazonais e diurnas, bem como estratificacdo
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vertical. A temperatura superficial € influenciada por fatores tais como latitude, altitude,
estacao do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e profundidade (CETESB, 2017). Em
geral, as medi¢cbes de temperatura ocorram entre as 13h as 15h. Os dados obtidos

nas campanhas estao dispostos no Anexo II-B.

Na area de estudo em Anavilhanas, a temperatura variou de 32,29 + 0,11 °C
em DIR_C na seca (nov) a 28,00 = 0,07 °C em DIR_D na enchente. A temperatura
apresentou valores minimos majoritariamente na campanha de mar¢co em todos os
pontos avaliados e maiores valores na campanha de novembro. Nas trés estacOes
amostrais a montante ao parque (MBR, BRA e JBR) é possivel verificar que ndo existe
variagdo de temperatura entre as estacfes no mesmo periodo (Anexo II-B). No peri-
odo de seca, 0 més novembro foram obtidos os maiores valores de temperatura, com
maximo de 31,86 + 0,01 °C em MBR_D e na seca (jul) os menores valores, com mi-
nimo de 27,70 £ 0,01 em BRA_D. A variacao de temperatura nas estacoes amostrais
ao longo de todas as campanhas pode ser observada na Figura 26. E possivel notar

a predominancia de maiores temperaturas no periodo de seca na regiao.

Variagdo de tempetatura por estagoes amostrais
33,00 1§

32,00 H~
31,00 H~
30,00 -~
29,00 ~

28,00 A

Temperatura (°C)

27,00 ~

26,00 H~

25,00 T r
MBR BRA JBR MON INI ESQ DIR Jus

Estagoes de coleta
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Figura 26. Valores médios de temperatura das estacdes de coleta nas 5 campanhas em 2017 (n=12)

A temperatura média nas esta¢cfes apresentou pequena variagdo entre os pon-
tos de coleta, com méximo de 30,25 °C em JUS e minima de 29,61 °C em JBR. A
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temperatura das aguas superficiais tem importante funcéo na solubilidade dos sais e,
sobretudo dos gases, e, portanto, na condutividade elétrica, na determinacao do pH
(SOUSA, 2008).

» Avaliagcdo do comportamento do Temp durante o ciclo hidrologico
* Regido de Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR e JUS)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk demostrou que ha distribuicdo normal
entre as réplicas de cada ponto, assim como para as estacdes (p > 0,05). Os valores

para o teste de normalidade para os meses de coleta estao dispostos na Tabela 19.

Tabela 19. Avaliagdo da normalidade e estatistica descritiva para Temp em Anavilhanas (0,05;15)

Periodo e e e Média Desvio en s
hidrolégico Woealculado  Wihabelado p-valor Distribuigdio °C) padréio Varidincia CoefVar
s 0,939 0,368 Normal 28,20 0,14 0,02 0,49
(margo)
cheia 0,932 0,294 Normal 20,42 0,16 0,02 0,54
(maio)
(‘i:‘ﬁf:) 0,912 0,881 0,147 Normal 28,90 0,34 0,12 1,18
0,957 0,636 Normal 30,40 0,24 0,06 0,80
seca 0,955 0,610 Normal 31,64 0,37 0,13 1,16
(novembro)

O teste ANOVA para Medidas Repetidas mostrou que existe variacao significa-
tiva entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O Anexo llI-A contém quais meses
apresentam similaridade a partir de teste de Tukey. O teste de Tukey apontou que
nenhuma das comparacdes entre os meses apresentou similaridade entre as campa-
nhas, sendo marco-novembro os periodos que mais apresentaram diferenca de tem-

peratura.

e Regido de Foz do Rio Branco (MBR, BRA e MBR)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk mostrou resultados ndo-paramétricos
para todas as estacOes. O teste de Levene demonstrou a homogeneidade entre as
variancias no periodo de cheia e seca (p-valor > 0,05) nas trés estacdes. O teste de
Wilcoxon Pareado mostrou que em todas as estacdes houve variacdo acentuada entre

o periodo de cheia e seca (p < 0,001).
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Os estudos de Sousa (2008), Silva (2012) e Mulholland et al. (2015) que anali-
saram a variabilidade da temperatura em rios naturais da regido amazoénica, mostra-
ram modificacdo desse parametro conforme as fases hidrolégicas do Rio Negro,
sendo o0 periodo de seca aquele que apresentou maiores temperaturas
(MULHOLLAND et al., 2015; SILVA, 2012; SOUSA, 2008). A Tabela 20 retne os
valores para os estudos citados, bem como os dados das Estacfes de Referéncia do
HYBAM (Serrinha e Caracarai).

Tabela 20. Comparacéo dos valores de temperatura (°C) para o Rio Negro e Rio Branco

Periodo O autor Serrinha . Mulholland et O autor Caracarai
hidrolégico  (2019) (2003-2008) 1+ S°Usd (2008)1 Siva (2012)T - ony5) (2019)2  (1999-2010) 2*
enchenfe | 5090 +0,14 27,80 28,80 . . . .

(jan-mar)

(;'kjf_‘gq‘i) 29,42 £0,16 27,85

. 28,20 28,50 29,00 27,82 t0,12 28,25

cheia2 | 5090 +0,34 27,93

(jun-jul)

30,40 + 0,24 28,38
30,90 31,00 3228 |31,64+0,17 28,78

seca 3164 +0,37 28,05

(nov-dez)

* Estaco de referéncia HYBAM / 1 Rio Negro. 2 Rio Branco

Em geral, os menores valores de temperatura estao presentes nos periodos de
enchente e cheia com minimo entre 27,80 a 28,20°C. Para os maiores resultados de
temperatura, o periodo de seca, tanto para o Rio Negro, foi o que apresentou altas
temperaturas com maximo de 32,28°C. Os dados do observatério do HYBAM Serrinha
(2003 a 2008) apresentam valores médios (n=90) de 28,02 + 0,22 °C; Caracarai (1999
a 2011) exibe valores médios (n=371) de 28,56 + 0,98 °C.

5.2.5 Carbono Orgéanico Dissolvido (COD)

O carbono orgéanico dissolvido (COD) — ou DOC (dissolved organic carbon) &
formado por substancias de variado peso molecular. As substancias de maior peso
sdo os acidos humicos (Figura 27) e falvicos (Figura 28), e os de menores sdo 0s
oligopeptideos, acidos organicos e aglcares (LEENHEER; CROUE, 2003). Os com-
postos humicos podem ser classificados em trés grupos segundo sua solubilidade em

meio alcalino ou acido — &cidos humicos, que séo soluveis em solucéo alcalina mas
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gue se precipitam em meio acido; acidos fulvicos, que constituem a fracdo das subs-
tancias humicas solaveis em meio acido; humina, que constitui a fracdo que nao pode

ser extraida nem por meio basico nem acido. (ESTEVES, 1998).

COOH OH

Figura 28. Exemplo de estrutura de acido fulvico.

As concentracdes de COD néo dependem apenas da natureza da bacia hidro-
gréfica, mas também séo influenciadas por variagbes sazonais e insumos de carbono
organico articulado (COP), como escoamento superficial ou florescimento de algas. O
COD influencia a dindmica dos ecossistemas aquaticos de diversas formas
(ESTEVES, 1998; LEENHEER; CROUE, 2003). Esse parametro possui importante
papel como fonte de energia para bactérias e algas cianoficeas e atua como agente

de interferéncia na fotossintese dos organismos aquaticos. Além disso, ainda desem-
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penha um importante papel como agente complexador de metais, especialmente me-
tais que apresentam toxidade (Cd, Zn, Cu, Ni, Pb, Co, Mn, Mg, Cr) e uma vez comple-
xados ao COD, os metais sdo arrastados para o sedimento (CETESB, 2017,
ESTEVES, 1998).

Os dados obtidos nas campanhas estdo dispostos no Anexo II-B. Na area de
estudo em Anavilhanas, os valores de COD variaram de 13,52 +0,20mg L*em INI_C
na seca (out) a 7,41 + 0,14 mg L't em ESQ_D também na seca (out). Em geral, as
maiores concentragdes de COD sao encontradas majoritariamente na cheia (mai), ex-
ceto na estacdo INI_D/C e MON_C/E; as menores concentracfes no periodo de seca
(out), com excecdo em MON e INI. O mesmo comportamento foi identificado por Ri-
chey et al. (1990), demonstrando que a concentracdo de COD no Rio Negro aumenta
no periodo de cheia, muito provavelmente associado ao processo de inundacao que
ocorre neste periodo aumentando a quantidade de matéria organica provenientes de
vegetacao oriundas das florestas (RICHEY et al., 1990; SILVA, 2012).

Nas estacdes amostrais a montante ao parque houve a variagdo na concentra-
cdo de COD entre as estacdes no mesmo periodo (Anexo II-B). Nas estacées MBR e
JBR, o periodo de seca foi o periodo com as menores concentracfes de COD, com
excec¢ao dos pontos BRA_C e BR_E. O aumento da concentracdo de COD nos pontos

BRA _C e BRA _E (seca), cujo os valores caracteristicos para esse periodo sdo por
volta de 5,68 + 0,87 mg L' (ORE-HYBAM, 2018), foi devido a presenca de algas que
se proliferaram no periodo de 4guas baixas na regido, resultando no aumento da pro-
dutividade biolégica (Figura 29B) (ISA, 2011).

S oy s
R =

Figura 29. Estacao no Rio Branco (BRA). (A) Periodo de cheia (julho); (B) Periodo de seca (novembro)
Fonte: O autor (2017)
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No periodo de cheia, principalmente em maio, as altas concentracdes de COD
séo causadas pela forte precipitacdo na regido, provocando além do arraste de subs-
tancias organicas do ambiente terrestre, a dissolugcdo de compostos orgéanicos pre-
sentes na atmosfera. Em julho, houve um aumento gradativo na concentragéo de COD
da margem direita para esquerda em JBR. Esse comportamento, assim como para
demais variaveis estudadas nessa pesquisa, foi influenciado por aguas contendo
baixo teor de COD provenientes do Rio Branco e maior vazao nesse periodo, afetando
principalmente a margem esquerda de JBR. Esse comportamento néo € observado
em nenhum dos pontos em de JBR no periodo de seca, pois a contribuicdo do Rio
Branco para vazéo do Rio Negro foi de apenas 7,9% no periodo de aguas baixas. A
variacao de carbono organico dissolvido nas estac6es amostrais ao longo de todas as

campanhas pode ser observada na Figura 30.

Variagdio de COD por estagdes amostrais
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Figura 30. Valores médios de COD das estacfes amostrais nas 4 campanhas em 2017 (n=12)

Houve acentuada variagcdo de COD entre as estacdes amostrais. Os valores
médios COD mostraram um comportamento decrescente de MBR (10,64 mg L) a
JBR (6,48 mg L*) pela contribuicdo do Rio Branco (6,98 mg L); a partir estagdo JBR
os valores tendem a aumentar de MON (10,33 mg L) até INI (10,70 mg L); de INI a
ESQ (8,71 mg L?) os valores diminuem, assim como de INI a DIR (9,85 mg L), porém
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com menor amplitude. A estacdo JUS apresenta valor médio menor tanto para a es-
tacdo DIR, quanto para ESQ. A estacdo JUS (8,96 mg L) apresenta valores médios
entre o que foi encontrado em DIR e ESQ (8,71 — 9,85 mg L™).

» Avaliagcdo do comportamento do COD durante o ciclo hidrolégico
* Regido de Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR e JUS)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk demostrou que ha distribuicdo normal
entre as réplicas de cada ponto, assim como para as estacdes (p > 0,05), exceto em
MON e INI (p < 0,05). Os valores para o teste de normalidade para os meses de coleta

estado dispostos na Tabela 21.

Tabela 21. Avaliagdo da normalidade e estatistica descritiva para COD em Anavilhanas (0,05;15)

Periodo e e Média Desvio e .
hidrolégico Wealculado Whabelado p-valor Distribuigdo (mg L) padréio Varidncia  CoefVar
AL 0,861 0,025  N&o-normal | 10,49 * 0,62 0,39 5,90
(maio)
cheia 0,912 0,146 Normal 9,48 0,62 0,39 6,57
(julho)
0,881
0,880 0,048 Néo-normal 8,95 * 2,06 4,25 21,63
secd 0,934 0,318 Normal 9,28 0,52 0,27 5,60
(novembro)
* mediana

O resultado do teste de Friedman (distribuicdo ndo-paramétrica) exibiu variagcao
significativa entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado
apontou que apenas as comparacgdes entre maio-novembro e maio-julho (ambos pe-
riodos de cheia) ndo apresentaram similaridade (p < 0,001). As demais comparacdes
nao se diferem estatisticamente, sendo julho-outubro (p = 0,999) e outubro-novembro

(ambos periodos de seca) (p = 0,965) as que mais se assemelharam (Anexo IlI-B).

A concentracdo de COD avaliada em diferentes estudos para ambiente ama-
zbnico mostrou maiores concentracdes para ambientes de aguas pretas em relacéo a
aguas brancas (Tabela 22 e Tabela 23). A concentracdo de carbono organico dissol-

vido € modificada em funcédo da sua origem (SPERLING, 1996).
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Tabela 22. Comparagéo de COD (mg L) em estudos no Rio Negro

Periodo O autor Serrinha Silva Leenheer e Leenheer Richey et al Kuchler
hidrolégico (2019) (1999-2016) * (2012) Santos (1980) (1980) (1990) (2000)
cheia 110,49 + 0,62 14,37
(abr-mai)
. 11,07
chein? | 9484062 14,00
10,00 11,7012 8,5023 11,40!
8,95 £ 2,06 13,75
6,33
seca 2 9,28 +0,27 13,77

(nov-dez)

* Estacao de referéncia HYBAM / enchente. 2 cheia. ® seca.

Conforme Leenheer (1980), Leenheer e Santos (1980), Kuchler et al. (2000) e
Silva (2012), além da Estacéo de Referéncia do HYBAM (Serrinha), o Rio Negro apre-
senta concentracdo de carbono organico dissolvido que varia de 6,33 a 14,37 mg L
(KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000; LEENHEER; SANTOS, 1980; ORE-
HYBAM, 2018; RICHEY et al., 1990; SILVA, 2012). Nos estudos que avaliaram a va-
riacdo sazonal, o periodo de cheia no Rio Negro apresentou as maiores concentra-

¢Oes, sendo 0 mesmo comportamento observado nesse estudo.

e Regido de Foz do Rio Branco (MBR, BRA e MBR)

O resultado teste de normalidade de Shapiro-Wilk exibiu comportamento nao-
paramétricos para todas as estacdes. O teste de Wilcoxon Pareado mostrou que em
todas as estaces houve variacdo acentuada entre o periodo de cheia e seca: MBR
(p = 0,039), BRA (p = 0,002) e JBR (p = 0,009). Os estudos realizados no Rio Banco
por Kuchler (2000), Leenheer (1980) e Leenheer e Santos (1980), Silva (2012) e a

estacao de monitoramento do HYBAM (Caracarai) estao dispostos na Tabela 23.

Tabela 23. Comparacédo de COD (mg L) em estudos no Rio Branco e rios de 4gua branca

Periodo O autor (2019) Caracarai Silva Leenheer e Leenheer Kuchler
hidrolégico avtor (2003-2015)* (201 2)%* Santos (1980) (1980) (2000)
cheia 2 5,91+ 0,19 6,48 5,59
(jun-jol)
2,00 4,7012 2,70
seca 2 9,22+ 2,71 5,68 3,82

(nov-dez)

* Estac&o de referéncia HYBAM / L enchente. 2 cheia.
** Valores do Rio Solimdes (comparativo por se tratar de rio de agua branca)

O Rio Branco apresentou comportamento oposto ao observado no Rio Negro,
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com a maior concentracdo de COD no periodo de seca (9,22 mg L) e menor no
periodo de cheia (5,91 mg Lt). Os menores valores de COD no periodo de cheia
podem ser justificados pelo comportamento do Rio Branco que tem o pico de cheia
bem marcado no segundo semestre e apresenta maior aporte de sélidos em suspen-
sa80 (SANTOS et al., 1984). A presenca de soélidos em suspensdo em aguas brancas
faz com que diminua a porcentagem de solutos hidrofébicos (especialmente acidos
hidrofobicos), devido a adsorgéo de acidos humicos e fulvicos aos solidos em suspen-
sdo (LEENHEER, 1980).

A pesquisa de Silva (2012) e a Esta¢gdo de Referéncia HYBAM (2003-2015)
seguiram o mesmo padrdo do Rio Negro, com maiores concentracdes de COD na
cheia. Os dados de COD no observatorio do HYBAM Caracarai (2003 a 2015) exibe
valores médios (n = 127) de 5,81 + 0,26 mg L' (ORE-HYBAM, 2018; SILVA, 2012).
Essa diferenca de COD entre o Rio Negro e o Rio Branco é justificada por conta da
maior quantidade de substancias humicas dissolvidas nos rios de agua preta
(LEENHEER, 1980).

5.2.6 Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido € um dos mais importantes parametros na dindmica e na
caracterizagdo de ecossistemas aquaticos. As principais fontes de oxigénio para a
agua sdo a atmosfera e a fotossintese (ESTEVES, 1998). De acordo com a resolucéo
CONAMA 357/05, os niveis de oxigénio dissolvido ndo devem estar abaixo de 5,00
mg L (Aguas doces — classe Il) (BRASIL, 2005). Os dados obtidos nas campanhas
estdo dispostos no Anexo II-B. Na regido de Anavilhanas, as concentracbes de OD
variaram de 3,73 + 0,07 mg L' em ESQ_D na campanha na cheia (jul) a 10,21 + 0,10
mg Lt em INI_C, seca (nov). A concentracdo oxigénio dissolvido apresentou valores
minimos majoritariamente na cheia, em julho, (periodo de maior quantidade de mate-
rial em suspenséao), exceto nos pontos em DIR, e maiores valores na campanha de

novembro.

Os baixos valores de OD sao caracteristicos para rios de aguas pretas da re-
gido Amazodnica, pois possuem acentuada quantidade de material organico dissolvido
(SIOLI; KLINGE, 1962). Dessa maneira, 0s rios Negro em excelente estado de con-

servagdo, podem apresentar baixas concentragfes de oxigénio dissolvido no periodo
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de aguas altas devido ao maior a porte de material em suspenséao (DARWICH et al.,
2005; SILVA, 2012). A lixiviacdo de solos pelas chuvas e as consequentes aguas de
rolamento superficial fluem para os cursos d’agua ocasionam o transporte da matéria
organica, que aparece sob as formas dissolvida e particulada (PICCOLO;
STEVENSON, 1982). A matéria organica dissolvidas tém média de 60% do total COD,
com valores ligeiramente mais elevados para os afluentes de aguas negras (RICHEY
et al., 1990). As perdas de oxigénio dissolvido em aguas sao dadas pela decomposi-
¢cdo de matéria organica, perdas para a atmosfera, respiracdo de organismos aquéti-
cos e oxidacao de ions metélicos como, por exemplo, ferro e manganés (ESTEVES,
1998).

Na regido da Foz do Rio Branco foi possivel verificar o mesmo comportamento
das estacBes de Anavilhanas (Anexo II-B), com maiores valores de OD no periodo da
seca (maximo de 9,65 +0,17 mg L' em MBR_C) e menores na cheia (minimo de 3,60
+0,17 mg L't em BRA_C). Todos os pontos em BRA no periodo de cheia apresenta-
ram concentracdes abaixo do recomendado pelo CONAMA 357/05. Nesse periodo, o
Rio Branco apresenta uma coloracao de cor barrenta, semelhante a do rio Solimées
(Amazonas), com maior aporte de sélidos em suspensdo (SANTOS et al., 1984). A
variacao de oxigénio dissolvido nas estacdes amostrais ao longo de todas as campa-

nhas pode ser observada na Figura 31.

Variagdo de OD por estagoes amostrais
11,00 ~

10,00 +
9,00 -
8,00 -
7,00 -

6,00 -

OD (mglL")

5,00

4,00 ~

3,00 ~

2,00 . :
MBR BRA JBR MON INI ESQ DIR JUS

Estagdes de coleta
— CONAMA 357/05 Média ®Marco B Maio ®Julho ®Outubro B Novembro

Figura 31. Valores médios de OD das estacdes de coleta nas 5 campanhas em 2017 (n=12)
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Houve uma marcante variacéo de OD entre os periodos hidrolégicos e também
entre as estacdes amostrais. Os valores médios OD mostraram um comportamento
decrescente de MBR (7,95 mg L) a JBR (6,72 mg L) pela contribuicdo do Rio Branco
(4,96 mg LY); a partir da estacdo JBR os valores tendem a aumentar de MON (7,06
mg L) até INI (7,74 mg L); de INl a ESQ (6,09 mg L) os valores diminuem, assim
como de INlI a DIR (7,36 mg L), porém com menor amplitude que em DIR. A estacdo
JUS (7,58 mg L) apresenta valor médio maior tanto para a estagéo DIR, quanto para
ESQ.

»= Avaliagcdo do comportamento do OD durante o ciclo hidrolégico
* Regiao de Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR e JUS)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk demostrou que ha distribuicdo normal
entre as réplicas de cada ponto, assim como para as estacdes (p > 0,05). Os valores

para o teste de normalidade para os meses de coleta estdo dispostos na Tabela 24.

Tabela 24. Avaliacdo da normalidade e estatistica descritiva para OD em Anavilhanas (0,05;15)

Periodo e el e Média Desvio .
hidrolégico Wealcvlado  Whabelado p-valor  Distribuigéio (mg L) padréo Variancia  CoefVar
enchente 0,944 0,432 Normal 7,42 0,80 0,63 10,73
(margo)
cheia 0,958 0,649 Normal 6,35 0,39 0,15 6,07
(maio)
(‘itﬁ":') 0,936 0,881 0,336 Normal 5,31 117 1,37 22,07
0,907 0,124 Normal 7,79 1,02 1,05 13,16
seca 0,938 0,357 Normal 9,23 0,64 0,41 6,98
(novembro)

O teste ANOVA para Medidas Repetidas mostrou que existe variagao significa-
tiva entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O Anexo llI-B contém quais meses
apresentam similaridade a partir de teste de Tukey. O teste de Tukey apontou que
apenas a comparacao entre marco-outubro (enchente e seca) apresentaram similari-
dade (p = 0,759). As demais comparacdes se diferem estatisticamente, inclusive as
campanhas que abrangem o mesmo periodo hidrolégico: maio-julho (p = 0,010) e ou-
tubro-novembro (p = 0,001). As campanhas que mais se diferenciaram estatistica-

mente foram julho e novembro (p < 0,0001) cheia e seca, respectivamente.
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Estudos realizados na regido em diferentes sub-bacias avaliaram os teores de
oxigénio dissolvido em rios da Amazonia sem influéncia antropica e estdo dispostos
na Tabela 25. Os estudos na regiao do Rio Negro verificaram menores contragcdes de
OD no periodo de cheia em comparagdo com a seca (CLETO; WALKER, 2001,
DARWICH et al., 2005; PINTO et al., 2009; SILVA, 2012; YAMAMOTO, 2011). No
entanto, Sousa (2008) encontrou maiores concentracdes no periodo da cheia que
pode estar associado a maior movimentacdo da massa de agua devido ao influxo

fluvial e a presenca de gradientes térmicos discretos (SOUSA, 2008).

Tabela 25. Comparag&o de OD (mg L) em estudos em rios de 4gua preta natural.

9% 3* Eg s = %A 05— — _0,., gg,., T %
298 B 38 28 55 g<g f3 3% gEg  %E
pe = — N 2 © = o = —
$2° o8& g S §8  $z8 s8 g8 258 S8R
enchente | > 1080 | 11,00 5,63 2,38 4,75 - -
(jan-mar)
cheia1 ¢ 35+ 0,39
(abr-mai) 284
e 5,50 6,60 ' 4,50 2,31 5,15
cheld2 531 +1,17 43034 4,402
(jun-jul)
7,79 £1,02
9,20 5,81 5,85 5,60 5,41 8,10

seca2 | 553 +0,64

(nov-dez)

1seca. ?2cheia. ®enchente. *vazante.

Nos estudos avaliados, pode-se notar uma variagdo sazonal de oxigénio dis-
solvido, com variacdo de 2,31 a 11,00 mg Lt. Em geral, o periodo de aguas baixas
apresentou maior concentracao de OD, mesmo apresentando as maiores temperatu-
ras — a solubilidade de gases em &gua diminui com a elevacdo da temperatura
(FIORUCCI; FILHO, 2005). Esse efeito € devido ao menor aporte de solidos neste

periodo e, consequentemente a penetracdo de luz e produtividade priméaria sdo mai-

ores (SILVA, 2012).

¢ Regido de Foz do Rio Branco (MBR, BRA e MBR)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk exibiu resultados néo-paramétricos
para todas as estacfes. O teste de Wilcoxon Pareado mostrou que em todas as esta-

¢Oes houve variacdo acentuada entre o periodo de cheia e seca: MBR (p = 0,001),
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BRA (p = 0,004), JBR (p = 0,009). O estudo realizado no Rio Banco por Silva et at.
(2013) apresentou concentracédo de OD de 6,21 mg L (valor médio para seca e
cheia). Demais estudos em rios de agua branca, como o Solimdes, sao apresentados

na Tabela 26 a fim de avaliar a sazonalidade do Rio Branco.

Tabela 26. Comparacéo de OD (mg L) em estudos em rios de 4gua branca.

Periodo O autor Sousa Silva Darwich Silva et al. Silva et al.
hidrolégico (2019) * (2008) ** (2012) ** (1995) #* (2013) * (2013) **
‘“':j'l‘znz 3,70 0,11 4,49 2,30 2,90
6,2] 1,2 3'29 1,2
seca 2 6,22 + 0,31 5,55 5,25 6,50
(nov-dez)

* Rio Branco ** Rio Solimdes / * cheia. 2seca.

O Rio Branco também exibiu o mesmo comportamento do Rio Negro, com me-
nores valores na cheia, com maior aporte de sélidos em suspensao nesse periodo
(SANTOS et al., 1984). Essa caracteristica para aguas brancas também é observada
em demais estudos, com variagdo média de 2,30 e 6,50 mg L%, no periodo de cheia
e seca, respectivamente (DARWICH et al., 2005; SILVA, 2012; SILVA et al., 2013;
SOUSA, 2008). O consumo de oxigénio por esses processos, em condi¢cdes naturais,
€ compensado pelo oxigénio produzido na fotossintese e pelo “reabastecimento” de
oxigénio com a aeracdo da agua atraves do fluxo da agua e variam conforme a fase
do ciclo hidrolégico (DARWICH et al., 2005; FIORUCCI; FILHO, 2005).

5.2.7 Sdélidos Totais Suspensos (STS)

Os rios exportam para 0s oceanos uma grande parte dos materiais incluidos no
processo de erosdo, tanto sob forma dissolvida como sob forma particulada
(FILIZOLA; GUYOT, 2007). O material em suspensdo nos corpos hidricos de agua
preta é caracterizado por baixa concentracdo de STS, aproximadamente 10 mg L2,
enquanto os ambientes aquéticos de agua branca possuem altas concentracoes,
acima de 100 mg L (FILIZOLA, 1999; SANTOS; RIBEIRO, 1988; SIOLI, 1967,

1975a). Os dados obtidos nas campanhas estédo dispostos no Anexo II-C.

Na area de estudo em Anavilhanas, as concentracdes de STS variaram de 1,26
+ 0,03 mg L' em INI_D no periodo de enchente, a 8,41 + 0,04 mg Lt em MON_E na
cheia (jul). A concentracao de sélidos em suspensédo apresentou 0s menores valores
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na campanha de margo e maiores na campanha de julho, exceto nas estacfes DIR e
JUS onde o periodo de maio (cheia) exibiu as maiores concentracdes. A acentuada
variacdo entre as campanhas € justificada pelas quantidades de sedimentos em sus-
pensao; uma funcédo do fluxo de 4gua que varia, por sua vez, com os niveis de preci-
pitacdo e com as fases de inundagdes (CLETO; WALKER, 2001).

Nas estac6es MON, ESQ e INI foi possivel observar as maiores concentracdes
de solidos em suspenséao, decrescentemente, dentro da regido do arquipélago, além
de apresentar maiores concentracdo nas margens esquerdas dessas trés estacoes
em todas as campanhas. Esse comportamento, principalmente no periodo da cheia,
se deve as altas taxas de material em suspensao transportado no periodo de aguas
altas (Anexo II-C). O transporte de sedimentos suspensos na regido de Anavilhanas
€ um fenbmeno sazonal julgado ser principalmente dependente das taxas de entrada
de sedimento do Rio Branco e das velocidades da corrente no baixo Rio Negro, e,
secundariamente, dependente das mudancas na quimica da agua (LEENHEER;
SANTOS, 1980).

No periodo de cheia, foi possivel notar que as concentracdes de solidos em
suspensao de JBR aumentaram em relacdo a MBR, enquanto no periodo de seca
houve uma pequena diminuicdo na concentracdo de sedimentos. A presenca de mai-
ores concentracfes de sélidos em suspensdo na estacdo JBR no periodo de aguas
altas € justificavel tanto pelo maior aporte de material em suspensédo do Rio Branco
(SANTOS et al., 1984), quanto pela maior vazdo (11.055 m® s!) que corresponde a
22,5% no periodo de cheia.

A reducdo de sélidos suspensos em JBR, em relacdo a MBR na seca (nov) foi
devido ao pequeno aporte de material em suspenséo transportado pelo Branco. A
amplitude da reducdo de STS nao foi intensa quanto a cheia, pois a vazdo do Rio
Branco (1.448 m® s'!) é muito pequena em relacdo ao Rio Negro, correspondendo a
7,9%. No periodo de seca, a cor da agua do Branco se torna escura (Figura 32), de-
vido a diminuicéo da eroséo, a velocidade da correnteza nas margens dos afluentes
e rio, a precipitagdo do sedimento e, a um aumento das atividades biol6gicas; como
menor nivel de agua, sua coloracéo fica limpida e esverdeada (SANTOS et al., 1984).
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S

Figura 32. Rio Branco no periodo de 4guas baixas (novembro). Fonte: O autor (2017)

A variacdo de solidos totais suspensos has estacfes amostrais ao longo de
todas as campanhas pode ser observada na Figura 33. Verificou-se uma acentuada
variacdo de STS entre os periodos hidrolégicos e também entre as estacbes amos-

trais.

Variagéo de STS por estagées amostrais
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Figura 33. Valores médios de STS das esta¢Ges de coleta nas 5 campanhas em 2017 (n=6)

Os valores médios STS mostraram um comportamento decrescente (seca) de
MBR (4,78 mg L'!) a JBR (4,49 mg L!) pela pequena contribuicdo do Rio Branco (2,37
mg L), porém houve um comportamento crescente se levarmos em consideragdo a
cheia, de MBR (3,28 mg L) a JBR (7,47 mg L) sendo Rio Branco (7,79 mg L) a
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estacado de maior concentracdo de STS. A regido de Anavilhanas apresenta um pa-
drdo em todas as campanhas: a partir de MON (5,80 mg L) os valores decrescem
até INI (4,59 mg L1); de INI a ESQ (5,91 mg L™!) os valores médios aumentam, porém
na margem direita do arquipélago, de INI a DIR (4,40 mg L!) ha uma pequena redu-
¢do na concentracéo. A estacdo JUS (4,09 mg L) apresenta menor concentragéo de

STS tanto para a estacéo DIR, quanto para ESQ.

» Avaliacdo do comportamento da Temp durante o ciclo hidrolégico
* Regido de Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR e JUS)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk demostrou que ha distribuicdo normal
entre as réplicas de cada ponto, assim como para as estacdes (p > 0,05). Os valores
para o teste de normalidade para os meses de coleta estdo dispostos na Tabela 27.

Tabela 27. Avaliacdo da normalidade e estatistica descritiva para STS em Anavilhanas (0,05;18)

hi:l:«:llc;:?co Wealculado Wiabelado p-valor Distribuigéio (m:dllg) :::I:IE:: Varidncia  CoefVar
ST 0,909 0,129 Normal 2,33 0,65 0,42 27,76
(margo)
cheia 0,919 0,186 Normal 5,49 0,76 0,58 13,92
(maio)
cheia
(ivlho) 0,892 0,881 0,073 Normal 6,05 1,65 2,73 27,30
0,900 0,097 Normal 4,59 0,63 0,40 13,69
seca o
0,787 0,002 Né&o-Normal 3,27% 0,59 0,34 1587
(novembro)
* mediana

O resultado do teste de Friedman mostrou variagdo significativa entre os peri-
odos hidroldgicos (p < 0,001). O Anexo IlI-B contém quais meses apresentaram simi-
laridade ou n&o a partir de teste de Wilcoxon Pareado. O teste de Wilcoxon apontou
gue apenas a comparacao entre maio-julho (ambos periodos de seca) apresentou
similaridade (p = 0,745). As demais comparacdes se diferem estatisticamente, inclu-
sive as campanhas que abrangem o mesmo periodo hidroldgico: outubro-novembro
(p = 0,003). As campanhas que mais se diferenciaram estatisticamente foram marco

e julho (p < 0,0001), enchente e cheia, respectivamente.

Os resultados desse estudo e de demais pesquisas realizadas em rios de agua
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preta mostraram variacao significativa entre os periodos analisados, com maiores va-
lores concentrando-se no periodo de aguas altas (GIBBS, 1967; ORE-HYBAM, 2018;
SILVA, 2012). Conforme a Tabela 28, os valores médios variaram de 2,33 mg L na

enchente (marco) a 6,05 mg L na cheia (julho).

Tabela 28. Comparacéo de STS (mg L) em rios naturais de agua preta.

Periodo O autor Serrinha . . Allard et al. Cleto e Wal-
hidrolégico (2019)  (2000-2008)* C1PPs (1967)  Silva (2012) (2004) ker (2001)
enchente” |0 23 4 0,65 575 - -
(jan-mar)
cheia 1 5,49 + 076 6,23
(abr-mai)
: 9,00 1,16
e A 6,05 + 1,65 6,11 2,50 2 3,75 12
(jun-jul)
4,59 + 0,63 5,55
1,00 2,80
seca 2 3,27 +0,59 5,52

(nov-dez)

* Estacdo de referéncia HYBAM / ! cheia. 2 seca.

A estacao de referéncia do HYBAM (Serrinha) entre os anos 2000 e 2008 apre-
sentou concentragdo média de STS que variam de 5,52 mg L (seca2) a6,23 mg L?
(cheia 1) com média geral (n=199) de 5,84 + 3,05 mg L (Figura 34).

Sélidos em suspensdo - HYBAM Serrinha
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3,00 1 |
2,00 ~

1,00 -

0,00 . . . . . . . . . . . .

jan fev mar abr mai jun jul ago set out nov dez

Meses
STS (2000-2008)

Figura 34. Variacdo sazonal de sdlidos totais suspensos no Rio Negro - Serrinha (2000-2008)
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Os rios de agua preta sdo mais limpidos e mais pobres em particulas suspen-
sas. Apresentam tanto no periodo de estiagem, como no chuvoso, quantidades infi-
mas de quantidades de particulas em suspensao (ALLARD et al., 2004; CLETO;
WALKER, 2001; SIOLI, 1985). Nesses tipos de aguas sédo registradas baixas concen-
tracOes de sélidos totais suspensos, como aproximadamente 6,0 mg L1, guando com-
paradas com as outras trés tributarias da Bacia amazénica, como os rios Branco, Ta-
pajos e Xingu (MOQUET et al., 2016).

¢ Regido de Foz do Rio Branco (MBR, BRA e MBR)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk mostrou resultados ndo-paramétricos
para todas as estacdes (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado mostrou que em
todas as estacdes houve variacdo acentuada entre o periodo de cheia e seca: MBR
(p=0,010),BRA(p=0,001), JBR (p =0,003). Na Tabela 29 sao apresentados estudos
de Sander et al. (2014) e Allard et al. (2004) na regido do alto Rio Branco a fim de
avaliar a sazonalidade do Rio Branco nos periodos de seca e cheia, o estudo de Silva
(2012) nas diferentes bacias na regidao amazoénica (Rio Tapajos e Madeira), além da

estacdo de monitoramento do HYBAM Caracarai.

Tabela 29. Comparacéo de STS (mg L) em estudos em rios de agua branca/clara.

Periodo O autor (2%%%“_2“6;“2) s‘“’zgg'] jT) al. Allardetal.  Silva (2012) Silva (2012)
hidrolégico (2019) % (Rio Branco) (2004) (Rio Solim&es) (Rio Tapaiss)
e |778t013 2942 9503 83,80 5,60
21,20
seca 2 2,37 £0,02 9,24 28,35 60,18 3,20
(nov-dez)

* Estacdo de referéncia HYBAM / ! seca.

A estacdo BRA apresentou o mesmo comportamento das estacfes de Anavi-
lhanas, apresentando as maiores concentragdes de solidos em suspenséo no periodo
da cheia (7,78 mg L) — assim como os demais estudos —, com turbidez aparente no
momento da coleta, enquanto na seca o rio aparentou transparéncia e cor esverdeada
(Figura 32), com baixa concentragédo de STS (2,37 mg L1). O monitoramento pela
Estacao de Caracarai mostrou variacdo da concentracao de STS nos diferentes peri-
odos hidrologicos de 2000 a 2014 (Figura 35). Os valores médios de STS foram de
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20,38 + 14,99 mg L (n = 459), esse elevado desvio padrdo se d4 ao comportamento
do Rio Branco durante a variacdo sazonal: as maiores concentracées em media foram
obtidas de abril a agosto, com média de 32,88 mg L, enquanto as menores de se-
tembro e margo, média de 11,76 mg L1. As variages sazonais no trabalho de Silva
(2012) refletem o comportamento de rios de aguas claras (Tapajos) — onde o Rio
Branco se enquadra no periodo de aguas baixas — e brancas (Solimdes) — comporta-

mento do Rio Branco na cheia.

Sélidos em suspensdo - HYBAM Caracarai
70,00 1
60,00 A
50,00 A
~ 40,00 -
—
o
£ 30,00 A
20,00 - [
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o,oo T T T T T T T T T T T 1
jan fev mar abr mai jun jul ago set out nov dez
Meses
STS (2000-2014)

Figura 35. Variacao sazonal de solidos totais suspensos no Rio Branco - Caracarai (2000-2014)

Comparando-se os valores encontrados em estagdo BRA com demais estudos
no Rio Branco pode-se perceber concentracdo menores, em ambos periodos. Os va-
lores de amplitude tendem a serem mais baixos no Baixo Rio Branco, pois nesta re-
gido predominam amplas planicies alagadas e areas florestadas que reduzem a acéao

de processos de geracdo de sedimentos em suspensdo (SANDER et al., 2014).

O somatorio de solidos em suspensédo na regido de Anavilhanas nas cinco co-
letas (Figura 36) mostrou valores de 18,45 a 26,31 mg L. A concentracédo dos sélidos
suspensos teve reducdo de valores de MON (26,09 mg L) a JUS (18,45 mg L),
sugerindo deposicdo do material em suspenséo, com retencdo de 29% dos solidos

transportados ao longo da Arquipélago de Anavilhanas.
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Somatérios de STS em Anavilhanas
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Figura 36. Somatodrio de STS (mg L) na regido de Anavilhanas nas 5 campanhas (2017)

Em fungéo do significativo aporte de sedimentos vindo do Rio Branco, na mar-
gem esquerda da parte central do PARNA, hd uma diferenca entre as dguas que cor-
rem nas margens direita e esquerda do rio, com essas Ultimas sendo mais claras e
possuindo maior diversidade de algumas espécies, como macréfitas e peixes de me-
nor porte (ICMBIO, 2018). A maior contribuicdo de STS ocorreu no periodo de aguas
altas, pois essa caracteristica é decorrente ao comportamento do Rio Branco durante
a variagdo do nivel das aguas (SIOLI, 1985). A avaliagdo de material em suspensao
indicou que, tanto nas campanhas, quando no somatadrio total, ocorreu uma deposi¢cao
de solidos em suspensao no arquipélago, sendo evidenciado principalmente no curso
do Rio Negro pela margem direita (DIR) do PARNA. A maior contribuicdo do Rio
Branco esta sobre a estacdo ESQ, que apresenta tanto maior concentracao de solidos

em suspensdo, quanto nas demais variaveis fisico-quimicas.

O somatorio também indiciou que este material estd sendo transportado em
suspensdao pelo Rio Negro no periodo de cheias e, em grande parte, depositado du-
rante a descida das aguas (ALVES, 2013a). Os sedimentos ali depositados, no en-
tanto, ndo sdo derivados da zona das cabeceiras do Rio Negro, mas foram trazidos
por seus afluentes, o Rio Branco, que se torna turvo na época do ano devido aos
sedimentos da regido da Parima (SIOLI, 1984).
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CAPITULO VI

ELEMENTOS-TRACO

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Elementos-traco

Os elementos-traco estao presentes em aguas superficiais e subterraneas, so-
los, rochas e atmosfera, e suas fontes estdo associadas a processos naturais ou ati-
vidades antrGpicas. Os processos naturais basicos que contribuem com elementos-
traco para as aguas sao: desgaste quimico das rochas, processos de intemperismo e
lixiviagdo do solo e deposicado atmosférica. Ambos os processos também podem ser
amplamente controlados por fatores quimicos, biologicos e fisicos (ESTEVES, 1998;
KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

A maioria dos elementos, especialmente metais que apresentam alguma toxi-
dade, ndo permanecem nas aguas nas formas sollveis por muito tempo. Eles estédo
presentes principalmente como coloides suspensos ou séo fixados por substancias
organicas e minerais. Assim, a sua concentracdo nos sedimentos do fundo € mais
frequentemente adequada para uma indicacdo da poluicdo da agua por elementos-
traco (DOSSIS; WARREN, 1980; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

As curvas analiticas e os coeficientes de determinagéo dos elementos estuda-
dos nessa pesquisa estao presentes no Apéndice I. Os Limites de Deteccao (LD) e
Quantificacao (LQ) estdo dispostos no Apéndice Il. No Quadro 3 estédo descritas algu-
mas das principais caracteristicas dos elementos-traco (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V,
Zn), e seus comportamentos nos corpos hidricos. Ressalta-se que a determinagéo de
tais elementos para um ambiente natural amazdénico de agua preta torna-se um
background natural (faixa de referéncia geoquimica ou valores de referéncia), pois
pode ser definido como sendo uma concentracdo natural dos elementos em uma
amostra, considerando as variaveis temporais, isento de fontes antropogénicas de po-
luicdo (RODRIGUES; NALINI, 2009).
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Quadro 3. Ocorréncia e comportamento dos elementos analisados

Elemento

Ocorréncia

Comportamento

Cd

Geralmente encontrado em minerais e minérios
junto com Zn, é lancado na atmosfera por ativi-
dades vulcanicas

Apresenta significativa mobilidade em dgua, podendo
ser transportado nos rios em até 50km da fonte

O minério cromita (Fe(CrO2)2 é o mais abun-
dante composto de Cr encontrado na natureza;
também pode ser encontrado em animais, plan-

tas, solo, poeira e névoas vulcanicas

A maior parte liberada na dgua deposita-se nos sedi-
mentos. Apenas uma pequena parte pode estar presente
na dgua nas formas soliveis (Crét e complexos de Cr3t) e

insoluvel

Em minérios, na forma de éxidos ou sulfetos,
sendo a malaquita, calcopirita e calcocita suas
principais fontes naturais; nos vulcdes, processos

biogénicos, incéndios florestais e nas névoas

aqudticas

E adsorvido rapidamente no sedimento, por éxidos de Fe,
Al, e Mn, argilas e himus, sendo este comportamento fa-
vorecido pelo aumento do pH

Fe

Na forma de minérios (hematita, magnetita, li-
monita e siderita); constitui 80% do nicleo da
Terra

Na dgua pode ocorrer em estado coloidal ou disperso.
Em condi¢des aerdbias, ou quando o pH estd préximo da
neutralidade a forma férrica (Fe3*) mais estdvel é a que

prevalece

Em diversos tipos de rochas, na forma particu-
lada, na dgua e na atmosfera

Quase todos sais manganosos (Mn2*) sdo solUveis em
dgua. O Mn é frequentemente transportado nos rios, ad-
sorvidos nos sélidos suspensos

A maior parte ocorre com o ferro, magnésio,

minerais de rochas metamérficas e igneas, na

forma de éxidos; quando oriundos dos vulcdes
e das queimadas, estd na forma de poeira

Nos rios, é transportado como particulas precipitadas
com material orgdénico; nos lagos, a formagdo iénica é
predominante, associada com material orgénico

Pb

Quase sempre na forma de galena (PbS); tam-
bém ocorre como emissées vulcénicas, intempe-
rismo geoquimico e névoas aqudticas

Na égua, divide-se rapidamente entre os sedimentos e a
fase aquosa, dependendo do pH da dgua e dos sais nela
dissolvidos, além da presenca de agentes complexantes
orgdnicos

Na natureza pode ser encontrado em vdrios ti-
pos de minerais, no carvdo mineral, no éleo
combustivel e no 6leo bruto como, por exemplo,
no petrdleo, que séo as fontes mais difundidas
de descarga de vanddio no meio ambiente

Naturalmente abundante em rochas fosfdaticas e de ferro.
Os niveis naturais na dgua doce estdo entre 0,2 e 100
Mg L' e entre 0,2 e 29 Jg L-! na dgua salgada, depen-
dendo da localizagdio geogrdafica

Zn

Pode ser encontrado no ar, solo e dgua, princi-

palmente no estado de oxidagdo +2, seja como

ion de zinco livre (hidratado), ou como comple-
xos e compostos dissolvidos e insoliveis

Grande parte do Zn nas dguas, deposita-se no fundo.
Pequena quantidade pode permanecer dissolvido na
d&gua ou como fina suspensdo. O Zn é distribuido para os
sedimentos por adsorgéio, sobre o Fe e 6xidos de Mn, ar-
gila mineral e materiais orgénicos

Fonte: Sousa (2008)

Devido a presenca dos elementos-traco com comportamento diferenciado no

ambiente e a realizacao de atividades especificas que podem ser relacionadas a ou-

tros parametros. Os elementos estudados neste trabalho serdo apresentados separa-

damente.

6.1.1 Cadmio (Cd)

Os valores das concentracfes de cAdmio nas estacdes amostrais (JBR, BRA,

MBR, MON, INI, DIR, ESQ e JUS) nas cinco campanhas em agua superficial, sélidos
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em suspensao e sedimentos de fundo estao dispostos no Apéndice llI-A, que repre-
senta a média dos trés pontos amostrais analisados em cada estacdo. A Tabela 30
contém os valores médios para cada um dos compartimentos nos periodos analisados
no ambiente de Anavilhanas. As concentragdes de Cd apresentaram distribuigcéo nao-
normal em todas as campanhas para agua superficial (p < 0,05); com concentragdes
minimas (quantificaveis) de 0,10 ng mL* em MON (julho) a de 0,59 ng mL* em DIR
(novembro). Durante o ciclo hidrologico no Rio Negro, a concentracdo mediana de

cadmio variou de 0,11 ng mL* em julho (cheia) a 0,26 ng mL* em novembro (seca).

A estacdo HYBAM Serrinha (2003-2013) apresentou 0 mesmo comportamento
durante o ciclo hidrolégico: 0,056 ng mL? (cheia) a 0,001 ng mL* (seca). Porém,
Sousa (2008) observou concentracdes médias de cadmio de 7,0 ng mL* (enchente)
a 13,0 ng mL*? (cheia e seca) (SOUSA, 2008). Nenhuma das estacdes analisadas
nessa pesquisa apresentaram valores acima dos maximos permitidos pelo CONAMA
357/05 (1,00 ng mL™1).

Tabela 30. Concentracdes de Cd em agua superficial (ng mL?), STS e sedimento de fundo (ng g*)

Més p-valor  Distribuigdo Média :,):::g: Variancia Minimo Mediana Méaximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,001 Né&o-Normal 0,25 0,19 0,04 0,15 0,15 0,59
Maio 0,005 Né&o-Normal 0,22 0,12 0,01 0,12 0,21 0,41
Julho 0,001 Né&o-Normal 0,12 0,02 0,01 <LQ 0,11 0,14
Outubro 0,008 Né&o-Normal 0,14 0,01 0,01 0,13 0,14 0,16
Novembro 0,001 Né&o-Normal 0,26 0,11 0,01 0,19 0,24 0,45

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO *

Margo 0,001 N&o-Normal 4,27 1,32 1,75 3,01 3,62 5,84

Maio 0,008 Né&o-Normal 4,94 3,21 10,30 2,27 3,49 10,36
Julho 0,026 Né&o-Normal 0,73 0,35 0,12 0,32 0,82 1,21
Outubro - - <LQ - - <LQ <LQ <LQ
Novembro | 0,005 Né&o-Normal 2,42 0,78 0,60 1,53 2,49 3,21

SEDIMENTO DE FUNDO *

Julho 0,060 Normal 0,09 0,03 0,001 <LQ 0,09 0,14

Novembro 0,003 Né&o-Normal 0,20 0,24 0,06 <LQ 0,10 0,54

LQ =0,098 ng mL? * As concentracdes de Cd em STS e SED s&o referentes a 1g de amostra.
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Em agua superficial, o teste de Friedman mostrou que existe variacao signifi-
cativa entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O Anexo IV-A contém as multiplas
comparacdes de similaridade a partir do teste de Wilcoxon Pareado, que apontou as
comparacgOes mais similares foram entre margo-novembro (p = 1,00), maio-marc¢o (p
= 0,960) e maio-novembro (0,936); e as que mais se distanciaram foram julho-novem-
bro (p = 0,001) e marco-julho (p=0,002). Considerando o diagrama de Pourbaix e os
valores obtidos de Ey e pH (TAKENO, 2005), foi possivel encontrar as condi¢des
esperadas para existéncia do cAdmio sob as distintas formas quando em contato com

meio aquoso (Figura 37).
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Figura 37. Diagrama Eu-pH de especiagdo do cadmio

O cadmio é encontrado em meio aquoso exclusivamente na forma de ion Cd?*

(hidratado ou como um complexo i6énico com outras substancias inorganicas ou
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organicas). A baixa presenca de Cd nesse compartimento € associada a maior mobi-
lidade do Cd em ecossistemas aquaticos do que a maioria dos metais. Enquanto as
formas solUveis podem migrar na agua, o Cd em complexos insolUveis ou adsorvido
a sedimentos é relativamente imovel (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000;
SOUSA, 2008).

Em STS, os valores de Cd apresentaram comportamento ndo-paramétrico em
todas as suas campanhas, exceto em outubro (todas as estacdes estiveram abaixo
de LQ). Os valores variaram de 0,32 ng g* em julho a 5,84 ng g* em marco. Durante
o ciclo hidrolégico no Rio Negro, a concentracdo mediana de cadmio variou de 0,82
ng g na cheia (jul) a 3,62 ng g na seca (nov). A legislacdo da NOAA néo define
valores maximo de elementos-traco para STS, portanto, nesse trabalho foi utilizado
os valores maximos permitidos referentes a sedimento, tanto para sedimentos de

fundo, quanto para sélidos em suspensao.

Os valores recomendados pela NOAA para Cd séo de TEL (de menor impacto)
596,0 ng g* e PEL (de maior impacto) 3530,0 ng g. Todos os compartimentos, séli-
dos em suspenséo e sedimento de fundo, estdo abaixo do limite estipulados pela
NOAA, tanto em TEL, quanto em PEL. O teste de Friedman para STS mostrou que
existe variacao significativa entre os periodos hidrolégicos (p < 0,001). O teste de Wil-
coxon Pareado (Anexo IV- A) apontou que apenas a comparacao entre mar¢co-maio
(p = 0,685) apresentou similaridade; as que mais se distanciaram foram maio-julho (p
= 0,001) e margo-julho (p = 0,001).

A concentracao de Cd para sedimentos de fundo néo apresentou variagao entre
as duas campanhas conforme o teste de Wilcoxon Pareado (p = 0,700), com valores
medianos de 0,09 a 0,10 ng g, cheia (jul) e seca (nov), respectivamente. Em sedi-
mentos, de fundo, a concentracdo de Cd esta muito abaixo dos limites estipulados
pela NOAA, é menor até quando comparada a STS, como mostra a Figura 38. O es-
tudo de Lopes (2010) apontou concentracées de 100,00 ng g* para sedimentos de
fundo préximo a estacdo JUS (LOPES, 2010).



113

Presenga de Cd nas estagdes amostrais
4,00 - - 0,50
r [ L 04
3,50 A J,& A 0,45
un] ’
5 L 0,40
3,00 1 3 i
famd ':-E E':- \\ r 0’35 —
'Tm 250 - :':':' .:':': \\ L
o I \ - 030 E
£ £ £ iy \ )
w 2,00 - o . L 025 £
iy £ B £ \ o
2 i 2] i3 ‘ 3
o i % T 1 020 g
o0 ! <
,-;;:.:- : ':-E I B 0115
1,00 T i B i 3 L
- 7 He 3 F 0,10
) - b o T -
0,50 E..: - 0,05
i
0,00 £ - - - 0,00
MBR BRA JBR MON INI ESQ DIR Jus
Estagoes
. SED (jul) s SED (nov) EFerezss STS (jul) EZ=mem STS (nov) -- @-- Agua (jul) -- @-- Agua (nov)

Figura 38. Comportamento do Cd nas campanhas de julho e novembro de 2017

A estacdo JBR apresentou as maiores concentracées de Cd para sedimento
de fundo (2,12 ng g*). Tais concentragdes foram provenientes do Cd transportado
pelo Rio Branco, principalmente em suspensdo uma vez que atuam como importante
transportador de metais quimicamente ligados a matéria organica, e depositado a ju-
sante. Com a reducéo de pH em JBR o cadmio transportado precipitou-se, uma vez
gue a complexacao de cadmio com substancias himicas apresenta solubilidade em
pH alto e precipitacdo a pH baixo (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

6.1.2 Cromo (Cr)

As concentracdes de cadmio em todas as estacoes amostrais nas 5 campa-
nhas estao dispostas no Apéndice IlI-B. A Tabela 31 contém os valores médios para
cada um dos compartimentos nos periodos analisados no ambiente de Anavilhanas.
As concentracdes de Cr apresentaram distribuicdo ndo-normal em todas as campa-
nhas para agua superficial (p < 0,05). Durante o ciclo hidrolégico no Rio Negro a con-
centracdo mediana de cromo variou de 0,29 ng mL™* na cheia (jul) a 0,34 ng mLt em
cheia (mai). Nenhuma das estacfes analisadas nessa pesquisa apresentaram valores
acima dos maximos (50,00 ng mL"1) permitidos pelo CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005).
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Tabela 31. Concentracdes de Cr em agua superficial (ng mL?), STS e sedimento de fundo (ng g*)

Més p-valor  Distribuigdo Média :’)::r‘:'il: Variéincia Minimo Mediana Méximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,001 Né&o-Normal 0,38 0,14 0,02 0,29 0,31 0,62
Maio 0,0002 Né&o-Normal 0,29 0,17 0,03 <LQ 0,34 0,45
Julho 0,023 N&o-Normal 0,29 0,08 0,01 <LQ 0,29 0,39
Outubro 0,005 N&o-Normal 0,29 0,09 0,01 <LQ 0,30 0,37
Novembro | 0,001 N&o-Normal 0,38 0,14 0,02 0,29 0,33 0,63

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO *

Margo 0,014  Néo-Normal 908,10 125,10  1,6E+04 783,30 858,30  1.092,60
Maio 0,001  Néo-Normal 273,90 73,40 54E+03 146,10 301,80 323,80
Julho 0,037  Néo-Normal 332,70 100,40  1,0E+04 194,70 330,00 475,50

Outubro | 0,500 Normal 653,50 7970 6,3E+03 54470 636,80 762,60

Novembro | 0,103 Normal 636,40 194,00  3,86+04 38370 60290 891,80

SEDIMENTO DE FUNDO *

Julho 0,001 Néo-Normal 118,80 156,40 2,4E+04 34,40 43,70 397,00

Novembro | 0,020 Néo-Normal 345,00 263,00 6,9E+04 40,00 301,00 653,00

LQ =0,2783 ng mL?* *As concentraces de Cr em STS e SED s&o referentes a 1g de amostra.

O teste de Friedman mostrou que ndo houve variacao significativa entre os pe-
riodos hidrolégicos (p = 0,165). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo IV-A) apontou
gue as comparagdes mais semelhantes foram maio-julho e margo-novembro (p =
1,00). Comparando-se os valores em ambientes naturais de agua preta, a estagéo
HYBAM Serrinha (2003-2013) apresentou valores médios que variaram de 0,208 ng
mL* (cheia) a 0,212 ng mL* (seca). Para Sousa (2008), as concentracées médias
foram de 17,00 ng mL* (enchente) a 27,00 ng mL™! (seca) (SOUSA, 2008). Outros
estudos mostraram concentracdo média de 100,00 ng mL* (KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000).

Considerando o diagrama de Pourbaix foi possivel encontrar as condicfes
esperadas para existéncia do cromo sob as distintas formas quando em contato com
meio aquoso (Figura 39). O cromo trivalente é a espécie predominante na forma de
Cr(OH)?*, espécie possui baixa mobilidade em &guas naturais e baixa toxicidade

guando absorvida por organismos (SOUZA, 2013).
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Figura 39. Diagrama Eu-pH de especiagdo do cromo

Em STS, o cromo apresentou comportamento ndo-paramétrico na enchente e
cheia (maio e julho) (p < 0,05). Porém, na seca (outubro e novembro) apresentou
comportamento paramétrico, demonstrando existir pouca variagdo entre as estagdes.
Os valores variaram de 146,10 ng g na cheia (maio) a 1.092,60 ng g'* na enchente.
Durante o ciclo hidrolégico no Rio Negro a concentracdo mediana de cromo variou de
301,80 ng g nacheia (maio) a 858,30 ng g* na enchente. Para Gaillardet et al. (1997)
as concentragdes encontradas em STS para o Rio Negro foram de 52.000 ng g*.

Os valores recomendados pela NOAA para Cr sdo de 37.300 ng g* (TEL) e
90.000 ng g* (PEL). Todos as estacdes para sélidos em suspenséo e sedimento de
fundo estado abaixo do limite estipulados pela NOAA, tanto em TEL, quanto em PEL.
O teste de Friedman para STS mostrou que existe variacao significativa entre os pe-

riodos hidroldgicos (p < 0,002). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo 1V-A) apontou
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gue apenas as comparacdes entre outubro-novembro (p = 0,994), ambos periodos de
seca, e maio-julho (p = 0,617), ambos periodos de cheia, apresentaram similaridade;

as que mais se distanciaram foram marg¢o-maio (p = 0,001) e marco-julho (p = 0,001).

A concentragéo de Cr para sedimentos de fundo apresentou variagéo entre as
duas campanhas conforme teste de Wilcoxon Pareado (p = 0,006), com valores me-
dianos de 43,70 a 301,00 ng g* na cheia (jul) e seca (nov), respectivamente. O estudo
de Lopes (2010) apontou concentracdes de 21.000 ng g para sedimentos de fundo
préximo a estacao JUS (LOPES, 2010). A grande diferenca entre os periodos, apro-
ximadamente 7 vezes, é devido a maior sedimentacdo do material transportado pelo
Rio Negro no periodo de seca. O comportamento de Cr nos trés compartimentos é

representado na Figura 40.
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Figura 40. Comportamento do Cr nas campanhas de julho e novembro de 2017

A estacdo BRA apresentou as maiores concentracdes dentre das demais esta-
¢cOes, em ambos periodos. O estudo de Kuchler et al. (2000) em agua superficial exibiu
concentragdo de 8.900 ng mLt. Em JBR foi observado as maiores concentracdes de
Cr em sedimento de fundo na seca, um aumento de quase 12 vezes em relacéo a
MBR. Em ambientes aquaticos, o cromo esta presente predominantemente em forma

solavel (Figura 39). Essa forma solUvel pode ser estavel o suficiente para sofrer o
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transporte entre meios. Através de associacfes com espécies redutoras como subs-
tancias organicas e pH baixo, o cromo (VI) ocasionalmente € convertido em cromo
(lm). Essa forma trivalente geralmente ndao migra significativamente em sistemas na-
turais, sendo rapidamente precipitada e adsorvida a particulas suspensas e sedimen-
tos de fundo (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Portanto, no ambiente aquatico
estudado, possivelmente, o cromo detectado esta na forma de cromo (lIl), como pode

ser visto na Figura 40, predominantemente associado aos solidos suspensos.

6.1.3 Cobre (Cu)

O cobre pode existir em aguas naturais em forma dissolvida como ion cuprico
(+2) ou complexada com anions inorganicos ou ligantes organicos, como carbonatos,
acidos huamicos ou fulvicos (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000). As concen-
tracdes de cobre nas aguas superficiais de Anavilhanas mostraram-se baixas em to-
dos periodos hidrolégicos e foram mais representativas em material em suspenséao.
Os dados em todas as estacdes amostrais das campanhas estédo dispostos no Apén-
dice III-B.

As Tabela 32 e Tabela 33 contém os valores médios para cada um dos com-
partimentos nos periodos analisados na regido de Anavilhanas. Nenhuma das esta-
¢Oes analisadas nessa pesquisa apresentaram valores acima dos maximos permitidos
pelo CONAMA 357/05 (9,00 ng mL-?) para agua superficial e NOAA (TEL 37.700 ng

gl e 197.000 ng g!) para sélidos em suspenséo e sedimento de fundo.

Tabela 32. Concentragdes de Cu em agua superficial (ng mL™)

Més p-valor  Distribuigdo Média E:j:g: Variéincia Minimo Mediana Maéaximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,011 Né&o-Normal 1,00 0,52 0,27 <LQ 0,97 1,82
Maio 0,114 Normal 1,03 0,47 0,22 <LQ 0,99 1,66
Julho 0,035 Né&o-Normal 1,72 1,01 1,01 <LQ 1,58 3,05
Outubro 0,001 Néo-Normal 1,11 1,70 2,87 <LQ 0,80 3,83
Novembro | 0,020 N&o-Normal 2,73 1,62 2,62 <LQ 2,57 4,38

LQ =0,56277 ng mL?



118

Tabela 33. Concentragdes de Cu em STS e sedimento de fundo (ng g?)

Més p-valor  Distribuigdo Média :’)ae:r‘:'il: Variéincia Minimo Mediana Méximo

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO*

Julho 0,076 Normal 487,30 128,00 16395,00 334,60 462,40 674,30
Outubro 0,695 Normal 667,30 124,50 15510,00 523,60 651,80 852,00
Novembro | 0,050 Normal 622,00 307,00 94026,00 179,00 692,00 955,00

SEDIMENTO DE FUNDO*

Julho 0,002 N&o-Normal 9,33 6,45 41,67 3,97 8,30 19,82

Novembro 0,011 Né&o-Normal 149,70 118,9 14132,4 21,00 94,90 308,3

LQ =0,5677 ng mL* *As concentracdes de Cu em STS e SED séo referentes a 1g de a amostra.

As concentracbes de Cu apresentaram distribuicdo ndao-normal em todas as
campanhas para agua superficial (p < 0,05), exceto em maio. Durante o ciclo hidrolo-
gico no Rio Negro a concentracdo mediana de cromo variou de 0,80 ng mL* em ou-
tubro a 2,57 ng mL* em novembro, demostrando grande variacdo dentro do periodo
de seca. O teste de Friedman mostrou que ha variacao significativa entre os periodos
hidrologicos (p = 0,003).

O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo IV-A) apontou que as comparacdes mais
semelhantes foram maio-marco (p = 0,839) e maio-outubro (p = 0,681); as compara-
¢cdo mais distintas foram entre marco-novembro e maio-novembro (p < 0,001). Com-
parando-se os valores em ambientes naturais de 4gua preta, a estacdo HYBAM Ser-
rinha (2003-2013) apresentou valores médios que variaram de 0,120 ng mL* (seca) a
3,810 ng mL* (cheia). Para Sousa (2008), as concentracdes médias foram de 13,00
ng mL* (enchente) a 16,00 ng mL* (seca) (SOUSA, 2008). Outros estudos mostraram
concentracdes média de 1,80 ng mL* (JUNK; OWARD-WILLIAMS, 1984) a 420,00
ng mL1 (KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000).

Considerando o diagrama de Pourbaix foi possivel encontrar as condicdes
esperadas para existéncia do cobre sob as distintas formas quando em contato com
meio aquoso (Figura 41). O cobre apresenta predominancia na forma ibnica
monovalente Cu* em quase todas estagdes e bivalente Cu?* nas estacdes INI, JUS e
MBR. O cobre (II) forma complexos estaveis com muitos compostos organicos

(SOUZA, 2013) e soluvel em condi¢des acidas como apresentado no Rio Negro.
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Figura 41. Diagrama Eu-pH de especiacdo do cobre

Em STS, os valores de Cu apresentaram comportamento paramétrico em todas
campanhas (p > 0,05). As concentracdes médias variaram de 487,30 ng g em julho
a 667,30 ng g* em outubro. O teste Anova para Medidas Repetidas mostrou que
existe variacdo significativa entre os periodos hidrologicos (p < 0,004). O teste de
Tukey (Anexo IV-A) apontou que as comparacdes entre outubro-novembro (p = 0,519)
e julho-novembro (p = 0,058) apresentaram similaridade, enquanto julho-outubro apre-

sentaram diferenca significativa (p = 0,013).

A concentracao de Cu para sedimento de fundo apresentou variacdo entre as
duas campanhas conforme o teste de Wilcoxon Pareado (p = 0,001), com valores
medianos de 8,30 a 94,90 ng g™, julho e novembro, respectivamente. Isso mostra que
a grande afinidade Cu no periodo de seca em sedimentos, uma vez que o cobre pode

ser adsorvido a sedimentos de fundo ou existir como particulados sedimentados



120

(LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000). O estudo de Lopes (2010) apontou con-
centragGes de 5.000 ng g para sedimentos de fundo préximo a JUS (LOPES, 2010).

O comportamento de Cu nos trés compartimentos € representado na Figura 42.
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Figura 42. Comportamento do Cu nas campanhas de julho e novembro de 2017

No periodo de novembro, a estacdo BRA apresentou baixas concentracfes de
cobre em sedimento de fundo (2,20 ng g!), porém altissimas concentrages em STS
(3.125 ng g1). Esse alto teor de cobre em STS acaba depositando-se gradualmente
nas estacdes a jusantes a foz do Branco. Esse efeito, porém, ndo € observado no
periodo de cheia, pois concentracdes relativas de cada uma dessas formas € depen-
dente de uma série de parametros quimicos. De forma geral, estudos demonstram
gue a concentracdo de ion +2 livre é baixa, comparada aos niveis de cobre associados
a sedimentos suspensos e de fundo, pois 0 cobre tem uma alta afinidade para adsor-
cdo e absorcdo por ligantes organicos e inorganicos (LABUNSKA; STRINGER,;
BRIGDEN, 2000).

6.1.4 Ferro (Fe)

O ferro presente nos trés compartimentos apresentou elevadas concentracoes,
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principalmente em solidos em suspenséo, seguido de sedimento de fundo e agua su-
perficial. Em Anavilhanas, a concentracédo de Fe dissolvido em agua apresentou con-
centracdo acima dos valores recomendados pelo CONAMA 357/05 (300 ng mLt) em
algumas estacdes no periodo de margo (303,2 ng mL?) e julho (382,2 ng mL™?). As
aguas do rio Negro, que transportam uma grande quantidade de matéria organica em
suspensao, a especiacao do Fe é caracterizada por uma forte contribuicdo de coloides
organicos e dos mais altos niveis de ferro complexado na matéria organica (ALLARD
et al., 2004; ALVES, 2013a).

Os dados em todas as estacdes amostrais das campanhas estédo dispostos no
Apéndice IlI-C. A Tabela 34 contém os valores médios para cada um dos comparti-

mentos nos periodos analisados no ambiente de Anavilhanas.

Tabela 34. Concentragdes de Fe em agua superficial (ng mL?), STS e sedimento de fundo (ug g?)

Meés p-valor  Distribuigdo Média :):j:g: Variéincia Minimo Mediana  Maximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,001  Nao-Normal | 282,01 34,34 1.17390 221,28 295,21 303,28
Maio 0,007 Nao-Normal | 262,40 24,45 596,12 222,72 265,23 288,52
Julho 0,004 Nao-Normal | 315,92 50,78 2.570,61 265,31 288,62 382,20
Outubro | 0,019  N&o-Normal | 243,80 14,51 210,50 225,41 244,98 259,12
Novembro | 0,091 Normal 213,88 23,82 567,2 185,94 211,01 247,62

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO*

Julho 0,016 = Na&o-Normal 198,82 80,54 6,5E+06 107,41 224,64 306,61
Outubro 0,001 Né&o-Normal 323,78 75,89 5,8E+06 252,87 303,55 452,81
Novembro 0,094 Normal 233,50 72,32 5,2E+06 137,38 236,19 320,29

SEDIMENTO DE FUNDO*

Julho 0,001 Néo-Normal 80,40 53,36 2,8E+06 45,64 56,52 174,12

Novembro 0,129 Normal 229,14 163,59 2,7E+07 21,04 232,81 454,88

LQ =3,0099 ng mL? * As concentracGes de Fe em STS e SED sio referentes a 1g de amostra.

As concentracdes de Fe apresentaram distribuicdo ndo-normal em quase todas
as campanhas para agua superficial (p < 0,05). Durante o ciclo hidrolégico no Rio
Negro a concentracdo mediana de ferro variou de 211,0 ng mL* em novembro (seca)

a295,2 ng mLt em margo (enchente). O teste de Friedman mostrou que ha variagdo
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significativa entre os periodos hidrologicos (p = 0,015). O teste de Wilcoxon Pareado
(Anexo IV-A) apontou que as comparacoes que se semelharam foram maio-outubro
(p = 0,090) e maio-marco (p = 0,074); mais distinta ocorreu entre julho-novembro (p <
0,001). Considerando o diagrama de Pourbaix foi possivel encontrar as condi¢ces
esperadas para existéncia do ferro sob as distintas formas quando em contato com
meio aquoso (Figura 43). O Fe predominante neste estudo esta na forma de Fe?* e
em aguas doces naturais aproximadamente 99% do ferro esta na forma livre e 1% na
forma de sulfato (TURNER; WHITFIELD; DICKSON, 1981)

1,25

3+
1,00 = Fe

FeOH*"

0,75 N

0,50

Fe,O,(s)

Ey (V)

0,25

0,00

-0,25

-0,50

075 Fe(s)

Limite superior de estabilidade da dgua —— Limite inferior de estakilidade da 4gua
® MON INI
e DIR ® ESQ
® MBR ® JUS
4 JBR ® BRA

Figura 43. Diagrama Ex-pH de especiacdo do ferro

Comparando-se os valores em 4gua preta, a estacdo HYBAM Serrinha (2003-

2013) apresentou valores médios que variaram de 193,38 ng mL™* (cheia) a 185,17 ng
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mL-! (seca). Para Sousa (2008), as concentracées médias de ferro variaram de 160,0
ng mL! (seca) a 290,0 ng mL* (cheia) (SOUSA, 2008). Demais estudos mostraram
altas concentragcbes de Fe, sendo encontrado 178,0 ng mL?! (JUNK; OWARD-
WILLIAMS, 1984); 189,0 ng mL* (KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000); 150,0
ng mL? (SIOLI, 1975b); 379,75 ng mL* (ALLARD et al., 2004) e 414,20 ng mL!
(GAILLARDET et al., 1997).

Em STS, os valores de Fe variaram de 224,64 ug g* em julho a 303,55 ug g*
em outubro. O estudo de Gaillardet et at. (1997) em sélidos suspensos também mos-
trou alta concentracdo para a regido do Rio Negro, com valor de 41.423,0 ug g
(GAILLARDET et al., 1997). O teste de Friedman mostrou que existe variacao signifi-
cativa entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo
IV-A) apontou que apenas comparacdes entre julho-novembro (p = 0,186) apresentou
similaridade, indicando que o periodo de cheia (jul) e seca (nov) apresentam a mesma
concentracdo estatisticamente de Fe em STS; as comparagdes de julho-outubro e

outubro-novembro (p < 0,001) apresentam diferenca entre os periodos analisados.

A avalicdo da normalidade para os sedimentos de fundos mostrou que apenas
o periodo de seca (hovembro) apresentou normalidade (assim como 0s demais com-
partimentos, representando que o Fe nesse periodo se distribuiu igualmente entre as
estacdes de Anavilhanas). Houve acentuada variacdo entre duas campanhas, como
mostrado pelo teste de Wilcoxon Pareado (p = 0,002), com valores variando de 56,52
a232,81 ug g. O estudo de Lopes (2010) apontou concentracdes de 11.747,00 ug g
! para sedimentos de fundo préximo a JUS (LOPES, 2010). Naregido de Anavilhanas
durante a seca, foi possivel notar que o teor de Fe nas aguas foi reduzindo, mesmo

comportamento observado para Cr, Cu até a estacdo DIR (Figura 44).

Nesse mesmo periodo, o Rio Branco apresentou maiores concentracao de ferro
em STS, contribuindo para a sedimentacédo do ferro em aguas preta. A estacao de
monitoramento HYBAM Caracarai (2003-2013) apresentou valores médios que varia-
ram de 311,57 pg mL* na cheia (julho) a 437,82 ug mL* na seca (novembro). Nas
aguas do Rio Negro a especiacdo do Fe é caracterizada por uma forte contribuicédo
de coloides organicos e dos mais altos niveis de ferro complexado na matéria organica
(ALVES, 2013a).
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Figura 44. Comportamento do Fe nas campanhas de julho e novembro de 2017

6.1.5 Manganés (Mn)

Ocorre naturalmente na dgua superficial e subterranea e raramente atinge con-
centracdes de 1.000 ng mL! em &guas superficiais naturais e, normalmente, esta pre-
sente em quantidades de 200 ng mL* ou menos (CETESB, 2017). Em Anavilhanas,
a concentracdo de Mn dissolvido em agua apresentou concentracéo abaixo dos valo-
res maximos recomendados pelo CONAMA 357/05 (100 ng mL™?), variando de 2,77
ng mL* em julho a 33,70 ng mL* em marco. Os valores para cada um dos comparti-
mentos nos estao dispostos na Tabela 35 e detalhados no Apéndice IlI-C.

As concentracfes de Mn apresentaram distribuicdo ndo-normal para agua su-
perficial em todas as campanhas (p < 0,05). Durante o ciclo hidrolégico no Rio Negro
a concentragdo mediana de ferro variou de 4,48 ng mL™ em julho (cheia) a 18,32 ng
mL-1 em margo (enchente). O teste de Friedman mostrou que ha variagao significativa
entre os periodos hidroldgicos (p = 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo IV-A)
apontou que apenas as comparacfes foram maio-novembro (p = 0,775) e outubro-
novembro (p = 0,065) foram similares; dentre as que néo apresentaram similaridades,
as mais distintas fora entre marcgo-julho (p < 0,001) e mar¢o-novembro (p < 0,001).
Comparando-se os valores em ambientes naturais de 4gua preta, a estacdo HYBAM

Serrinha (2003-2013) apresentou valores médios sem distin¢céo entre cheia e seca, as
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concentragées variaram de 2,50 ng mL* a 15,79 ng mL™.

Tabela 35. Concentracdes de Mn em agua superficial (ng mL?), STS e sedimento de fundo (ng g*?)

Més p-valor Distribuigdo Média l?:j:gg Variéincia Minimo Mediana  Maximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,022 | Né&o-Normal 21,35 8,13 66,06 12,24 18,32 33,70
Maio 0,008  Né&o-Normal 9,97 1,53 2,33 7,52 10,17 11,67
Julho 0,029 Né&o-Normal 5,11 2,18 4,77 2,44 4,48 7,77
Outubro 0,001  N&o-Normal 13,99 8,80 77,38 7,79 9,12 28,38
Novembro 0,003 Né&o-Normal 10,51 0,97 0,93 8,91 10,65 11,50

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO*

Julho 0,014  Né&o-Normal | 963,00 382,00  1,46E+05 558,00 1.027,00 = 1.450,00
Outubro | 0,001  N&o-Normal | 2.605,00 296,00  8,76E+04 2.37500  2.437,00 3.027,00

Novembro | 0,034 = N&o-Normal 1.378,00 674,00 4,54E+05 504,00 1.202,00 | 2.180,00

SEDIMENTO DE FUNDO*

Julho 0,001 Né&o-Normal 497,00 492,00 2,42E+05 126,00 289,00 1.310,00

Novembro 0,004 Né&o-Normal 2.617,00 1.919,00 3,68E+06 761,00 2.084,00 4.940,00

LQ =0,54299 ng mL? *As concentracdes de Mn em STS e SED sdo referentes a 1g de amostra.

No estudo de Sousa (2008), as concentragcdes médias de manganés apresen-
taram comportamento diferente, exibindo a variacdo de 9,0 ng mL! na enchente e
14,0 ng mL* na seca (SOUSA, 2008). Demais estudos mostraram concentracdes de
manganés em aguas pretas similares as encontradas nessa pesquisa: 9,00 ng mL™*
(JUNK; OWARD-WILLIAMS, 1984); 8,00 ng mL* (GAILLARDET et al., 1997); 10,70
ng mL* (KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000) e 13,64 (LAGES, 2010).

Considerando o diagrama de Pourbaix foi possivel encontrar as condi¢gdes
esperadas para existéncia do manganés sob as distintas formas quando em contato
com meio aquoso (Figura 45). O manganés apresenta predominancia na forma iénica
Mn?*. Em meio &cido e com baixos valores de Ey (meio redutor), o0 Mn esta na forma
de cations livres (98%) e 2% na forma de sulfato (TURNER; WHITFIELD; DICKSON,
1981).
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Figura 45. Diagrama Ey-pH de especiacao do manganés

As concentracdes de manganés do material em suspensao foram muito eleva-
das em comparacgado com a agua superficial, demostrando maior afinidade com o ma-
terial particulado. O manganés interage com todas as fracdes organicas presentes nos
corpos hidricos, apesar da baixa afinidade (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Os
valores medianos de Mn variaram de 1.027,0 ng g* em julho a 2.437,0 ng g* em
novembro. O teste de Friedman mostrou que existe variacdo significativa entre os pe-
riodos hidrolégicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo IV-B) apontou
gue nenhuma comparacdes apresentou similaridade: julho-novembro (p = 0,014), ju-
Iho-outubro (p < 0,001) e outubro-novembro (p < 0,001).

Os sedimentos de fundo apresentaram valores que variaram de 126,00 ng g
no periodo de cheia e 4.940,00 ng g* na seca. O estudo de Lopes (2010) apontou

concentracdes de 56.000 ng g para sedimentos de fundo préximo a JUS (LOPES,
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2010). Houve acentuada variacao entre duas campanhas, como mostrado pelo teste
de Wilcoxon Pareado (p < 0,001). Os altos valores encontrados no periodo de seca
em sedimento e sélidos em suspensao estao principalmente relacionados com as al-
tas concentracdes de Mn provenientes do material em suspensédo do Rio Branco
(22.434,18 ng g!) nesse periodo (Figura 46), porém, ao contrario dos metais ja cita-
dos, ndo ha uma forte deposicdo de magnésio como observado para Cd, Cr, Cu e Fe,

permanecendo em suspensao ao longo do arquipélago.
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Figura 46. Comportamento do Mn nas campanhas de julho e novembro de 2017

A estacdo BRA apresentou valores inversamente proporcionais em agua
superficial e sedimentos de fundo. Comparando os periodos de seca e cheia, o0 Mn
apresenta maiores concentracdes durante a cheia em agua superficial e menores em
sedimento de fundo, e vice-versa para o periodo de seca. A estacdo de monitoramento
do HYBAM (Caracarai) apresenta valores médios de 9,57 ng mL* (cheia) a 7,11 ng
mL-! (seca), para agua superficial (ORE-HYBAM, 2018). Outro estudo encontrou na
regicdo de foz do Branco valores de 3,40 pug mL?' (KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000).
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6.1.6 Niquel (Ni)

Concentracdes de niquel em aguas superficiais naturais podem chegar a 100
ng mL! e valores elevados podem ser encontrados em areas de mineracdo (CETESB,
2017). Em Anavilhanas, no periodo de marco e julho, apenas uma estacao apresentou
valores acima do limite de quantificacdo. Dessa maneira, ndo foi exposto a estatistica
descritiva para essas duas campanhas. Para os demais periodos, a concentracao de
Ni dissolvido em agua apresentou concentracédo abaixo dos valores maximos reco-
mendados pelo CONAMA 357/05 (25 ng mL™t), com variacdo de 0,59 ng mL* a 4,65
ng mLt ambos em novembro. Os valores para cada um dos compartimentos nos estéo

dispostos na Tabela 36 e de forma detalhada no Apéndice IlI-D.

Tabela 36. Concentracdes de Ni em agua superficial (ng mL?), STS e sedimento de fundo (ng g*)

Meés p-valor Distribuigdo Média I?:jr‘:":i: Variéincia Minimo Mediana  Maximo
AGUA SUPERFICIAL
Margo - - 0,531 - - -
Maio 0,009  N&o-Normal 0,50 0,51 0,26 <LQ 0,58 1,17
Julho - - 1,401 - - -
Outubro 0,040  Nao-Normal 2,96 1,57 2,47 0,59 3,15 4,65
Novembro 0,001 Né&o-Normal 0,49 0,61 0,37 <LQ 0,44 1,49
SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO*
Julho 0,001 Né&o-Normal 117,20 23,00 5,3E+02 92,40 128,60 142,00
Outubro 0,001 Néo-Normal 208,80 30,10 9,1E+02 188,00 194,20 261,10
Novembro | 0,019 ' N&o-Normal 205,96 10,25 1,1E+02 191,73 204,94 216,52
SEDIMENTO DE FUNDO*
Julho 0,001 Né&o-Normal 33,60 36,30 1,32E+03 14,00 16,40 98,10
Novembro | 0,007  N&o-Normal 119,50 113,20 1,28E+04 16,40 80,40 279,40

LQ=0,416 ng mL?! *Concentragdes em STS e SED s&o referentes a 1g de amostra. * valor unitario

As concentracBes de Ni apresentaram distribuicdo ndo-normal para agua su-
perficial em todas as campanhas (p < 0,05). Durante o ciclo hidrol6gico no Rio Negro
a concentracdo mediana de niquel variou de 0,44 ng mL* em novembro (seca) a 3,15
ng mL-* em outubro (seca). O teste de Friedman mostrou que ha variacao significativa

entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo 1V-B)
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apontou que apenas a comparacao foram maio-novembro (p = 0,965) apresentou si-
milaridade; as demais comparacdes apresentaram nao apresentaram similaridade (p
< 0,001).

Em ambientes naturais de agua preta, a estagdo HYBAM Serrinha (2003-2013)
apresentou valores médios sem distingéo entre cheia e seca (0,15 ng mL™), as con-
centragGes variaram de 0,06 ng mL* a 0,25 ng mL. Sousa (2008) apresentou valores
médios que variaram de 15,00 ng mL! (enchente) a 17,00 ng mL! (cheia-seca)
(SOUSA, 2008). Demais estudos mostraram concentracdes de Ni em 4guas pretas
superiores as encontradas nessa pesquisa: 0,21 ng mL! (GAILLARDET et al., 1997)
€210 ng mL* (KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000). Considerando o diagrama
de Pourbaix foi possivel encontrar as condicfes esperadas para existéncia do niquel

sob as distintas formas quando em contato com meio aquoso (Figura 47).
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Figura 47. Diagrama Ey-pH de especiacao do niquel
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O niguel apresenta predominancia na formaidnica Ni?* e se comporta de modo
semelhante ao Cu (Il) com baixa mobilidade (GUILHERME et al., 2005). Para as con-
centracdes de niquel em material em suspensdo foram muito elevadas em compara-
¢do com a agua superficial, demostrando maior afinidade com o material particulado.
Os valores medianos de Ni variaram de 128,60 ng g* em julho a 204,94 ng g* em
novembro. O estudo de Gaillardet et at. (1997) em sélidos suspensos mostrou alta
concentracdo para a regido do Rio Negro, com valor de 69,00 ug g* (GAILLARDET
et al., 1997). O teste de Friedman mostrou que existe variacao significativa entre os
periodos hidrolégicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo IV-B) apontou
gue apenas outubro-novembro (p = 0,715) apresentaram similaridade; as demais exi-

biram grande diferenca ente si (p < 0,001).

Os sedimentos de fundo apresentaram valores que variaram de 16,40 ng g no
periodo de cheia e 84,40 ng g* na seca, valores inferiores em relagdo ao encontrado
no material em suspenséao. O estudo de Lopes (2010) apontou concentracdes de
5.000 ng g! para sedimentos de fundo préximo a JUS. Os compartimentos de sélidos
em suspensédo e sedimentos de fundo ndo apresentaram valores acima dos limites
estipulados pelo NOAA (Figura 48). Houve acentuada variacdo entre duas campa-

nhas, como mostrado pelo teste de Wilcoxon Pareado (p = 0,001).

Presenga de Ni nas estagoes amostrais
700 1~
1,46
600
1,26
—~ 500
> 106 7,
£ 400 E
> 086 2
| o ~
2 300 g
a 0,66 3
v <
200 0,46
100 0,26
0 0,06
MBR BRA JBR MON INI ESQ DIR JUs
Estacdes
B SED (jul) B SED (nov) EASTS (jul) EISTS (nov) ® Agua (jul) ® Agua (nov)

Figura 48. Comportamento do Ni nas campanhas de julho e novembro de 2017
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A Figura 48 mostra o efeito da sedimentacao de Ni causada pelo grande aporte
trazido do Rio Branco no periodo de seca, sedimentando-se principalmente nas esta-
cOes a jusantes mais préximas (JBR e MON), como observado para os elementos Cd,
Cr, Cu e Fe. A estacdo de monitoramento do HYBAM (Caracarai) entre 2003 a 2013
apresentou valores médios (seca e cheia) de 0,63 ng mL* para agua superficial (ORE-
HYBAM, 2018). Porém Kuchler e coloboradores (2000) encontraram na foz do Branco
concentracdes de 43,00 ug mL™, valores maiores que qualquer compartimento desse
estudo (KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000).

6.1.7 Chumbo (Pb)

O chumbo a se acumular em solos e sedimentos, onde, devido a baixa solubi-
lidade, pode permanecer acessivel & cadeia alimentar. Dois estados de oxidacdo do
chumbo, o +2 e 0 +4, sdo estaveis, mas a quimica ambiental € dominada pelo ion
Pb*?, seus compostos e complexos (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000). Em
Anavilhanas nos periodos de maio e julho, todas a estacdes analisadas apresentaram

valores abaixo do limite de quantificacdo para agua superficial (LQ = 4,7825 ng mL™1).

Para as demais campanhas, a concentracdo de Pb dissolvido em agua apre-
sentou concentracdo abaixo dos valores maximos recomendados pelo CONAMA
357/05 (25 ng mL?1) (BRASIL, 2005), exceto no periodo de marco em MON que apre-
sentou concentracédo de 37,33 ng mL1. Esse valor pode estar associado ao retorno
do Pb para 4guas de superficie como resultado da erosédo de particulados do solo
contendo chumbo ou através da conversao de sulfato de chumbo relativamente solu-
vel na superficie do solo/sedimento (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000).

O Pb em agua superficial exibiu variacdo de 3,16 ng mL*a 37,33 ng mL?, em
outubro e marco, respectivamente. Os valores para cada um dos compartimentos nos
estdo dispostos na Tabela 37 e os resultados detalhados no Apéndice IlI-D. As con-
centracdes de Pb apresentaram distribuicdo ndo-normal para agua superficial em to-
das as campanhas (p < 0,05). Durante o ciclo hidrol6gico no Rio Negro, a concentra-
cdo mediana de chumbo variou de 4,83 ng mL* em novembro a 10,01 ng mL! em
outubro, ambos no mesmo periodo de seca. O teste de Friedman mostrou que nao ha

variacao significativa entre os periodos hidrolégicos (p = 0,165). O teste de Wilcoxon
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Pareado (Anexo IV-B) apontou que a comparacao outubro-novembro (p = 0,985) apre-

sentou maior similaridade.

Tabela 37. Concentracdes de Pb em agua superficial (ng mL'), STS e sedimento de fundo (ng g?)

Més p-valor Distribuigéio Média :’):jr\:’il: Variéncia Minimo Mediana  Méximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,001 Né&o-Normal 10,87 15,06 226,92 <LQ 5,19 37,33
Maio - - <LQ - - - - -
Julho - - <LQ - - - - -
Outubro 0,001 Né&o-Normal 10,01 7,19 51,65 3,16 10,01 15,09
Novembro | 0,001 Né&o-Normal 3,89 3,69 13,64 <LQ 4,83 7,41

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO*

Margo 0,002  N&o-Normal 856,00 268,00 7,2E+04 438,00 992,00 1.076,00
Maio 0,008  N&o-Normal 227,60 78,40 6,1E+03 109,70 228,60 329,90
Julho 0,010 = N&o-Normal 365,40 145,40 2,1E+04 139,80 411,20 501,70
Outubro 0,025  N&o-Normal 701,70 151,70 2,3E+04 490,40 707,50 857,10
Novembro | 0,090 Normal 700,00 234,00 5,5E+04 410,00 719,00 1.032,00

SEDIMENTO DE FUNDO*

Julho 0,037  N&o-Normal 259,30 58,60 3,4E+03 195,10 241,60 341,30

Novembro 0,027  Nao-Normal 955,00 304,00 9,2E+04 507,00 984,00 1.263,00

LQ =4,7825 ngmL?! *As concentragGes de Pb em STS e SED séo referentes a 1g de amostra.

Em ambientes naturais de agua preta, a estacdo HYBAM Serrinha (2003-2013)
apresentou valores médios de 0,21 ng mL"1 na cheia (maio) a 0,17 ng mL™* (seca),
concentracdes inferiores em relacdo a esse estudo. Sousa (2008) apresentou valores
médios que variaram de 48,00 ng mL* (enchente) a 53,00 ng mL™ (cheia) (SOUSA,
2008). Demais estudos mostraram variacado nas concentracdes de Pb em aguas preta
sendo de 0,40 ng mL? (LAGES, 2010) a 160,00 ng mL* (KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000). Considerando o diagrama de Pourbaix foi possivel encontrar as
condicdes esperadas para existéncia do niquel sob as distintas formas quando em

contato com meio aquoso (Figura 49).
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Figura 49. Diagrama En-pH de especiacdo do chumbo

O chumbo apresenta predominancia na forma i6nica Pb%?* em todas as
estacoes, exceto em BRA no periodo de cheia, onde a espécie € PbOH*. Em geral,
0 ion +2 livre € mais tdéxico do que complexos inorganicos, e portanto qualquer fator
gue aumente a complexacdo e diminui a concentracado do ion livre pode afetar a
toxicidade do chumbo negativamente (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000).

Para o material em suspenséo, a variacdo de Pb foi de 228,60 ng g! em maio
(cheia) a 992,00 ng g* em marco (enchente). O estudo de Gaillardet et at. (1997) em
sélidos suspensos mostrou alta concentracdo para a regiao do Rio Negro, com valor
de 62,80 ug g* (GAILLARDET et al., 1997). O teste de Friedman mostrou que existe
variagao significativa entre os periodos hidrolégicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon
Pareado (Anexo IV-B) apontou que apenas outubro-novembro (p = 0,982) apresenta-

ram similaridade; as demais exibiram grande diferenca ente si, sendo mar¢co-maio 0s
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periodos que mais diferiram (p < 0,001). Durante o periodo de cheia (julho), a concen-
tracdo de Pb em material em suspensao foi maior que em sedimentos de fundo. To-
davia, durante o periodo de seca (novembro), o chumbo tem um comportamento
oposto, sendo maiores teores encontrados em sedimentos de fundo do que em solidos

suspensos (Figura 50).
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Figura 50. Comportamento do Pb nas campanhas de julho e novembro de 2017

Esse fato deve-se principalmente a mudancas dos parametros durante os dois
periodos, uma vez que uma fracéo significativa de chumbo insoltuvel pode ser incor-
porada em material particulado de superficie de escoamentos, ou como ions absorvi-
dos e adsorvidos, ou pode ser transportada como parte de matéria organica viva ou
nado-viva (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000).

Os sedimentos de fundo apresentaram valores que variaram de 241,60 ng g
no periodo de cheia e 984,00 ng g* na seca, mesmo comportamento encontrado em
STS. Houve acentuada variacdo entre duas campanhas, como mostrado pelo teste
de Wilcoxon Pareado (p < 0,001). Os sedimentos de fundo e STS nao apresentaram
valores acima dos limites estipulados pelo NOAA (TEL = 35.000 ng g* e PEL =91.300
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ng g1). O estudo de Lopes (2010) apontou concentragdes de 12.000 ng g para sedi-
mentos de fundo préximo a JUS (LOPES, 2010).

A estacdo BRA apresentou as maiores concentracdes de Pb em STS dentre
todas as estacdo analisadas, principalemente na seca. O grande aporte de de Pb em
STS é o principal contribuinte para a presenca de chumbo nas estacfes a jusantes,
principalmente em JBR. A estacdo de monitoramento do HYBAM (Caracarai) entre
2003 a 2013 apresentou valores médios (seca e cheia) de 0,19 ng mL* para agua
superficial (ORE-HYBAM, 2018). Porém Kuchler e coloboradores encontraram na foz
do Branco concentracées de 250,00 ng mL, valores maiores que qualquer
compartimento desse estudo (KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000) .Em solos
e sedimentos, o chumbo é complexado a organometélicos relativamente estaveis,
sendo muito pouco transportado em agua de superficie ou agua subterranea
(LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000).

6.1.8 Vanadio (V)

As caracteristicas geoquimicas do vanadio sao fortemente dependentes do seu
estado de oxidagdo (+2, +3, +4 e +5) e da acidez do meio. Quando cations de Pb, Zn
e Cu estédo presentes, a precipitagdo de vanadatos podem ocorrer: por exemplo,
(Pb2ClI (VOy,) 3) € Pb(Cu, Zn)(OH)(VO,) (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Em
Anavilhanas, o vanadio dissolvido em agua apresentou concentracdo abaixo dos va-
lores maximos recomendados pelo CONAMA 357/05 (100 ng mLt) (BRASIL, 2005).
O vanadio em agua superficial exibiu variacdo de 0,271 ng mL* a 0,710 ng mL?, em
margo e novembro, respectivamente. Os valores para cada um dos compartimentos

nos estao dispostos na Tabela 38 e os resultados detalhados no Apéndice llI-E.

As concentracdes de vanadio apresentaram distribuicdo ndo-normal para agua
superficial apenas nas campanhas de margo e maio (p < 0,05). Durante o ciclo hidro-
l6gico no Rio Negro, a concentracdo mediana de chumbo variou de 0,28 ng mL-! em
marco (enchente) a 0,58 ng mL* em novembro (seca). O teste de Friedman mostrou
gue ha variacao significativa entre os periodos hidroldgicos (p < 0,001).0 teste de
Wilcoxon Pareado (Anexo IV-B) apontou que apenas as compara¢des de marco-maio
(p = 0,187) e julho-outubro (p = 0,124) apresentaram similaridade; as demais apre-

sentaram grande diferenca, sendo a comparag¢ao de margo-novembro (p < 0,001) a



136

gue mais se diferenciou.

Tabela 38. ConcentracGes de V em Agua superficial (ng mL™Y), STS e sedimento de fundo (ng g?)

Més p-valor Distribuigdo Média l',’:j:gz Varidncia  Minimo  Mediana  Mdximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,001 Né&o-Normal 0,30 0,05 2,2E-03 0,27 0,28 0,38
Maio 0,006  Né&o-Normal 0,34 0,05 2,6E-03 0,29 0,36 0,39
Julho 0,201 Normal 0,47 0,13 1,7E-02 0,29 0,51 0,62
Outubro 0,068 Normal 0,43 0,09 8,2E-03 0,32 0,40 0,54
Novembro | 0,103 Normal 0,57 0,10 9,5E-03 0,47 0,58 0,71

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO*

Julho 0,161 Normal 236,40 86,40 7,5E+03 130,40 259,90 343,80
Outubro | 0,002 N&o-Normal | 550,70 115,50 1,3+04 457,10 512,90 750,20
Novembro | 0,001  N&o-Normal | 470,70 134,90 1,8E404 237,00 517,40 560,00

SEDIMENTO DE FUNDO*

Julho 0,001 Né&o-Normal 149,20 118,90 1,4E+04 80,20 104,70 360,70

Novembro 0,034  Né&o-Normal 462,00 310,00 9,6E+04 171,00 438,00 962,00

LQ =0,2701 ng mL* *As concentracées de V em STS e SED séo referentes a 1g de amostra.

Em ambientes naturais de agua preta, a estacdo HYBAM Serrinha (2003-2013)
apresentou valores médios sem distingdo entre cheia e seca (0,44 ng mL™1), as con-
centracGes variaram de 0,18 ng mL* a 0,99 ng mL™. Kiichler e colaboradores encon-
traram valores de 320,00 ng mL! para a regido do Rio Negro (KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000).

Considerando o diagrama de Pourbaix foi possivel encontrar as condicdes
esperadas para existéncia do vanadio sob as distintas formas quando em contato com
meio aquoso (Figura 51). O vanédio apresenta grande parte das estacfes a espécie
V0%t e VO3 em BRA, JBR e ESQ e apresenta baixa mobilidade. O vanadio (1V) é
adsorvido fortemente em Oxidos metalicos e argila e complexado com humus
(GUILHERME et al., 2005).
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Figura 51. Diagrama Ex-pH de especiacdo do vanadio

O vanéadio em so6lidos em suspensao exibiu maiores valores em relacao a agua
superficial, sendo sua variacdo de 259,90 ng g* em julho (cheia) a 517,40 ng g* em
novembro (seca). O teste de Friedman mostrou que existe variacdo significativa entre
os periodos hidrolégicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado (Anexo IV-B) apon-
tou que nenhum das comparacdes apresentou similaridade: outubro-novembro (p =
0,044), julho-outubro e julho-novembro (p < 0,001).

Os sedimentos de fundo apresentaram valores que variaram de 104,70 ng g*
no periodo de cheia e 438,00 ng g na seca, 0 mesmo comportamento encontrado
em STS. Houve acentuada variacdo entre duas campanhas, como mostrado pelo
teste de Wilcoxon Pareado (p = 0,006). O estudo de Lopes (2010) apontou concentra-
coes de 29.000 ng g para sedimentos de fundo préximo a JUS (LOPES, 2010). A

interacao entre os trés compartimentos no periodo de seca e cheia pode melhor ser
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observado na Figura 52.

Presenca de V nas estagées amostrais
2.000 1 - 1,40

1.750
1.500
1.250

1.000

SED/STS (ng g™')
Agua (ng mL)

750

500

250

MBR BRA JBR MON INI ESQ DIR Jus
Estagoes

m SED (jul) = SED (nov) STS (jul) E===m= STS (nov) - - ®-- Agua (jul) -- ®-- Agua (nov)

Figura 52. Comportamento do V nas campanhas de julho e novembro de 2017

A estacdo BRA apresentou as maiores concentracdes de vanadio em STS
dentre todas as estacdo analisadas, principalmente no periodo de seca. O grande
aumento nos valores de vanadio em sedimento de fundo em JBR e MON, em reacéo
a MBR, ocorreu principalmente pelo aporte de vanadio em STS tranportado pelo Rio
Branco, fato ja observado para os elementos Cd, Cr, Cu, Fe e Pb. A estacédo de
monitoramento do HYBAM (Caracarai) entre 2003 a 2013 apresentou valores médios
(seca e cheia) de 1,36 ng mL* para agua superficial (ORE-HYBAM, 2018). Porém
para o estudo Kuchler e coloboradores, os valores encontrados para a foz do Branco
foram de 1.100,00 ng mL* (KUCHLER; MIEKELEY; FORSBERG, 2000). Em solos e
sedimentos, o V tende a estar associado a matéria organica e, portanto, sua concen-
tracdo elevada nesses compartimentos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

6.1.9 Zinco (Zn)

O zinco ocorre no meio ambiente principalmente no estado de oxidagédo +2,

seja como ion de zinco livre (hidratado), ou como complexos e compostos dissolvidos
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e insolaveis (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000). A presenca de zinco é co-
mum nas aguas superficiais naturais, em concentracdes geralmente abaixo de 10 ng
mL* (CETESB, 2017).

Em Anavilhanas, a concentracdo de Zn em agua apresentou concentragao
abaixo dos valores maximos recomendados pelo CONAMA 357/05 (180 ng mL™)
(BRASIL, 2005). O zinco em agua exibiu variacdo de 0,33 ng mL*a 8,42 ng mL?, em
outubro e novembro, respectivamente. Os valores para cada um dos compartimentos

nos estao dispostos na Tabela 39 e os resultados detalhados no Apéndice IlI-E.

Tabela 39. Concentragdes de Zn em agua superficial (ng mL?), STS e sedimento de fundo (ng g?)

Més p-valor Distribuigéio Média :’):dsr‘g: Variéncia Minimo Mediana  Méximo

AGUA SUPERFICIAL

Margo 0,018 Né&o-Normal 3,98 1,33 1,76 2,21 4,05 5,92
Maio 0,002  Né&o-Normal 2,88 1,98 3,92 1,22 1,89 5,68
Julho 0,021 Né&o-Normal 1,73 1,01 1,01 0,48 1,86 2,82
Outubro 0,001  Né&o-Normal 1,37 1,32 1,73 0,33 0,75 3,49
Novembro | 0,003 = N&o-Normal 6,03 1,45 2,12 4,48 5,62 8,42

SOLIDOS TOTAIS EM SUSPENSAO*

Julho 0,023  Néo-Normal | 437,00 280,00 7,9E+04 129,00 481,00 800,00
Outubro | 0,010  Né&o-Normal | 1.432,00 412,00 1,7E+05 854,00 1.372,00 1.836,00
Novembro | 0,001  N&o-Normal | 2.29800 = 1.060,00  1,1E+06 = 1.419,00 = 2.081,00 4.128,00

SEDIMENTO DE FUNDO*

Julho 0,001  Né&o-Normal | 228,40 208,20 = 4,3E+04 106,50 133,70 598,00

Novembro | 0,072 Normal 995,00 602,00 3,6E+05 257,00 902,00 1.648,00

LQ = 0,26938 ng mL™? *As concentracdes de V em STS e SED séo referentes a 1g de amostra.

As concentracdes de Zn apresentaram distribuicdo ndo-normal para agua su-
perficial para todas as campanhas (p < 0,05). Durante o ciclo hidrolégico no Rio Negro,
a concentracdo mediana de zinco variou de 0,75 ng mL* em outubro a 5,62 ng mL™*
em novembro, ambos no periodo de seca, mostrando grande variacédo de valores den-
tro do mesmo periodo hidrolégico. O teste de Friedman mostrou que ha variacao sig-

nificativa entre os periodos hidrologicos (p < 0,001). O teste de Wilcoxon Pareado
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(Anexo IV-B) apontou que apenas julho-outubro (p = 0,456) apresentaram similari-
dade; as demais apresentaram grande diferenca, sendo a comparacao de outubro-

novembro (p < 0,001) a que mais se diferenciou.

Considerando o diagrama de Pourbaix foi possivel encontrar as condi¢gdes
esperadas para existéncia do zinco sob as distintas formas quando em contato com
meio aquoso (Figura 53). O zinco apresenta predominancia no estado de oxidagao +2
na forma idnica Zn?*, seja como ion de zinco livre (hidratado), ou como complexos e
compostos dissolvidos e insoluveis (LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000). O
Zn?* é adsorvido fortemente em éxidos metalicos e argilas; forma sulfetos insol(iveis
com baixa mobilidade e em baixo pH, é adsorvido fracamente e apresernta alta
mobildiade (GUILHERME et al., 2005).
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Em ambientes naturais de agua preta, a estacdo HYBAM Serrinha (2003-2013)
exibiu valores médios de 2,78 ng mL* no periodo de cheia a 3,43 ng mL! na seca.
Sousa (2008) apresentou valores médios que variaram de 7,00 ng mL™! (enchente) a
14,00 ng mL* (seca) (SOUSA, 2008). Demais estudos mostraram concentracdes de
Zn em aguas pretas em 1,80 ng mL! (GAILLARDET et al., 1997); 4,10 ng mL™* (JUNK;
OWARD-WILLIAMS, 1984); 4,00 ng mL* (LAGES, 2010). As maiores concentracdes
foram observados no estudo de Kuchler (2000) com 2,70 pg mL? (KUCHLER;
MIEKELEY; FORSBERG, 2000).

O Zn em solidos em suspensédo exibiu maiores valores em relacdo a agua su-
perficial, porém nenhuma das esta¢cfdes apresentaram valores maiores do que o reco-
mendado pela NOAA (TEL 123.00 ng g* e PEL 315.00 ng g ') (BUCHMAN, 2008). As
trés campanhas exibiram comportamento ndo-paramétrico, tendo variagdo de 418,00
ng g* em julho (cheia) a 2.081,00 ng g* em novembro (seca). O teste de Friedman
mostrou que existe variagao significativa entre os periodos hidrolégicos (p < 0,001). O
teste de Wilcoxon Pareado (Anexo 1V-B) apontou que nenhum das comparacgdes apre-

sentou similaridade (p < 0,001).

Os sedimentos de fundo apresentaram valores que variaram de 133,70 ng g**
no periodo de cheia e 902,00 ng g na seca, 0 mesmo comportamento encontrado
em STS. Houve acentuada variacdo entre duas campanhas, como mostrado pelo
teste de Wilcoxon Pareado (p < 0,001). O estudo de Lopes (2010) apontou concentra-
cOes de 5.000 ng g* para sedimentos de fundo préximo a JUS (LOPES, 2010). A
interacao entre os trés compartimentos pode melhor ser observado na Figura 54.

A concentracdo de Zn em material suspenso foi maior que a encontrada nos
sedimentos de fundo em quase todas as esta¢cdes amostrais na cheia e seca. Esse
fato deve-se ao comportamento do zinco no meio aquético, pois frequentemente per-
manece fortemente sorvido, e no ambiente aquético o zinco se prendera predominan-
temente ao material suspenso antes de se acumular no sedimento de fundo
(LABUNSKA; STRINGER; BRIGDEN, 2000). A estacdo BRA apresentou as maiores
concentracdes de Zn em STS dentre todas as estacdo analisadas, principalmente no
periodo de seca (6.535,10 ng g*). O grande aumento de Zn em sedimentos de fundo
em JBR, MON e INI, em reacdo a MBR, ocorreu principalmente pelo aporte de zinco

em material suspenso tranportado tranportado pelo Rio Branco e sendo depoisitado
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ao longo do arquipélago (fato também observado para Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e V).

Presenga de Zn nas estagoes amostrais
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Figura 54. Comportamento do Zn nas campanhas de julho e novembro de 2017

A estacao de monitoramento do HYBAM (Caracarai) entre os anos 2003 a 2013
apresentou valores médios de 3,81 ng mL* (cheia) a 7,02 ng mL™* para (seca) agua
superficial (ORE-HYBAM, 2018); ambos valores abaixo do encontrado em BRA, 6,69
ng mL! e 8,30 ng mL? na cheia e seca, respectivamente. O estudo Kuchler (2000)
mostrou maiores valores para a foz do Branco com concentra¢des de 121,00 pg mL"
1 porém baixos valores de COD (2,7 mg L) nesse periodo (KUCHLER; MIEKELEY;
FORSBERG, 2000). A ressolubilizacdo em fase aquosa é possivel sob certas
condicdes fisico-quimicas: na presenca de anions solluveis, ha auséncia de matéria
organica, minerais da argila e hidroxidos de ferro e manganés (LABUNSKA,;

STRINGER; BRIGDEN, 2000).

6.2 Predominancia de elementos-traco em 4gua superficial, STS e SED

Houve a presenca de elementos-traco nas amostras em todas as campanhas
com predominancia acentuada para alguns (Tabela 40). O ferro predominou em todos

0s compartimentos analisados, sendo majoritariamente transportado com material em
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suspensao; seguido de manganés (exceto em novembro para STS, sendo zinco o

segundo colocado). Os metais Cd, Cr, Ni e V apresentam as menores concentracoes

em todos os compartimentos analisados.

Tabela 40. Predominancia de elementos-trago nos compartimentos

Més Agua superficial Sélidos em supensdo Sedimento de fundo
Fe > Mn >Pb > Zn > Cu > "
Margo Cr>V>Cd>Ni Cr > Pb > Cd (*) -
. Fe > Mn > Zn > Cu > Ni >
> > * -
Maio V>Cr>Cd>Pb Cr > Cd > Pb (%)
Més Agua superficial Sélidos em supensdo Sedimento de fundo
Julh Fe > Mn>1Zn > Cu > Pb > Fe > Mn > Cu>Zn> Pb > Fe > Mn>Pb>Zn>V >
vine V>Ni>Cr>Cd Cr>V>Ni>Cd Cr>Ni>Cu>Cd
Fe > Mn > Pb > Ni > Zn > Fe > Mn >Zn > Pb > Cu > )
Cu>V>Cr>Cd Cr>V>Ni>Cd
Fe > Mn >1Zn >Pb > Cu > Fe >Zn> Mn>Pb > Cr > Fe >Mn>Zn>Pb>V >
Novembro

V>Ni>Cr>Cd

Cu>V>Ni>Cd

Cr>Cu>Ni>Cd

(-) néo analisado ( * ) analisado apenas Cd, Cre Pb

Os rios de agua preta apresentam pobreza de elementos quimicos em suas

aguas, principalmente sodio e potassio. Todavia, exibem grandes percentagens de

ferro, cobre, zinco e aluminio (GIBBS, 1972; SIOLI, 1967). As altas concentracdes de

Fe nos trés compartimentos ocasionaram altas percentagens de ferro (86,02% a

98,54%) e também grandes concentracdes de manganés em todos compartimentos.

Os percentuais do somatoério de elementos-traco em agua superficial (ng mL™),

s6lidos em suspenséo (ng g*) e sedimento de fundo (ng g*) nas estacées amostrais

em Anavilhanas estao dispostos na Figura 55.
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Figura 55. Percentuais de elementos-traco em agua superficial (ng mL™), sélidos suspensos (ng g*') e
sedimento de fundo (ng g) em Anavilhanas.

O ferro € predominante sobre os demais elementos-traco e as médias das
estacdes em Anavilhanas atinge valores de 213,75 a 382,2 ng mL? em &agua
superficial; 198.818 a 323.784 ng g em sélidos em suspenséo; e 80.402 a 229.136
ng g* em sedimento de fundo. Dessa maneira, como apresenta altas percentuais em
relacdo aos demais, optou-se na remocédo de tal elemento para melhor visulaizacéo

da disposicao dos elementos-traco (Figura 56).
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Agua superficial Sélidos em supensdo Sedimento de fundo
100% _— - - . 100,00% . . 100% —
90% l 90,00% l 90%
80% 80,00% 80%
70% 70,00% 70%
.
S
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T 0,
< 50% 50,00% 50%
2
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S 40% 40,00% 40%
o
30% 30,00% 30%
20% 20,00% 20%
10% 10,00% 10%
0° 0 0%
% MAR MAI JuL out NoV 000% " prar MAI Ju ourt NoV ’ Ju NOV
mCu 1,01 1,03 1,99 1,11 2,73 mCu NA NA 487,34 667,30 622,23 mCu 9,33 149,66
Ni 0,11 0,50 0,39 2,96 0,49 Ni NA NA 117,17 208,77 205,96 Ni 33,60 119,49
mv 0,30 0,33 0,50 0,42 0,57 mv NA NA 236,44 550,75 470,74 BV 149,25 @ 462,16
mCr 0,38 0,23 0,32 0,20 0,38 BCr 62,32 35,13 33271 653,45 636,40 mCr 118,80 344,52
mCd 0,25 0,22 0,12 0,14 0,25 mCd 24,6 28,33 073 0,02 2,42 mCd 0,09 0,10
= Zn 3,98 2,88 2,73 1,37 6,03 uZn NA NA 436,95 1.432,0 2.298,2 BZn 228,37 99513
mPb 10,87 0,02 1,40 4,01 3,89 mPb 61,87 23,95 36536 701,72 700,28 EPb 259,25 95539
EMn 21,35 9,97 6,40 13,99 10,51 EMn  NA NA 962,79  2.605,2 1.378,3 EMn 496,61 = 2616,9

Figura 56. Distribuicdo de concentracdo média das estagbes amostrais e percentuais de elementos-traco em agua superficial (ng mL?), sélidos em
suspensdo (ng g*) e sedimento de fundo (ng g') na regido de Anavilhanas. (NA) ndo analisado
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6.3 Fluxo de elementos-traco

Os grandes rios sao os principais caminhos para os produtos de erosao dos
continentes até os oceanos. A investigacdo geoquimica de grandes rios fornece
informacfes importantes sobre os ciclos biogeoquimicos dos elementos, taxas de
intemperismo e taxas de erosao fisica (GAILLARDET et al., 1997). Os rios respondem
muito rapido as condi¢cdes do meio existente na superficie dos continentes, em alguns
meses para 0 caso do transporte em solucdo, e em alguns anos para o caso do
transporte em suspensdo (FILIZOLA; GUYOT, 2007). A analise da presenca de
elementos-traco através do estudo de seus fluxos numa bacia € importante para
observacédo do quantitativo transportato ao ano, para servir como referéncia a estudo
de bacias hidrograficas que tem a influéncia de instalacbes de usinas hidrelétricas

aonde é alterada a vazao do rio.

O fluxo de elementos-traco foi calculado através da utlizacdo da equacao
proprosta por Filizola e Guyot (2009), QSiondgia-t = Q X [MES] X c, onde Qs pode ser
entendido como fluxo da matéria dissolvida/suspensa (ton.dia!); Q, adescarga liquida
ou vazao (Tabela 41); [MES], a concentracdo da matéria dissolvida ou suspensa (mg
LY); ¢, a constante (0,0864) para obtencdo dos resultados em ton.diat (FILIZOLA;
GUYOT, 2009).

Tabela 41. Descarga liquida (m® s?) das estacgGes de coleta em 2017

Estagdes Margo Julho Ovutubro Novembro
MBR - 38.005,93 - 17.500,93
BRA - 11.055,08 - 1.448,05
JBR - 49.061,01 - 18.378,72

MON 26.125,27 48.247,77 20.425,08 18.253,38
ESQ 12.923,70 21.975,.98 10.684,51 9.487,73
DIR 13.105,82 2279691 9.767,13 8.847,35
JUS 29.328,39 60.523,86 22.404,74 18.862,98

(-) ndo analisado. Nao houveram medic6es de descarga liquida em maio de 2017

A Tabela 42 a Tabela 45 e a Figura 57 exibem o fluxo de elementos-tragco na
regido de Anavilhanas e foz do Rio Branco nos periodos de enchente, cheia e seca.
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Tabela 42. Fluxo de elementos-traco dissolvido (ton dia™) em marco de 2017
Estacdes Zn Fe Pb Mn Cd Cr \" Ni Cu
MON 9,15 499,33 84,26 76,06 1,33 1,39 0,86 1,19 1,32
ESQ 6,61 334,04 8,79 13,67 0,17 0,32 0,32 0,00 2,03
DIR 2,50 329,75 0,00 27,62 0,16 0,35 0,30 0,00 0,58
Jus - - - - - - - - -
(-) néo analisado
Tabela 43. Fluxo de elementos-traco dissolvido (ton dia) em julho de 2017
Estagoes Zn Fe Pb Mn Cd Cr \" Ni Cu
MBR 4,13 665,64 0,03 3,42 0,32 0,94 0,98 0,00 2,13
BRA 6,39 395,46 5,99 15,40 0,13 0,51 0,78 1,05 3,65
JBR 2225  1.45499 20,47 3585 0,42 1,64 2,10 2,64 12,21
MON 10,62 | 1.488,63 0,04 18,68 0,41 1,62 2,14 0,00 10,01
ESQ 5,36 725,64 0,08 13,08 0,21 0,55 1,19 0,00 3,00
DIR 0,95 522,47 0,02 15,30 0,19 0,34 0,56 0,00 1,86
JUs 5,01 1.496,58 0,05 20,76 0,73 1,37 2,77 0,00 3,27
Tabela 44. Fluxo de elementos-traco dissolvido (ton dia) em outubro de 2017
Estacdes Zn Fe Pb Mn cd Cr \'; Ni Cu
MON 6,15 457,20 26,64 29,12 0,23 0,66 0,70 5,57 3,07
ESQ 0,31 236,52 0,01 7,19 0,13 0,13 0,49 0,54 0,00
DIR 0,63 190,19 0,01 23,95 0,11 0,11 0,27 3,37 0,00
Jus 0,92 474,17 0,02 17,65 0,31 0,30 0,97 4,72 0,00
Tabela 45. Fluxo de elementos-traco dissolvido (ton dia™) em novembro de 2017
Estacdes Zn Fe Pb Mn cd Cr \' Ni Cu
MBR 1,42 267,97 0,02 11,08 0,15 0,51 0,70 0,02 1,44
BRA 1,04 37,35 0,85 0,24 0,03 0,12 0,16 0,06 0,67
JBR 13,19 474,05 10,83 3,08 0,41 1,46 1,97 0,71 8,45
MON 9,49 314,26 0,00 16,80 0,31 0,46 0,78 0,00 3,59
ESQ 6,90 152,35 0,00 7,31 0,20 0,26 0,48 0,00 2,10
DIR 3,42 189,26 5,67 8,34 0,35 0,49 0,55 1,14 3,13
Jus 9,14 366,82 7,87 18,75 0,38 0,57 0,97 0,84 0,57
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Figura 57. Fluxo de elementos-traco dissolvido (ton dia?) nas campanhas de marco, julho, outubro e novembro em 2017
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O cadmio apresentou o maior fluxo de matéria dissolvida no periodo de
enchente em Anavinhanas (1,16 ton dia') em MON, porém ao percorrer o Rio Negro,
o fluxo de Cd foi reduzido ao longo das estacfes. Nas demais campanhas, o fluxo que
chega em JUS é maior que o encontrado em MON (MON < JUS), indicando que o
aumento de cadmio presente na estacdo jusante pode ter sido ocasionado em
decorréncia do inteperismo na regido de Anavinhanas ou da re-solubilizacdo de

cadmio presente em material suspenso ou sedimento de fundo.

Através do cromo em aguas transportado em BRA, a estacdo JBR, apresentou
o maior fluxo para esse metal (1,64 ton dia!) durante o periodo de cheia. Na regido
de Anavilhanas, o fluxo de cromo em julho e outubro foi reduzido ao longo das
estacdes (MON > JUS), podendo ter adsorvido ao material suspenso no rio, além das
interacbes com matéria organica presente nas aguas, depositando-se no sedimento

de fundo. Todavia, em novembro, houve maior fluxo na regiédo a jusante (MON < JUS).

O cobre apresenta os maiores fluxos presentes no periodo de aguas altas,
sendo JBR a estacdo mais evidenciada (12,21 ton dia!). Em todas as campanhas, o
fluxo de cobre presente em JUS € menor do que encontrado em MON (MON < JUS).
O maior fluxo de matéria dissolvida de todos os elementos-traco foi observado para o
ferro, chegando a 1.496 ton dia! na regido de JUS no periodo de cheia.

Em todas as campanhas, o ferro apresentou maiores concentragdo na regiao a
jusante do arquipelago em relagdo a montante (MON < JUS), tal efeitos, assim para
as demais observacdes, pode ser em decorréncia do lixiviamento do solo,
ressuspensdo ou re-solubilizacdo de ferro presente nos demais compartimentos.
Assim como observado para cadmio, 0 manganés apresentou os maiores valores de
fluxo no periodo de enchente (marco) (76,06 ton dial). Em julho (cheia) e novembro
(seca) ha maior fluxo na regido jusante (MON < JUS), enquanto o oposto € observado
no periodo de outubro (seca) (MON > JUS).

O niquel teve poucas esta¢des concentracdes quantificaveis. Devido a isso,
ocasionou poucos fluxos calculados para as estacdes durante as campanhas, sendo
outubro (seca) em MON a estacdo com maior fluxo (5,57 ton dia!), porém o fluxo é
reduzido até JUS (MON > JUS); em novembro o fluxo de niquel dissolvido pode ser
observado em JUS (MON < JUS). O maior fluxo de chumbo dissolvido foi observado
em marco (enchente) com 84,26 ton dia! em MON, reduzindo-se na margem
esquerda do arquipélago, enquanto na margem direita ndo foi observado fluxo de Pb
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(MON > ESQ > DIR). Em outubro o fluxo € apenas observado em MON, e em
novembro a regido de Anavilhanas apresentou fluxo apenas em DIR e JUS.

Os maiores fluxos de vanadio foram observados no periodo de cheia (julho)
com 2,77 ton dia’* em JUS, sendo MON < JUS. Durante o periodo de seca (outubro e
novembro) também apresentaram maior fluxo de vanadio em JUS em comparacao a
MON. Para o fluxo de zinco, observou-se que para o periodo de cheia (julho) e seca

(outubro e novembro); a estacdo MON apresentou os maiores fluxo de (MON > JUS).

6.4 Calculo do balanco de massa

O célculo do balangco de massa entre as estagdes amostrais a montante e a
jusante fornece informacdes a respeito do comportamento desses metais em ambi-
ente aquético (Tabela 46). Assim, se MBR + BRA > JUS (ou MON > JUS) pode-se
inferir que houve mobilidade do metal resultando em fixacdo no ambiente por sedi-
mentagdo ou complexa¢cdo com matéria organica; caso MBR + BRA < JUS (ou MON
< JUS), houve alguma contribuicdo para a presenca desses metais dissolvidos, ou
seja, ressolubilizacdo ou intemperismo, havendo a mobilidade do metal resultando em

sua liberagéo para a coluna d’agua.

Tabela 46. Balanco de massa dos elementos-tragos durante as coletas de mar, jul, out, e hov

Més Zn Fe Pb Mn Cd Cr \' Ni Cu
MON > MON < MON > MON > MON > MON > MON > MON > MON <
MAR ESQ + DR ESQ + DIR ESQ + DIR ESQ+DR | ESQ+DR ESQ + DIR ESQ + DR ESQ+DR | ESQ+ DR

{enchente] -0,4% 32,9% -89,6% -45,7% -75,0% -51,5% -28,2% -100,0% 97,7%

MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA +
BRA > JUS BRA < JUS BRA > JUS BRA < JUS BRA < JUS BRA > JUS BRA < JUS BRA > JUS BRA > JUS
-52,4% 41,0% -99,1% 10,3% 60,1% -6,0% 57,4% -100,0% -43,4%
JUL

(cheia)
MON>JUS | MON<JUS | MON<IJUS | MON<JUS | MON<JUS | MON>JUS | MON<JUS | MON> JUS | MON > JUS

-52,8% 0,5% 25,4% ‘ 11,2% ‘ 77,4% -157% 29,4% ‘ -100,0% -67,4%
ouT MON > JUS MON < JUS MON > JUS MON > JUS MON < JUS MON > JUS MON < JUS MON > JUS MON > JUS
=) -85,1% 3.7% -99,9% -39,4% 36,9% -53,8% 39,2% -15,2% -100,0%

MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA + MBRA +

BRA < JUS BRA < JUS BRA < JUS BRA < JUS BRA < JUS BRA > JUS BRA < JUS BRA < JUS BRA > JUS

271,6% 20,1% 806,5% 65,6% 71,2% -10,1% 12,8% 1079,6% | -73,0%

NOV

(seca)
MON> JUS | MON<JUS | MON<JUS | MON<JUS | MON>JUS | MON<JUS | MON<JUS | MON<JUS | MON> JUS

-3,7% 16,7% 100% ‘ 11,6% ‘ -0,3% 23,1% 24,1% ‘ 100% ‘ -84,2%

B retencdo e M ressolubilizacdo do elemento-trago analisado
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Para esta observacao a Figura 58 apresenta a contribuicéo percentual de cada
estacao em relacdo ao somatorio total dos elementos-tracgo.

Julho
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Figura 58. Comportamento dos fluxos de elementos-traco nas esta¢cfes amostrais

Utilizou-se a estacdes DIR e ESQ ao invés de JUS na coleta realizada em

margo, pois a estagdo a jusante ao parque ndo foi analisada. A colela de outubro
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apresenta as estacfes a montante e jusante a Anavilhanas, além das estacfes a
margem esquerda e direita do PARNA. Em julho e outubro, além das estacdes

comumente analisadas, utilizou-se também as MBR, BRA e JBR.

Um ponto que merece destaque é a estacdo a jusante da foz do Rio Branco
(JBR) que apresenta os maiores fluxos de matéria dissolvida, maiores até quando
comparados a soma do fluxo de MBR e BRA. Esssa estacdo apresenta as maiores
concentracdes de metais em sedimento de fundo, o que pode ter contribuido para a

disponibilidade em agua superficial através da ressolubilizacéo.

Para campanha de marco, utilizou-se ESQ e DIR como regi&o jusante para o
célculo do balanco de massa, pois hdo houve coleta em JUS. Notou-se que 0s ele-
mentos-traco nessa campanha tiveram os maiores fluxos em MON, exceto para Fe e
Cu. Em julho, o calculo do balango de massas com JUS foi realizado de duas formas:
MBR + BRA (a fim de analisar o fluxo proveniente do Rio Negro acima da foz do
Branco somado com o fluxo do Rio Branco, que apresenta 22,5% do da vazéo liquida
nesse periodo) e MON (analisar o fluxo presente na regido do PARNA) (sendo a
mesma analise feita em novembro). Apenas Pb apresentou diferenca entre as duas
comparacgdes; os elementos Zn, Cr, Ni e Cu tiveram reducédo do fluxo na regido a
jusante, enquanto para Fe, Mn, Cd e V apresentaram aumento do fluxo em JUS.

Em outubro, Zn, Pb, Mn, Cr, Ni e Cu apresentacao menores fluxo em JUS (se-
dimentacdo e/ou complexacdo com matéria organica), enquanto para Fe, Cd e V
houve um aumento no fluxo de matéria dissolvida a jusante do arquipélago (ressolu-
bilizagdo e/ou lixiviagdo). No periodo de novembro, Zn, Cd, Cr apresentaram diferenca
entre as duas formas de balango. Apenas Cu apresentou reducdo em JUS nos dois

balacos, e Fe, Pb, Mn, V e Ni exibiram aumento em JUS
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CAPITULO VII

ESTUDO DE CORRELACOES E SIMILARIDADES ENTRE AS VARIARIVEIS
AMBIENTAIS ATRAVES DE ESTATISTICA MULTIVARIADA

7. ESTATISTICA MULTIVARIADA

A estatistica multivariada consiste em um conjunto de ferramentas e analises
com a finalidade de avaliar trés ou mais variaveis simultaneamente. As técnicas de
estatistica multivariada utilizadas neste trabalho foram as andalises de componentes
principais (ACP) e de analise hierarquica de agrupamentos (AHA) e a correlacédo de

Spearman (ndo-parameétrico).

7.1 Correlacdes de Spearman

Utilizou-se a correlagdo de Spearman para a matriz de correlagdo devido a
grande parte dos dados, principalmente os elementos traco, comportarem-se de ma-
neira ndo-paramétrica. Os valores das correlacées sdo mostrados nas matrizes de
correlacédo que possibilita a analise simultanea da associacao entre variaveis, atraves
dos coeficientes (DANCEY; REIDY, 2006). As matrizes de correlagdo foram separa-
das através das coletas realizadas nos periodos de enchente (Anexo V-A), cheia-maio
(Anexo V-B), cheia-julho (Anexo V-C), seca-outubro (Anexo V-D) e seca-novembro
(Anexo V-E) para verificacdo do efeito da sazonalidade. A sazonalidade apresentou
grande variacdes nas correlacées entre os compartimentos ambientais, agua (A), so6-
lidos totais suspensos (STS), sedimento de fundo (SED) e os parametros fisico-qui-

micos e elementos-traco determinados.

Avaliando-se as correlagbes entre as variaveis, pode-se verificar que no peri-
odo de enchente houveram relagdes inversas entre pH e Ey (ORP) sendo um com-
portamento esperado como observado por Jardim (2014). As relacfes Fe x Ey e Fe x
pH indicaram forte dependéncia entre esses dois parametros, além do Fe apresentar
uma forte relacéo inversa com quase todos 0s metais, principalmente com manganés
e niquel em &gua superficial, enquanto as relacbes pH apresenta relacdes positivas
com cadmio, cromo, vanadio, niquel e manganés. A temperatura teve relacdo positiva

todos os parametros, sendo Cd em agua superficial uma perfeita relacao e forte em
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Ni, V, Cr, Cd e Pb.

A relacdo OD x STS apresenta comportamento negativo, evidenciando que as
concentracdes de matéria organica presente no material em suspensao controlam os
niveis de oxigénio dissolvido em ambiente natural. A condutividade elétrica teve cor-
relagdo positiva com todos 0os metais em agua superficial e negativa com metais pre-
sentes em suspensao. Uma vez que a condutividade depende das concentracdes i6-
nicas e da temperatura e aumenta a medida que mais soélidos dissolvidos sao adicio-
nados (SPERLING, 1996).

No periodo de cheia (maio e julho) foi observado maior nimero de correlacbes
fracas e nulas entre as variaveis, demonstrando baixa relacdo entre os parametros.
Todavia algumas correlagcbes merecem destaque: o COD apresentou moderada e
forte correlacdo negativa com os elementos-tracos dissolvidos e positiva com a fracéo
suspensa. O COD atua como importante agente complexador de metais, notadamente
metais com toxidade como por exemplo: Cd, Zn, Cu, Ni, Pb, Co, Mm, Mg, Cr. A corre-
lacdo de COD x metais_SED correspondeu de forma forte negativamente, uma vez
complexados ao COD, os metais sdo arrastados para o sedimento de fundo
(ESTEVES, 1998). A condutividade elétrica apresentou forte correlagcéo positiva com
o material dissolvido, principalmente com ferro dissolvido (correlacao perfeita) e fraca
com o particulado. A concentracéo de oxigénio dissolvido exibiu correlacdo negativa,
tanto em STS, como para COD. Esse resultado pode estar relacionado ndo somente
com a matéria organica presente no material suspenso, como dissolvida em agua,
como observado por Silva (2012), onde os valores baixos de OD nos ambientes natu-
rais ocorreram pela grande presenca de matéria organica. Dentre os elementos-traco,
0 Zn em 4gua superficial e em suspensdo apresentou as correlacdes mais forte com

0s demais metais nas coletas.

Na seca (outubro e novembro), além correlacdo de COD com metais nos dife-
rentes compartimentos, os metais Zn, Fe, Pb e V em sedimento de fundo apresenta-
ram correlacdes perfeitas com COD. Essa relacao € devida a maior presenca desses
metais no compartimento de fundo, uma vez que grande parte dos metais transporta-
dos na forma dissolvida e particulada precipitam-se e sao arrastados para o sedimento
de fundo, como pode ser observado nas fortes correlagcdo entre Cu_SED x Zn_SED,
Cu_SED xFe_SED, Zn_SED xFe_SED e Zn_SED x Pb_SED. Além disso, foi eviden-
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ciado a relacdo negativa entre condutividade elétrica e os elementos-traco e sedi-
mento de fundo.

7.2 Analises dos componentes principais (PCA)

Para melhor extracdo de informacgdes das amostras e variaveis e uma avaliacéo
mais minuciosa dos dados, aplicou-se a anélise de componentes principais a fim de
observar semelhancas e/ ou diferencgas entre as estacdes amostrais (Figura 59 a Fi-
gura 63). A analise dos componentes principais explicou em 81,08% em marc¢o (PC1
58,83% - PC2 24,25%); 94,10% em maio (PC1 88,98% - PC2 5,12%); 84,61% em
julho (PC162,27% - PC2 22,34%); 96,58% em outubro (PC193,02% - PC2 3,56%);e
83,98% em novembro (PC1 56,27% - PC2 27,71%). Pode-se considerar que 0s gra-
ficos bidimensionais apresentados estdo adequados para avaliar as relagdes entre as

variaveis, uma vez que explicam grande parte da variabilidade dos dados.

As estacdes amostrais apresentaram um comportamento bastante variavel en-
tre os periodos analisados. Em marco, a estacio MON apresentou as maiores con-
centracdes para a maioria dos metais em agua superficial (Pb, V, Ni, Cr, Cd, Mn),
STS, CE, pH, OD e temperatura; as estacdes DIR e INI caracterizaram-se pelas mai-
ores concentracgdes de ferro dissolvido, cromo em suspensao e ORP; a estagédo ESQ

apresentou as maiores concentracdes de zinco e cobre dissolvido.

Na cheia (periodo de maio), as estac6es MON e INI apresentaram as maiores
concentracdes para os metais em agua superficial e material em suspenséao, tempe-
ratura, COD, OD e Ey; JUS e ESQ exibiram os maiores valores para pH e STS; en-
guanto DIR apresentou a maior condutividade elétrica para o periodo. Em julho, as
estacdes amostrais apresentaram comportamento diferente do observado em maio. A
estacdo JUS apresentou as maiores concentracfes dos metais presentes em sedi-

mento de fundo e em solidos em suspensao.
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Figura 63. ProjecBes dos componentes principais de novembro (seca) — PC (1 x 2)

Ainda em julho, BRA e JBR também apresentaram boa relacdo com metais em
agua superficial e solidos totais suspensos; MON, INI, DIR e MBR né&o apresentaram
valores acentuados de metais, porém, exibiram os maiores valores para COD, OD e
ORP; a estacao ESQ apresenta boa relacdo com metais presentes no material parti-

culado e dissolvido, visto tem apresenta forte influéncia do Rio Branco nesse periodo.

No periodo de seca (outubro), os metais apresentaram-se dispersos entre as
estacOes; ESQ apresentou maiores valores de CE, pH e Ni, V, Fe, Cu (em suspensao)
e V, Cd (em agua superficial); JUS teve o mesmo comportamento de ESQ, porém de
maneira ndo tdo acentuada; INI e MON tiveram boa relacdo com COD, metais em
dissolvidos (Cu, Zn, Pb e Cr) e STS, sendo esses ultimos mais acentuados em INI;

DIR exibiu maiores niveis de manganés dissolvido e potencial redox.

Em novembro, os metais presentes em sedimento de fundo encontram-se ma-
joritariamente em JBR. Esse comportamento ja era esperado para essa estacao, visto
gue nesse periodo foi observado elevadas concentracbes de metais presentes em
sélidos suspensos em BRA e transportados até JBR e |14 depositados nos sedimentos

de fundo; como exposto anteriormente, BRA apresentou as maiores concentracées
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de metais de soOlidos em suspensédo para a maioria dos metais analisados e maior
condutividade elétrica e pH; MON e INI exibiram os maiores valores para OD e eleva-
dos valores para STS ORP; JUS apresentou os maiores valores para ORP e Mn em
agua superficial, além de boa relacdo com OD; MBR e DIR apresentaram as maiores

concentracdes de COD.

7.3 Analise Hierarquica de Agrupamento (HCA)

Aplicou-se a ferramenta de andlise hierarquica de agrupamentos, de maneira a
reduzir o dimensionamento dos dados e encontrar as similaridades entre eles. Os cri-
térios utilizados para plotagem dos dendrogramas foram: medida de distancia de Ma-
nhattan, método da menos peso aos outliers; e método de ligacdo por média, usa uma
medida mais central do local e tem menor sensibilidade a ruidos (MINITAB, 2017).
Da Figura 64 a Figura 68 apresentam primeiramente a relacéo entre as estacdes de
coleta com as variaveis fisico-quimicas e as concentracdes de elementos-tracos

entre 0s compartimentos ambientais®.

Todas as conclusdes observadas nos agrupamentos hierarquicos complemen-
taram ou corroboraram o estudo da andlise de componentes principais. Os agrupa-
mentos hierarquicos das variaveis complementam, com dados das distancias, as dis-
cussoes realizadas as analises de componentes principais e nas matrizes de correla-

¢cao de Spearman.

No apice da cheia (julho), Figura 66, notou-se que as estacdes BRA e JUS se
diferiram em relacdo as estacfes em Anavilhanas (MON, INI, ESQ, DIR) e regido a
montante a foz do Rio Branco (MBR) e a jusante (JBR) com similaridade abaixo de
50%. As estacOes MBR, DIR, MON, ESQ, INI, JBR, apresentaram similaridade acima
de 58%, visto que nenhuma das estacdes apresentou acentuado nivel de metais nos
trés compartimentos analisados em relacéo a JUS e BRA. Para as variaveis analisa-
das, as distribuicbes foram bastantes similares, principalmente para a maioria elemen-
tos-traco em sedimento de fundo (acima de 67%), exceto Cd e Cu; os metais em so-
lidos em suspensao e agua superficial apresentaram similaridade acima de 50%, po-

rém subdividem-se em trés grupos.

3 As cores adotadas no agrupamento das estacGes amostrais foram geradas aleatoriamente e néo re-
fletem relacdo alguma com as variaveis em questao.
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Figura 68. Analise hierarquica por (A) estagGes amostrais e por (B) varia-
veis para 0 més de novembro

Foi possivel verificar, no auge da seca (novembro), Figura 68, que a estacdo
BRA continuou apresentando baixa similaridade com as demais estacbes em Anavi-
lhanas (19%), porém a estacdo JBR passou a apresentar similaridade ndo tdo acen-
tuado como em julho. A segregacao de JUS foi devida, principalmente, as altas con-
centracOes de metais presentes em sedimento de fundo, enquanto em BRA, as mai-
ores concentracfes de metais presentes nos sélidos em suspenséao e maior pH e con-
dutividade elétrica. As estacdes MBR, ESQ, DIR, MON, INI e JUS apresentam elevada
similaridade entre si, sendo acima de 72%. As variaveis apresentaram altissima simi-

laridade em metais em sedimento e em sélidos em suspenséo; pH, ORP e OD também
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apresentaram alta similaridade nesse periodo.

No periodo de maio e outubro, Figura 65 e Figura 67, todas as estacdes anali-
sadas mostraram baixa similaridade entre si, abaixo de 40%, e 0o mesmo agrupamento
hierarquico entre as estacdes. As variaveis distinguem-se para os periodos, sendo em
outubro observado maior similaridade do que maio, principalmente com os elementos-
tracos em solidos em suspensédo, enquanto para agua superficial, os elementos tracos

agrupam-se com demais metais ou parametros fisico-quimicos de maneira desigual.

Na enchente, Figura 64, o Arquipélago de Anavilhanas apresenta similaridade
entre as estagfes ESQ e DIR (51%), sendo essas com também similares a INI (46%).
A estacdo MON apresenta baixa similaridade com as demais estacfes, apresentando
maiores valores de metais em agua superficial. As variaveis exibiram altissima simila-
ridade entre os metais em agua superficial (Fe, Ni, Pb, V, Cd, Mn) e oxigénio dissolvido

(acima de 82%); pH, ORP e STS apresentaram similaridade acima de 86%.



164

CONCLUSAO

A andlise dos resultados obtidos neste estudo permitiu as seguintes considera-
cOes para a area de estudo:

O Arquipélago Fluvial de Anavilhanas apresenta caracteristicas tipicas de rios
de &guas pretas naturais. As concentracdes elevadas de matéria organica dissolvida,
7,41 a 13,52 mg L%, provenientes de substancias fllvicas e himicas dissolvidas, sdo
responsaveis por sua coloracdo peculiar, dando-lhe um caréter acido, pH entre 3,91 a
5,68; baixa concentracédo de sélidos em suspenséo, 1,26 a 8,41 mg L, confirmou a
pobreza em particulas suspensas no Rio Negro, conferindo aspecto mais limpidos. A
baixa condutividade elétrica, 9,12 a 14,89 uS cm, revela a pobreza de sais
dissolvidos em suas aguas e o potencial redox indica que o ambiente aquatico de
Anavilhanas varia de transicional para ambiente isolado da atmosfera com carater
acido, 103,39 + 26,49 mV. As variacOes de temperatura sao parte do regime climéatico
normal e os corpos hidricos naturais apresentam variacdes sazonais e diurnas, bem
como estratificagcdo vertical tendo amplitude de 28,00 a 32,29 °C. Os valores de
oxigénio dissolvido, 3,73 a 10,21 mg L, apresentaram concentracdes abaixo do
recomendado por 6rgdos governamentais, porém ainda resultados de um ambiente

guatico com acentuada quantidade de material organico dissolvido.

Os parametros fisico-quimicos de pH, Ey, CE, temperatura e OD apresentaram
comportamento paramétrico em todas as esta¢cdes amostrais ao longo do regiao de
Anavilhanas, demonstrando que tais variaveis apresentam distribuicdo normal na
extensdo de Anavilhanas. A concentracdo de COD e STS exibe comportamento nao-
paramétrico pelo menos em algum periodo hidrolégico. Todas as variaveis fisico-
guimicas ndo apresentaram similaridade entre os periodos hidrolégicos (enchente,
cheia e seca), até mesmo dentro do mesmo periodo, indicando que existe forte

flutuacéo de valores nas campanhas realizadas.

O Rio Branco, por se tratar de um rio de aguas brancas/claras, apresentou
resultados distintos em comparacgéo com as aguas pretas do Rio Negro: valores mais
acentuados de pH, CE e STS e menores em Ey, OD e COD. Essa diferenca do
guimismo das aguas do Rio Negro e Branco provoca uma inflluéncia sobre as grandes

a jusante a Foz do Branco, principalmente no periodo de aguas altas, onde o Branco
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se comporta com caracteristicas fisico-quimicas mais préximas a rios de aguas

brancas.

No periodo de cheia (julho) a vazdo do Rio Branco é mais elevada, corres-
ponde a 22,5% do Rio Negro, e € observada maior influéncia de suas aguas sobre as
estacdes a jusante, principalmente em JBR, MON e INI e na margem esquerda do
parque (ESQ). Enquanto na seca (novembro) o aporte € apenas 7,9% e ndo apresenta
forte influéncia sobre as estacfes ajusantes. As andlises multivariadas de PCA e HCA
confirmam que o Rio Branco, no periodo de cheia, apresentou maior influéncia sobre
as estac6es em Anavilhanas devido a diferenca nas caracteristicas fisico-quimicas de
suas aguas brancas e a maior vazao nesse periodo, corroborando a influéncia sobre

a margem esquerda do PARNA.

Todos os elementos-trago exibiram variacdo entre os periodos nos comparti-
mentos analisados (p < 0,05), exceto Cr e Pb em agua superficial. A predominancia
desses elementos-traco em agua superficial ficou estabelecida em Fe>Mn>Pb>Zn>-
Cu>Ni>V>Cr>Cd; solidos em suspensdo em Fe >Mn > Zn>Cu>Pb > Cr>V > Ni>
Cd; sedimento de fundo em Fe > Mn > Zn > Pb >V > Cr > Cu > Ni > Cd. As altas
concentracdes de Fe nos trés compartimentos ocasionaram altas percentagens de
ferro (86,02% a 98,54%) e também elevadas concentragcdes de manganés em todos
compartimentos. As espécies quimicas encontradas no ambiente aquatico de Anavi-
lhanas e do Rio Branco de acordo com o diagrama de Pourbaix foram: Cd?*,
Cr(OH)?*, Cu*, Cu?*, Fe?*, Mn%*, Ni?*, Pb%** V0%, V035, V05 e Zn?*.

Foram observadas elevadas concentracdes de metais em sedimento de fundo
na seca (novembro), devido aos elementos-traco presentes em sélidos suspensos
transportados pelo Rio Branco e logo em seguida depositados a jusante no Rio Negro
devido a maior presenca de carbono organico dissolvido, como mostrado nas fortes
correlagcbes com o0s metais em sedimento de fundo. Todavia, as concentracées néo

ultrapassaram os valores limites estabelecidos por agencias ambientais.

O fluxo de elementos-traco dissolvido seguiu o padréo de vazdo dos rios, sendo
os maiores fluxos predominantes na cheia (julho), nos pontos a montante do PARNA.
Os valores médios do balan¢co de massa mostraram uma retencdo do material trans-
portado em 22,0% na cheia (julho) e 65,5% seca (novembro); e liberacdo de 24,1%

na seca (novembro) durante a passagem pelo PARNA para todos os elementos traco,
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exceto Fe, que teve liberacdo em todos os periodos, com 0,5 %, 3,7% e 16,7% em
julho, outubro e novembro, respectivamente. A diferenca no comportamento dos ele-
mentos-traco durante o ciclo hidrolégico consiste na mobilidade dos elementos-traco
por processos de deposi¢ao/sorcao e lixiviagao/ressolubilizagdo em ambientes natu-

rais aquaticos.

Os dados apresentados nesse estudo podem ser visualizados como
background natural para ambientes amazénicos de agua preta natural, tornando-se
como suporte para estudos posteriores quanto a variacdo espaco-temporal dos para-
metros fisico-quimicos e o comportamento de elementos-traco em diferentes compar-

timentos para diagnosticos de impacto ambiental
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ANEXO | — Métodos existentes para tratamento estatistico
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ANEXO llI-A — Testes estatisticos de multiplas comparac¢des (pH, EH/ORP, CE e TEMP)
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ANEXO ll1I-B — Testes estatisticos de multiplas comparagdes (COD, OD e STS)

ICs Simultaneos de 95% de Wilcoxon Pareado - Diferencas de Medianas para (COD)
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ANEXO IV-A — Testes estatisticos de multiplas comparac¢des (Cd, Cr, Cu, Fe e Mn)
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ANEXO IV-B - Testes estatisticos de multiplas comparacdes (Mn, Ni, Pb, V e Zn)
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ANEXO V-A - Correlacdo de Spearman para o periodo de enchente em Anavilhanas

CE Temp oD STS Zn_A Fe_A Pb_A Pb_STS Mn_ A Cd A CdSTS Cr A CrSTS VA Ni_

>

ORP

CE

Temp 0,01 0,01 0,30
oD 0,40

STS 0,60 -0,60 0,10 0,40 -0,50 MerEreile

Zn_A Fraca

Fe_A Nula
Pb_A
Pb_STS
Mn_A
Cd_A
Cd_sTS
CrA 0,50
Cr_STS 0,50 -0,50

V_A 0,40 -0,40

-

-0,20 0,40 -0,35

Ni_A 0,35

Cu_A 0,20

(A) agua superficial; (STS) s6lidos em suspenséo
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ANEXO V-B - Correlagéo de Spearman para o periodo de cheia (maio) em Anavilhanas

pH ORP CE Temp CoD oD STS ZIn_.A Fe, A Pb_A Pb_STS Mn_A Cd A Cd STS Cr A CrSTS V_A Ni_A

ORP
CE
Temp
coD
oD
STS

Zn_A

Nula

Fe_A
Pb_A
Pb_STS
Mn_A
Cd_A
Cd_STS | 0,05
Cr A
Cr_STS
V_A

Ni_A

Cu_A

(A) dgua superficial; (STS) sélidos em suspenséo
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ANEXO V-C - Correlagéo de Spearman para o periodo de cheia (julho) em Anavilhanas
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Fe_SED NUIG

Pb_A 0,01

Pb_STS 0,30 0,10 0,03 0,35

Pb_SED 0,60 -0,60 -0,30 0,30

Mn_A -0,10 -0,50 - -0,20

Mn_STS -0,50 -0,40 0,10

Mn_SED -0,10 0,40

Cd_A 0,21

Cd_STS -0,60

Cd_SED 0,60 0,10

Cr A -0,60

Cr_STS 0,10

Cr_SED 0,10

V_A -0,40

V_sTS 0,50

V_SED 0,10 0,20

Ni_A 0,03 0,35 -0,35

Ni_STS 0,30 0,60 0,02

Ni_SED 0,60 0,30 0,10 0,50 0,04

Cu_A -0,20 -0,60 0,25 0,01 -0,30 0,10

Cu_STS 0,50 0,40 0,45 0,20 -0,20 0,60 0,04 0,05 -0,35 0,40
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ANEXO V-D - Correlagdo de Spearman para o periodo de seca (outubro) em Anavilhanas

pH ORP CE Temp COD oD STS

Zn_A In_STS Fe_A Fe_STS Pb_A Pb_STS Mn_A Mn_STS Cd_A Cd_STS Cr A Cr.STS V_A V_STS Ni_A Ni_STS Cu_A

ORP
CE
Temp
CcoD
oD
STS
In_A
Zn_STS
Fe_A
Fe_STS
Pb_A
Pb_STS
Mn_A
Mn_STS
Cd_A
Cd_STS
Cr_A
Cr_STS
V_A
V_STS
Ni_A
Ni_STS
Cu_A

Cu_STS

035 040 0,50

-0,10 0,30 -0,30 0,60
0,20 -0,10 0,10 0,30

-0,65

040 -0,20 0,20 0,60 0,20
0,10 0,50
-0,10 -0,50 -0,60
-0,22 045 0,67 0,34 045 -0,22
-0,30 0,60 -0,30 0,50 0,60 -0,20 0,04

(A) agua superficial; (STS) s6lidos em suspenséo

0,45

-0,11
0,30
-0,10

-0,22 0,50

-0,20 -0,60 - 045 060 040 -0,30 -0,20
-0,30 040 -040 0,30 0,40 0,50 -0,50 0,10 -0,11 0,20 0,50 0,60
-0,34 0,67 0,22 0,11 -0,34
-0,60 0,60 0,20 -0,25 0,40 0,60 0,30 0,20

Moderada

Fraca

Nula

-0,22 0,10 -0,20

0,22 0,60 -0,30 0,30

045 0,20 -0,10 0,05

-0,11 0,10 0,30 -0,30 0,40

-0,34 0,34 0,67 0,11

-0,60 0,30 -0,22
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ANEXO V-E - Correlagdo de Spearman para o periodo de seca (novembro) em Anavilhanas

<
o
o

<
(=} w

4
o « i

<
<
N

pH
ORP
CE
Temp
cop
Zn_STS
Zn_SED
Fe_STS
Fe_SED

Pb_STS

Pb_SED

<
<
=

Mn_STS

Mn_SED

Cd_STS

Cd_SED

<
o]

Cr_STS

Cr_SED

V_STS

V_SED

Ni_A

Ni_STS

Ni_SED

Cu_STS

ORP
CE
Temp
cob
oD
STS
In_A
Zn_STS
Zn_SED
Fe_A
Fe_STS
Fe_SED
Pb_A
Pb_STS
Pb_SED
Mn_A
Mn_STS
Mn_SED
Cd_A
Cd_STS
Cd_SED
Cr A
Cr_STS
Cr_SED
V_A
V_STS
V_SED
Ni_A
Ni_STS
Ni_SED
Cu_A
Cu_STS

Cu_SED

(A) agua superficial; (STS) solidos em suspenséo; (SED) sedimento de fundo
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APENDICE | — Curva analitica dos elementos-traco

Cr Cu
1.050 Cd Ry 8.000 e 1.400 .9
— '900 = — 1.200
g g 6.000 g 1.000
< 750 e T 800
.- e}
3 00 . S 4.000 3 °
2 450 ’ > T 600
2 c N 4 2 .
o 300 2 2000 T o 400
£ s = y=111,08x+7,938 = . y = 139,61x+ 30,642 £ 00 @ g = 26,315x+53,115
R2=0,9998 . R2=0,9997 I R2=0,9999
0o @ oe 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50
Concentragéo (Jg L) Concentragéio (Hg L) Concentragéio (g L)
100.000 Fe o 20.000 Mn . 2.500 Ni
2.250 .o
= 80.000 = 16.000 % 2.000 :
& & 1750
o 60.000 o 12.000 o 1.500
3 3 3 1.250
S 40.000 5 8000 , 2 1.000 o
8 @ 8 =4 = 62,856x+7,0019 g 750
£ 20.000 o y = 8,0728x + 344,06 £ 4000 ) Y= 04,850x ™ 7, £ 500 y = 55,629x + 7,06
|,Q2 00906 / e R2=0,9999 250 RZ = 0,9999
o @° ! o @° 0 @@
0 3.000 6.000 9.000  12.000 0 50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Concentragéio (Ug L") Concentragéio (Mg L) Concentragéio (Mg L")
250 Pb S 12.000 \'} o 35.000 Zn °
= 200 — 10.000 - _. 30.000
o o o
£ s & 5000 § 25.000
3 s 2 20.000
o o 6.000 o
2 100 . 2 T 15.000 )
I3 ed § 4000 @ § 10.000 i
£ 50 y = 4,0388x + 5,4052 £ 2000 y = 235,77x- 139,31 £ 5000 . y =82,321x+925,8
»® R2=0,9996 R2=0,9993 po R2=0,9992
0 o ® 0
0 10 20 30 40 50 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Concentragéio (Mg L") Concentragéio (Mg L) Concentragéio (Ug L)




APENDICE Il — Limite de Detecc¢&o (LD) e Quantificacéo (LQ)
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Limite de Detecgdo (LD) (ppb)

o
T3 $¥E  S®ET p5f I¥ET N¥ET  I9F 293 9%
Q=g &3IZ Q32 =g 8&3& &z% gz {3 83k
s N = s S 5] > z 3
0,90299 0,08081 1,43475 0,16290 0,02946 0,08350 0,08104 0,12467 0,16883
Limite de Quantificagéo (LQ) (ppb)
3,00996 0,26938 4,78250 0,54299 0,09820 0,27833 0,27013 0,41556 0,56277

APENDICE lIl-A — Concentracéo de Cd nas estacdes amostrais

CADMIO (Cd)
AGUA SUPERFICIAL
- OUTUBRO NOVEMBRO
Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
GRADES
(ng mL™") (ngmL™") (ng mL™") (ng mL™") (ng mL™")
MBR - - - 0,1 0,02 5 0,1 0,01
BRA - - - 0,14 0,01 - 0,26 0,01
JBR - - - 0,1 0,01 = 0,23 0,01
MON 0,59 0,02 0,41 0,04 0,1 0,02 0,13 0,03 0,2 0,01
INI 0,22 0,03 0,24 0,01 0,14 0,01 0,15 0,01 0,19 0,01
ESQ 0,15 0,01 0,12 0,01 0,11 0,01 0,14 0,01 0,24 0,02
DIR 0,15 0,03 0,14 0,02 <LQ - 0,13 0,01 0,45 0,01
JUS - 0,21 0,03 0,14 0,02 0,16 0,02 0,19 0,02
SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS
MBR - - = 1,35 0,06 - 0,84 0,16
BRA - - - 2,31 0,12 - 2,84 0,17
JBR - - - 1,35 0,06 5 3,62 0,08
MON 5,54 22,82 10,36 0,45 0,85 0,06 <LQ 3,13 0,19
INI 5,84 11,92 3,35 0,41 1,21 0,06 <LQ 3,21 0,19
ESQ 3,62 51,66 3,49 1,09 0,82 0,12 <LQ 1,73 0,19
DIR 3,01 13,18 2,27 0,4 0,45 0,06 <LQ 2,49 0,19
JUS - 5,2 0,59 0,32 0,06 <LQ 1,53 0,19
SEDIMENTO DE FUNDO
MBR - - - 0,1 0,02 5 0,1 0,01
BRA - - - 0,14 0,01 - 0,26 0,01
JBR - - - 0,1 0,01 = 0,23 0,01
MON - - - 0,1 0,02 - 0,2 0,01
INI - - - 0,14 0,01 = 0,19 0,01
ESQ - - - 0,11 0,01 - 0,24 0,02
DIR - - - <LQ - - 0,45 0,01
JUs - - - 0,14 0,02 - 0,19 0,02

(-) néo coletado; (DP) desvio padrao; n = 3; LQ = 0,09820 ppb
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APENDICE lII-B — Concentrac&o de Cr e Cu nas estacdes amostrais

CROMO (Cr) COBRE (Cu)
AGUA SUPERFICIAL AGUA SUPERFICIAL
- O AIO O O RO O RO o OUTUBRO NOVEMBRO
Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
GRADES GRADES
(ng mL™") (ng mL™) (ngmL™") (ng mL™) (ng mL™") (ng mL) (ng mL") (ngmL") (ng mL™) (ng mL™)
MBR - - - - 0,29 0,01 - - 0,34 0,01 MBR - - - - 0,65 0,02 - - 0,95 0,06
BRA - - - - 0,54 0,02 - - 0,92 0,01 BRA - - - - 3,82 0,16 - - 5,32 0,05
JBR - o - - 0,39 0,01 - - 0,34 0,01 JBR - - - - 2,88 0,02 - - 2,56 0,1
MON 0,62 0,04 0,45 0,02 0,39 0,04 0,37 0,05 0,29 0,01 MON 0,58 0,07 1,66 0,02 2,4 0,08 1,74 0,05 2,28 0,1
INI 0,38 0,03 0,35 0,05 0,31 0,02 0,28 0,02 0,33 0,01 INI 0,97 0,07 1,3 0,12 3,04 0,13 3,83 0,09 4,38 0,08
ESQ 0,29 0,02 0,29 0,01 0,29 0,01 <LQ - 0,31 0,01 ESQ 1,81 0,04 0,75 0,17 1,58 0,01 <LQ - 2,57 0,05
DIR 0,31 0,03 <LQ - <LQ . 0,34 0,01 0,63 0,01 DIR <LQ - <LQ - 0,95 0,03 <LQ - 4,09 0,08
JUS - - 0,34 0,03 0,28 0,04 0,3 0,03 0,35 0,01 JUS <LQ - 0,99 0,03 0,62 0,04 <LQ - <LQ -
SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS
MBR - = - - 446,67 9,78 o - 858,63 3,24 MBR - - - - 504,89 11,04 - - 552,96 8,62
BRA - - - - 1003,05| 7,08 - - 1711,1 7,74 BRA - - - - 774,59 13,61 - - 312598 | 9,02
JBR - - - - 452,46 6,57 = - 654,76 1,76 JBR - - - - 613,23 7,26 = - 724,42 8,57
MON | 830,79 4,32 317,46 21,27 353,04 3,4 544,72 3,6 602,89 4,73 MON - - - - 334,57 10,95 596,53 4,53 820,45 12,03
INI 783,33 7 301,82 8,3 310,3 5,52 636,58 3,45 552,24 1,55 INI - - - - 425,13 1,53 651,77 4,86 954,99 10,36
ESQ 858,32 4,89 323,77 | 10,24 | 329,98 3,85 636,83 6,37 891,84 9,5 ESQ - - - - 540,32 5,82 712,61 579 692,31 12,52
DIR 1092,64 | 4,02 280,39 9 194,74 3,17 762,58 3,04 383,73 4,32 DIR - - - - 462,41 1,51 523,64 7,78 179,33 7,79
JUS - - 146,1 27,87 | 475,51 1,52 686,54 3,14 751,32 4,52 JUS - - - - 674,27 7,96 851,96 3,19 464,08 11,08
SEDIMENTO DE FUNDO SEDIMENTO DE FUNDO
MBR - - - - 44,97 0,37 - - 91,42 0,55 MBR - - - - 4,96 0,43 - - 8,96 0,96
BRA - - - - 156,53 0,44 - - 153,81 0,59 BRA - - - - 38,96 0,43 - - 2,5 0,2
JBR - = - - 61,17 0,07 - - 1076,06 8,02 JBR - = - = 50,29 0,03 - - 464,99 0,56
MON - - - - 42,07 0,21 - - 300,98 0,43 MON - - - - 10,3 0,11 - - 308,28 0,49
INI - - - ® 43,74 0,4 - - 572,01 2,38 INI - - - = 8,3 0,3 o - 237,91 1,44
ESQ - - - - 76,75 0,27 - - 157,18 0,37 ESQ - - - - 4,25 1,11 - - 86,25 0,28
DIR - - - - 34,4 0,2 - - 39,6 0,18 DIR - - - = 3,97 0,05 - - 20,97 1,5
JUs - - - - 397,04 3,07 - - 652,84 4,2 JUS - - - - 19,82 0,45 - - 94,89 0,11

(-) néo coletado; (DP) desvio padrdo; n =3; LQ =0,27833 ppb

(- ) ndo coletado; (DP) desvio padréo; n =3; LQ = 0,56277 ppb
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APENDICE Ill-C — Concentracéo de Fe e Mn nas esta¢des amostrais

FERRO (Fe) MANGANES (Mn)
AGUA SUPERFICIAL AGUA SUPERFICIAL
- OUTUBRO NOVEMBRO - OUTUBRO NOVEMBRO
Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
GRADES GRADES
(ng mL™") (ng mL™") (ng mL™") (ng mL™") (ng mL™) (ng mL™") (ng mL™") (ng mL™) (ng mL™") (ng mL™")
MBR - - - - 202,71 26,23 o - 177,22 | 13,13 MBR - - - - 1,04 0,24 = - 7,33 0,97
BRA - - - - 414,03 11,15 - - 298,53 18,8 BRA - - - - 16,12 1,92 - - 1,94 0,27
JBR - - - - 343,25 | 34,08 o - 199,9 10,59 JBR - = - - 8,46 2,22 = - 6,97 0,68
MON 221,22 32,25 262,17 23,05 357,1 27 259,08 28,11 199,27 15,76 MON 337 1,01 9,94 1,35 4,48 1,08 16,5 1,87 10,65 1,2
INI 303,17 | 2571 265,2 28,6 288,59 29,3 233,13 | 27,51 210,99 19,76 INI 18,12 2,86 10,57 1,21 2,44 1,03 8,17 1,29 10,56 1,15
ESQ 299,15 37,54 288,53 29,47 382,17 | 31,31 256,21 26,37 185,85 19,83 ESQ 12,24 2,35 11,67 1,22 6,89 1,84 7,79 1,11 8,91 0,94
DIR 291,21 33,27 2227 26,56 | 265,26 | 31,48 | 22538 | 2576 | 247,59 17,87 DIR 24,39 1,71 7,52 0,9 777 1,49 28,38 2,01 10,91 1,24
JUS - - 273,24 | 29,72 | 286,19 | 30,44 | 24495 28 225,07 12,55 Jus - - 10,17 1,07 3,97 1,92 9,12 1,28 11,5 1,27
SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS
MBR - = - = 85,56 10,12 o = 226,17 | 25,57 MBR - - - - 208,51 36,63 = - 834,27 | 49,08
BRA - - - - 440,58 3,19 - - 1.117,96| 31,8 BRA - - - - 2.117,53| 289,82 - - #H#### | 1.177,70
JBR - - - - 271,13 3,61 = - 417,2 12,16 JBR - - - - 760,52 95,58 = - 7.773,02 | 1.089,40
MON - - - - 130,72 16,42 303,55 8,35 320,29 5,67 MON - - - - 599,63 82,7 |2.37504| 2878 |1.919,63| 261,95
INI - - - - 224,64 3,04 294,03 2,18 236,19 | 29,42 INI - - - - 1.026,94| 111,26 |2.380,49| 317,25 |1.086,78| 146,78
ESQ - - - - 306,61 2,77 315,66 5,62 191,44 7,43 ESQ - - - - 1.179,29 | 163,44 |2.437,04| 333,54 [2.179,72| 3024
DIR - - - - 107,41 1335 | 252,87 6,43 137,38 | 17,66 DIR - - - - 558,02 | 69,83 |2.806,40| 360,92 | 503,74 | 83,92
JUS - - - - 224,71 4,23 452,81 7,96 282,21 4,36 JUS - - - - 1.450,09 | 132,53 |3.027,23| 372,89 |1.201,97| 158,21
SEDIMENTO DE FUNDO SEDIMENTO DE FUNDO
MBR - - - - 42,97 6,97 - - 56,56 0,45 MBR - - - - 110,56 | 14,86 - - 384,74 | 23,93
BRA - - - - 190,26 11,03 - - 103,46 1,07 BRA - - - - 1319,03| 18,72 - - 864,19 48,46
JBR - - - - 57,67 2,44 - - 705,22 | 40,32 JBR c - - - 260,92 | 11,01 s - 19517,9 | 269,37
MON - - - - 73,22 2,69 - - 454,88 1,89 MON - - - - 125,62 5,4 - - 4323,16| 17,48
INI - - - - 52,52 1,61 - - 297,66 20,47 INI = - = - 158,55 5,05 = - 4940,31| 27,82
ESQ - - - - 56,52 0,74 - - 139,29 0,7 ESQ - - - - 600,49 6,22 - - 976,47 34,59
DIR - - - - 45,64 115 = - 21,04 0,03 DIR - - - - 288,56 2,42 - - 760,94 9,84
JUS - - - - 17412 | 1313 - - 232,81 18,82 JUs - - - - 1309,84 | 26,37 - - 2084,04 | 31,67

(-) nédo coletado; (DP) desvio padrao; n = 3; LQ = 3,0099 ppb (-) néo coletado; (DP) desvio padrao; n = 3; LQ = 0,54299 ppb
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APENDICE IlI-D — Concentracéo de Ni e Pb nas estacdes amostrais

NiQUEL (Ni) CHUMBO (Pb)
AGUA SUPERFICIAL AGUA SUPERFICIAL
- OUTUBRO NOVEMBRO - OUTUBRO NOVEMBRO
Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
GRADES GRADES
(ngmL™) (ngmL™) (ngmL™) (ng mL) (ng mL") (ng mL") (ng mL") (ng mL") (ng mL") (ng mL")
MBR - - - - <LQ = - = <LQ = MBR - - - - <LQ - - - <LQ g
BRA - - - - 1,1 0,15 - - 0,45 0,02 BRA - - - - 6,28 0,1 - - 6,82 0,17
JBR - - - - 0,62 0,06 - - <LQ - JBR - = - - 4,83 0,01 o - <LQ -
MON 0,53 0,06 117 0,08 <LQ - 3,15 0,07 <LQ - MON 37,33 1,18 <LQ - <LQ - 15,09 0,12 <LQ -
INI <LQ - 0,77 0,05 1,4 0,04 4,65 0,02 0,44 0,09 INI 5,19 [0} <LQ - <LQ - 4,93 0,01 7,21 0,27
ESQ <LQ - <LQ - <LQ - 0,58 0,06 <LQ - ESQ 7,87 0,51 <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -
DIR <LQ - <LQ - <LQ - 3,99 0,05 1,49 0,02 DIR <LQ = <LQ = <LQ = <LQ = 7,41 0,09
Jus - - 0,57 0,01 <LQ - 2,44 0,01 0,51 0,00 Jus - - <1Q - <1Q . <lQ ) 4,83 0
SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS
MBR s - - - 235,85 0,53 - - 187,7 2,79 MBR - - - - 219,39 | 13,63 - - 593,03 9,29
BRA - - - - 233,44 4,6 - - 653,51 7,89 BRA - - - - 1.072,19| 34,6 - - 2.835,93| 90,29
JBR s - - - 146,64 9,22 s - 312,27 | 761 JBR - - - - 525,28 | 4577 = - 788,3 32,2
MON - - - - 92,43 391 192,77 4,18 216,52 9,93 MON | 991,58 | 3592 | 329,93 | 19,03 | 411,24 | 5867 | 707,48 " 775,04 | 61,04
INI - - - - 142,04 2,39 207,8 6,14 201,45 6,91 INI 107589 | 1877 241,5 12,33 | 501,74 | 28,32 | 857,09 | 32,16 | 565,51 35,5
ESQ - - - - 128,65 1,76 188,02 6,45 215,16 33 ESQ | 43835 | 17,28 | 228,65 | 32,82 | 464,44 | 11,12 | 490,35 | 62,89 | 718,48 9,05
DIR = - = - 92,76 91 194,24 | 502 | 20494 | 3,84 DIR | 103529 | 4389 0 0 139,76 | 22,41 | 622,21 | 12,28 | 410,01 | 20,83
JUS - - - - 130 2,56 261,05 2,21 191,73 1,37 JUS 0 (o] 228,04 12,32 309,6 19,06 831,47 63,16 [ 1032,19| 23,18
SEDIMENTO DE FUNDO SEDIMENTO DE FUNDO
MBR - - - - 6,96 0,96 - - 25,15 0,2 MBR - - - - 150,58 3,84 - - 584,73 2,39
BRA - - - - 46,98 0,24 - - 44,91 0,31 BRA - - - - 250,18 0,77 - - 253,86 0,23
JBR - - 5 - 22,47 0,36 - - 373,2 0,21 JBR - - - - 226,34 | 0,57 . - 1.768,82| 3,28
MON . ; - - 1467 | 0,22 - - 279,42 | 03 MON - - - - 19505 | 2,19 - - 984,06 | 292
INI - = - - 13,98 0,19 a - 16,37 1,15 INI - - - = 241,62 0,06 - - 1263,14 1,58
ESQ - - - - 24,8 0,3 - - 80,4 0,29 ESQ - - - - 295 5,35 - - 829,05 3,71
DIR - - - - 16,38 0,19 - = 29,01 0,18 DIR - - - - 223,28 6,52 > - 507,23 0,67
JUS - - - - 98,15 0,19 - - 192,25 0,26 JUS - - - - 341,31 6,11 - - 1193,46 54

(-) ndo coletado; (DP) desvio padrao; n = 3; LQ = 0,41556 ppb (-) ndo coletado; (DP) desvio padréo; n = 3; LQ = 4,7825 ppb



194

APENDICE IlI-E — Concentracg&o de V e Zn nas esta¢cfes amostrais

VANADIO (V) ZINCO (Zn)
AGUA SUPERFICIAL AGUA SUPERFICIAL
- OUTUBRO NOVEMBRO - OUTUBRO NOVEMBRO
Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
GRADES GRADES
(ng mL™") (ng mL™") (ngmL™") (ngmL™") (ngmL™") (ng mL™") (ng mL™") (ng mL™) (ng mL™) (ng mL™")
MBR - - - - 0,3 0,01 - - 0,46 0 MBR - - - - 1,26 0,02 - - 0,94 0,08
BRA - - - - 0,82 0,03 - - 1,24 0,02 BRA - - - - 6,69 0,11 - - 8,3 0,05
JBR - - - - 0,5 0,01 - - 0,73 0 JBR - - - - 5,25 0,01 = - 4,48 0,04
MON 0,38 0,02 0,36 0,01 0,51 0,02 0,4 0,02 0,49 0,03 MON 4,05 0,35 4,24 0,01 2,55 0,06 3,49 0,01 6,02 0,08
INI 0,27 0,02 0,38 0,03 0,4 0,05 0,37 0,05 0,47 0,05 INI 3,64 0,08 5,67 0,07 1,86 0,08 1,79 0,03 5,62 0,03
ESQ 0,28 0,03 0,39 0,04 0,62 0,05 0,53 0,03 0,58 0,02 ESQ 592 0,14 1,22 0,29 2,82 0,06 0,33 0,03 8,42 0,42
DIR 0,28 0,04 0,29 0,02 0,29 0,02 0,32 0,04 0,71 0,03 DIR 2,21 0,16 1,38 0,05 0,48 0,04 0,75 0,02 4,48 0,04
JUus - - 0,29 0,01 0,53 0,04 0,5 0,02 0,59 0,06 JUS - - 1,89 0,02 0,96 0,05 0,47 0,05 5,61 0,39
SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS SOLIDOS TOTAIS SUSPENSOS
MBR - o - - 135,98 0,94 - - 470,92 2,97 MBR 112,8 3,01 - - 572,53 18,25 112,8 3,01 = -
BRA - - - - 525,38 3,51 - - 1769,31| 539 BRA 921,44 11,61 - - 6.535,10| 31,05 | 921,44 11,61 - -
JBR - = - - 219,31 3,34 = - 710,24 5,98 JBR 456,13 593 = = 2.102,88| 16,62 | 456,13 593 o =
MON - - - - 168,3 2,52 512,86 1,75 559,97 4,2 MON | 186,06 2,45 |1.822,20( 10,03 |2.101,07| 975 186,06 2,45 [1.822,20| 10,03
INI - - - - 279,82 3,15 540,12 4,03 479,68 3,01 INI 800,12 524 [1.371,64| 641 |1.761,57| 1512 | 800,12 524 [1.371,64| 6,41
ESQ - - - - 343,77 3,43 493,44 2,06 559,71 2,85 ESQ 480,8 674 |1.276,77 | 12,66 |4.12828| 73,56 480,8 674 |1.276,77| 1266
DIR - - - - 130,44 8,21 457,14 1,78 236,98 0,62 DIR 129,22 4,19 853,64 9,57 11.419,45| 8,87 129,22 4,19 853,64 9,57
JUsS - - - - 259,86 2,12 750,18 7,38 517,39 4,7 JUS 588,58 2,28 1.836,18 4,42 2.080,74 2,22 588,58 2,28 1.836,18 4,42
SEDIMENTO DE FUNDO SEDIMENTO DE FUNDO
MBR - - - - 44,3 0,92 o - 104,78 0,61 MBR - - - - 116 0,98 = - 189,32 0,41
BRA - - - - 235,25 0,78 - - 188,92 0,6 BRA - - - - 467,89 0,74 - - 345,7 2,58
JBR - - - - 102,59 0,28 s - 1056,01 | 9,08 JBR - - - - 515,88 0,68 = - 2451,97 | 2,28
MON - - - - 112,32 0,8 - - 962 0,55 MON - - - - 133,72 0,24 - - 1648 0,84
INI - = - = 88,27 0,31 - - 437,76 2,81 INI - = - - 106,49 0,96 - - 1559,92 8,54
ESQ - - - - 104,72 0,47 - - 243,96 0,45 ESQ - - - - 177,1 1,28 - - 608,6 1,98
DIR - - - - 80,18 0,27 - = 171,14 0,37 DIR - - - - 126,55 1,57 = - 257,38 0,37
JUs - - - - 360,74 2,78 - - 495,91 515 JUS - - - - 598 1,14 - - 901,73 2,94

(-) ndo coletado; (DP) desvio padréo; n = 3; LQ =0,27012 ppb (-) ndo coletado; (DP) desvio padréo; n = 3; LQ = 0,26938 ppb
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