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Resumo - O presente trabalho demonstra a importancia da analise das concentracdes de metais pesados e
parametros fisico-quimicos nas &guas do rio S8o Paulo, municipio de Candeias, Bahia, possibilitando o
modelamento de estratégias de controle e que podem trazer contribuicBes para a preservagao e conservagao
desse ecossistema e outros relacionados. A amostragem foi realizada em dois periodos (seco/chuvoso) sendo
coletadas amostras em 30 pontos, ao longo do rio S&o Paulo. Os resultados demonstraram que as variaveis,
de modo geral, tiveram diferencas significativas ou extremamente significativas indicando elevada diferenca
entre o periodo seco e chuvoso. Além do mais, 0 Aluminio apresentou altas concentragdes, estando acima do
CONAMA 357/05. Entretanto, existe de forma bem caracterizada uma variabilidade espacial dos parametros
fisico-quimicos e do Al nos pontos amostrados.

Palavras chaves: Parametros fisico-quimicos, metais pesados, sazonal, ecossistema

Abstract - This work demonstrates the importance of analyzing the concentrations of heavy metals and
physico-chemical parametersin  Sdo Paulo river, Candeias municipality, Bahia, enabling
the modeling and control of the strategies that can bring contributions to the preservation and conservation of
this and other related ecosystems. The sampling was conducted in two periods (dry / rainy) in wich were
sampled 30 points along S&o Paulo river. The results showed that the variables, in general, had significant or
extremely significant differences between the dry and rainy periods. Furthermore,
the aluminum concentrations were  high, above the CONAMA 357/05. However, there isa well
characterized form of spatial variability of physico-chemical parameters and Al in the sampled points.
Keywords: Physico-chemical parameters, heavy metals, seasonal, ecosystem

INTRODUCAO

A 4gua é o componente mais importante e as propriedades desse liquido e de seu vapor
para a sobrevivéncia da vida no planeta. E o controlam as condigdes climéticas, tornando
bem natural mais valioso de qualquer nagéo. A possivel a vida na terra. A vida, todas as
agua cobre cerca de 70% da superficie da terra atividades do homem, a sua salde e bem estar,
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como também o desenvolvimento e o
progresso das regibes dependem dos recursos
hidricos (Tundisi, 2003).

Nas Ultimas décadas, de modo cada vez mais
crescente, a humanidade tem despertado para a
evidéncia de que a natureza impde limites a
sua exploracdo, transformacdo, bem como a
utilizagdo dos recursos naturais. A questdo
ambiental tem tido um destaque cada vez
maior nas discussdes sobre alternativas de
desenvolvimento. A ciéncia e 0s mais
avancados recursos cientificos de medicdo e
descoberta da natureza evidenciam o acelerado
processo de degradacdo da qualidade do meio
ambiente, antecipando riscos potenciais a
médio e longo prazo e demonstrando o nivel de
degradacdo ja alcancado na economia

industrial e, principalmente, nos centros
populacionais mais importantes (Kennish,
2002).

A qualidade da é&gua é resultante de
fendmenos naturais e da atuacdo do homem.
Geralmente a qualidade de uma determinada
agua é funcdo do uso e ocupacdo do solo na
bacia hidrogréafica, dependente do clima e do
solo da regido, da vegetacdo circundante, dos
ecossistemas  aquaticos  dependentes  da
influéncia do homem. Portanto sofre variacdes
temporais e espaciais em decorréncia de
processos internos e externos ao corpo de agua
(Sperling, 1996; Rodriguez, 2001).

Miranda et al. (2002) argumentam que
somente nos Gltimos cinquenta anos o estudo
do ambiente estuarino, o qual comporta
ecossistemas muito vulneraveis a influéncia do
homem, passou a ser pesquisado mais
intensamente. O conhecimento cientifico com
0 objetivo de compreender como esses
complexos sistemas funcionam, € de
fundamental importancia para o manejo dos
ecossistemas costeiros, além do que, a poluicdo
hidrica € um dos principais problemas que
acometem o estuario, oriundas do langamento
de esgotos domésticos e industriais no seu
principal afluente.

A Baia de Todos os Santos (BTS) é uma
regido que abriga diversos tipos de
ecossistemas onde pode-se encontrar uma
biodiversidade de fauna e flora. Contudo, as

inimeras atividades industriais que acarretam
valores econdmicos para a sociedade, em
contrapartida vem contribuindo para a
deterioracdo do meio ambiente (Queiroz &
Celino, 2008). Essa degradacdo pode, no futuro
préximo, vir a causar prejuizos diretos para a
biota dessa regido e de regides proximas,
atingindo direta ou indiretamente 0s seres
humanos.

Um importantissimo ecossistema que sofre
com essas atividades sdo 0s manguezais, zonas
costeiras que servem de transicdo entre
ambientes terrestres e marinhos, onde had o
encontro de &guas do mar, com vegetacdo
formada por poucas espécies de vegetais, mas
caracteriza-se por uma grande produtividade
primaria devido ao acimulo de matéria
organica, fazendo com que seja um respeitavel
segmento da cadeia alimentar (Rodrigues &
Farrapeira, 2008). Os manguezais sdo fontes
naturais de recursos, onde as populacdes
ribeirinhas encontram nestes sitios 0s seus
meios de sobrevivéncia. As atividades
antropicas  lancam  diversos  poluentes
industriais nessa regido, 0s quais podemos
destacar a presenca de metais pesados,
elementos de alta densidade com potenciais
riscos ao meio ambiente e muitos deles nocivos
a espécie humana (Pekei et al., 2004). As
contaminacdes por metais pesados nesses
ambientes sdo crénicas e persistem por longos
periodos (Otero et al., 2008).

A identificacdo desses metais e o0
conhecimento do comportamento e impactos
gerados por esses elementos sdo de extrema
importancia para preservar e conservar o
ecossistema manguezal e suas regibes
proximas. Parametros como biodisponibilidade,
mobilidade,  especiacdo, destino e a
determinacdo de valores orientadores sao
algumas variaveis que podem ajudar a entender
esse ecossistema (Hatje, 2009).

E importante salientar que fatores como
pluviosidade, temperatura, regime de marés,
por exemplo, exercem um forte controle sobre a
distribuicdo e concentracdo dos metais no
ecossistema. Por isso um estudo sazonal (seco e
chuvoso) € importante neste tipo de trabalho
(Nizoli & Luiz-Silva, 2009).
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A dindmica abrange as mudangas das
variaveis no tempo e no espacgo, enguanto o
espaco incorpora também as caracteristicas do
sistema (solo, cobertura vegetal, oceano, etc...)
que apresentam poucas variagdes em curtos
espacos de tempo, definindo-se como processos
extremamente ndo lineares. Consequentemente,
0 conhecimento da forma de representacdo de
variaveis e parametros em escalas diferentes e
de como estabelecer as fungdes de transferéncia
entre essas escalas surgem como questdes
importantes (Mendiondo et al., 2004).

Vale ressaltar que os processos hidrologicos
apresentam também propriedades e
caracteristicas que variam com as escalas
espaco-temporais em consequéncia da grande

heterogeneidade observada tanto no sistema
quanto nos processos estudados, sendo,
portanto, necessario conhecer essas variagoes
temporais e espaciais do regime hidrologico
para se obter uma melhor caracterizagéo da area
de estudo, possibilitando verificar como o
ambiente estd se comportando sob a influéncia
de atividades antropicas e dessa forma propor
medidas mitigatorias. Entretanto, o presente
trabalho vem demonstrando a importéancia da
analise das concentracGes de metais pesados e
parametros  fisico-quimicos em  aguas
superficiais, possibilitando o modelamento de
estratégias de controle e que podem trazer
contribuicdes para a preservagdo e conservacao
desse ecossistema e muitos outros relacionados.

AREA DE ESTUDO

A Bahia, o maior estado da regido nordeste,
abrange uma area de 561.026 km? e possui a
maior extensdo costeira do Brasil, com cerca de
1.200 km de costa atlantica. Nesse estado se
encontra o estuario do rio S&o Paulo, localizado
no municipio de Candeias, que integra a regiao
metropolitana de Salvador, no Rec6ncavo
baiano, porcao interna superior da BTS (Fig. 1).
O municipio de Candeias fica a 46,1 km da
capital do estado da Bahia, Salvador. Limita-se
com Séo Francisco do Conde a oeste, Simdes
Filho a sudeste, S&o Sebastido do Passe ao
norte e Salvador ao sul. Além da sede, possui
os aglomerados de Passagens dos Teixeiras,
Passe e 0 povoado de Caboto, no litoral (Bahia,
1994).

A bacia hidrografica do rio Séo Paulo limita-
se ao norte (N) com a bacia do rio Joanes, ao
Sul (S) com a BTS, ao leste (E) com as bacias
dos rios Bonessu, Petecada e Jacarenga, e a
oeste (W) com as bacias dos rios Paramirim e
Mataripe. Apresenta uma area de drenagem de
37 km? vazdo média de 0,3 m’. s*, uma
extensao total de 17 km, sendo que 9 km do seu
curso meédio sdo margeados por manchas de
manguezais. Desagua na BTS no sentido norte-
sul, abrangendo os municipios de Sdo Francisco
e Candeias, os povoados de Querente, Dendé e
Caboto. O Rio S&o Paulo ndo é tributario de
nenhum outro rio, nem possui grande afluente
(Bahia, 2000).
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FIGURA 1. Mapa de situacgéo e localizagéo do rio

Sé&o Paulo, Candeias, Bahia, com os 30 pontos

amostrados.

A caracterizacdo hidrogeoldgica para os
terrenos em estudo demonstra que dois
dominios podem ser individualizados para a
referida regido: o dominio dos sedimentos
recentes, que envolve os aluvides e coluvides,
com permeabilidade média elevada, abundante
alimentacdo e espessura de até dez metros; e o
macro dominio das rochas sedimentares
cretdceas, subdividido em dominio das
formacdes Barreiras, Marizal, Sdo Sebastido e
Ilhas, que apresenta uma permeabilidade
varidvel de média a alta, recarga abundante,
fluxo rapido e espessura de até 100 m, 300 m e
500 m, respectivamente (Bahia, 1994).

O clima da area em estudo ¢ do tipo umido,
caracterizado pela constante umidade, sem uma
estacdo seca bem definida com a precipitacédo

em torno de 300 mm/més entre abril a julho. J&
entre 0os meses de janeiro, fevereiro e marco as
chuvas sdo menos intensas, com uma
precipitacdo que fica em torno de 125 mm/més.
A temperatura média anual fica em torno de 25
°C (Kirimurg, 2011).

Entre as principais atividades econdmicas
desenvolvidas nesta regido podem-se destacar
as atividades industriais. Sdo exemplos de
complexos industriais a Refinaria Landulfo
Alves de Mataripe — Complexo petrolifero,
Fabricas de Asfalto, o Po6lo petroquimico de
Camacari. J& foram registrados casos de
derrames de Gleo decorrentes de vazamentos,
além de contribuic@es industriais e efluentes
domésticos dos municipios em torno da regido
(Jesus, 2011).

MATERIAL E METODOS

Amostragem
Foi realizado um planejamento prévio ao
processo amostral, com a finalidade de dispor

dos materiais a serem utilizados, sendo

efetuado em diferentes etapas:
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Inicialmente houve a lavagem e a
descontaminacdo das vidrarias e dos frascos de
polietileno a serem utilizados, seguindo a
orientacdo do Guia e Preservacdo de amostras
de &gua (Sdo Paulo, 1988) e do APHA (1995)
onde todos os materiais foram deixados no
banho com detergente a 5% por 24h,
posteriormente enxaguados com agua destilada,
concluindo assim o processo de limpeza. Para
descontaminacdo, os materiais foram deixados
no banho com HCI a 10%, posteriormente
enxaguadas 3 vezes com agua destilada e 3
vezes com 4&gua deionizada, finalizando a
descontaminagé&o.

Elaboracdo de wuma ficha de campo
contendo: local, coordenadas geogréficas
(UTM), data, hora e resultados dos parametros
considerados nao conservativos, temperatura
(°C), salinidade, potencial hidrogenidnico (pH),
potencial de oxi-reducdo (mV), condutividade
(uS/cm), oxigénio dissolvido (mg/L), turbidez
(NTU), oxigénio dissolvido saturado (%),
cloreto (mg/L) e solidos totais dissolvidos
(STD).

O equipamento utilizado para determinacao
dos parametros considerados ndo conservativos
(sonda multiparametro / Manta 2) foi
devidamente verificado e calibrado seguindo as
especificacbes da Eureka  Enviromental
Engineering, 2008.

Para definicdo e analise do local a ser
amostrado, inicialmente foram utilizados
fotografias, imagens de satélites, além de mapas
topograficos e hidrologicos e levantamento de
bibliografias basicas e especificas sobre a
regido do Rio Sdo Paulo, BA. Além do mais,
foram consultados trabalhos de diagnosticos e
monitoramento da regido com énfase em
qualidade ambiental, em bibliotecas da UFBA e
com pesquisadores ligados a area, porém a
escolha dos trinta pontos foi realmente definida
em campo, levando em consideracdo as
condicBes de navegabilidade do rio Sdo Paulo
e, sobretudo, de areas que representam as
influéncias urbanas e industriais, permitindo
uma melhor avaliacdo da qualidade ambiental
das aguas.

O processo de amostragem foi realizado em
duas campanhas englobando o0s meses de
janeiro/2011(seco) e maio/2011 (chuvoso),
sempre na preamar.

Foram coletados amostras em 30 pontos, ao
longo do rio S&o Paulo (Fig. 1) com analises
pontuais dos parametros nao-conservativos
medidos in situ, onde em cada ponto foi
coletado uma amostra de 500 mL de agua
tomada por imersdo dos frascos de polietileno
devidamente etiquetados a aproximadamente 20
cm da superficie.

Para locomogéo de um ponto de amostragem
para outro, no interior do rio, foi utilizado um
barco motorizado. Além do mais, as
coordenadas de cada ponto amostral foram
obtidas utilizando um GPS (Global Positioning
System) da marca GARMIM, com precisdo de
10 m, que também auxiliou na definicdo dos
intervalos entre os pontos.

Todas as amostras coletadas foram
devidamente identificadas, acidificadas com 1
mL acido nitrico (HNO3), acondicionadas em
uma caixa térmica com gelo e conduzidas ao
laboratdrio do Departamento de Geoquimica do
Instituto de Geociéncias da UFBA para a
determinacdo dos seguintes metais pesados:
Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu),
Cromo (Cr), Zinco (Zn), Niquel (Ni) e
Aluminio (Al).

Analises quimicas

No laboratorio, foram utilizadas as técnicas
mais  difundidas, cientificamente, para
determinacdo de metais pesados, englobando
técnicas para tratamentos preliminares de
amostras, conforme descrito em APHA (1995).

Apos retirar as amostras do refrigerador,
efetuou-se o processo de filtracdo por bomba a
vacuo e em seguida o processo de digestdo para
liberacdo dos metais supracitados na forma
atdbmica ou ibnica. Para o processo de digestdo,
uma aliquota de 100 mL da amostra bruta foi
transferida para um béquer de teflon de 200 mL
e, em capela de exaustdo adicionou-se 5 mL
de HNO3 65% P.A. Esta amostra foi submetida
a aquecimento inferior a 70° C, em placa de
aquecimento, por 3 horas.

Apo6s resfriamento, as amostras foram
transferidas para balbes volumétricos de 100
mL (descontaminados) e levados a volume com
agua ultra pura. Estas foram transferidas para
frascos de polietileno devidamente etiquetados,
e encaminhadas para analise.

Os padroes para obtencdo das curvas
analiticas foram preparados utilizando agua do
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mar sintética, preparada no proprio laboratdrio,
conforme Tabela 1, de forma a representar a
salinidade encontrada nas amostras e corrigir
interferéncias de matriz na analise por
espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Para o

controle de qualidade dos resultados analiticos,
um terco das amostras foi duplicado e leituras
de brancos e padrées de controle da calibragdo
do instrumento foram realizadas.

TABELA 1. Composicdo da agua do mar sintética, referéncia ASTM D1141-90

COMPONENTE

CONCENTRACAO (g/L)

NacCl

24,53

MgC|2

5,2

Na,SO,

4,09

CaCl,

1,16

KCI

0,695

N&HCOg

0,201

KBr

0,101

HsBO3

0,027

SI’C|2

0,025

NaF

0,003

Segundo Nolte (2003), o ICP OES possui
boa sensibilidade, faz medicdes precisas e
exatas, proporcionando baixos limites de
deteccdo (LDs), sendo essas caracteristicas
essenciais para a obtencdo de resultados
satisfatorios nas determinacGes analiticas
efetuadas.

Integracéo dos dados

Apls a determinacdo dos metais pesados e
obtencdo dos dados, os mesmos foram
integrados aos parametros fisico-quimicos e
comparados com o0s valores de referéncia
estabelecidos pelos principais 6rgdos vigentes,
e demais trabalhos desenvolvidos na mesma
area, resultando em diferentes etapas de
desenvolvimento:

e Tabulacdo dos dados em planilhas
utilizando-se o software Microsoft
Excel, versao 2010;

e Enquadramento dos corpos d"agua;

e Verificacdo das
significativas entre 0s

diferencas
periodos

estudados (seco/chuvoso), realizando
a comparacdo entre as médias (ou

medianas), através do software
Graph Pad Instat [DATASET.1SD]
(1998);

e Elaboracdo dos Box-plots no
Microsoft Excel, versdo 2010, a
partir dos dados obtidos no Graph
Pad Instat [DATASET.1SD];

e Realizacdo de analise multivariada
empregando a Analise de
Componentes Principais (PCA), que
permite  hierarquizar os fatores
responsaveis pela variancia dos
dados e sintetizar as principais
tendéncias através da sua
representacdo grafica em um namero
reduzido de planos fatoriais
(componentes ou eixos), através do
software STATISTICA 7.0;
(Statistica, 2004).

e Exportacdo da matriz de dados para o
software ArcGIS 9.3, definicdo dos
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semivariogramas e confecgdo dos
mapas por Krigagem Ordinaria;

e Interpretacdo e
resultados.

descricdo  dos

RESULTADOS E DISCUSSAO

A salinidade é definida como a quantidade
total de sais inorganicos dissolvidos contidos na
agua do mar, quando todos os brometos e
iodetos sdo trocados por uma quantidade
equivalente de 6xidos, e toda matéria organica
oxidada (Chester,1990 ; Silva, 2004).

Veiga (2003) revela que o aumento da
salinidade dos corpos d’agua leva a uma
competicdo entre céations dissolvidos e ions
metélicos adsorvidos, e resulta em uma parcial
substituicdo  dos ifons  metalicos. Foi
demonstrado que o decréscimo na concentracao
de ions metalicos, na interface rio-mar, é
causado por processos de misturas das
particulas do rio poluido com sedimentos
marinhos, mais do que pela solubilizacdo ou
desabsorcéo.

A Resolucdo 375/05 do CONAMA (Brasil,
2005) dispde sobre as diretrizes ambientais para
0 enquadramento dos corpos de &guas
superficiais, e classifica as aguas do territério
brasileiro, de acordo com sua salinidade na qual
define que aguas com salinidade superior 0,5%

e inferior a 30% séo classificadas como aguas
salobras.

Os valores registrados para salinidade
variaram de 9,50 a 30,10 % nos dois periodos
analisados, classificando as aguas do rio S&o
Paulo como salobras e enquadrando-as na
classe 2 de acordo com a Resolugédo citada,
possibilitando a comparagdo e descricdo dos
demais parametros.

O pH é a expressdao numérica da acidez ou
da alcalinidade relativa de um sistema aquoso, e
se refere a atividade dos ions hidrogénio (H+)
e hidroxila (OH-) em escala logaritmica; desse
modo, a variagdo de uma unidade de pH
representa um aumento ou diminui¢do de dez
vezes da concentracdo dos ions hidrogénio
(Carvalho,1995).

Os valores de pH da agua do rio S&o Paulo
oscilaram de 6,9 a 8,1 entre os dois periodos
analisados, estando dentro da faixa referenciada
pela Resolucdo 357/05 do CONAMA (Fig. 2).
E possivel verificar uma maior alcalinidade a
jusante do rio.

'alores de pH

Intervalo do CONAMA 357/05

01112131415161718192021222324252627282930
Pontos Amostrados

[ ] pH
(s)
[ | pH
©

FIGURA 2. Valores de pH nos periodos seco (S) e chuvoso (C), com valor de referéncia do
CONAMA, ao longo dos 30 pontos amostrados.

Segundo Silva (2004), as medicGes de pH
sdo importantes em estudos ambientais
envolvendo as &guas naturais. O pH, por

exemplo, é importante na geoquimica do
sistema CO;, e atua como indicador dos
processos envolvendo a producdo e a respiracéo
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biolégica no equilibrio acido-base. As taxas das
reacbes quimicas sdo também dependentes do
pH, que é também uma variavel importante
para descrever a especiacdo dos metais em
sistemas aquaticos.

As perdas dos niveis naturais de oxigénio
dissolvido em um corpo hidrico sdo atribuidas
ao consumo pela decomposicdo da matéria
organica (oxidacdo), perda para atmosfera,

respiracdo dos organismos aquaticos e oxidacao
de ions metéalicos (Bahia, 2000).

Os valores registrados para oxigénio dissolvido
nas &guas estudadas nos dois periodos
amostrais foram superiores a 4 mg/L O, ,
estando todos os pontos amostrais dentro do
limite estabelecido pela Resolu¢do 357/05 do
CONAMA(Fig. 3).

18,0 -
Valores de Oxigénio Dissolvido
16,0 -
14,0 -
= OD (S)
12,0 -
= OD (C)
—_
= 10,0 -
E
= 8,0
(=}
6,0 -
4,0
2,0 -
0,0 -

123 456 7 8 9101112131415161718192021222324252627282930
Pontos Amostrados

FIGURA 3. Valores de Oxigénio Dissolvido nos periodos (S) e (C), com valor de referéncia do
CONAMA, ao longo dos 30 pontos amostrados.

A analise de teor de oxigénio dissolvido
pode fornecer informacdes a respeito da forma
de degradacdo da matéria organica presente na
agua, determinando se 0 processo é aerobico ou
anaerdbico. Isto é de grande importancia, uma
vez que os produtos obtidos por degradagédo
aerObica sdo inocuos, enquanto que a
degradacdo por processo anaerobico, além de
ser mais lenta, gera compostos mais nocivos,
como gas sulfidrico e metano (Oliveira, 2000).
A Resolugdo 357/05 do CONAMA (Brasil,
2005) ndo estabelece limite para os demais
parametros amostrados em daguas superficiais
salobras, classe 2. As temperaturas registradas
entre 0s pontos amostrais no periodo seco e
chuvoso com maxima de 29, 97°C, nas aguas
no rio Sdo Paulo se assemelha com valores
obtidos por Bahia (2002), Carvalho (2007) e
Milazzo (2011) ao estudarem a mesma area. A
temperatura influencia os processos biolégicos,
reacOes quimicas e bioquimicas que ocorrem na
agua e também outros processos, C€omo
solubilidade dos gases dissolvidos. A

solubilidade dos gases decresce e a dos sais
cresce com 0 aumento da temperatura da agua,
enquanto a maior parte dos organismos possui
faixas determinadas de temperatura adequadas
para sua reproducdo (Britto, 2003). A
temperatura no periodo seco é superior ao
periodo chuvoso na area estudada. Turbidez € o
grau de atenuacdo de intensidade que um feixe
de luz sofre ao atrevessar certa quantidade de
agua, conferindo-lhe uma aparéncia turva. A
turbidez ocorre devido a presenca de sélidos em
suspensdo, que pode ser de origem natural, tais
como particulas inorganicas (areia, silte, argila)
ou antropogénica (despejos domésticos e
industriais, microrganismos e erosao) (Sperling,
1996; Sédo Paulo, 2003). O resultado médio de
turbidez foi de 7,84 NTU no periodo seco e
14,29 NTU no periodo chuvoso (Fig. 4), sendo
superior aos resultados obtidos por Bahia
(2002) de 6,3 NTU e Carvalho (2007) de 7,6
NTU, ao estudarem a mesma regido. Cabe
ressaltar que no periodo chuvoso obteve-se uma
maior turbidez por conta do aumento dos
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indices pluviométricos e por consequéncia
maiores taxas de lixiviagdo. O resultado acima
de 10 NTU pode interferir no processo de
fotossintese, pois dificulta a passagem da luz
solar (Batalha & Parlatore, 1977).0 ORP
(Potencial de oxi-reducdo) expressa a
capacidade intrinseca de espécies quimicas
presentes em uma solucdo de agirem como
agentes oxidantes ou redutores de outras
espécies quimicas (Romanoski & Benabou,
2003). Os resultados encontrados para ORP nas
aguas do rio Sdo Paulo, com valor méaximo de

98,0 mV entre os dois periodos estudados (Fig.
4), apresentam um decréscimo nesse potencial a
medida que tende para a desembocadura do rio,
onde aumenta a alcalinidade, demonstrando
uma forte interagdo com o pH. O ORP é um
parametro muito importante na delimitacdo das
condicdes de oxi-reducdo do meio, pois uma
boa parte das reacbes observadas na natureza
(25°C e atm de pressdo) envolvem processos de
oxidacdo e reducdo. Para valores positivos de
potencial redox o ambiente é oxidante (Santos
Janior, 2005).
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FIGURA 4. Box-plots com valores médios de pH, ORP (mV), OD (mg/L), Turbidez (NTU),
Cloreto (mg/L), TDS (mg/L), Salinidade (%) e Temperatura (°C), nos periodos seco e chuvoso.

Os cloretos ocorrem em todas as aguas
naturais e podem ser resultado do contato da

agua com dep06sitos minerais e com a agua do
mar, da poluicdo por esgotos (domésticos e
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industriais) ou do retorno de aguas utilizadas
em irrigacdo agricola. Em geral, quantidades
razodveis nao sdo prejudiciais a saude, mas
transmitem a a4gua um sabor salgado, repulsivo
(Tucci, 2001). O aumento do teor de cloretos na
agua indica a presenca de esgotos, por causa da
excrecdo do cloreto na urina, ou por despejos
industriais, acelerando 0s processos de corrosao
em tubulacBes de aco e de aluminio, além de
alterar o sabor da agua (Philippi et al., 2004).
Os valores de cloreto encontrados nas aguas do
rio Sdo Paulo, com concentracdo média de
14.062,00 mg/L no periodo seco (Fig. 4),
quando confrontados com valores obtidos por
Bahia (2002), com média de 15.131,50 mg/L
se apresentam bastante préximos. Os maiores
valores foram encontrados proximos a zona
estuarina. Ja no periodo chuvoso, os valores
foram extremamente inferiores, podendo ser
atribuidos as taxas de diluicdo ocasionadas
pelos elevados indices pluviométricos.

Os valores encontrados para TDS nos pontos
amostrais ao longo do rio Sdo Paulo, com
méaximas de 20,80 mg/L no periodo seco e
29,10 mg/L no periodo chuvoso (Fig. 4),
permitem inferir a condutividade ja que ambos
estdo relacionados. A condutividade depende
das concentracdes ibnicas e da temperatura e
indica a quantidade de sais existentes na coluna
d"agua, e, portanto, representa uma medida
indireta da concentracdo de poluentes. A

medida que mais sélidos dissolvidos sdo
adicionados, a condutividade da &gua aumenta.
Altos valores podem indicar caracteristicas
corrosivas da &gua (S&o Paulo, 2003).

Para as variaveis pH (p=0,9233) e ORP (p>
0,4505), os resultados do teste ndo paramétrico
de Mann- Whitney e teste t, respectivamente,
indicaram ndo haver diferenca significativa
entre 0s dois periodos analisados. Contudo,
para as outras variaveis os resultados foram
significativos ou extremamente significativos
indicando elevada diferenga entre o periodo
seco e chuvoso (Fig. 4).

Em relacdo aos metais pesados Pb, Cd, Zn,
Cr e Ni, todos ficaram abaixo do limite de
deteccdo do método ou foram associados a um
erro superior a 20% (Tabela 2), se
assemelhando aos resultados referenciados por
Bahia (2002) e Carvalho (2007) ao estudarem
0S mesmos metais nas adguas do rio Sao Paulo,
com excec¢édo do Ni.

Ja o Al nos dois periodos analisados
apresentou altas concentragdes com um erro
muito baixo, tendo sua concentracdo maxima
de 20, 76 mg/L muito acima do permitido (0,1
mg/L) pela Resolucdo do CONAMA 357, para
aguas salobras, classe 2. Altas concentracoes de
Al foram também encontradas por Milazzo
(2011) tanto nas aguas quanto sedimentos do
rio Sdo Paulo, evidenciando a presenca do
metal no meio.

Tabela 2. Metais pesados analisados com respectivos limites de detec¢do do método (LDM).

Metal Cu Al Cr

Zn Pb Ni Cd

LDM 0,1mg/L 0,1mg/L 0,05 mg/L 0,01 mg/L 0,02mg/L 0,01 mg/L 0,01 mg/L

Houve uma diferenca  extremamente
significativa para o Al entre o periodo seco e 0
periodo chuvoso nas aguas do rio Séo Paulo
(Figs. 5 e 6) corroborado pelo teste t, ao
comparar suas concentracdes médias, No
periodo  chuvoso  existe ~uma  menor
concentracdo do metal pesado, no qual
podemos atribuir as altas taxas de lixiviacéo
caracterizadas pelos maiores indices
pluviométricos do periodo. A utilizacdo da

geoestatistica (Figs. 5 e 6) permitiu verificar a
tendéncia da distribuicdo espacial do Al nos
periodos analisados, demonstrando um aumento
das concentragdes tendendo a desembocadura
onde o meio se torna mais alcalino. Entretanto,
os valores de pH ndo explicam o aumento das
concentracdes de Al, uma vez que a acidez
aumenta a solubilidade do metal, possibilitando
0 aumento de suas concentragdes, de acordo
com Mendes & Oliveira (2004).
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Figura 5. Distribuicéo dos valores de Aluminio e pH no rio S&o Paulo, no periodo seco.
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Figura 6. Distribuicdo dos valores de Aluminio e pH no rio S&o Paulo, no periodo chuvoso.
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A presenca de elementos potencialmente
toxicos é responsavel por efeitos adversos sobre
0 ambiente, com repercussédo na economia e na
salde publica. A introducdo de metais nos
sistemas aquaticos ocorre naturalmente através
de processos geoquimicos devido ao
intemperismo e a contribuicdo atribuida a
atividade humana é um reflexo de sua ampla
utilizacdo pela industria (Yabe et al., 1998).

Na regido de influéncia do rio Séo Paulo,
existe uma série de inddstrias quimicas,
petroquimicas, siderdrgicas, onde é possivel
destacar a empresa Allog Aluminio Ltda, que
pode ser citada como uma possivel fonte de
contaminagdo. Porém, infere-se que as altas

associadas aos argilominerais presentes nos
sedimentos que, com a dindmica do sistema de
maré na interface rio-mar revolvem 0s
sedimentos do fundo, disponibilizando-os na
coluna d"4gua e justificando a tendéncia do
aumento das concentracGes voltada para a
desembocadura do rio, conforme evidenciado
por Moreira (2009).

Conforme a andlise multivariada, os dois
primeiros Componentes Principais explicaram
82,90 % da variancia dos dados ambientais. O
primeiro Componente Principal explicou 47,61
% da variancia total dos dados, enquanto que o
segundo Componente explicou 35,29 % da
variancia total dos dados (Figs. 7 e 8).
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Figura 7. Analise dos Componentes Principais dos parametros fisico-quimicos e concentracdo de
Aluminio no rio Sdo Paulo, nos periodos seco e chuvoso.
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FIGURA 8. Analise das Componentes Principais dos pontos amostrados (casos) no rio Sdo
Paulo, nos periodos seco e chuvoso.

A separacdo espacial dos pontos amostrados
foi consequéncia da variacdo temporal imposta
pelas condi¢cdes ambientais. Houve a formacéo
de dois grupos distintos e bem caracteristico, o
primeiro  englobando todos o0s pontos
amostrados do periodo seco e o0 outro

relacionadas com aguas de maior temperatura
(TEM), cloreto (CLO), oxigénio dissolvido
(OD) e Aluminio (ALU). Ja o periodo chuvoso,
situaram-se no lado direito, sob influéncia de
aguas de maior potencial de oxi-reducdo (ORP)
nos pontos a montante do rio Sdo Paulo e de

englobando todos os pontos do periodo  modo geral uma forte correlagdo negativa com
chuvoso. O periodo considerado seco (em  pH, soélidos totais dissolvidos (TDS) e
vermelho) esteve posicionado no lado esquerdo  salinidade.
do diagrama de ordenacdo, onde foram
CONCLUSAO
Considerando que a bacia hidrograficado rio  apresentou as maiores médias quando

Séo Paulo é composta por ecossistemas abertos,
que relacionam ambientes aquaticos distintos,
ocorre trocas de nutrientes, energia e agua.
Onde tudo que ocorrer a montante do sistema
influenciara a regido a jusante, sejam atividades
antropogénicas ou ndo.

Pode-se dizer que o ambiente € bastante
dindmico sendo influenciado principalmente
pelas variacBes climéticas, além dos aspectos
da geologia, geomorfologia, pedologia e
vegetacéo.

Dessa forma € possivel comprovar a
existéncia de diferencas sazonais significativas
nos parametros fisico-quimicos e metais
analisados, sendo que o periodo seco

comparado ao periodo chuvoso.

O pH e o ORP, foram 0s Unicos parametros
gue ndo tiveram diferencas significativas entre
suas médias (ou medianas) entre os periodos
analisados.

Existe de forma bem caracterizada uma
variabilidade espacial dos parametros fisico-
quimicos e do Al pelos pontos amostrados com
uma tendéncia crescente a jusante do rio.

As concentragbes de Al ficaram acima do
permitido pela Resolugdo 357/05 do
CONAMA, se tornando um risco ambiental.
Sua origem esta relacionada aos processos
geoquimicos ocorridos na interface rio-mar.
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Entretanto, o periodo seco foi caracterizado
pelo predominio de massa d"agua com elevados
valores de Al, temperatura, cloreto e oxigénio
dissolvido. J& o periodo chuvoso foi
caracterizado por maiores potenciais de oxi-
reducdo e turbidez, estabelecendo correlacéo

negativa com a temperatura, solidos totais
dissolvidos, e pH.

Enfim, recomenda-se que outras pesquisas
sejam também realizadas de forma sazonal, a
fim de auxiliar na adocdo de  medidas
mitigatorias, contribuindo para direcionar o
ambiente a uma situacdo  sustentavel.
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