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RESUMO

O presente estudo avalia as condi¢ées quimicas do rio Murucupi em relagdo aos
parametros fisico-quimicos e a presenga de elementos quimicos na agua e suas correlagées. O
rio Murucupi localiza-se na regido amazénica préximo a uma planta de produgao de alum’mio.
13 pontos foram selecionados ao longo do rio. Foram analisados os macroelementos,
microelementos, elementos trago (Ca, Mg, Na, K, Fe, Al, Ba, Mn, Sr, Zn, Ni, Pb e Cu) e os
parametros fisico-quimicos, acidez, alcalinidade total, matéria organica, pH, turbidez,
temperatura, condutividade, oxigénio dissolvido (OD) e dureza total. Em relagao aos
parametros fisico-quimicos somente o pH e o OD apresentaram valores em nao conformidade
com a faixa de valores estabelecidos pela resolu¢ao 357/05 do CONAMA. Quanto aos
elementos quimicos somente o alummio (Al: 356,04 pg/L) e o ferro (Fe: 1080,80 pg/L),
estiveram em nao conformidade com a legislagdo. Estes resultados apontam para uma
possivel influéncia antropogénica na contaminagao dos rios da Amazdnia por efluentes da
produgdo do alummio.

Palavras-chave: rio; metais; Amazdnia.

Environmental chemical study of the Murucupi river - Barcarena,
PA, Brazil impacted area for the aluminum production

ABSTRACT

The present work evaluates the chemical conditions of the Murucupi river with
relationship to the physical-chemical parameters and the presence of chemical elements in the
water and their correlations among themselves. The Murucupi river is located in the amazon
region close to the aluminum production area. 13 points were selected along the river. the
Macroelements, microelements, trace elements (Ca, Mg, Na, K, Fe, Al, Ba, Mn, Sr, Zn, Nij,
Pb e Cu), and physical-chemical parameters, acidity, total alkalinity, organic matter, pH,
turbidity, temperature, conductivity, dissolved oxygen (OD) and total hardness were
analyzed. In relation to the physical-chemical parameters only pH and OD presented values in
non conformity with thresholds established as acceptable by CONAMA resolution 357/05.
Considering the chemical elements only aluminum (Al: 356.04 pg/L) and iron (Fe: 1080.80
pg/L) were in non conformity with the legislation. These results show the anthropogenic
influence on the contamination of the Amazon rivers from the production of aluminum reject.

Keywords: river; metals; Amazon.
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1. INTRODUCAO

As principais fontes de elementos-trago para o ambiente aquatico continental sdo o
intemperismo de rochas e a erosao de solos ricos nesses materiais. Mais recentemente outras
fontes de elementos trago tém assumindo grande importancia: atividades industriais, por meio
de efluentes sélidos que sao langados diretamente na atmosfera e liquidos que sao langados
em pequenos corregos ou diretamente em rios e lagos; atividade de mineragao; efluentes
domésticos e aguas superficiais provenientes de areas onde sao utilizados defensivos
agricolas (Esteves, 1988).

Todas as formas de vida na Terra dependem da agua para sua sobrevivéncia. Deve-se
lembrar que de toda a agua do planeta apenas 3% sao agua doce, e desse total 79% estao sob a
forma de geleiras e icebergs, 20%, como agua subterranea e apenas 1% esta diretamente
disponivel para o uso humano (Baird, 1999). Apesar disso, os reservatdrios naturais vém
sendo depositarios de uma ampla variedade de subprodutos provenientes da atividade
antropica. A presenca de elementos potencialmente toxicos é responsavel por efeitos adversos
sobre o ambiente, com repercussao na economia e na saide piblica. A introducao de
elementos toxicos nos sistemas aquaticos ocorre naturalmente pelos processos geoquimicos,
no intemperismo e, a contribui¢ao atribuida a atividade humana é um reflexo de sua ampla
utilizag¢@o pela indistria (Yabe; Oliveira, 1998).

A poluigdo de um ecossistema aquatico pode causar alteragdes das caracteristicas fisicas,
fisico-quimicas, e/ou biolégicas, que véem comprometer os miltiplos usos a que a agua se
destina (Clarisse et al., 1999).

Alguns metais, tais como manganés, cobre e zinco, quando presentes em quantidades
mmimas sao importantes para as fungoes fisiologicas dos organismos vivos e regulam muitos
processos bioquimicos. Os mesmos metais, contudo, quando despejados nas aguas naturais
em concentra¢des elevadas pelos efluentes, efluentes industriais e de mineragao podem ter
efeitos toxicologicos severos no ambiente aquatico e, posteriormente, no homem (Chapman;
Kimstach, 1992).

A avaliagdo da polui¢do por metais € um importante aspecto da maioria dos programas
de controle da qualidade da agua. Esses programas incluem elementos como Al, Cd, Cr, Cu,
Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn e os semi-metais As e Se. A concentragao dos diferentes elementos
pode variar em um grande intervalo (0,1 - 0,001 pg/L) em areas nao poluidas e pode chegar a
niveis que sao perigosos 4 saiide humana em locais onde as aguas sejam influenciadas por
atividades antropogénicas (Chapman; Kimstach, 1992).

A manifestacao dos efeitos toxicos causados por metais pesados esta associada a
quantidade ingerida e pode distribuir-se por todo o organismo, afetando varios 6rgaos,
alterando os processos bioquimicos das organelas e membranas celulares. Esses metais (Al,
Ni, Ba, Zn, etc) tornam-se toxicos e perigosos para a saide humana quando ultrapassam
determinadas concentra¢oes-limite. O chumbo, merciirio, caidmio, cromo e arsénio nao
desempenham fungdes nutricionais ou bioquimicas em microorganismos, plantas ou animais
(Salgado, 1996; Muiioz et al., 2002).

A produgao de alummio tem apresentado um crescimento constante de 1% ao ano. As
conseqiiéncias ecologicas dessa produgao sao bem conhecidas: devastagao da terra pela
exploragao da bauxita, usurpagao de grandes areas de terras para a construgao de locais de
disposi¢ao da lama vermelha, polui¢do em aguas superficiais e subterraneas e polui¢ao do ar
por gases resultantes de processos de eletrélise e trituragao do alummio (Salopek; Strazisar,

1993).
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A proposigao deste trabalho envolve um estudo quimico, baseado no conhecimento de
alguns elementos toxicos presentes na agua superficial do rio Murucupi. Destaca-se que esse
rio nasce e atravessa uma regiao onde esta localizado um grande pélo industrial de produgao
de alumina e alum'mio, sendo portanto alvo de despejos tanto industriais como domésticos. A
obtengdo desses dados deve-se ao fato que na area de estudo ocorrem freqiientemente
acidentes ambientais pelo vazamento da lixivia sédica contendo residuos do processamento
da bauxita, que acabam por atingir os rios Murucupi e Para.

As aguas do rio Murucupi, de acordo com a resolugio 357/05 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (Brasil, 2005), podem ser classificadas na area estudada como aguas de rio de
classe 2, ja que sdo destinadas tanto para abastecimento urbano (cidades de Barcarena e Vila
do Conde), onde se faz tratamento convencional, quanto para suprir as necessidades de
populagdes ribeirinhas.

O municipio de Barcarena situa-se a nordeste do estado do Para entre os paralelos 1°
30°S a 1° 40°S e entre os meridianos 48° 30" W a 48° 50 W. A geologia local faz parte da
bacia sedimentar da foz do rio Amazonas; os terrenos sao representativos do grupo Para,
caracterizado por depdsitos de areia, siltes, argilas e concregdes lateriticas. O sistema
estudado foi o rio Murucupi localizado no municipio de Barcarena no estado do Para (Figura

1).
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Figura 1. Mapa de localizagao da area estudada.
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O municipio de Barcarena tem hoje cerca de 60 mil habitantes, segundo dados
estatsticos do IBGE (IBGE, 2000). As principais atividades produtivas do municipio sao a
agricultura e a indistria. A cidade vive hoje sérios problemas ambientais relativos nao s6 as
indistrias, como também relativo aos problemas de saneamento basico (lixdes, efluentes
domeésticos e sanitarios). As aguas naturais, assim como o ambiente geolégico como um
todo, interagem permanentemente, ocasionando uma série de transformagdes quimicas.

Despejos de efluentes industriais contendo lama vermelha oriunda do processo de
produgao de alumina tém sido um problema constante para o ecossistema local (Figura 2).

Figura 2. Tubula¢io de efluentes domésticos e industriais no rio Murucupi.

A “lama vermelha” é o nome dado ao residuo insolivel que resta apés a digestao da
bauxita pelas solugdes de hidréxido de sddio, na fabricagao de alumina pelo processo Bayer.
O rejeito contém, bauxita original, ferro e titanio sob a forma de 6xido e toda a silica e parte
do alummio combinado com o sédio sob a forma de um silicato hidratado de alum'mio e sédio
de natureza zeolttica. Porém, a produgao de lama vermelha pelas fabricas de alumina constitui
um problema ambiental de propor¢oes consideraveis, devido as propor¢des do volume de
lama vermelha gerado em uma fabrica de alumina tipica e sua causticidade.

Uma fébrica de alumina pode gerar 0,5-2 toneladas de sélidos secos de lama vermelha
para cada tonelada de alumina produzida. Além disso, até 2 toneladas de licor caustico de 5-
20 g/ (como Na;CO3) podem acompanhar cada tonelada de sélidos secos de lama. Sendo
assim, € um problema consideravel, que atualmente diz respeito a toda fabrica de alumina
(Nunn, 1998). Na Tabela 1, é apresentada a composi¢ao quimica da lama vermelha (Santos,
1989).

Tabela 1. Composi¢ao quimica da lama vermelha.

Constituinte  Teor (%) Constituinte Teor (%)

A1203 17,42 NazO 3,36
F6203 5 1 ,65 MgO 0,64
TiO, 7,49 CaO 1,78
SiO, 4,44

Fonte: Santos (1989).
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2. MATERIAL E METODOS

O sistema estudado foi o rio Murucupi (Figura 3) localizado no municipio de Barcarena,
cujas coletas foram realizadas no periodo de estiagem (setembro/2006), quando a intrusao das
aguas da baia de Maraj6 é mais pronunciada. As coletas foram realizadas com o auxilio de um
barco, no sentido da foz para nascente, seguindo a tabua da maré enchente para vazante com
periodicidade diaria, uma garrafa Van Dorn foi utilizada para a coleta da agua superficial.
Para o acondicionamento das amostras foram utilizados frascos de polietileno previamente
descontaminados com acido nitrico 10%, lavadas com agua destilada, secas, etiquetadas e
lavadas com agua do rio no ponto da amostragem (ambiente). De cada ponto foram coletadas
duas amostras, uma destinada ao ensaio dos elementos e outra para as analises fisico-quimicas
realizadas em laboratério, ambas foram acondicionadas a 4°C e analisadas dentro do prazo,
mas apenas as primeiras foram acidificadas até pH < 2 com acido nitrico concentrado (analise
dos elementos quimicos).

Figura 3. Localizagdo da area de estudo, mostrando o rio
Murucupi em destaque.
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Foram selecionados 13 pontos, sendo estes analisados em triplicata. Os locais de
amostragem foram georreferenciados por meio de um GPS (global positioning system -
Etrex/Garmin). Para o planejamento amostral, foi utilizada a tabua de marés diaria fornecida
pelo DHN. A localizagio dos pontos obtidos na amostragem esta mostrada na Tabela 2.

Os parametros pH, temperatura, condutividade, oxigénio dissolvido, turbidez foram
analisados no campo. No laboratério foram analisados a alcalinidade, dureza total, matéria
organica e elementos qumicos (Al, As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb,
Sr e Zn). Os métodos utilizados na analise dos parametros fsico-quimicos e elementos
quimicos estao mostrados na Tabela 3.

Tabela 2. Localizagdo dos pontos amostrais.

Amostra Coordenadas (GPS) Amostra Coordenadas (GPS)

RMW-1 01°29'34,7” S1048°39'55,4” W RMW-8 01°3126,7” SI1048°41'19,7” W
RMW-2 01°30'27,3” S/1048°40'07,0” W RMW-9 01°3127,1” SI048°41'24,5” W
RMW-3 01°30'48,4” S/048°40'28,2” W = RMW-10 01°3127,0” SI1048°41'21,7” W
RMW-4 01°30'56,3” S/048°40'42,7” W  RMW-11 01°3127,1” SI1048°41'24,3” W
RMW-5 01°31'11,4” S/048°40'50,1” W ~ RMW-12 01°3127,1” SI1048°41'24,0” W
RMW-6 01°31'23,0” S/048°41'9,5” W RMW-13 01°3127,1” SI1048°41'24,8” W
RMW-7 01°31'27,4” S1048°41'15,1” W

Tabela 3. Métodos, equipamentos e ensaios utilizados.

Parametro Método Equipamento
marca/medelo Norma
Espectrometria de ICP-OES US-EPA standard
Elementos quimicos emissao atomica Varian/Vista-Pro methods 6010 B
Espectrometria de HGAAS-Varian
Arsénio absor¢ao atémica SpectraA55-VGA77
Alcalinidade total Indicador misto - ASTM D 1067-82
Dureza total Titulagdo com EDTA - ASTM D 1126-80
Matéria organica  Oxidagao com KmnOy - -
pH Potenciométrico Schott/ Handylab 1 ASTM D 129378
Condutividade Condutimétrico Schott/ Handylab Lf1 ~ASTM D 1125-82
Turbidez Nefelométrico Orbeco-Hellige/966 ASTM D 1889-81
Oxigénio dissolvido Oxidimétrico Quimis/ Q408 P ASTM D 888-81
Temperatura Termémetro Icell TD-910D -

A otimizagao dos instrumentos utilizados foi realizada pela confec¢ao de curvas
analiticas visando a determinagdo do coeficiente angular (a) e linear (b), e coeficiente de
correlag@o (r) além do célculo dos limites de detecg¢ao (LD) pela analise de 15 brancos (3S) e
calculo do limite de quantificagdo (LQ). Os limites de detec¢do e quantificagdo do
instrumento foram determinados segundo as equagdes 1 e 2.

L.D — 3'“Svaranco [l ]
a
L'Q: IO'SDbran% [2]
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em que, SDjpanc, € 0 desvio padrao do branco e a é o coeficiente angular da curva analitica
para cada elemento. Os resultados encontrados estao mostrados na Tabela 4.

Todas as curvas se mostraram lineares com coeficientes de correlagao acima de 0,9900.
Os resultados para o limite de detec¢ao e limite de quantificagao mostraram que a técnica do
ICP-OES pode ser usada na determinagao de elementos em amostras de agua, em que estes se
encontram em baixas concentragdes. O estudo da exatidao foi realizado com a analise do
material padrao de referéncia de agua de rio (SRM 1640 NIST) em que os elementos
analisados se encontram em concentrages proximas as encontradas nas amostras analisadas
neste estudo. No geral, os resultados estao dentro da faixa aceitavel para a recuperagiao dos
padrdes. Al, Ba, Cd, Cr e Fe apresentaram excelentes recuperagoes (90-110%), Ca, Cu, Mg,
Mn, Ni e Sr apresentaram boas recupera¢des com perdas (80-89%) assim como Mo e Na com
boas recuperagdes com incrementos na concentra¢ao do elemento (111-113%). Os elementos
potassio e chumbo apresentaram recuperagoes regulares abaixo de 80%, indicando perda do
elemento ou interferéncias de origem nao determinada.

Tabela 4. Parametros analticos.

A LD LQ
(nm) (pg/L) (ug/L)
Al 308,22 2,07 6,88 4,18 184,100,9983
As 228,00 0,02 0,06 0,021 0,072 0,9999
Ba 233,53 0,76 2,54 46,93 173,630,9998
Ca 317,93 16,05 53,49 15655 374,180,9997
Cd 214,44 0,66 2,19 38,51 124,220,9990
Cr 267,72 0,87 2,90 17,99 60,54 0,9990
Cu 324,75 1,67 5,56 27,93 269,43 0,9983
Fe 238,86 4,77 1591 3740 54,88 0,9998
K 766,47 2,46 8,21 21,05 263,5 0,9994
Mg 27830 828 27,58 381,94 19,65 0,9999
Mn 257,61 1,20 4,00 158,45 419,880,9999
Mo 379,83 3,82 12,74 5,33 122,820,9973
Na 589,00 63,17 210,55 139846 4144,8 1,0000
Ni 231,60 4,22 14,06 507 2,659 0,9992
Pb 220,35 9,68 32,25 2,59 42,22 0,9982
Sr 407,77 0,10 0,33 2510,4 10665 0,9992
Zn 213,86 4,88 16,28 30,07 140,810,9996

Elementos a b r

O procedimento da analise estatistica adotada foi o da analise inferencial. Esse
procedimento abrange a estatistica descritiva, analise de regressao e correlagdo lineares e a
estatistica multivariada com a analise do dendrograma.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para os parametros fsico-quimicos na agua superficial do rio
Murucupi estao mostrados na Tabela 5. Cada ponto reflete a média de sete dias de coleta em
que cada amostra foi analisada em triplicata.
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Observou-se que a acidez, alcalinidade, dureza, matéria organica e pH se mantiveram
praticamente constantes. Apenas com aumento significativo nos pontos RMW-11 e RMW-13,
o primeiro ponto corresponde a um brago do rio Murucupi, e o segundo compreende um
ponto de coleta onde existe uma tubulagao de efluente industrial que é despejado diretamente
no rio (Figura 2).

Tabela 5. Resultados das analises fisico-quimicas.

Temp. Temp. acider | alcalinidade dureza | matéria
Amostra ambieI:ne da am:slra pH OD |wurbidez\condutividade) (mg/L total total |organica
°C) C) (mg/L)| (UNT) (mS/cm) C;Znoj) (énaggb ;l)e (mg/L) | (mg/L)
CONAMA

(rio de classe 2) - - 6,0 -9,0 5,0 100,0 - - - - -
RMW -1

28,9 29,5 5,2 6,3 30,0 3,1 17,5 50,7 13,0 3,2
RMW -2 28,0 29,4 4,4 6,2 32,0 3,4 11,0 40,0 17,5 4,1
RMW -3 29,0 29,0 4,9 6,2 34,0 3,5 12,0 48,0 13,0 3,3
RMW -4 28,5 29,0 4,9 58 21,6 3,5 13,0 42,7 13,0 3,8
RMW -5 28,0 28,5 5,2 6,2 23,6 3,6 12,0 48,0 11,0 3,4
RMW -6 28,0 28,0 5,2 4,8 17,0 3,8 20,0 45,3 14,0 3,1
RMW -7 28,0 28,0 5,1 4,8 21,0 4,2 36,0 40,0 13,0 3,6
RMW -8 28,0 28,0 5,2 4,2 31,5 4,3 23,0 40,0 13,0 3,4
RMW -9 29,0 28,0 5,3 5,0 26,8 3,4 15,0 40,0 12,0 3,8
RMW -10 28,0 27,0 5,1 4,0 24,5 4,0 29,0 28,0 12,0 3,7
RMW -11 28,0 28,0 5,7 2,6 26,8 3,8 92,0 40,0 15,0 7,1
RMW -12 27,0 27,0 5,6 54 24,8 3,6 31,0 33,3 12,0 6,4
RMW -13 28,0 28,0 6,2 50 27,9 3,5 104,0 232,0 21,0 9,2
Média 28,2 28,3 5,2 5,1 26,3 3,7 32,0 56,0 13,8 4,5
Desvio padrao 0,5 0,8 0,4 1,1 49 0,4 30,5 53,2 2,7 1,9
CV (%) 1,8 2,8 7,7 21,6 18,6 10,8 95,3 95,0 19,6 42,2
Maximo 29,0 29,5 6,2 6,3 34,0 4,32 104,0 232,0 21,0 9,2
Mmimo 27,0 27,0 4,4 26 17,0 3,05 11,0 28,0 11,0 3,1

Obs.: Coeficiente de Variagao = CV; OD = Oxigénio Dissolvido.

O ponto (RMW-13) apresenta elevados teores de alcalinidade, dureza, acidez, matéria

organica e pH. Mais adiante quando esse efluente se junta ao corpo do rio, ponto RMW-11,
esses parametros apresentam-se ligeiramente menores, resultado da dispersao do efluente no
rio.

Quanto ao pH, as aguas mostram-se acidas (pH de 4,35 a 6,15), o que esta de acordo com
a influéncia do material em suspensao nas aguas de rios amazdnicos (argila rica em caulinita e
acidos himicos oriundos da decomposicao de matéria vegetal) (Lima; Kobayashi, 1988).
Embora haja uma aparente contradi¢do entre as caracteristicas do efluente de natureza
caustica e o pH encontrado de natureza acida, estudos realizados na area mostram a
capacidade regeneradora de suas aguas devido a forte influéncia das marés que funcionam
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como agente depurador dos rios da regido (Lima; Kobayashi, 1988). As grandes variagoes de
pH seriam notadas apenas por ocasido dos vazamentos de efluentes que logo se dispersam
pela influéncia das marés.

Os valores de oxigénio dissolvido na agua tendem a diminuir conforme deslocam-se em
direcdo a nascente do rio, chegando a valores abaixo da resolu¢ao 357 do CONAMA (> 5,0
mg/L OD) a partir do ponto RMW-6, com um m’'mimo (2,6 mg/L) no ponto RMW-11, em que
esse valor esta associado ao consumo de oxigénio dissolvido na agua pela agao redutora da
matéria organica proveniente do efluente que é despejado no rio.

A média de pH obtida foi de 5,21, valor abaixo da faixa estabelecida pela resolugao 357
do CONAMA (pH 6,0 - 9,0), valores maiores foram encontrados a medida que a maré
diminuia, com o maximo de 6,15 encontrado no ponto RMW-13 (recebimento de efluente
domeéstico e efluente da fabrica de alumina), o que esta de acordo com o teor de alcalinidade
encontrado nesse ponto.

Na Figura 4 € mostrada a variagao dos parametros ao longo do rio.
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Figura 4. Variabilidade dos parametros fsico-quimicos das aguas do rio Murucupi.

A alcalinidade apresentou valores entre 28 e 232 mg/L, com média de 56 mg/L,
destacando-se apenas o ponto RMW-13 (efluente), cujo valor foi 232 mg/L, revelando a
natureza caustica do efluente despejado no rio. O mesmo é observado para a acidez cujo valor
maximo também se situa no ponto RMW-13.

As medidas de condutividade elétrica variaram de 3,05 a 4,32 mS/cm, com média de 3,67
mS/cm. Nesse parametro observa-se uma mudanga no comportamento eletrolitico da agua
segundo a dindmica da maré (enchente), tendendo a valores maiores conforme a enchente da
maré, comprovando a influéncia das aguas salobras da baia de Marajo, fato muito comum em
periodos de estiagem.
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Os valores encontrados neste estudo para as medidas de condutividade sao 10,19 vezes
maiores que os encontrados por outros autores para o rio Murucupi, no periodo chuvoso que
variaram de 0,03 a 0,69 mS/cm (Lima; Kobayashi, 1988).

Os valores de turbidez obtidos estao no intervalo de 17 a 34 UNT, abaixo da resolugao
do CONAMA (< 100,0 UNT). Esses valores devem-se, sobretudo, ao material em suspensao,
que compreende um complexo coloidal composto de matéria organica e de argila rica em
caulinita (Lima; Kobayashi, 1988).

Os valores de dureza das aguas estao entre 11 e 21 mg/L, com média de 13,81 mg/L de
CaCO:;. Esses resultados refletem um quadro comum da regiao estudada, a regido em estudo
apresenta pobreza de sais de calcio e magnésio, em que valores mais expressivos estao
associados com periodos de estiagem devido a intrusdo das aguas mais salobras da baia de
Maraj6 no sistema flivio-estuarino de Barcarena (Lima; Kobayashi, 1988).

Pela anilise do coeficiente de variagdo (CV) foi possivel analisar a variabilidade dos
parametros fisico-quimicos estudados. A acidez (CV=95,3%) e a alcalinidade (CV=95,0%)
foram os pardmetros que apresentaram as maiores variagdes com valores maximos muito
acima da média encontrada, esses resultados mostram que existe despejo de efluente
doméstico e industrial no rio, que este tem origem caustica (industrial) e que devido a grande
influéncia das marés ocorre a diluigao deles ao longo do rio.

Os altos valores de alcalinidade mostram uma situag@o até certo ponto incompativel com
a natureza dos terrenos acidos naturais caractersticos dessas aguas regionais. Observa-se, por
outro lado, que a alcalinidade (expressa em ppm de CaCO;) aumenta com a baixa-mar nos
pontos observados no rio Murucupi; tais fatos parecem indicar que incrementos na
alcalinidade estejam menos associados a teores mais elevado de bicarbonato, que sao
caracteristicos de aguas de igarapés, e mais associados a despejos de efluentes de origem
caustica. De qualquer modo, ha nitida influéncia da dindmica das marés da baia do Marajo,
mediante forte penetragdo dessas aguas no sistema de bacias de drenagem do rio Murucupi
durante as enchentes de maré.

As correlagoes encontradas para os parametros fsico-quimicos estao mostradas na
Figura 5, um grafico de superficie criado a partir da matriz de correlagao gerada pelo
programa Statistica (Statsoft). Nele, as areas escuras indicam elevada correlagdao entre os
parametros, conforme indicado pela legenda. No geral, nao se observaram muitas correlagoes
entre os parametros fisico-quimicos, apenas boa correlagao (0,6< r < 0,8) da acidez com a
condutividade e regular correlagao (0,4 < r < 0,6) entre alcalinidade, pH e oxigénio
dissolvido, indicando que existem alteragdes desses parametros devido as contaminagdes
antropogénicas.

Além da analise da correlagao entre os parametros fisico-quimicos também foi aplicada a
analise multivariada visando estabelecer quais os parametros que apresentam similaridade,
representado pela anélise do dendrograma (Figura 6). Quanto a similaridade entre os
parametros fsico-quimicos, observa-se que os parametros com as maiores similaridades
foram a matéria organica e a condutividade (menores distancias euclidianas) e 0 OD e pH, a
presenca de matéria orgdnica é responsavel pelo aparecimento de acidos himicos e filvicos
no corpo hidrico influenciando parametros como o pH e condutividade que sao suscetiveis a
presenca de H' na agua. A alcalinidade se destaca isolada dos demais parametros constituindo
um resultado com significativa influéncia antropogénica.
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Figura 6. Dendrograma dos pardmetros fisico-quimicos.

Os resultados obtidos para os elementos quimicos na agua superficial do rio Murucupi
estao mostrados na Tabela 6. Cada ponto reflete a média de sete dias de coleta onde cada
amostra foi analisada em triplicata.

Os graficos da variabilidade dos elementos quimicos ao longo do rio Murucupi estao
mostrados nas Figuras 7, 8,9, 10, 11, 12 e 13.
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Tabela 6. Resultados das analises dos elementos quimicos.

Elementos quimicos (ug/L)
Amestra ¢, Mg Na K Fe Al Ba Mn S Zn Ni Pb Cu Cr

CONAMA - - - 300 100 700 100 - 180 25 10 9 50

RMW -1 3101,8  1024,0 1906,7 920,0 676,7 237,6 19,4 15,0 19,9 <49 6,4 <9,7 <17 <0,9
RMW -2 3141,5 1089,1 1917,0 957,1 788,6 231,4 18,8 20,4 21,3 <49 <4,2 10,1 <17 <0,9
RMW -3 29359 1017,1 1983,9 911,6 738,7 244,0 18,5 18,8 18,9 <49 8,1 <9,7 <17 <0,9
RMW -4 2677,7  1009,2 2020,2 915,1 736,1 246,2 17,1 20,8 17,5 <49 5,6 <9,7 <17 <0,9
RMW -5 2428,7 942,7 2158,6 915,8 726,8 214,1 16,0 23,0 15,7 <49 <4,2 <9,7 2,6 <0,9
RMW -6 2485,9 943,1 2502,9 1003,5 838,3 365,2 16,1 29,7 15,7 <49 <4,2 <9,7 <17 <0,9
RMW -7 2470,8 981,2 3009,1 1091,1 937,3 215,1 15,4 38,9 153 <49 <4,2 <9,7 <17 <0,9
RMW -8 2310,7 978,4 3191,3 1139,5 975,8 297,6 15,3 41,0 14,6  <4,9 <4,2 <9,7 <17 <0,9
RMW -9 2282,8 952,8 3589,2 1211,2 1030,7 202,3 14,6 42,6 14,2 <4,9 <4,2 <9,7 <1,7 <0,9
RMW -10 2354,8 965,5 3729,0 1254,6 1082,0 303,6 14,9 42,5 14,4  <4,9 <4,2 <9,7 <17 <0,9
RMW -11 6972,1 1886,2  20323,0 5987,3 762,2 375,2 47,1 100,9 38,5 42,2 <4,2 15,0 7,3 <0,9
RMW -12 7176,5  1963,1 6401,5 1709,7 4183,2 1186,0 53,8 194,3 42,2 29,7 5,2 <9,7 7,2 <0,9
RMW -13 9968,5 2495,4 42990,0 15056,0 574,4 510,3 76,7 162,5 51,9 100,7 5,7 11,0 15,6 4,6

Média 3869,8 1249,8 7363,2 2544,0 1080,8 356,0 26,4 57,7 23,1 13,3 2,4 2,8 2,5 0,4
D. Padrao 2489,3 513,0 11795,5 4001,3 943,6 264,1 19,8 58,2 12,6 29,6 3,2 5,4 4,8 1,3
CV (%) 64,3 41,1 160,2 157,28 87,3 74,2 75,0 100,9 54,5 222,6 133,3 1929 192,0 325,0
Maximo 9968,5  2495,4 42990,0 15056,0 4183,2 1186,0 76,7 1943 51,9 1007 8,1 15,0 15,6 4,6
Mmimo 2282,8 942,7 1906,7 911,6 574,4 202,3 14,6 15,0 14,2 <4,9 <4,2 <9,7 <17 <0,9

Obs.: CONAMA = Conselho Nacional do Meio Ambiente (resolu¢do 357/05 para rio classe2); D. Padrao = Desvio Padrio;
CV = Coeficiente de Variagdo.
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Foram analisados os seguintes elementos: alummio, bario, calcio, cadmio, cromo cobre,
ferro, potassio, magnésio, manganés, molibdénio, sédio, niquel, chumbo, estroncio e zinco.
Dentre esses elementos nao foi possivel detectar a presenga de arsénio (LD=0,02 pg/L),
cadmio (LD=0,66 pg/L) e molibdénio (LD=3,82 pg/L) nas aguas estudadas. O cromo foi
detectado apenas no ponto RMW-13 (4,55 pg/L).

De uma maneira geral, o comportamento dos elementos Ca, Mg, Na, K, Fe, Al, Ba, Mn,
Sr, Zn, e Cu mantiveram-se constantes ao longo do rio aumentando consideravelmente nos
pontos RMW-11, 12 e 13, esse comportamento é provavelmente devido a presenca desses
elementos nos efluentes industriais e domésticos lancados proximos a esses pontos e que
foram incrementados pela agdo da maré vazante ao longo dos tltimos pontos selecionados. Ni
e Pb tiveram comportamento diferenciado oscilando de valores abaixo do LD do elemento
(<4,2ng/L para o Ni e <9,7ug/L para o Pb) até valores maximos de 8,1ng/L para o Ni no
ponto RMW-3 e 15ug/L no ponto RMW-11 para o chumbo.

Em termos de média, o alummio (356,0ug/L) e o ferro (1.080,0ug/L) apresentaram
valores de concentragdes 3,56 (Ni) e 3,60 (Fe) vezes maiores que o permitido pela resolugao
357105 do CONAMA (<100 e <300 pg/L respectivamente). Esses valores elevados
demonstram que os despejos oriundos da produgdo de alummio estdo contribuindo para
alterar a qualidade dos rios da Amazdnia. O rio Murucupi é um dos afluentes do rio Para
(Vital et al., 1998) que banha a cidade de Belém e outras cidades da regiao com uma
estimativa de mais de 2 milhGes de habitantes que mais recentemente tem mostrado uma
elevagdo dos teores de alummio (1000,0pg/L) e ferro (575,0ug/L) devido a vazamentos de
efluentes na area industrial de Barcarena (Pereira, 2007b).

A concentragao de jons alummio em adguas naturais normalmente é pequena, tipicamente
27 pglL. Esse baixo valor se deve ao fato de que em pH médio das aguas naturais, de 6 a 9, a
solubilidade do alum'mio contido nas rochas e solos ao qual a agua é exposta & muito pequena.
A solubilidade do alummio em aguas & controlada pela solubilidade do AI(OH)3, segundo a
equagao 3:

AlOH); _* AI*+30H K, = 107 3]

Conforme o equilibrio da equagdo 3, percebe-se que a diminui¢do do pH das aguas
naturais provoca um aumento da concentra¢ao de ‘ons alummio na adgua. Portanto, o alum'mio
€ mais solivel em aguas acidas (pH < 6) do que aquele em que o pH nao é menor que 6 ou 7
(Baird, 1999). O alum’mio solubilizado nas aguas dos rios que apresentam pH com carater
acido, quando em contato com as guelras dos peixes provoca o aumento do pH e a formagao
do Al;(OH); pouco solivel nas guelras, o que acaba por matar os peixes sufocados. Os
valores encontrados neste trabalho para o alummio sao 13,2 vezes maiores que os valores
normais encontrados em aguas naturais (Schafer, 1985). Em tempos recentes, o temor quanto
a ingestdo de alummio por humanos, pormeio da agua potavel, deve-se a associagao dele
como a maior causa da doenca de Alzheimer. Pesquisadores concluiram que o consumo de
agua com mais de 100 pg/L de alum'mio, pode levar a danos neurolégicos tais como perda de
memoria e pequeno aumento na possibilidade da incidéncia da doenga de Alzheimer (Baird,
1999). Potencializa outros transtornos mentais, proprios da velhice, interfere na fung¢ao do
magnésio e esta relacionado com a debilidade da mucosa digestiva e reduz a absorg¢ao do
selénio e do fosforo (Lombardi et al., 2001). Sabe-se também que o efeito mais danoso das
aguas acidas sobre os peixes se deve ao alummio. Apés ser solubilizado dos solos, ele existe
como ‘on livre em aguas acidas, quando os ‘ons hidréxido precipitam-se como gel nas

76



PEREIRA, S. F.; LIMA, M. A,; FREITAS, K. H.; MESCOUTO, C. S.; SARAIVA, A. F. Estudo quimico
ambiental do rio Murucupi - Barcarena, PA, Brasil, area impactada pela produgao de alummio. Ambi-Agua,
Taubaté, v. 2, n. 3, p. 62-82, 2007. (doi:10.4136/ambi-agua.34)

branquias dos peixes, que sao menos acidas, dificultando a assimilagao normal do oxigénio da
agua e sufocando os peixes (Baird, 1999).

O ferro em altas concentragdes pode afetar a saiide humana, pois pode catalisar
quimicamente a oxidagao de lipidios e outras biomoléculas (Bast et al., 1991). O manganés
quando inalado pode causar problemas no pulmao.

O manganés mostrou-se acima da resolugao (<100 pg/L) nos pontos RMW-11, 12 e 13.
Os elementos Al, Fe e Mn tém fonte definida no meio ambiente, pois fazem parte da
geoquimica local, confirmada pelos resultados do estudo das correlagbes, nao foi possivel
afirmar que a presengca em excesso desses elementos esta ligado somente ao efluente
industrial despejado no rio Murucupi, entretanto, mesmo sem definir a verdadeira origem dos
elementos, pode-se afirmar que em relagao aos valores maximos permitidos para rios de
classe 2, o rio Murucupi esta contaminado por altas concentragdes de alummio e ferro em
toda sua extensdo e por manganés, em trés pontos avaliados que recebem despejos de
efluentes domésticos e efluentes industriais. Ba, Zn, Ni, Pb € Cu mantiveram as concentragoes
abaixo da resolugao 357/05 do CONAMA (<1000, 180, 25, 30 e 20 pg/L) com valores
condizentes com os de referéncia em aguas doces superficiais. Ca, Mg, Na, K e Sr nao
possuem valores limites estabelecidos pelo CONAMA.

Como aconteceu com os parimetros fisico-quimicos que variaram principalmente nos
pontos RMW-11, 12 e 13 com forte influéncia dos despejos de efluentes domésticos e
efluentes industriais e com a influéncia da maré, observou-se 0 mesmo comportamento para
alum'mio, ferro e manganés no ponto RMW-12 com concentragao de 1.186,0 pg/L, 4.183,2
pg/L e 194,3 pglL, respectivamente. Observou-se que o ferro comegou a apresentar altas
concentragoes quando do inicio da vazante da maré, o incremento foi de 5,6%, chegando a
atingir um incremento de 328,69% no ponto RMW-12 em relag@o ao iniicio da maré vazante,
mostrando assim a influéncia da intrusdo da maré como agente purificador dos corpos
hidricos.

No estudo da variabilidade dos resultados, excluindo-se o zinco, niquel, chumbo, cobre e
cromo que apresentaram valores abaixo do limite de detecgdo, de acordo com o calculo do
coeficiente de variagdo, observou-se que o sédio foi o elemento com maior variabilidade
(160,2%), seguido do potassio (157,28%) e manganés (100,9%). O magnésio foi o elemento
que menos variou (41,1%), seguido do estréncio (54,5%) e calcio (64,3%). Ferro (87,3%),
alummio (74,2%) e bario (75,0%) apresentaram variagdo média. As altas variagoes
apresentadas foram devidas aos altos valores obtidos nos pontos RMW-11, 12 e 13. O
lancamento dos efluentes industriais e domésticos no rio Murucupi, oriundos de tubulagées
clandestinas no interior da floresta, ocasionou a variagao observada. As caracteristicas do
efluente podem ocasionar a solubilizagdo de alguns elementos que apresentaram
concentragoes acima da esperada para agua superficial de rios amazdnicos (Tabela 7).

Em termos de média, os valores encontrados para o rio Murucupi estiveram todos acima
dos valores encontrados em outros rios do estado do Para, com exce¢ao do bario (1,2 vezes <
que a média) e cromo (1,8 vezes < que a média) Gnicos elementos apresentarem concentragao
menor que a média encontrada em outros rios. Os elementos que apresentaram os maiores
teores em relacao a média dos outros rios foram: sédio (3,5 vezes > que a média), alummio
(3,1 vezes > que a média) e ferro (2,6 vezes > que a média), todos associados & composi¢ao
quimica da lama vermelha. Metais pesados como niquel (2,0 vezes > que a média), zinco (1,7
vezes > que a média), cobre (1,3 vezes > que a média) e chumbo (1,1 vezes > que a média),
encontram-se acima da média de outros rios do estado do Para. Esses resultados mostram que
o rio Murucupi esta sendo contaminado sistematicamente pelos efluentes lancados em suas
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aguas e devido aos altos teores de alum'mio e ferro suas aguas nao sao recomendadas para uso
sem tratamento.

Na Figura 14, sdo mostradas as correlagoes existentes entre os elementos quimicos
avaliados no rio Murucupi.

Tabela 7. Concentragdo dos elementos quimicos nos rios do estado do Para (ug/L).

Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe

CONAMA 100 10 700 - 1 50 9 300
Rio Para® 1102 4,2 - - - =47 -
Rio Xingu" 54,6 4,1 47,9 4391,7 - 06 08 508,6
Rio Tapajés® 280,0 - 2,5 1670,0 - - - 564,9
Rio Tocantins® 21,3 - 40,9 35574 0,1 08 02 1915
Rio Murucupi® 356,0 - 26,4 3869,8 - 0,4 2,5 1080,8
M. rio Para?® - - - - - - - -
M. rio Xingu" 9,1 - 1,0 3032 - - - 47
M. rio Tapajos® 47,6 - - 210,2 - - - 113,6
M. rio Tocantins® 1,5 - 17,9 23206 - - - 229
M. rio Murucupi®  202,3 - 14,6 2282,8 - - - 5744
Max. rio Para® 290,9 7,0 - - - - 89 -
Mix. rio Xingu® 7924 62,2 93,8 114410,0 0,2 19,1 12,7 24268
Max. rio Tapajés®  788,1 - 46 70660 - - - 10002
Max. rio Tocantins® 64,9 - 1042 51623 0,7 2,9 3,0 11704
Max. rio Murucupi® 1186,0 - 76,7 9968,5 - 46 15,6 4183,2
K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn
CONAMA - - 100 - 25 10 - 180
Rio Para® - - 38,1 - - 63 - 17,2
Rio Xingu"® 1087,8 1299,0 21,2 18144 0,1 04 157 54
Rio Tapajos® - 471,6 12,0 - - - 12,1 -
Rio Tocantins® - 1592,1 32,9 24086 23 0,7 30,6 14
Rio Murucupi® 2544,0 1249,8 57,7 7363,2 2,4 2,8 23,1 13,3
M. rio Para?® - - - - - - -
M. rio Xingu" 2424 2659 74 459 - - 20 -
M. rio Tapajés® - 261,2 2,2 - - - 29 -
M. rio Tocantins’ 1300,6 4,1 16535 - - 21,0 -

Mm. rio Murucupi® 911,6  942,7 15,0 1906,7 - - -
Max. rio Para® - - 108,1 - - 13,4 - 52,2
Max. rio Xingub 2076,8 23834,3 66,2 5288,1 2,9 3,5 32,4 83,1
Max. rio Tapajos® - 1226,3 23,0 - - - 42,6 -
Max. rio Tocantins® - 2095,3 230,4 5592,8 11,6 17,8 52,5 16,5
Max. rio Murucupi® 15056 2495,4 194,3 42990,0 8,1 15 51,9 100,7

@ (Pires, 2005); ° (Freitas, 2005); ¢ (Costa, 2006); ¢ (Pereira, 2007a); ¢ (estudo atual).

14,2

Analisando-se o calculo das correlagdes entre os elementos, observa-se que calcio e
magnésio tém excelente correlagao (r > 0,8) com bario, sédio, potassio, manganés e estréncio,
e boa correlagao (0,6 < r < 0,8) com alummio. Sédio e potassio apresentam boa correlagao
com bario e manganés e excelente correlagdo com calcio, magnésio e estroncio. Manganés
apresentou excelente correlagao com alum’mio, calcio, magnésio e estréncio, e boa correlagao
com bario, ferro, sédio e potassio. O alummio apresenta excelente correlagao com ferro e

78



PEREIRA, S. F.; LIMA, M. A,; FREITAS, K. H.; MESCOUTO, C. S.; SARAIVA, A. F. Estudo quimico
ambiental do rio Murucupi - Barcarena, PA, Brasil, area impactada pela produgao de alummio. Ambi-Agua,
Taubaté, v. 2, n. 3, p. 62-82, 2007. (doi:10.4136/ambi-agua.34)

manganés, além de boa correlagdo com calcio, magnésio e estréncio, e apenas regular
correlagao com bario (0,4 < r < 0,6).

Ja o ferro apresentou excelente correlagao com alummio e boa correlagao com o
manganés. A correlagdo do ferro com o manganés se deve a forma semelhante com que
ambos reagem no ambiente aquatico. O ferro precipita-se principalmente como carbonato,
sulfeto e hidroxido, e solubiliza-se como bicarbonato, isso se aplica a0 manganés no ambiente
aquatico. Além do fato de que a oxidagao de ferro e manganés é utilizada como fonte de
obtengdo de energia para as bactérias do género Leptothrix, Crenothrix polyspora,
Gallionella, Thiobacillus thiooxidans, Ferrobacillus ferrooxidans e Metallogenium, que
metabolizam a matéria organica complexada a esses elementos (Baird, 1999).

Destaca-se a excelente correlagdo entre alummio e ferro, uma vez que eles estao
presentes em grande quantidade no residuo do processamento da bauxita (lama vermelha).

mo0,8-1
—Jo0,6-0,8
Jo0,4-0,6
m0,2-0,4
00-0,2
Al Ba Ca Mg Fe Na K Mn Sr
Figura 14. Correlagdes entre os elementos analisados.
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Figura 15. Dendrograma dos elementos quimicos.
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Quanto as similaridades entre os elementos quimicos, obtidas da anélise do dendrograma
(Figura 15), observou-se que as melhores similaridades foram entre os elementos Mn, Pb, Cu,
Ca, Ni, Zn, Sr e Ba. O sédio se isolou dos demais elementos com uma indicagao de que a
presenca desse elemento esta associado a efluentes ricos em NaOH usado no tratamento da
bauxita visando a extragao da alumina. Ha relatos da populacao de vazamentos constantes de
um material de aspecto vermelho que mata os peixes do rio e causa problemas a satide da
populagao local.

4. CONCLUSAO

Considerando que a coleta foi realizada em periodo de estiagem (setembro), a
contribui¢do do intemperismo, por meio da lixiviagdo de terrenos, é menos intensa. Nessa
época, as aguas ocednicas pluviais modificam sazonalmente a composicao das aguas
superficiais do sistema estudado, principalmente pela influéncia das marés e pelos ciclos
hidrogeolégicos (enchente, vazante, fluxo, etc).

O teor de eletrélitos encontrados (calcio, magnésio, sédio e potassio), o pH acido (4,4 a
6,2), a baixa condutividade elétrica e a pobreza de Jons calcio e magnésio sdo caracteristicos
da regido geoquimica amazdnica. Isso, também, pode-se dizer dos teores de alum'mio e ferro
que podem se originar tanto a partir das rochas que contém esses elementos, assim como da
influéncia da poluigao provocada pelo homem.

O aumento do teor de sédio, potassio e manganés podem estar associados a processos
hidrogeoquimicos, assim como o intemperismo e também o efluente que é despejado no rio.
Deve-se considerar também a intensificagcao dessas observa¢oes quando tem inicio a vazante
da maré, do ponto RMW-9 a 13. O ponto RMW-12, apesar de ser uma das nascentes do rio,
nao pode ser considerado como area preservada, devido a proximidade da area industrial e
urbana da regido em estudo.

Os parametros fisico-quimicos, na maioria dos casos, apresentaram variagoes
significativas apenas quando teve in’icio a vazante da maré, na qual a influéncia dos efluentes
domeésticos e industriais pode ser mais bem observada.

Alguns elementos obtiveram valores de concentragdes maiores que o permitido pelo
CONAMA, dentre eles o alummio e o ferro apresentaram-se na totalidade dos pontos
analisados e o manganés em trés pontos, tendo fonte definida no meio ambiente pois fazem
parte da geoquimica local, e em efluentes oriundos de uma indistria produtora de alumina ou
pela acao deste sobre as rochas que contém esses metais, além da a¢ao do intemperismo. A
presenca dos elementos alummio e ferro, principalmente, podem causar danos a satide da
populagao que utiliza a agua do rio Murucupi sem tratamento convencional necessitando um
cuidado no consumo indiscriminado dessa agua.
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