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DEDUCH, Elisangela Manjurma. Estudo dos parametros fisicos quimicos e
concentracdes de metais na represa da capivara e seus tributarios. 2009. 70 f.
Dissertacédo (Mestrado) - Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2009.

RESUMO

Localizado no norte do Parana, o lago da represa de Capivara & formado
principalmente pelo represamento dos rios Tibagi e Paranapanema. Foram
analisadas as amostras de agua coletadas em dezenove locais, sendo oito locais
nas aguas do rio Tibagi, dois locais nas aguas do rio Paranapanema e nove locais
nas aguas de mistura no corpo da represa. Amostras de solo foram coletadas em
cinco locais nas margens da represa, em ftriplicata. Medidas de pH, Eh,
condutividade elétrica, temperatura da agua e a profundidade do disco de Secchi
foram realizadas no local de coleta. As amostras foram filtradas em membranas de
0,45 pm. O residuo retido na membrana foi destinado para as determinacbes da
quantidade de material particulado total e a concentragédo de Ca, Mg, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Pb, Ni e Zn no material particulado. Nas amostras de agua filtrada foram
determinadas a alcalinidade, as concentracbes de COD, clorofila-a, cloreto, nitrito,
nitrato, sulfato e fosfato, e os espectros das aguas obtidos no intervalo de 200 a 800
nm. Foram determinadas as concentra¢gdes de Ca, Mg, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni,
Zn, S e P nas aguas filtradas e solos. A maioria das amostras, 78,94%,
apresentaram concentragdo de COD entre 2,1 e 2,6 mg L. Os valores obtidos de
SUVAy indicaram a predomindncia de substancias aromaticas de origem
pedogénica em 84,2% das amostras e os de SUVAygs indicaram que 94,73% das
amostras sao formadas essencialmente por substancias fulvicas e carbono orgéanico
refratario. SUVAzs4 indicou a presenca de material humico e moléculas aromaticas
em 78,94% das amostras. A razdo Ejs4/E436 confirmou os resultados indicando o
predominio de matéria organica pedogénica. A razdo Eys3/Ezps; indicou a presenga
de catecois e substanicas fenodlicas em 94,73% das amostras. A analise das
componentes principais incluindo os parametros fisico-quimicos estudados, as
concentragcdes dos metais, dos anions e S e P nas aguas, separaram os locais em
dois grandes grupos. O grupo | localizado no entorno da cidade de Primeiro de Maio
foi caracterizado pelas concentragcbées de Cr, Cu, Mn, Fe, Ni, P e de clorofila-a. O
grupo |l foi caracterizado pelas concentracbes de Ca, Mg, pH, disco de Secchi,
condutividade elétrica e alcalinidade. Os locais mais préximos da cidade de Primeiro
de Maio, apresentaram as maiores concentragcdes de Ni, Zn, Cu e Cr indicando
interferéncia antropogénica na qualidade das aguas. Valores de Kd (coeficiente de
distribuicdo) foram calculados e de modo geral os valores obtidos foram
semelhantes para cada metal entre os diferentes locais amostrados. Os valores
médios de Ky calculados para cada elemento seguiram a sequéncia : Cr > Mn > Fe
>Cu> Zn > Ni>Pb> Ca> Mg > Cd.Este trabalho teve como objetivo: Caracterizar
a matéria organica dissolvida nas aguas da represa de Capivara usando a
espectroscopia UV e a estatistica multivariada.Verificar a contribuicdo das
propriedades fisicas e quimicas das aguas de tributarios na composigdo das aguas
da represa de Capivara.Determinar a disponibilidade dos principais metais através
da da determinacao do coeficiente de distribuicdo, ou particdo, do metal.

Palavras-chave: Agua natural. Matéria organica. Metais. Coeficiente de distribuic&o.
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ABSTRACT

Located in the north of Parana, Capivara lake is mainly formed by damming of Tibagi
and Paranapenema rivers. Were analyzed water samples collected in nineteen
locations distributed along the rivers Tibagi and Paranapanema. Soil samples were
collected at five locations on the banks of the dam, in triplicate. Measures of pH, EH,
electrical conductivity, water temperature and Secchi disc were performed at the
collection site. Water samples were filtered through 0.45 ym membrane filter. The
residue left on the membrane was used for the determination of the amount of
particulate matter and total concentration of Ca, Mg, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni and
Zn in the particulate material. Samples of filtered water were used to determine the
alkalinity, DOC, chlorophyll-a, chloride, nitrite, nitrate, sulphate and phosphate, and
water spectra were obtained from 200 to 800 nm. This study determined the
concentrations of Ca, Mg, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni, Zn, S and P in filtered waters
and soils. Most of the samples, 78.94%, had concentrations of DOC between 2.1 and
2.6 mg L. The values obtained from SUVA.g indicated the predominance of
aromatic substances of pedogenic origin in 84.2% of samples, SUVA,ss5 indicated that
94.73% of the samples are formed mainly of fulvic substances and refractory organic
carbon, SUVAs4 indicated the presence of humic material and aromatic molecules in
78.94% of the samples. The ratio Ezss/Es3s confirmed the results showing the
predominance of pedogenic organic matter. The Eazs3/Eys ratio indicated the
presence of phenolic substances and catecols in 94.73% of the samples. The
analysis of physical chemical parameters, the metals concentrations, anions, S and P
in the water separated the sites into two major groups. Group I, located around
Primeiro de Maio city characterized by concentrations of Cr, Cu, Mn, Fe, Ni, P and
chlorophyll-a. Group Il was characterized by concentrations of Ca, Mg, pH, Secchi
disk, electrical conductivity and alkalinity. The sites located near Primeiro de Maio
city showed the highest concentrations of Ni, Zn, Cu and Cr indicating anthropogenic
interference on water. Values of Ky (distribution coefficient) were calculated and in
general the values were similar for each metal between the different sites sampled.
The mean Ky calculated for each element followed the order: Cr > Mn > Fe > Cu >
Zn > Ni > Pb > Ca > Mg > Cd. The objective this study were characterize organic
matter dissolved in waters dam Capivara using spectroscopy UV and statistica
multivariada. Check the contribution physical and chemical water properties from
tributaries in composition waters. Determine the availability of key metals by
determining the distribution coefficient, or partition, of the metal.

Keywords: Freshwater. Organic matter. Metals. Distribution coefficient



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 -

Tabela 4 —

LISTA DE TABELAS

SUVA 254, 260, 285 e 436 nm, razbes Ejs0/Ezes, E2s4/Esss,
Eoss/Ezos € as respectivas indicagdes na caracterizacido da
MAtEria OFQANICA .......uuiiieeiii e et e e e e eees
Concentracdes de carbono organico dissolvido (mg L™) e os
valores das Absorvancias-UV especificas (SUVA) em 254,
260, 285 e 436 (Lcm™'g™") para os locais de coleta...........cccoveveuen.n.
Razbes espectroscopicas das amostras de agua dos 19 pontos
=10 010 1S3 { 7= To [0 1=
Valores médios de logKg (L kg™) calculados para a represa de
Capivara e tributarios, valores médios do rio Gediz e valores

calculados no trabalho realizado pela EPA ...,



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Mapa da represa de Capivara/PR, seus tributarios e os 19 locais

AMOSITAAOS ... 25
Figura 2 — Espectro UV-Vis de 200 a 800nm das amostras de agua dos

19 locais amostrados na represa de Capivara ........ccccccceeeeeeeeeeeeennens 33
Figura 3 — Curvas de correlagdo entre SUVA (cm™(gC)'L) e COD (mg L™).

(A) SUVA,54 e COD; (B) SUVA24 € COD e (C) SUVAs5 e COD......... 35
Figura4 — (A) Grafico dos escores das analises das componentes

PriNCipaisS CPAXCP2........ e 39
Figura 4 — (B) Grafico de correlagdes entre as variaveis analisadas.................... 41
Figura 5 — Profundidades da coluna de agua e disco de Secchi (metros) dos

19 locais amOStradosS........coooiiiiiiiiie e 41
Figura 6 — Alcalinidade (mg L™") e pH dos 19 locais amostrados.......................... 42
Figura 7 — Eh, condutividade elétrica e a concentragdo dos ions cloreto (mg

L™") dos 19 10Cais @amOStrados. ..........o.eveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 44

Figura8 — (A) Grafico dos escores das analises das componentes

principaisS CPAXCP2 ... .. e 43
Figura 8 — (B) Grafico de correlagdes entre as variaveis analisadas.................... 44
Figura 9 — Grafico de correlagdo Ca x Mg (MG L") oo 47

Figura 10 — Grafico dos valores de log Ky (kg.L™") dos metais versus 19
locais de coleta. (A) Cae Mg ; (B) Fe e Mn; (C) Ni, Cde Pb e

() 7 A O U TR =4 o [ 52
Figura 11 — Gréfico de correlagdo material particulado em suspensao e log

[0 L= PSRRI 52
Figura 12 —(A) Grafico das escores das analises das componentes

PriNCIPaIS CP1 X CP2 ... e 53

Figura 12 — (B) Grafico de correlagdo CP1 X CP2.......cooviviiiiiiiieeeeeeeeee e 54



ACP

CE

COD
COP
EPA

Ex

Kb

MO

MON
MON-CH
MON-PP
MPS
PTD
STD
SHA
SUVA

UHE

LISTA DE SIGLAS

Analise das Componentes Principais

Condutividade Elétrica

Carbono Organico Dissolvido

Carbono Organico Particulado

Environmental Protection Agency (USA)

Absorvancia no comprimento de onda de x nm

Coeficiente de Distribuicéo (ou Particao)

Matéria Orgénica

Matéria Orgéanica Natural

Matéria Organica Natural Rica em Carboidratos

Matéria Organica Natural Rica em Substancias Polifendlicas
Material Particulado em Suspensao

Fosforo Total Dissolvido

Enxofre Total Dissolvido

Acido Humico do Solo

Specific Ultraviolet Absorbance (Absorvancia Especifica
Ultravioleta)

Usina Hidrelétrica

no



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...t ae e ae e eaeeaeeas 12
1.1 MATERIA ORGANICA NATURA ... ..ottt e e e e e e e e 12
1.2 CONCENTRAGCOES DEMETAIS E PROPRIEDADESFISICO-QUIMICAS DA AGUA.............. 17
1.3 ESTUDO DO MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO NAS AGUAS........ccveeeeeeae.. 20
2 AREAS DE ESTUDO ...ttt eae e eae e 24
3 MATERIAIS E METODOS ... oo, 27
3.1 PROCEDIMENTO DE COLETA ..otuiieiiiie e e eeete e e ettt e e e e et e e e e e e e e e eaae e e e e e saa e e e eennans 27
3.2 PRODEDIMENTO DE PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS ....cotniiiiieeitieeeeieeeeieeeeneeennnns 28
3.3 PROCEDIMETOS ANALITICOS ...uuiiieeieeeeitiee e e e e e e e ettt s e e e e e e e e eeaaaaa s e e e e e e e eeennnnannnes 29
4 RESULTADOS E DISCUSSAO ... 33
4.1 MATERIA ORGANICA NATURAL ...cuuuiiiiiii e ettt e et e e e e e e e e e e e e e e eaaeeaeees 33
4.2 CONCENTRACAO DE METAIS E PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DA AGUA ............ 40
4.3.ESTUDO DO MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO NAS AGUAS ......coeevveeeean. 48
5 CONCLUSAES GERAIS........ooeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 56
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... 58
AN E X O S oo aas 63
ANEXO 1 — Parametros fisico-quimicos da represa de Capivara e
EHDULAMIOS e
ANEXO 2 — Concentragao dos metais na agua (mg L™) ..o 65
ANEXO 3 — Concentragdo dos metais no material particulado ( mg metal /g
material particulado) ...........ccooviiiiiiii 66
ANEXO 4 — Concentracédo de metais, S E P no solo (mg de metal/g solo)......... 67
ANEXO 5 — Concentragao dos ions analisados, SEP........cccccooeiiiiiiiiiiieees 68
ANEXO 6 — Valores de R1, R2, R3, SUVA254, SUVA235 € SUVA436..cccevvvvvnnnnnn... 69

ANEXO 7 — Valores de Log Ko (L KG™) e 70



Capitulo 1 Introducdo



12

1 INTRODUCAO

Este trabalho foi dividido em trés partes. A primeira parte tras um
estudo da Matéria Orgéanica Natural, onde caracterizamos a matéria organica, com
base em valores de razdes de absorvancia e valores de SUVA (razdo de
absorvancia em determinados comprimentos de onda por concentracdo de Carbono
Orgéanico Dissolvido), segundo informagdes pesquisadas na literatura. A segunda
parte trata-se das Concentragdes de metais e propriedades fisico-quimicas da agua
e a terceira parte refere-se ao Estudo do material particulado em suspensao nas

aguas.

1.1 MATERIA ORGANICA NATURAL

O carbono presente em aguas naturais pode ser classificado em
carbono organico e carbono inorganico. Os carbonos organicos sao diferenciados
em carbono organico particulado (COP) e carbono orgénico dissolvido (COD). Este
ultimo é definido como aquele capaz de passar por uma membrana de 0,45 um de
abertura de poro (SUGIYAMA; KUMAGAI, 2001).

A matéria organica (MO) ou carbono organico, nos ecossistemas
aquatico ou terrestre, apresenta-se de varias formas que incluem os organismos
vivos (biomassa), o material particulado morto (detritos) e a matéria orgéanica
dissolvida (MOD) ou COD. Em ambientes aquaticos a matéria organica natural
(MON) é uma mistura complexa de substancias resultantes de diversos processos
como a degradacdo da biomassa aquatica e do solo, atividades quimicas e
biologicas de sedimentos, e agao lixiviante da chuva.

Nos ecossistemas aquaticos, as fontes de COD podem ser
caracterizadas como aléctones (que entram por via terrestre) e autdéctones (que séo
derivadas da biota aquatica). A MON de ambientes aquaticos depende
principalmente da fonte da MO, que pode ser aquagénica (derivada da coluna de
agua) ou pedogénica (derivada do solo) (AIKEN; COTSARIS, 1995).
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As substancias organicas da MON podem ser classificadas em nao
hamicas e humicas. As substancias ndo humicas apresentam caracteristicas fisicas
e quimicas definidas como o ponto de fusdo e ebuligdo, indice de refracdo e
composi¢cao quimica. Entre as substancias ndo humicas estdo os aminoacidos livres,
polissacarideos, proteinas, peptideos e lipideos. As substancias humicas nao
apresentam caracteristicas fisicas e quimicas definidas, possuem alta massa
molecular e causam coloragdo escura nos solos e nas aguas. Estas substancias
estdo divididas em acidos humicos e acidos fulvicos. Os &acidos fulvicos em geral
apresentam massas moleculares menores e maior porcentagem de grupos
carboxilicos e hidroxilicos em relagdo aos acidos humicos (ZUMSTEIN; BUFFLE,
1989; LANGMUIR, 1997; BARRETO et al., 2004).

A hidrofobicidade, em quimica, € uma propriedade fisica de
moléculas que sao repelidas na presenga de moléculas de agua. Estas moléculas
sdo nao-polares e preferem moléculas neutras e nao polares como solventes. A
hidrofilicidade € uma propriedade fisica de moléculas que apresentam afinidade com
moléculas de agua e sdo polares, soluveis, ndo apenas na agua, mas também em
outros solventes polares (BOULLEMANT et al., 2007).

O carater hidrofébico da MON esta associado principalmente as
fragbes humicas e fulvicas. O conteudo humico de uma amostra de agua pode ser
descrito por um parametro denominado specific ultraviolet absorbance (absorvancia
especifica no ultravioleta) representado pela sigla SUVA. SUVA,s4 € definido como a
absorvancia em 254 nm, medida pelo inverso do metro (m™") e dividida pela
concentragdo de carbono orgéanico dissolvido (COD) em unidade de miligrama por
litro (WEISHAAR et al., 2003). SUVA2s4 menor que 3 L(mgC)'m™ ou 30 L(gC)"'ecm™
indica predominancia de material ndo humico, denominado hidrofilico e SUVA no
intervalo de 4-5 L (mgC)'m™ ou 40-50 L(gC)'em'indica principalmente a presenca
de material humico (material hidrofébico) e moléculas aromaticas (IRVINE; AMY,
1999). SUVA,s4 é uma absortividade “média® para todas as moléculas que
constituem o COD em amostras de agua e é utilizada como uma medida substituta
da aromaticidade do COD (WEISHAAR et al., 2003).

As substancias orgénicas, por exemplo, as substancias humicas que
apresentam grupos aromaticos substituidos com radicais carboxilicos (—COOH) e

hidroxilas (-OH), apresentam absorvancias no intervalo de 200-290 nm e neste
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intervalo os ions nitrato (NO*) e brometo (Br) apresentam efeito desprezivel sobre a
absorvancia em 260 nm. (TANBO; KAMEI, 1989 apud AOKI et al., 2004).

A absortividade-UV em 280 nm também €& um parametro que
representa a aromaticidade total, pois nesta regido (270-280 nm) ocorrem transi¢coes
eletrdnicas T-T" para substancias aromaticas com grupos fenolicos, acidos
benzobicos, derivados da anilina, polienos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
com dois ou mais anéis (CHEN et al., 2002; UYGUNER; BEKBOLET, 2005).

As absorvancias em 285 nm foram indicadas por Zumstein; Buffle
(1989) como especificamente sensiveis a presenga de substancias aromaticas, tais
como as substancias fulvicas e o COD como a medida da concentragao de todas as
substancias organicas dissolvidas na amostra de agua, matéria orgénica refrataria
pedogénica e matéria organica alifatica. A ultima é o conjunto da matéria organica
refrataria aquagénica, polissacarideos e proteinas.

A razao A(2s5)/COD (g L) foi definida por Buffle e Deladoey (1982)
como um parametro independente da concentracdo total da MO mas que pode
indicar a sua composi¢ao. Rostan e Cellot (1985) atribuiram a raz&o A(2s5)/COD (g L
") préximo de 20 L(gC)™" e menor ou igual a 10 L(gC) " &8 MOD essencialmente fulvica
e a presencga de substancias alifaticas respectivamente.

A absorptividade a 260 nm (ABSgs ou Ezs0) € habitualmente usada
para determinar a abundancia de C=C aromatico da MOD devido transicdes
eletrénica T-T" que ocorre em benzenos substituidos ou polifendis nesse
comprimento de onda (CHEN et al.,, 2002). Aoki et al (2004) sugeriram que a
SUVA2s0 (E260/COD) esta fortemente correlacionada com substancias aromaticas e
as razdes Eg/COD de 23- 58 e de 8-16 cm™(gC)'L estdo associadas ao COD
pedogénico e COD autdctone respectivamente.

As fragbes de acido humico e fulvico extraidas de uma amostra de
MON aquatica foram investigadas por Chen et al, (2002). Os espectros UV-Vis (200-
800 nm) foram registrados nas duas fragdes denominadas “MON rica em
substancias polifendlicas* (MON-PP) e “MON rica em carboidratos“ (MON-CH) e
uma amostra de acido humico de solo (SHA) para representar um componente da
MON de elevada massa molecular e rica em grupos funcionais aromaticos. Chen et
al., (2002) observaram diminuigdo na absortividade com o aumento do comprimento
de onda, uma auséncia de maximos e minimos e que a intensidade de absortividade

variou intensamente nas trés porgdes, com a seguinte ordem: SHA > MON-PP >
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MON-CH. O espectro da fragdo MON-CH apresentou menor absor¢ao na regiao UV
(260nm) (0,12) comparado com as fragbes MON-PP (0,57) e SHA (0,82). Estes
resultados mostraram que acidos humicos do solo e a fragdo fulvica rica em
substancias polifendlicas de MON aquatica apresentaram um maior conteudo de
substancias aromaticas ou polifendlicas que a fragdo da MON aquatica rica em
carboidratos.

Os parémetros Epso/Esss € E2s4/E436, t€ém sido largamente utilizados
na literatura para caracterizacdo da matéria organica natural (MON). Os simbolos
E2s0, E3es, E2s4, Ea36, E465 € Egss representam os valores de absorvancias das aguas
naturais em 250, 365, 254, 436, 465 e 665 nm respectivamente.

A razdo Ejso/Eszss € uma propriedade das substancias humicas
aquaticas. A razdo Eys0/Esss € inversamente proporcional a aromaticidade e ao
tamanho molecular, isto €, quanto maior a razdo, menor o tamanho da molécula
organica e menor sua aromaticidade (KUKKONEN, 1992; PEURAVUORI; PIHLAJA,
1997) utilizaram esta razao para estabelecer a composi¢gdo da MOD.

A razao Ezs4/E436 € um indicador de MOD com origem terrestre, isto
€, matéria organica pedogénica. Os valores de Egs4/Es36 entre 4 e 11 indicam a
presenga de substancias do tipo humica, derivadas de plantas e matéria organica do
solo (BATTIN, 1998).

A razdo Eogs4/Esze foi proposta para avaliar a alteragdo da
composi¢cao da MON em processos de tratamento de descoloragado de agua, desde
que nao seja necessaria a remogao total da cor. Em condi¢des de total descoloragao
a razdo E250/E365 também é recomendada para averiguar mudancgas
espectroscopicas durante o processo de tratamento de descoloragéo.

As variagdes nos valores da razdo Es3/Ezs durante processos de
tratamento de agua sugerem que moléculas de substancias humicas com anéis
aromaticos substituidos com varios grupos funcionais sao estruturalmente alteradas,
por exemplo, durante a ozonagao e a adsorg¢ao de carbono. O anel aromatico nao
substituido apresenta baixa razao Ezs3/Ez; € esta aumenta para substancias
himicas em que os aneéis aromaticos sdo altamente substituidos por hidroxila,
carbonila, éster e grupos carboxilicos. Considerando estes aspectos, a razéo
E2s3/E203 permite estimar a presenca de certas classes de substaéncias organicas.
Esta razao entre 0,25 e 0,35 indica a presenca de catecdis e substancias fendlicas,

enquanto valores acima de 0,40 caracterizam a presenga de aneéis aromaticos
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substituidos por grupos carbonilas, carboxilas ou éster carboxilicos (ROSTAN;
CELLOT, 1995; KORSHIN et al., 1997; BARRETO et al., 2004).
A Tabela 1 resume o significado dos paradmetros SUVA e as Razdes

de Absorvancia (E) para os diferentes comprimentos de onda.

Tabela 1 — SUVA 254, 260, 285 e 436 nm, razdes E250/E365, E254/E436, E253/E203 e as
respectivas indicagdes na caracterizagdo da matéria organica.

SUVA..  Menorque 30 L (gC)" em™ Material ndo humico. (IRVINE; AMY, 1999)
Entre 40-50L(gC)" cm™ Material himico, moléculas arométicas.

SUVA.,  Enfre 2358 em(gC)L COD pedogénico. (AOK] et al.: 2004)
Enftre 8-16 cm™{gC) 'L COD autdctons.

SUVAL:  Préxime de 20 em™(gCJ'L MOD fllvica. (ROSTAN E CELLOT, 1985)

Menor ouigual a 10 cm™ (gCJ'L  Substancias alifaticas.

SR Caracterizam substincias com grupos guindide e cetoendis. (KLIKKOMENM, 1992)

Ezz0/Eaes Para substancias himicas aquaticas & inversamente proporcional a aromaticidade e ao

tamanho molecular. (KUKKONEN, 1992, PERAVUORI, PIHLAJA, 1997)
| | . Entre 4 & 11 Indica MOD pedogénica. (BATTIN, 1938)
BazaBapa Entre 0,25 0,35 Catecdis e  substdncias  fendlicas.
(ROSTAM E CELLOT, 1995; BARRETO &

tal, 2004)
Acima de 0,40 Anéis aromaticos substituidos por grupos

carbonilas, carboxilas ou éster carboxilicos
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O objetivo deste estudo foi caracterizar a matéria organica dissolvida
nas aguas da represa de Capivara usando a espectroscopia UV e a estatistica

multivariada.

1.2 CONCENTRACOES DE METAIS E PROPRIEDADES FisICO-QUIMICAS DA AGUA

A composigcao quimica das aguas naturais € determinada por varias
fontes, sendo uma mistura altamente complexa de espécies inorganicas e organicas.
Estas aguas acumulam constituintes dissolvidos e particulados através do contato
com o0s gases, liquidos e solidos durante sua passagem pelo ciclo hidrologico. As
caracteristicas fisicas e quimicas destes ambientes sao influenciadas por processos
bioldgicos. Muitos organismos aquaticos terrestres perturbam o substrato (solo e
sedimento) no qual vivem, retirando substancias quimicas do ambiente e excretando
outras afetando desta maneira a quimica das aguas naturais. Os processos
geoquimicos, como a erosao da crosta terrestre pela chuva e incorporagao de ions
inorganicos dissolvidos no sedimento, a formagao de componentes insoluveis ou a
adsorgcado sobre particulas em suspensdo, estdo entre os fatores que dominam o
controle da concentragdo de elementos inorganicos em agua (BARRETO, 2005;
BUFFLE, 1990). Por exemplo, os metais presentes nos fluxos de agua naturais sao
provenientes da lixiviagdo das substancias quimicas contidas nas rochas, drenagem
de agua de chuva e descargas de agua de despejo de origem urbana, industrial e
agropecuaria (SANTOS et al., 2008).

As variaveis fisicas e quimicas analisadas neste trabalho foram
selecionadas em fungado da sua importancia para a caracterizagado da qualidade da
agua. Os principais parametros fisico-quimicos utilizados para o estudo de
ambientes aquaticos continentais sdo: luz solar, temperatura, oxigénio dissolvido,
pH, pE, alcalinidade, nitrogénio, fésforo, enxofre e carbono orgéanico dissolvido
(ESTEVES, 1998).

A radiacdo solar, ao penetrar na coluna de agua, € submetida a
varias alteracbes que dependem principalmente da concentragdo de material
organico dissolvido e da concentracédo do material em suspensdo. Uma fragdo da

radiacao absorvida é transformada em energia quimica pela fotossintese e calorifica
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pelo aquecimento da agua, outra parte sofre dispersdo. A profundidade do
desaparecimento do disco de Secchi é inversamente proporcional a quantidade de
substancias organicas e inorganicas presentes no caminho oético (ESTEVES, 1998).

A alcalinidade de uma amostra de agua € uma medida da sua
capacidade de neutralizar acidos (RADOJEVIC; BASHKIN, 1999). Se um manancial
tem abundancia de material tampao (alta alcalinidade), ele é mais estavel e
resistente as variagbes de pH. Se volumes crescentes de acidos (a chuva acida, por
ex.) séo adicionados ao lago, a sua capacidade tampéao € consumida. Se os solos e
rochas do entorno acrescentam material tamp&o adicional, a alcalinidade pode,
eventualmente, ser restaurada. Mesmo uma perda temporaria da capacidade
tampdo pode permitir que sejam atingidos niveis de pH perigosos para a vida
aquatica.

Os principais processos afetados pelo pH sdo a fotossintese,
respiracao e assimilacao do nitrogénio (LAMPERT; SOMMER, 1997).

A condutividade elétrica (CE) da &gua estd associada a
concentracdo de ions presente principalmente provindos dos processos de
remineralizagcdo da MO por agao de microrganismos aerobicos e anaerdbicos e,
também é uma indicadora de poluigao.

As concentragdes das diferentes formas dos nutrientes inorganicos
nitrogenados e fosfatados encontradas na agua estdo associadas a quantidade de
matéria organica decorrentes dos processos de degradacgéo aerdbica e anaerdbica
no sistema aquatico.

O fésforo participa de processos fundamentais do metabolismo dos
seres vivos, podendo ser proveniente de fontes naturais ou artificiais (ESTEVES,
1998).

O enxofre apresenta-se em varias formas como (S04%), (SO3%), (S,
), (H2S), (SO2), (H2S04), (So) e suas principais fontes sdo a decomposigdo de
rochas, chuvas e agricultura.

Quando a quantidade de nutrientes é excessiva, seja em
decorréncia da entrada dos mesmos no sistema aquatico carreados pelo
escoamento superficial das aguas pluviais ou em fungdo do excesso de matéria
organica biodegradavel, observa-se a ocorréncia de eutrofizagdo. Como
consequéncia, ocorre o aumento da produtividade total e alteragao das condi¢cdes de

aeracdo. O predominio da decomposicdo anaerdbica da matéria orgéanica
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nitrogenada é caracterizado pelas altas concentracées de amdnia (NH3), enquanto
sob condi¢cbes aerdbicas predomina a produgao de nitrato (NO3). Normalmente, as
concentragbes de fosfato inorgénico (PO4) encontradas na agua sao baixas, pois
este nutriente é rapidamente absorvido pelos produtores primarios. (ESTEVES,
2008)

Os metais presentes nos fluxos de agua naturais sao provenientes
da lixiviagdo das substancias quimicas contidas nas rochas, drenagem de agua de
chuva e descarga de aguas de despejos de origem urbana, industrial e
agropecuaria. Os metais toxicos estao associados com a matéria organica na fragéao
fina dos sedimentos ou adsorvidos nos hidréxidos ou 6xidos de ferro e manganés,
ou entdo precipitados como hidroxidos, sulfetos ou carbonatos (SANTOS et al.,
2008).

Jain; Sharma, (2001), demonstraram que a determinagcdo da
concentracdo de metais no material particulado em suspensao e sedimentos € mais
sensivel que as concentracdes dos dissolvidos como indicadores de contaminagao
nos sistemas hidrolégicos. Uma variedade de fatores, como a bacia geoldgica,
geografia fisica, reatividade quimica, mineralogia, hidrologia, vegetagao, uso da terra
e produtividade bioldgica regula a carga de metal um sistema fluvial.

A crescente urbanizacdo tem perturbado o equilibrio nos
ecossistemas aquaticos situados nas areas ocupadas. Rios e cérregos recebem
enormes cargas de esgotos domésticos e efluentes industriais diminuindo a
qualidade desses ecossistemas. A saude humana depende diretamente da
qualidade ambiental, sendo afetada por quaisquer disturbios ecolégicos que ocorram
nos ecossistemas aquaticos. A integridade funcional de um sistema aquatico é
caracterizada por fatores quimicos, hidrolégicos e biolégicos e suas interagdes
(MORENO; CALLISTO, 2005).

A formagdo de uma represa para geracédo de energia hidroelétrica
necessita da contribuicdo de varios rios com composi¢cdées quimicas diferentes.
Habitualmente, esses rios e represas apresentam fungdes sociais como atividades
de pesca comercial e de recreagao, fornecem agua potavel para consumo das
cidades vizinhas e irrigacdo para a lavoura. Assim sendo, o conhecimento da
composi¢cdo quimica das aguas de cada um deles e da prépria represa é uma

atividade muito complexa e raramente executada.
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O objetivo deste estudo foi verificar a contribuicao das propriedades
fisico quimicas das aguas de tributarios na composi¢cao das aguas da represa de

Capivara.

1.3 ESTUDO DO MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO NAS AGUAS

Os metais potencialmente téxicos sao transportados, normalmente,
sob a forma dissolvida ou ligados ao material particulado em suspensao (MPS). O
fato destes metais toxicos, serem encontrados geralmente em sedimentos, torna
esta fracdo facilmente mobilizavel e biodisponivel, podendo ser um indicador para
detectar a contaminacdo ambiental originada pela atividade humana (PENALVER et
al., 1999).

Ao entrar em um sistema aquatico, um ion metalico (M™),
proveniente de uma fonte natural ou antropogénica podera permanecer em solugao
na forma de ion aquoso (Mq)"") ou na forma de complexos organicos e inorganicos.
Os processos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem no sistema podem
favorecer a diminuicdo da concentragcao do metal em solucédo através da adsorgao
de particulas em suspensdo. (GARGIONE, 1991).

A passagem de um ion metalico da fase aquosa para a fase sélida,
embora seja o resultado da reacao entre diversas espécies presentes em solugao,
pode ser escrita como uma reacgdo global conforme a equacédo 1 (GARGIONE,
1991).

X-OH + M@aq™ < X-OM +nH’ Equacéo 1

A particdo entre a fase soélida e dissolvida exerce um controle
importante sobre o transporte, reatividade e biodisponibilidade dos metais para a
biota aquatica (SODRE et al., 2004). Esta particdo é um fator regulador do transporte
de substancias presentes no sistema aquatico, uma vez que a fase solida esta

submetida a movimentagéo das aguas, que removem os sedimentos, trazendo-os do
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fundo do rio para a coluna de agua, tornando-a assim, mais propensa a afetar os
organismos bénticos (OLIVEIRA et al., 2007).

A fase sélida depende das associagdes com o material particulado
em suspensdo e com os sedimentos coesivos. Reagdes em que o metal esta
vinculado a matriz sélida sao referidas como reacdes de sorcdo e o metal, que esta
vinculado ao sdlido é definido como sorvido (ALLISON; ALLISON, 2005).

A fracdo dissolvida é definida como a fracdo que contém os metais
que passa através dos poros de um filtro com didmetro de poro de 0,45 um
(OLIVEIRA et al., 2007).

Em sistemas aquaticos naturais, contaminantes metalicos sofrem
reagcdes com ligantes organicos e inorganicos formando complexos estaveis, que
desta forma, reduz o potencial toxico destas espécies. No material particulado em
suspensao, estes ligantes compreendem uma grande variedade de substancias,
geralmente, minerais, particulas organicas incluindo substancias humicas,
microorganismos, tecidos bioldgicos e particulas inorganicas cobertas por material
organico. Na fracdo dissolvida, as principais substancias responsaveis pela
complexacdo de espécies metalicas sdo as substancias orgénicas em solugao,
principalmente as substancias humicas aquaticas (SODRE et al., 2004).

A distribuicdo de espécies metalicas entre as duas fases ocorre em
funcdo do tipo de metal e da carga total. Devido a essas caracteristicas, os ions
metalicos polivalentes, com elevada densidade de carga e forte tendéncia a
hidrolise, sdo os que mais facilmente se associam ao material particulado.

Sdo0 muitas as razbes para se estudar e compreender o
comportamento dos metais nos sistemas naturais. A literatura de ciéncias do solo,
nutricdo de plantas, sistemas aquaticos, quimica, geologia e toxicologia, sao
exemplos das areas de investigagdo, nas quais os coeficientes de particdo dos
metais séo freqientemente utilizados (ALISSON; ALISSON, 2005).

O coeficiente de distribuicdo, ou particdo, do metal (K4) € definido

conforme a equacéo 2.

Kg= Concentracdo do metal no particulado (ug g'lj Equacéo 2

: . : 1
Concentracdo do metal na agua (ug ml™)



22

O coeficiente de particdo Ky (V/m), definido como a razdo entre a
concentracdo do metal particulado (m/m) e o metal dissolvido (m/V), fornece uma
medida das variagdes de afinidade dos metais trago com a fase particulada (DAVID
et al., 2003).

A equacéo 2 permite que os aspectos relacionados ao transporte € a
particdo do metal entre a agua e os sdélidos em suspensdo sejam estudados mais
detalhadamente (JORDAO et al., 1999). Quanto maior o valor de Ky maior a
tendéncia do metal formar complexos mais estaveis na fase particulada, assim como
o menor valor de Ky indica a maior distribuicdo do metal na forma dissolvida
(OLIVEIRA et al., 2007).

Este estudo teve como objetivo determinar a disponibilidade dos
principais metais através da determinagao do coeficiente de distribuigdo ou, particao,

do metal.
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2 AREA DE ESTUDOS

A Usina Hidrelétrica (UHE) de Capivara (Figura 1) esta situada no rio
Paranapanema na regiao de Porto Capim, entre os municipios de Porecatu, no
estado do Parana, e Taciba, no estado de Sao Paulo. A area de estudo esta
localizada na bacia do rio Paranapanema entre as coordenadas geograficas 22°30' a
23°00°S e 50°00° a 51°30" W. Esta é a maior usina deste rio tanto em termos de
producdo (619 MW) quanto em tamanho do lago (576 km?). A UHE foi construida
durante a década de 1970 pela Companhia Energética de Sao Paulo (CESP) e
atualmente é administrada pela Duke Energy International Geragdo Paranapanema.
O grande lago com 10,5 bilhées de metros cubicos de agua represada propicia o
desenvolvimento da piscicultura e mantém a disposicdo da populacgao ribeirinha um
grande centro recreativo. Os solos da regiao proximos a represa de Capivara e seus
tributarios s&o utilizados para agricultura e pecuaria e os ambientes aquaticos
apresentam escassa vegetacao ciliar.

Rodeada pelas aguas da represa da Usina Hidrelétrica de Capivara,
o0 municipio de Primeiro de Maio possui um grande potencial turistico. Segundo o
IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica) a estatistica da populagdo em
2007 foi de 10.753 habitantes. Com uma &area de 26.058 hectares de
estabelecimentos agricolas, a produgdo de alimentos é diversificada, porém os
principais produtos cultivados sdo soja, milho, trigo e tomate. Segundo dados de
2006 a produgao em tolenadas foi 44.460 de soja, 31.271 de milho, 2.877 de trigo e
1.960 de tomate (IPARDES, 2008).

Para um estudo detalhado das aguas da represa de Capivara foram
selecionados 19 pontos de coleta, situados nos ribeirbes e rios e na propria represa
(Figura 1). Os locais de coletas foram identificados primeiramente no Google Earth e
localizados em campo, com o auxilio de um GPS (GPS 72 Garmin). As coordenadas

geograficas dos 19 locais amostrados sao:
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S1 22°52'16"S, 51°01'8870; S2
22°51'747S, 51°01'6370; S3 22°51°257S, 51°00°3870 ; S4 22°52'38"S, 50°58'8070;

S5 22°51'16"S, 50°58'8470; S6 22°51'58"S, 50°57'10°0; S7 22°50°29°S,

50°58'34"0; S8 22°48°08"S, 51°00'66"0; S9 22°47'03"S, 50°55'04°0; S10

22°47'127S, 51°00'6070; S11 22°46'48"S, 51°02'05"0; S12 22°46'457S, 50°53'4270;

S13 22°46'20"S, 51°14'15"0; S14 22°44'147S, 51°11'85"0; S15 22°44'94°S,

51°12'94’0; S16 22°43'06"S, 51°13'04"0 S17 22°50'17"S, 51°00°82°0; S18

22°41°'677S, 51°20'09"0; S19 22°42'867S, 51°20'8070.
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Figura 1 — Mapa da represa de Capivara/PR, seus tributarios e os 19 locais amostrados
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento de Coleta

As amostragens de agua e solo, nos locais definidos para as coletas,
foram realizadas no dia 26 de fevereiro de 2008. As amostras de agua foram
coletadas com o auxilio de um frasco de agua mineral de 5L e 3 frascos de 1,5 L de
polietileno previamente lavados por trés vezes com a agua do local de coleta. As
amostras foram retiradas de uma profundidade de 30 cm abaixo da interface ar-
agua. As amostras das garrafas de 5 L foram colocadas em sacos plasticos pretos
para evitar contato com a luz, e as amostras das garrafas de 1,5 L, foram mantidas
em caixas de isopor até a chegada ao laboratério para conservagao das
caracteristicas da agua. As amostras contidas nas garrafas de 1,5 L foram
destinadas para a quantificacdo dos metais e determinacao dos coeficientes de
distribuicdo (Ky). Estas amostragens foram realizadas em 3 trés pontos distintos em
cada local de coleta. As amostras contidas nas garrafas de 5 L foram utilizadas para
determinagdo de clorofila-a, alcalinidade, COD, CI, NO, NOs, PO,*, SO~ e
obtencao dos espectros.

No local da coleta foram realizadas as medidas de profundidade da
agua com um sonar EAGLE - CUDA 168. Os pontos de coleta de agua mostrados na
Figura 1 foram distribuidos visando uma melhor estratégia para o estudo dos pontos
de mistura das aguas na represa de Capivara sob a influéncia de rios e ribeirdes que
desembocam na mesma. Os locais S1, S2, S3 e S17 proximos da cidade de
Primeiro de Maio foram escolhidos para avaliar a influéncia desta cidade nas aguas
do rio Tibagi e da represa. Os locais S12, S13 e S19 foram amostrados para verificar
a influéncia das cidades de Pedrinhas Paulista, Alvorada do Sul e Porecatu
respectivamente, nas aguas da represa. Os locais S4, S6, S7 e S8 pertencem ao
curso do rio Tibagi, sendo que S4 e S6 estdo antes de alcancar a cidade de Primeiro
de Maio, S7 apos a cidade de Primeiro de Maio e S8 esta na jungao do rio Tibagi
com o rio Paranapanema. O ponto S9 esta localizado no rio Paranapanema e

antecede a cidade de Pedrinhas Paulistas. A escolha dos pontos S10, S11, S14,
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S16 e S18, que estao localizados no centro da represa, teve como alvo avaliar a

interferéncia dos demais pontos investigados nas aguas da represa.

3.2 Procedimento de Preparacdo das Amostras

As amostras de agua foram filtradas em membranas Millipore de
éster de celulose de 0,45 ym utilizando um equipamento para filtracdo do tipo
“Millipore Sterifil Holder” acoplados a um suporte de ago inox. Os recipientes
utilizados para o armazenamento das amostras destinadas as determinagdes de
anions e carbono orgéanico dissolvido foram previamente descontaminados com HCI
10% e enxaguados com agua destilada varias vezes. As amostras filtradas foram
congeladas até as analises em frascos plasticos individuais para cada determinacao.

Sub-amostras contendo 25 mL de agua filtrada foram congelados
até o registro dos espectros e quantificagdo do carbono organico dissolvido.

As membranas com os residuos designados para quantificagdo de
clorofila a, ap6s a filtragao, foram retiradas com uma pinga e colocadas sobre papel
absorvente, em uma caixa preta com tampa, para que a umidade fosse absorvida
sobre protecdo da luz. As membranas foram dobradas, embrulhadas em papel
aluminio e congeladas, até a analise.

Para a determinagcdo da concentragdo de metais dissolvidos, as
amostras de agua foram divididas, com auxilio de baldo volumétrico, em fracdes de
500 mL. As aguas e o branco (agua destilada) foram filtradas, acidificados com 5 mL
de HNO3 1% (v/v) e armazenadas em fracos de polietileno mantidos na geladeira
até analise. As amostras filtradas foram transferidas para béqueres de vidro de 600
mL e mantidos em chapa de aquecimento a 60° C. Cada béquer foi completado com
a respectiva amostra até uma pré-concentragdao de 1500 mL para um volume de
cerca de 30 mL. As amostras pré-concentradas foram transferidas para balbes
volumétricos de 50 mL e o volume foi completado com agua ultra pura, armazenados
para frascos de polietileno e mantidos a 4°C até analise. Estes procedimentos foram
realizados em triplicata (trés pontos de coleta) para as aguas dos 19 locais de
amostragem. Para estes procedimentos todos os utensilios utilizados foram

mantidos 48 h em HNO3; 10% e enxaguados varias vezes com agua destilada.
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Para a determinagcdo do material particulado total as membranas
foram mantidas em estufa a 60°C durante 30 minutos, deixadas em dessecador até
atingirem a temperatura ambiente, pesadas e armazenadas em placas de Petri
descartaveis. Apoés as filtracbes as membranas foram colocadas em estufa a 60°C
durante 2 h e 30 min., tempo para total eliminagdo da agua, mantidas em
dessecador até atingirem a temperatura ambiente e pesadas. A massa do material
particulada foi obtida por diferengca de massa (PARANHOS, 1996).

Para a determinacdo da concentracdo de metais no material
particulado e para o calculo de Ky, apés a filtragdo das amostras de agua das
garrafas de 1,5 L as membranas com residuos foram armazenadas em placas de
Petri e mantidas a 4 °C até o procedimento de digestao.

As amostras de solo foram coletadas em cinco locais adjacentes aos
locais de coletas de agua, as margens da represa, em locais préximos as cidades e
em um local livre de influéncias antrépicas, para que fosse possivel avaliar se as
aguas sofreram interferéncias dos aglomerados urbanos provenientes do solos
adjacentes as aguas da represa. Foram coletadas amostras em trés pontos distintos
para cada local (triplicata),

S3 22°561 33"S, 51°00'6870; S6 22°51' 62"S, 50°57'63"0; S11
22°46'61"S, 51°01'2470; S12 22°46°20"S, 50°53'58"0; S13 22°46'12"S, 51°14'1470.
Os solos foram retirados com o auxilio de uma espatula de polietileno fazendo-se
uma cova de aproximadamente 5 cm de profundidade e 10 cm de diametro e
armazenados em sacos plasticos.

Os solos para analise de pH e metais, foram secos a temperatura
ambiente até a estabilizacdo de suas massas, trituradas em almofariz com auxilio de
um pistilo, ambos de porcelana, peneiradas em uma peneira com abertura de malha

de 63 um (Bertel) e armazenados em frascos de polietileno e vedados.

3.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

As medidas de pH, pE (Digimed modelo DM/10 - pH/ORP),
condutividade elétrica (Hanna Instruments modelo HI 8819N), temperatura da agua e

a medida da profundidade do disco de Secchi foram realizadas no local de coleta.
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Os espectros UV-Vis de 200 a 800 nm das amostras de agua filtrada
foram obtidos em um espectrofotdmetro modelo Genesys 2, utilizando cubetas de
quartzo com 1 cm de caminho Optico e contendo 3 mL das amostras, contra agua
destilada.

As determinacdes de COD foram realizadas em um analisador de
carbono total Shimadzu modelo V - CSN, utilizando 5 mL das amostras.

As alcalinidades das amostras foram determinadas por titulagcao
Gran (WETZEL; LIKENS, 1991). Foram utilizados 50 mL das amostras de agua para
as titulagdes. Os experimentos foram realizados com duas repeticbes, quando
necessario foi realizada uma terceira titulagao.

A quantificagdo dos anions CI, NO*NO*, SO,%e PO,*foi realizada
em um cromatégrafo liquido Sykam (modelo S-1100), equipado com detector de
condutividade, coluna de separagao Dionex lonpac AS11 (4 x 250 mm), pré-coluna
lonpac AG11 (4 x 50 mm) e sistema de supressao de ions utilizando uma micro-
membrana supressora Dionex AMMS-II. Como eluente foi utilizada solugdo de NaOH
14,0 mmol L na vazdo de 1,5 mL min™". Para a regeneragao do sistema supressor
foi utilizada solugdo de H,SO4 12,5 mmol L' na vazdo de 2,0 mL min". O
regenerante foi transportado para um de tubo de silicone e da bomba peristaltica
(Ismatec S.A). Foi injetado o volume de 50 pL para os padrdes e amostras. As
colunas e cela de condutividade foram mantidas a 35°C. Os cromatogramas com as
areas e alturas dos picos foram obtidos através do registrador/integrador Sykam C-
R6A Chromatopac.

Para a determinagdo da clorofila-a foram filtrados volumes
conhecidos de agua medidos com auxilio de baldo volumétrico de 500 mL. A
concentragao de clorofila-a foi determinada por espectrofotometria UV-Vis (Milton
Roy modelo Genesys 2) de acordo com a metodologia descrita por Lorenzen (1967);
Wetzel; Likens (1991).

As amostras de aguas filtradas e acidificadas foram concentradas de
1,5 L para 0,05 L em chapa de aquecimento, as determinacdes das concentracdes
dos metais dissolvidos Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, e Zn, fosforo total
dissolvido (PTD) e enxofre total dissolvido (STD) foram realizadas em um
espectrofotdbmetro de emissao o6tica de plasma acoplado por inducdo Perkin Elmer
modelo Optima 3300 DV (disponibilizado pela EMBRAPA) . As absorvancias foram

obtidas em diferentes faixas de comprimentos de onda para cada metal: Ca 315-887
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nm; Cd 228-802nm; Cr 267-716nm; Cu 324-752nm; Fe 238-204nm; Mg 279-077nm;
Mn 257-610nm; Ni 231-604nm; P 213-617nm; Pb 220-353nm; S 180-669nm; Zn 213-
857nm.

Para a quantificagdo dos metais no material particulado (residuo), o
conjunto membrana e residuo foi transferido para tubos de borosilicato e digeridos
com 30 mL de agua régia (HClI e HNO;3; 1:3). A temperatura do digestor foi
aumentada gradativamente até atingir 150°C e os tubos foram mantidos cobertos
com vidro de relogio durante 9 h. Os tubos foram descobertos e o aquecimento foi
mantido até a redugcdo do volume quase a secura. Apos atingir a temperatura
ambiente, as amostras digeridas foram filtradas em papel filtro Quanty, JP42 - faixa
azul, os filtrados foram recolhidos em baldes volumétricos de 25 mL, os volumes
completados com agua ultra pura e armazenados em frascos de polietileno a 4°C
até as analises. As analises dos metais no material particulado foram realizadas
utilizando o mesmo procedimento das amostras de agua.

Os valores de pH dos solos foram determinados utilizando-se 4,000
g da amostra, em duplicata, que foram transferidas para recipientes de plastico e
adicionados 10 mL de agua recém destilada. O conjunto foi agitado mecanicamente
durante 20 min, apds a agitagao, as amostras ficaram em descanso durante 10 min,
em seguida foram centrifugadas em uma centrifuga Presvac modelo DCS-16-RV,
durante 10 min. Os pH foram determinados mergulhando o eletrodo de vidro e
sensor de temperatura no sobrenadante (Hanna Instruments modelo HI 9321) e a
leitura foi realizada apdés estabilizagao de dois minutos.

Os metais potencialmente disponiveis dos solos foram extraidos em
erlenmeyers contendo 1,000 g de solo e 25 mL de HCI 0,1 mol L™ sob agitacdo a
200 rpm, durante 2 horas (Nova Etica modelo 109). Apds a agitacdo as amostras
foram centrifugadas (Presvac modelo DCS-16-RV), filtradas e aferidas com agua
destilada em baldes de 25 mL. O filtrado foi armazenado em frascos plasticos a 4° C
até a analise dos metais. As determinagdes das concentragcdes dos metais nas
amostras de solo seguiram o mesmo procedimento utilizado para as amostras de
agua e material particulado. Os resultados das analises foram tabulados e as
analises das componentes principais e as correlagdes lineares foram realizadas,
usando o programa computacional TANAGRA (RICCO, 2005).



Capitulo 4

Resultados e Discussdo
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MATERIA ORGANICA NATURAL

As amostras de agua, analisadas por espectrofotometria UV-Vis
apresentaram diminuicdo nos valores de absorvancia com o aumento dos
comprimentos de onda (Figura 2). Os espectros de absor¢géo UV-Vis das aguas séo
semelhantes aos obtidos por Averett et al., (1989) para amostras de acido fulvico
padrao (10 mg COD L™ extraidos de fontes aléctones de COD (Suwannee River),
aos de Westerhoff; Anning, (2000) para amostras coletadas em local de tratamento
de agua com concentracdo de COD de aproximadamente 10 mg COD L™ e aos
obtidos por Barreto et al. (2003) para amostras de agua coletadas na lagoa do Ipé
com concentragdo de COD de 11,60 mg COD L™.
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Figura 2 — Espectro UV-Vis de 200 a 800nm das amostras de agua dos 19 locais
amostrados na represa de Capivara.
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A Figura 3 mostra as relagdes entre os valores de SUVAs4, SUVAs0
e SUVAss5 e as concentracdes de COD (mg L) nos 19 locais de amostragem. Foi
observado um comportamento linear inverso com coeficientes de correlagao
elevados, para SUVAs4 (r = -0,84), SUVA (r = -0,81) e SUVA2s5 (R = -0,83). Isto
significa que para os pontos amostrados quanto maior a concentracdo de COD
menor foi a quantidade de substancias aromaticas que absorvem luz nesta regiao.

A tabela 2 mostra que os locais S1, S4 a S16 e S19 apresentaram
concentracdo de COD entre 2,10 e 2,60 mg L. O local S17 apresentou a maior
concentracdo de COD (6,98 g L) seguido do local S2 (4,71 gL ") e S3 (3,74 g L™).

A menor concentragao de COD foi determinada no local S18 (1,69 g
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Figura 3 — Curvas de correlacdo entre SUVA (cm™(gC)'L) e COD (mg L™). (A) SUVA.s,, €
COD, r = 0, 83792; (B) SUVAgs € COD, r = 0, 83433 e (C) SUVAggs € COD, r =
0, 81933

Tabela 2 — Concentracdes de carbono organico dissolvido (mg L") e os valores das
absorvancias-UV especificas (SUVA) em 254, 260, 285 e 436 nm
(Lem™g™") para os locais de coleta.

Locais de cop SUVAze, SUVAzy SUVA 5 SUVAL
amostragem mg L Lem™g®  Lem™y?  Lemyg?  Lom'g?
=3 | 2,60 35 37 28 &
52 471 21 20 16 4
53 3,74 22 21 18 4
54 246 36 34 25 3
55 2,54 35 27 23 =3
56 212 =1 45 38 &
57 211 38 37 30 5
58 2,35 42 40 32 &
59 2,59 30 29 22 3
510 2,16 40 38 29 =
511 233 27 26 21 3
512 238 35 34 26 >
513 2,59 3 29 23 4
514 2,54 36 34 26 G
515 267 30 29 22 &
516 2,06 36 35 26 4
517 5,98 11 11 8 2
518 1,69 44 43 35 7

519 2,38 32 34 27 i
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Os valores de SUVA,5, nos locais amostrados indicaram a presenca
de substancias aromaticas nas amostras de agua. Nos locais S2, S3 e S17
provavelmente ocorreu predominancia das substancias aromaticas de fonte
autdctone, pois o valor de SUVAg ficou entre 16 e 23 Lcm™'g™'e as demais s&o de
origem pedogénica. O local S18 e S6 apresentaram as menores concentragdes de
COD e os maiores valores de SUVAz, (43 e 49 Lem™'g™), isto indica que nestes
locais o conteudo de carbono aromatico na composicdo do COD é maior que nos
demais locais.

SUVAgzs (Tabela 2) assumiu valores proximos a 20 Lecm™'g'nas
aguas de todos os locais, exceto S17 cuja razao foi igual a 8. Este resultado
confirma o SUVAys, caracterizando as aguas amostradas como essencialmente
formadas por substancias fulvicas, isto €, por carbono organico refratario
pedogénico. Para as aguas do local S17 foi caracterizada a presencga de substancias
alifaticas devido a produgao primaria, isto €, carbono organico refratario aquagénico
(ROSTAN; CELLOT, 1995).

A SUVA,s, assumiu valores menores que 30 Lcm™'g'somente nos
locais S2, S3, S11 e S17 (Tabela 2) confirmando o predominio de substancia
fulvicas nas aguas dos locais amostrados. Os grupos funcionais com estrutura
quindide e sistema ceto-enol sdo os maiores responsaveis pela absor¢cado de luz na
regido visivel do espectro eletromagnético. As absorvancias em 436 nm de acordo
com Abbt-Braun; Frimmel (1999) caracterizam substancias com grupos funcionais de
estruturas quindide e ceto-endl. Desta forma, a tabela 2 mostra que as aguas do
local S4, S9, S11 e S17, por apresentarem baixos valores de SUVAyszs
provavelmente ndao apresentam estas estruturas em suas composicoes.

A Tabela 3 mostra os valores das razdes Ezs3/Ezo3, E250/Eze5 €
E2s4/E436 que foram usadas para a diferenciagéo espectral de substancias organicas

presentes nas amostras de agua natural nos 19 pontos amostrados.
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Tabela 3 — Razdes espectroscopicas das amostras de agua dos 19 pontos

amostrados
Amostra Ezsa’ Eans Ez50/E 35 Ezse’ Eass
31 0,19 3,71 6,25
52 0,20 3,02 5,56
53 0,17 262 LAT
54 0,16 368 12,57
S5 0,11 6,58 7.40
S6 0,17 2497 6,41
ST 0,15 346 7,36
=8 0,26 439 6,53
59 0,21 404 867
510 0,22 424 782
S 0,23 &,60 7,88
512 0,31 4483 6,92
513 0,27 .46 8,10
514 0,16 3,88 575
515 0,30 3,11 5,40
S16 0,14 533 12,20
S17 0,20 3,29 7,09
518 0,33 3,71 6,25
S19 042 21 432

As amostras dos pontos S5, S11, S13 e S16 foram as que
apresentaram a maior razdo Ejso/Eses, 6,58; 6,60; 6,46 e 5,33, respectivamente.
Estas amostras apresentaram maiores valores de E250/E365 comparados com as
amostras de acido humico de fonte terrestre, Ezs0/Es65 igual a 2,42 e de amostras de
acidos humicos comerciais, E250/Ezes5 igual a 2,78 e 2,63 ( UYGUNER; BEKBOLET,
2005).

Assim sendo, os locais S5, S11, S13 e S16, provavelmente
apresentaram predominancia de moléculas organicas com menor massa molar e

menor aromaticidade quando confrontados com os demais pontos (PEURAVUORI;
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PIHLAJA, 1997). Esta interpretagao é confirmada pelos valores de SUVA (Tabela 2)
que, de um modo geral, apresentaram diminuicdo principalmente dos valores de
SUVA2s4 com 0 aumento da raz&o Ezso/Esgs.

A razao E»s4/E436, para a maioria das amostras, resultou entre 4 e 11
indicando que a matéria organica dissolvida é predominantemente pedogénica
(Tabela 3). Esta caracteristica estd de acordo com SUVA,s (Tabela 2), que
apresentou valores acima de 20 Lg™ cm™ para a maioria das amostras. Além disso,
a razdo Egss/Egos, indica que as amostras S2, S8 a S13, S15, S17 e S18, sao
caracterizadas pela presenca de catecdis e substancias fendlicas enquanto a
amostra S19 foi caracterizada pela presenca de MOD com anéis aromaticos
substituidos por grupos carbonilas, carboxilas ou éster carboxilicos.

As Figuras 4A e 4B mostram os graficos resultantes da analise das
componentes principais, sendo os parametros SUVAus4, SUVAze0, SUVA2s5, SUVA436

e as razoes Egso/ Esss (R1), E2s4/Es3s (R2) € Egss/ Ep3 (R3) utilizados como variaveis.

2 515

CP2
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Figura 4 — (A) Grafico dos escores das andlises das componentes principais CP1 x
CP2; (B) Grafico de correlagbes entre as variaveis analisadas

As aguas nos locais amostrados foram discriminadas na CP2 em
dois grandes grupos: Grupo | (S7, S10, S13, S9, S11, S5, S16 e S4) e grupo Il (S8,
S12, S14, S1, S6, S18, S17, S2, S3 S15 e S19). Os locais do grupo | foram
discriminados nesta componente (CP2) principalmente pelas varaveis Ezs0/Esgs,
E254/E436, SUVALs4, SUVA0 € SUVALss € 0 grupo Il pelas variaveis SUVA436, R3 e
COD.

Dentro do grupo observa-se a formagao do sub-grupo la (S13, S9,
S5, S11 e S16 e S4), sendo que os pontos S11 e S16 estdo localizados na parte
central da represa, caracterizados como locais de mistura das aguas (Figura 1). O
ponto S9 sdo aguas do rio Paranapanema, o ponto S4 e S5 s&do aguas do rio Tibagi
adjacente a cidade de Primeiro de Maio e o ponto S13 sdo aguas de um braco da
represa proximo da cidade de Alvorada do Sul. O grupo la foi discriminado dos
demais pontos de amostragem na CP2 pelas variaveis Ezso/ Esss (-0, 5076) e
E2s4/E436 (- 0, 6092). Isto implica que o COD nos locais do grupo la apresentaram
caracteristicas pedogénicas, com carbono proveniente de plantas e matéria organica

do solo, de acordo com valores de Es4/E43s € com moléculas organicas de menor
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tamanho e menor aromaticidade, indicados pelas razbées Ej,so/Ezss. Os pontos de
mistura das aguas S11 e S16 sofreram interferéncias da matéria organica dissolvida
das aguas dos rios Paranapanema e Tibagi, além dos solos adjacentes as cidades
de Primeiro de Maio e Alvorada do Sul.

A CP1 discriminou o grupo Il (S1, S12, S14, S7, S10, S8, S18 e S6)
dos demais locais de amostragem pelas variaveis SUVAgss (-0, 464), SUVA0 (-
0,465), SUVAs5 (-0,470), SUVA436 (-0,380) e Epsa/ Ezos (-0,124). A figura 1 mostra
que os pontos S10, S14 e S18 estado no interior da represa, em locais de mistura das
aguas com grande influéncia dos pontos S6, S7, S8 e S1 que sado as aguas do rio
Tibagi e sofreram influéncia da cidade de Primeiro de maio e do ponto S12 cuja
procedéncia € de aguas do rio Paranapanema.

Os locais S1, S2 e S17 no rio Tibagi, muito préximos da regido
habitavel de Primeiro de Maio, foram discriminados na CP1 pelas maiores
concentragbes de COD (0, 409) e na CP2 pela razéo Ezsa/ Exos (-0, 124), indicando
que estas aguas no entorno da cidade continham matéria orgénica com grupos
catecois e fendlicos.

O local S19 localizado proximo a cidade de Porecatu, bastante
distante de todos os outros pontos, foi discriminado na CP2 pelas variaveis SUVAy35
(0, 353) e a razao Eazss/ Ezos (0, 389), confirmando a sua particularidade em relagao
aos demais pontos, que € a presenca de MOD com anéis aromaticos substituidos

por grupos carbonilas, carboxilas ou éster carboxilicos.

4.2 CONCENTRACOES DE METAIS E PROPRIEDADES FisICO-QUIMICAS DA AGUA

A temperatura da agua nos locais de coleta apresentou uma média
de 29.82% 21°%

A Figura 5 mostra os valores das profundidades da coluna de agua
(eixo y a esquerda) e do disco de Secchi (eixo y a direita), que indica a incidéncia da

luz solar.
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Figura 5 — Profundidades da coluna e agua e disco de Secchi (metros) dos 19 locais
amostrados. m Profundidade da coluna de agua. o Profundidade do Disco de
Secchi

De modo geral observou-se que os locais de maior profundidade da
coluna de agua apresentaram maior profundidade do disco de Secchi, com excegao
dos locais S4, S5, S6, S7 e S16 que estdo entre os mais profundos e néao
apresentaram profundidades elevadas do disco de Secchi. Isto pode ser justificado
pelo fato dos locais S4, S5, S6 e S7 estarem préximos as margens do rio Tibagi,
estando mais vulneraveis a lixiviagado do solo e pelas maiores concentracbes de
material particulado em suspenséo, 2,57; 4,50; 3,83 e 5,26 mg por litro de agua
filtrada respectivamente.

A Figura 6 mostra os valores de alcalinidade (eixo y a esquerda) e

do pH (eixo y a direita).
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Os locais S1 e S15 apresentaram o menor e o maior pH, 6,32 e 7,66
respectivamente (Figura 6). De acordo com o diagrama de distribuicdo das espécies
de carbono inorganico em funcédo do pH (WEINER, 2000), os 19 locais amostrados
estdo na faixa de pH cuja espécie de carbono inorganico predominante no meio
aquatico € o HCO; .

O menor e o maior valor de alcalinidade foram determinados nos
pontos S7 e S13 (19,32 e 32,39 mg L respectivamente). Estes valores estdo acima
dos encontrados por Barreto et al (2005), que analisaram as aguas da lagoa do Ipé,
MS cujo valor maximo encontrado foi 19,00 mg L. Weiner (2000) cita que o valor da
alcalinidade para aguas de rios esta no intervalo de 100 a 150 mg L™ e permitem o
tamponamento do meio, reduzindo a toxicidade de metais. Comparando estes
ultimos valores com as alcalinidades dos rios Tibagi e Paranapanema, represa de

Capivara (Figura 6) e lagoa do Ipé (BARRETO et al, 2005) é
possivel prever que estes ambientes, de clima tropical, apresentam maior
sensibilidade para variagdes de pH, menor ocorréncia de rea¢des de complexagao
com metais, aumentando a toxicidade do ambiente e menor disponibilidade de
nutrientes para as plantas aquaticas.

A Figura 7 mostra os valores do potencial redox (EH) e
condutividade elétrica (CE) (eixo y a esquerda) e a concentragdo dos ions cloreto

(eixo y a direita).
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Figura 7 — EH, condutividade elétrica e a concentragéo dos ions cloreto (mg L") dos 19
locais amostrados. ™ EH, ® Cloreto,o Condutividade elétrica.
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Na Figura 7 verificou-se que o local S13 apresentou o maior valor de
condutividade elétrica que esta relacionada com a maior concentragcdo de ions
cloreto.

Os potenciais elétricos variaram entre 158 e 205 mV (Figura 7). Isto
indica que os 19 locais se encontravam em condi¢cdes oxidantes e aerdbicas
(VANLOON; DUFFY, 2000). Nestas condi¢cées de Eh e pH > 5,5, para os 19 locais
amostrados, os metais Cr, Cu, Fe e Mn formam O6xidos e hidréxidos de baixa
solubilidade (WEINER, 2000). Isto pode ser percebido nos locais amostrados, pois
estes metais foram quantificados nas formas particuladas indicando a presenca dos
oxidos destes elementos.

A Figura 8A mostra o grafico resultante da ACP (CP1xCP2) na
matriz de dados. Os valores de pH, pE, temperatura da &agua, alcalinidade,
profundidade do Disco de Secchi condutividade elétrica (CE), profundidade da
coluna de agua, e as concentragdes dos metais dissolvidos (Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg,
Mn, Ni, , Pb, e Zn), de P e S dissolvidos, carbono organico dissolvido (COD),
clorofila-a, cloreto, nitrito, nitrato, sulfato e fosfato sdo as variaveis que constituiram

as colunas e os locais de coleta sdo as amostras que formaram as linhas da matriz.
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Figura 8 — (A) Grafico dos escores das analises das componentes principais CP1XCP2; -(B)
Grafico de correlagdes entre as variaveis analisadas

A Figura 8A mostra que os locais de coleta se separaram em dois
grupos distintos. Ao lado positivo da CP1 formou-se o grupo |, que inclui os locais
S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, S17; localizados no curso do rio Tibagi, (Figura 1). O
grupo |l esta localizado a esquerda da CP1, formado pelos locais S9, S10, S11, S12,
S14, S15, S16, S18 e S19 que estéo localizados nas aguas do rio Paranapanema
(S12 e S9) e no corpo principal da represa (S10, S11, S14, S15, S16, S18 e S19).
Os pontos S18 e S19 pertencentes a este grupo, estdo afastados dos demais,
deslocados para a parte superior esquerda do grafico.

O grupo | esta localizado no entorno da cidade de Primeiro de Maio.
As variaveis com os maiores escores na CP1, que mais contribuiram para a
separagao deste grupo foram as concentragées de Cr (0,3030), Cu (0,2998), Mn
(0,2975), Fe (0,2917), Ni (0,2313), P (0,2077) e a clorofila a (0,2003). As variaveis
com 0s maiores escores na CP1, que mais contribuiram para a separacéo do grupo
Il foram as concentragdes de Ca (-0,2806) e Mg (-0,2686) e pH (-0,2426), disco de
Secchi (- 0,2275), CE (-0,2249) e alcalinidade (-0,2054).

Na parte positiva da CP2, dentro do grupo I, S6, S7, S5, S8, S4 e
S17 e dentro do grupo Il, S19, S18, S16 e S15 foram discriminados pelas
concentracdes de S (0, 3690), PO, ¥ (0, 3214) e SO4 % (0, 2883), e profundidade da
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coluna de agua (0, 3708). Os locais S3 e S4, do grupo |, o local S1 e os locais do
grupo Il (810, S14, S11 e S9), foram discriminados na parte negativa da CP2, pelas
concentragdes de Zn (-0,2847), Ni (-0,2627), Ca (-0,2487) e clorofila-a (- 0,2211).

O local S13 proximo da cidade de Alvorada do Sul esta isolado de
todos os demais e foi discriminado na CP1, pelas variaveis (e escores), Ca (-0,
2806), Mg (- 0,2686), CE (-0,2249), disco de Secchi (-0,2274), alcalinidade (-0,2054),
nitrato (- 0,1764) e Zn (-0,1261) e na CP2, pelas variaveis Ni (-0,2627), Zn (0,2847),
clorofila a (-0,2211), Ca (-0,2487), pE (-0,1884), Cu (-0,1500).

Os locais S1, S2 e S3 sao os que estao localizados mais proximos
da cidade de Primeiro de Maio em um pequeno brago do rio Tibagi, e apresentaram
as maiores concentragdes de Ni, 0,61; 0,47 e 0,44 pg L™ Zn 3,51; 4,31 e 3,29 Mg L
Cu2,13;1,82e 1,78 ug L™, Cr 6,96x10%; 5,69x10 e 6,93x10? pg L' e Fe 238,3;
163,4 e 271,65 ug L™ respectivamente. Verificamos que as concentragdes destes
elementos diminuiram com o distanciamento da cidade, de S1 até S3.

No grupo |, os locais S4, S7, S17, S5 e S6, ao longo do rio Tibagi
apresentaram concentragdes médias 0,17 + 0, 012 g L™ de Ni, 6,11x10? £ 0, 002
ugL'deCr, 1,21 +0,16 ugL" de Cu e 3,18 + 0,38 ug L™ de Zn menores que S1, S2
e S3. Isto ocorreu devido aos locais S4 e S6 se situarem antes da cidade, sem
interferéncia da cidade de Primeiro de Maio e o local S5 estar localizado distante da
cidade. Os locais S7 e S8 sofreram diluicdo pelas aguas do rio Tibagi afastadas de
Primeiro de Maio.

As concentragbes dos metais nas amostras de agua filtrada, em
S13, préximo a Alvorada do Sul, que discriminaram este local foram 5,698 ug L™ de
Ca; 4,36 ug L™ ' de Zn; 2.689 pg L' de Mg; 0,7933 ug L™ de Cu e 0,0826 pg L' de
Ni. A concentracao de Zn entre S13 e S1, S2 e S3 foram semelhantes, enquanto as
concentragcdes de Ni e Cu nos locais préximos a Primeiro de Maio (S1, S2 e S3)
foram respectivamente cerca de 6,0 e 2,5 vezes maior que a concentragao de Ni e
Cuem S13.

Os resultados das analises dos solos adjacentes a represa
mostraram que para os solos proximos aos locais S1, S2 e S3 as concentragdes dos
metais potencialmente disponiveis, foram 3,41 E-03 + 9,10 E-04 mg/kg de Ni, 1,39
E-02 £ 3,90 E-03 mg/kg de Zn, 7,15E-02 + 5,12 E-03 mg/kg de Cu, 5,43 E-05 + 1,95-
05 mg/kg de Cr e 2,58 E-01 +,7,73 E-01 mg/kg de Fe. Para efeito de comparagao o

solo adjacente ao local S11 pode ser considerado livre de interferéncias antropicas,
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pois esta localizado distante de cidades e de solos utilizados para fins agricolas. As
analises destes solos determinaram concentracbes de Ni, Zn, Cu, Cr e Fe
potencialmente disponiveis iguais a 2,11E-03 + 1,30 E-03; 1,46 E-02 + 9,01 E-03;
3,29 E-02 + 1,60 E-03; 2,48E-05 + 6,07 E-06 e 1,15 E-01t 0,05 E-02 mg/kg
respectivamente.

Os solos adjacentes a S1, S2 e S3 apresentaram concentragdes de
Ni, Cr e, Cu superiores ao local S11, portanto a presenca desses metais nas
amostras de aguas provavelmente teve origem dos aglomerados urbanos
adjacentes. Nos solos adjacentes ao local S13, as concentragbes de metais
potencialmente disponiveis foram 6,74 + 9,4563 E-02 mg/kg de Ca; 8,56 E-03 + 2,60
E-03 mg/kg de Zn; 0,24 + 3,32 E-02 mg/kg de Mg; 6,64 E-02 + 6,13 E-03 mg/kg de
Cu e 2,05 E-03 £ 9;79 E- 04 mg/kg de Ni. As concentragdes Cu nos solos adjacentes
a S13 foram maiores que as concentragdes nos solos adjacentes ao local S11 mas a
interferéncia do solo e da cidade de Alvorada do Sul nas aguas se mostrou mais
reduzida com relacdo ao Zn, Ni e Cu quando comparada a Primeiro de Maio.

A condutividade elétrica em S13 (158 pS cm-1), proximo a Alvorada
do Sul, foi a mais elevada entre os locais amostrados. O estudo de correlagao entre
todas as variaveis indicou que a condutividade elétrica apresentou alta correlagao
positiva com os ions Ca** e Mg2+ e menor correlagao positiva com os ions Cl- e NO3
", sendo r = 0,80; 0,75; 0,49 e 0,37 respectivamente. Esta variavel apresentou,
também, correlagdes negativas com os demais ions investigados. Isto indicou que a
elevada condutividade elétrica neste local pode ser atribuida principalmente as altas
concentragdes dos ions Ca** (5.689 ug L-1), Mg®* (2.678 ug L"), CI' (3.610 ug L") e
NO; ~ (846 ug L), na agua. Estes resultados sdo informagdes importantes na
utilizagao destas aguas para fins domésticos e agricolas.

A figura 9 mostra a alta correlacéo entre Ca e Mg com r= 0,9184,
este resultado indicou que os dois metais podem ser encontrados em um mesmo
mineral misto e a alta concentracdo destes metais deve ser proveniente de calcario

que é utilizado na lavoura para corre¢ao do pH do solo.
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Figura 9 — Grafico de correlagdo Ca versus Mg (mg L") para os 19 locais amostrados, r=
0,918.

Para a formagao do grupo Il, (Figura 8 A), os escores das variaveis
de maior contribuicdo na CP1 foram Ca (-0,2806); Mg (-0,2686); pH (-0,2426); disco
de Secchi (-0,2274) CE (-0,2249); e alcalinidade (-0,2054) e na CP2 foram
profundidade (0,3708); S (0,3690); PO, * (0,3214) e SO4 * (0,2882 ). Entre os
pontos do grupo |l observou-se que os pontos S18 e S19 ficaram mais distantes dos
demais. Estes dois locais estavam no final da represa, proximo a cidade de Porecatu
e apresentaram, maiores valores de profundidade (40 e 35 m) em relagao a todos os
demais locais, disco de Secchi (2,0 e 2,0 m) e concentragédo de S (959,2 e 972,50 +
g L-1). Os locais S9 e S12, no rio Paranapanema, S12, proximo a cidade de
Pedrinhas Paulista, S10 juncéo das aguas do rio Tibagi e rio Paranapanema, e S11,
S14, S16 foram os locais de misturas que se estenderam ao longo do corpo da
represa. Estes locais, no grafico (Figura 8A) ficaram proximos, indicando que as
aguas de mistura apresentaram caracteristicas muito parecidas com as aguas do rio
Paranapanema, ou seja, este € o rio de maior influéncia nas caracteristicas das
aguas da represa. As concentragbes medias das principais variaveis para os pontos
S9, S10, S11, S12, S14 e S16 foram 4.646,934 + 229 ug L™ de Ca; 2.083,35 + 170
ug L™ de Mg; 3,91+ 0,6 ug L' de Zn.
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4.3 ESTUDO DO MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO NAS AGUAS E COEFICIENTE DE
DISTRIBUIGAO KD.

Trabalhos nos quais foram calculados valores do coeficiente de
distribuicdo ou particdo, Ky para lagos ou rios brasileiros foram pesquisados na
literatura, nas bases de dados web of Science, Google Académico e SciFinder
Scholar, porém nao foram encontrados publicacbes nacionais. Desta forma
comparou-se os resultados de Ky, determinados para a represa de Capivara e
tributarios, com estudos em rios da Europa publicados na literatura internacional..

Os valores de log Ky das aguas da represa de Capivara foram
comparados com os obtidos por David el al (2003), Nguyen et al. (2005) e
Kucuksezgin et al, (2007) que realizaram estudos sobre o rio P6 (ltalia), o Lago
Balaton (Hungria) e o rio Gediz (Turquia), respectivamente.

Um estudo da EPA (ALISSON; ALISSON, 2005), que realizou um
levantamento de dados sobre valores de Ky reportados na literatura especializada,
utilizando modelos estatisticos definiu valores médios e faixas de valores de Kd para
diferentes metais, também foi utilizado.

A Tabela 4 mostra os valores médios de log Ky dos metais
calculados para as aguas da represa de Capivara e tributarios, e os valores

encontrados na literatura.
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Tabela 4— Valores médios de log Ky (L Kg™') calculados para a represa de Capivara e tributarios, valores médios do rio Gediz e

valores calculados no trabalho realizado pela EPA.

Ca Cd Cr Cu
EPA " nd 4,7 5,1 47
EPA nd 28-6339-69 3,1-61
Rio Gediz * nd nd nd 1,96
Balaton ™" nd 46-58 nd 40-57
Rio Po nd nd 48-52 45-52
Capivara e 3,83 3.8 6,98 5,86

tributarios *
Capivara e +032 078 =041 + 0,41

tributarios ***

Valor médio *

Faixa de valores encontrados **
Desvio padrao ***

nd= nao disponiveis

Fe
nd
nd
0,91
nd
nd

6,20

£ 0,36

Mg Mn

nd nd

nd nd

nd 0,02

nd nd

nd 45-65
3,81 6,37
+0,27 £049

Ni Pb Zn

4.6 56 5,1
35-57 34-65 35-69
1,93 3,27 1,36
33-50 56-64 43-54
40-50 53-57 nd

5.6 549 5.84

0,66 £ 042 042

Alisson e Alisson (2005)
Alisson e Alisson (2005)
Kucuksezgin et al. (2008)

Nguyen et al. (2005)
David el al. (2003)

Este trabalho

Este trabalho



Pode-se observar que os valores de log Ky para as amostras de
agua da represa de Capivara e tributarios e os valores encontradas por David el al.
(2003) e Nguyen et al. (2005) estdo dentro do intervalo compilado pela EPA. Ja os
resultados de Kucuksezgin et al, (2008) estdo muito abaixo dos apresentados pela
EPA e dos calculados para a represa de Capivara e tributarios.

Os valores médios de log Ky calculados para cada metal das
amostras da represa de Capivara e seus tributarios seguem a ordem: Cr > Mn > Fe
> Cu >2Zn > Ni >Pb >Ca > Mg > Cd e para o trabalho realizado pela EPA
(ALISSON E ALISSON, 2005) os valores de log K4 seguiram a ordem Pb > Hg > Cr
=Zn>Ag>Cu=Cd=Co>Ni>As.

Considerando os metais que foram estudados tanto para a represa
de Capivara quanto no trabalho de Alisson e Alisson (2005), verificamos que o Pb foi
0 metal que apresentou o maior valor de log Kd para Alisson e Alisson enquanto que
para a represa de capivara esta entre os menores valores. O mesmo pode ser
observado ao se comparar a sequéncia obtida para a represa de Capivara com a de
David et al, (2003) Pb = Mn > Cr > Cu > Ni > As, de Kucuksezgin et al, (2008) Pb>
Cu> Ni> Zn> Fe> Mn e de Nguyen et al. (2005), que também encontraram o maior
valor de log KD para Pb. A sequéncia de Kucuksezgin et al, (2008) comparada com
a da represa de Capivara mostrou que com excecdo do Cu uma € exatamente
inversa em relagdo a outra. Nguyen et al. (2005) sugeriu que as sequéncias de log
Kd sao devidas as caracteristicas especificas de cada metal. Para Pb, a sua elevada
reatividade promove associagdo com as particulas, enquanto que, em contrapartida,
a baixa reatividade com as particulas e um forte potencial para formar complexos
estaveis com ligantes soluveis permitem Ni e Cu permanecerem na fase dissolvida.
Os resultados encontrados para a represa de Capivara e tributarios mostraram que o
Pb, Cu e Ni ndo podem ser explicados da mesma forma. O fator que acreditamos ter
influenciado esse comportamento € a natureza tropical do compartimento estudado
que contém grande quantidade de MOD soluveis que podem se complexar com 0s
metais preferencialmente em relagdo aos particulados de natureza inorganica.
Devemos levar em conta também que os trabalhos citados realizaram a extracao
dos metais do material particulado usando diferentes metodologias, obtendo valores
de log Kq que podem dificultar as comparagdes. David el al. (2003), utilizaram 10 ml
de HNO3 2 mol L', em bomba de Teflon pressurizada a 150° C para digestdo,

enquanto Nguyen et al.; (2005) utilizaram uma mistura de HNO3/HCI (4:1v/v) a 60 °
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C por 12 h e Kucuksezgin et al, (2008) realizaram a digestdo com uma mistura de
HNO3;, HF, HCIO4, e HCI. Este é um fator que deve ser considerado quando
comparamos os resultados obtidos.

Os valores de log Ky, de modo geral, foram semelhantes e
relativamente constantes, para cada metal, entre os diferentes locais amostrados na
Represa de Capivara. Alguns locais apresentaram log Ky maiores que a média
somada ao desvio padrido da média (Tabela 4). Os maiores log Kd (L Kg™') para Ca e
Mg (Figura 10A) foram encontrados nos locais S3, S10, S15 e S19: (4,23 e 4,2);
(4,08 e 4,1); (4,36 € 4,27) e (4,26 e 4,09) respectivamente.

A Figura 10B mostra os graficos de log K4 para Fe e Mn. Para o Fe
observou-se maiores valores nos locais S10 (6,66), S15 (6,8) e S19 (6,82) e para o
Mn foram os locais S13 (7,46) e S15 (6,98).

Os maiores log Ky para Cr, Cu e Zn foram 7,45; 6,43 e 6,47 para
S10, 7,57; 6,45 € 6,47 para S15, 7,46; 6,11 e 5,94 para S18 7,63, 6,67 € 6,47 e para
S19 respectivamente, Figura 10D.

Os log K4 para Cd, Ni e Pb diferiram em relagdo aos demais metais
analisados, apresentando maior variagdo para um mesmo ponto de coleta, (Figura
10C). O Cd apresentou maiores log Ky para os locais S13 (7,01) e S19 (7,11); o Ni
para os locais, S8 (7,50); S12 (7,93) e S14 (7,55) e o Pb para os locais S10 (6,21),
S13 (5,96) e S19 (6,22).
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A figura 11 mostra a correlagédo inversa entre a concentragdao do

material particulado em suspensao total e o coeficiente de distribuicao.

7.6 o

F 3
'
7.2 ala a
J A
6 el
[ ]
Y
. o m
= 6,4 oe r ~ F Y
= ] ‘-
g;ﬁ:ﬂ— - =
— e o" gy = -
5,6 4 og® - ] -
- -
52 - . = - [
L
4.8 .
-

MPS [ kg.10~

Figura 11 — Grafico log Kd X Material particulado em suspensséo (Kg 10™) “Cr,
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A relacao inversa entre a concentracdo do material particulado em
suspensido e o Ky para a represa de Capivara e tributarios, mostrou os maiores
valores para os metais Cr (r= -0,9068); Ca (r=-0,9042); Zn (r=-0,8892); Mg (r=-
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0,8799); Cu (r= 0,8727); Fe (r=-0,8616); Pb (r=-0,6802). Outros metais apresentaram
baixas correlagoes, Ni (r=-0,2317) e Cd (r=-0,1759).

Estas relagdes inversas podem ser o resultado do efeito da
concentracdo das particulas que pode ser causado pela presenca de metais tracos
associados a coldides na fracdo filtrada, que s&o diretamente proporcionais a
quantidade de particulas em suspenssao (BENOIT et al., 1994 apud NGUYEN et al.,
2005).

Um estudo das componentes principais foi realizado usando como
variaveis os log Kq dos metais estudados e os parametros pH, pE, alcalinidade e
condutividade elétrica. As Figuras 12A e 12B mostram que principalmente os locais
S10, S15 e S19 acompanhados dos locais S18, S11, S17 e S12 formaram um grupo
na CP1 positiva. As condigdes de pH e alcalinidade dos meios favoreceram as
interagcbes de Mg, Ca, Zn, Cr, Pb, Fe, Cu e Mn com o material particulado em
suspensao. Para o Ni, discriminado na CP1 negativa, as condicbes de pE
favoreceram a particdo deste elemento no material particulado em suspenséo,
principalmente nos locais S5, S7 e S2 acompanhados dos locais S1, S6, S8, S9,
S12, S16 e S4.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Os valores de SUVAzs mostraram a predominancia de substancias
aromaticas de origem pedogénica em 84,2% das amostras. Os valores de SUVAggs
indicaram que 94,73% das amostras sao formadas essencialmente por substancias
fulvicas e carbono orgénico refratario, e os valores de SUVAzs4 indicaram a presenca
de material humico e moléculas aromaticas em 78,94% das amostras. A razéo
E2s4/E436 confirmaram os resultados indicando o predominio de matéria organica
pedogénica. A razdo Eus3/Exs indicou a presenca de catecdis e substanicas
fendlicas em 94,73% das amostras.

A analise das componentes principais incluindo todos os parametros
fisico quimicos estudados, as concentracbes dos metais nas 4aguas, as
concentragdes do ions, e de S e P, separam os locais em dois grandes grupos. O
grupo | que separo os locais em torno da cidade de Primeiro de Maio, comprovou a
ocorréncia de interferéncia antropogénica. O grupo Il, que incluiu os locais de coleta
no brago do Paranapanema e os locais ao longo da represa, indicaram que as aguas
da represa sofreram maior influéncia das aguas provenientes do rio Paranapanema.

Os valores de log Ky, de modo geral, foram semelhantes e
relativamente constantes para cada metal entre os diferentes locais amostrados.
Alguns locais apresentaram log K4 maiores que a média somada ao desvio padrao
da média. Os valores calculados de log Ky para as amostras da represa de Capivara

estdo dentro da faixa de valores apresentados no estudo realizado pela EPA.
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Anexos



ANEXO 1 — PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DA REPRESA DE CAPIVARA E TRIBUTARIOS.
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Amostra D. Secchi pH Eh {mV) CE Profundi- Alcalinidade {mg CoD Clorofila-a

m ps cm’ dade (m) LY mg L™ pg L
51 0,55 6,32 197,00 66,40 6,00 23,81 2,60 13,70
52 0,70 6,35 193,00 65,30 11,00 22,07 4,71 9,40
53 0,70 6,50 196,00 66,40 7,00 21,30 3,74 427
5S4 0,80 6,50 192,00 64,70 24,00 21,88 246 5,63
S5 0,60 7,20 191,00 68,90 28,00 21,93 2,54 2,87
56 0,70 7,19 177,00 68,10 34,90 26,34 2,12 2,63
57 0,60 7,20 182,00 65,70 22,00 19,32 2,11 4,89
S8 0,85 7,70 191,00 65,60 22,00 11,43 2,35 7.90
59 1,00 7,46 205,00 74,60 17,00 27,79 2,59 6,61
510 1,00 7,38 204,00 89,20 19,00 25,68 2,16 1,34
S11 1,00 7,03 198,30 70,60 16,30 24,81 2,33 1,72
512 2,00 7,50 197,00 70,60 20,00 25,26 2,38 3,26
513 1,00 7,60 164,00 158,00 3,30 32,89 2,59 3,71
514 1,00 7,53 158,00 69,30 9,50 24,94 2,54 2,65
515 1,00 7,66 159,00 71,40 13,00 24,40 2,67 1,09
516 1,00 7,45 165,00 85,30 41,00 24,70 2,06 3,00
S17 0,90 7,20 187,00 66,80 8,40 25,16 6,98 6,19
518 2,00 7,20 162,00 73,50 40,00 24,96 1,69 4,00
519 2,00 6,66 163,00 69,50 35,00 25,09 2,38 3,99




ANEXO 2 — CONCENTRACAO DOS METAIS NA AGUA (mg L)
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Amostras Ca Mg Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn Ni
ST 4 10E+00  1.88E+00 1,50E05 6,96E-05 2 10E-03 2 38E-01 3,50E-03 1,30E-03 3,50E-03 6,00E-04
52 4 10E+00  1,90E+00 150E-05 569E05  1,80E-03  1,63E-01 5,00E-03 140E-02  4,30E-03 5,00E-04
S3 4 01E+00  1,89E+00 1,50E-05 6,93E05 1,B0E-03 2 72E-01 3,10E-03 1,10E-03 3, 30E-03 4 00E-04
54 3,93E+00  1,85E+00 150E-05 629E05  140E-03  2,69E-01 3,00E-03 1,90E-02  3,60E-03 2, 00E-04
S5 4 12E+00  1,94E+00 1,50E-05 6,11E05 1,20E-03 2 54E-01 2 40E-03 o 00E-D4 3, 60E-03 2 00E-D4
S6 3,86E+00  1.87E+00 1,50E05 6,15E05 1,20E-03 2, 75E-01 2.80E-03 8,00E-04 3,00E-03 2,00E-04
St 387TE+00  1,87E+00 150E-05 584E05  1,20E03  301E-01 29003  900E-04  2,80E-03 2, 00E-04
S8 4 DGE+00  1,90E+00 1,50E-05 5 42E05 1,00E-03 1,67E-D1 2,20E-03 1,30E-03 2 TOE-DO3 0,00E+00
59 5,06E+00  2,28E+00 150E-05 506E05  7,00E-04  127E-01 2,70E-03 1,70E-02  520E-03 2, 00E-04
S10 4 44E+00 1, 77E+DD 1,50E-05 4 JTED5 &,00E-04 1,02E-01 1,30E-03 6,00E-04 3 50E-03 1,00E-04
ST 4 60E+00 2,10E+00 150E-05  480E05  1,00E-03  1,34E-01 1,70E-03 1,00E-02  340E-03 5,00E-04
S12 4 T1E+00 2 19E+00 1,50E-05 4 01ED5 8,00E-04 1,17E-01 1,70E-03 1,20E-03 2 A0E-03 1,00E-04
S13 5,69E+00 267E+00 1,50E05 3,35E05 8,00E-04 1,01E-01 1.40E-03 1,10E-03 4 A0E-03 1,00E-04
S14 4 42E+00 2,08E+00 150E-05 500E05  9,00E-04  1,20E-01 1,50E-03 190E-02  4,10E-03 0,00E+00
S19 4 34E+00 2.08E+00 1,50E-05 4 4TEDS 1,00E-03 O 75e-02 1,40E-03 1,80E-03 3,00E-03 1,00E-04
S16 433E+00 2,06E+00 150E-05  493E05  1,00E-03  1,16E-01 1,50E-03 160E-02  3,50E-03 1,00E-04
S17 4 12E+00  1,96E+00 1,50E-05 6,13E05 1,00E-03 1,69E-01 2, TOE-03 1,20E-03 2 80E-03 2 00E-D4
S18 4 34E+00 210E+00 1,50E05 5.52E05 7,00E-04 53E02 1,00E-03 1,30E-03 3,30E-03 0,00E+00
S19 4,38E+00  2,11E+00 150E-05  303ED5  700E04 4 01E02  1,00E-03 1,90E-03  340E-03 0,00E+00




ANEXO 3 — CONCENTRACAO DOS METAIS NO MATERIAL PARTICULADO ( mg metal /g material particulado)
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Amostra Ca Mg Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn Ni
51 10,63 5,33 0,01 0,16 0,33 94,52 2,03 0,20 0,62 0,22
52 7,95 4,05 0,00 0,08 0,19 82,36 0,80 0,04 0,45 0,12
53 14,63 6,66 0,00 0,23 0,34 122,53 2,30 0,10 0,92 0,31
54 10,06 542 0,00 0,16 0,22 88,89 1,99 0,06 0,73 0,21
S5 4,24 2,68 0,00 0,09 0,14 62,76 1,09 0,04 0,30 0,11
S6 6,68 3,69 0,00 0,11 0,20 94,69 1,43 0,06 0,47 0,15
S7 5,29 2,94 0,01 0,10 0,16 72,46 1,21 0,15 0,32 0,14
S8 10,59 4,40 0,00 0,14 0,20 69,77 0,95 0,07 0,67 0,20
59 11,41 3,96 0,02 0,15 0,16 50,30 0,82 0,21 0,82 0,20
S10 12,01 4,80 0,00 0,23 0,30 67,19 1.1 0,16 1,31 0,28
S11 10,52 4,93 0,00 0,22 0,26 82,67 1,35 0,11 0,90 0,29
512 8,53 3,86 0,00 0,20 0,19 50,15 1,28 0,10 0,79 0,27
S13 10,31 3,75 0,05 0,16 0,31 86,03 14,49 0,31 0,70 0,22
S14 9,22 3,29 0,01 0,14 0,23 62,20 1,20 0,19 0,93 0,21
515 18,99 7,37 0,00 0,29 0,53 116,68 2,65 0,16 2,26 0,46
516 6,95 3,73 0,00 0,15 0,21 60,09 0,92 0,05 0,52 0,21
S17 11,36 4,72 0,02 0,16 0,24 83,69 3,03 0,26 1,22 0,24
518 8,61 3.51 0,00 0,21 0,23 43,92 1,09 0,08 0,72 0,27
S19 17,00 4,94 0,04 0,26 0.64 55,39 1,41 0,39 2,29 0,39




ANEXO 4 — CONCENTRACAO DE METAIS, S E P NO SOLO (mg de metal/g solo)
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Amostras  Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Zn Pb S P

S3 950E-01 436E-04 543E05 715E-02 258E-01 133E-01 159E-01 341E03 139602 368E-03 3,09E-02 0,00E+00
56 9,04E-01 3,19E-04 325E05 6,30E-02 215E-01 193E-01 1,00E-01 479603 318E-02 167E03 293E02 0,00E+00
S11 115E+00 210E-04 24805 32902 1,15E01 325E-01 231E01 21ME03 146E-02 138E03 341E-02 0,00E+00
512 6,02E-01 165E-04 355E05 750E-02 285E-01 163E-01 680E-02 181E03 1234E-02 212803 278E-02 0,00E+00
S13 957E-01 131E-04 167E05 664E-02 186E-01 243E-01 205E-01 205603 656E-03 1,11E03 299602 0,00E+00




ANEXO 5 — CONCENTRAGCAO DOS iONS ANALISADOS, S E P (mg L™)
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Amostra Cloreto Nitrito Nitrato Sulfato 5 Fosfato P
51 0,99 0,00 027 1,41 0,82 0,00 0,02
52 2,82 0,00 0,71 4,04 0,84 0,02 0,02
53 2,89 0,00 0.66 4,19 0,86 0,02 0,02
54 241 0,00 0.59 3,57 0,85 0,02 0,02
S5 2,74 0,00 0,66 4,23 0,90 0,02 0,02
56 287 0,00 0,71 4,86 0,92 0,02 0,02
57 273 0,00 027 4,78 0,93 0,0 0,02
58 234 0,00 0,42 3,61 0,80 0,01 0,02
59 232 0,00 0,68 3,25 0,77 0,01 0,02
S10 2,25 0,00 1,10 1,80 0,80 0,01 0,01
511 228 0,00 0.78 227 0,82 0,01 0,01
512 2,04 0,00 0,76 1,33 0,78 0,01 0,01
S13 3,61 0,00 0,85 2,55 0.1 0,01 0,01
514 2,11 0,00 0.671 247 0,88 0,01 0,01
515 217 0,00 0,48 2,59 0,92 0,01 0,01
516 2,26 0,00 0,46 3,25 0,91 0,01 0,02
517 223 0,00 0.36 3,84 0,94 0,01 0,01
518 2,60 0,00 0.54 2,82 0,96 0,01 0,00
519 273 0,00 0,88 4,31 0,97 0,02 0,00




ANEXO 6- VALORES DE R1, R2, R3, SUVA254, SUVA285, SUVA436 (Lcm™g™)

Amostra  R1 A(253)/A(203) R2 A(250)/A(365) R3 A(254)/A(436) SUVAsssLem g SUVAzs  SUVAug

51 0,19 3,71 6,25 38 28 6
52 0,20 3,02 5,56 21 16 4
53 0,17 2,62 547 22 18 4
5S4 0,16 3,68 12,57 36 25 3
55 0,1 6,58 7.40 35 25 5
S6 0,17 297 6,41 51 338 8
ST 0,15 3,46 f,36 38 30 5
S8 0,26 4,39 6,53 42 32 B
59 0,21 4,94 8,67 30 22 3
S10 0,22 4,24 r.82 40 29 5
S11 0,23 6,60 7.88 27 21 3
S12 0,21 4,83 6,92 35 26 5
313 0,27 6,46 8,10 M 23 4
S14 0,16 3,88 5,75 36 26 6
315 0,30 3,11 5,40 30 22 B
316 0,14 5,33 12,2 36 26 4
S17 0,20 3,29 7,09 11 8 2
518 0,33 3,71 6,25 44 35 7
S19 0,42 2,71 432 35 27 8




ANEXO 7 — VALORES DE LOG Kp (L Kg™)

Amostra Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb n
51 3,84 6,30 6,73 5,61 6,02 3,88 6,18 6,00 558 5,72
52 3,43 4,85 6,30 5,16 5,85 347 5,33 5,51 465 5,18
53 4,23 549 7,15 5,95 6,30 4,21 6,55 6,54 558 6,09
54 4,00 5,67 7,01 b 17 6,12 4,06 6,43 6,74 5.41 5,95
S5 3,22 4,69 6,34 5,25 5,62 3,35 5,68 6,00 4 84 5,13
S6 3,55 0,00 6,58 5,52 5,86 3,60 6,04 6,26 h,22 5,55
57 3,23 6,08 6,33 5,21 5,48 3,29 h.74 6,17 h,29 5,15
S8 3,81 0,00 6,82 5,70 6,02 3,76 6,03 7,50 5.13 5,79
59 3,84 6,61 6,94 5,82 6,10 3,73 5,93 6,44 h52 5,64
510 4,09 5,98 7,45 6,43 6,66 4,12 6,74 0,00 6,21 6,47
S11 3,98 0,00 7,29 6,07 6,43 4,00 6,54 6,25 L.68 6,07
512 3,86 0,00 7,20 6,00 6,24 3,85 6,51 7,93 5,59 6,07
513 3,72 7,01 7,14 6,05 6,40 3,61 7,46 6,74 5,96 5,13
514 3,75 6,45 6,88 5,85 6,15 3,63 6,34 7,55 5,36 5,80
515 4,36 0,00 7.57 6,45 6,80 427 6,99 7,07 570 6,47
516 3,69 0,00 6,97 5,83 6,21 3,75 6,30 7,27 5,01 5,70
S17 3,91 6,70 6,85 5,85 6,15 3,85 6,52 6,54 5,79 6,14
518 3,93 0,00 7,46 6,12 6,54 3,86 6,67 0,00 h.5h4 5,94
519 4,27 7,11 7,63 6,67 6,82 4,05 6,54 0,00 6,22 6,47

Media 3,83 6,08 6,98 5,86 6,20 3,81 6,37 6,66 549 5,85
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