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RESUMO

Este estudo estimou as concentra¢des geoquimicas de referéncia (CGFs) dos elementos
tracos nas aguas das lagoas ativas do S11, Serra Sul dos Carajds, que sdo consideradas como
corpos hidricos naturais (sem interferéncia antropogénica). Um total de 164 amostras de agua
foram coletados nas duas estacdes climaticos anuais (seca e chuvosa) entre 2013 e 2016, e
guimicamente analisadas nos laboratdrios da Bioagri Ambiental Ltda. As andlises estatisticas
dos dados incluem testes de anomalias, distribuicdo e estimativa das CGFs (95% LSS-limite
superior simultdneo, 95% LSP-limite superior de previsdo e 95% LST-limite superior de
tolerancia). O método ndao paramétrico foi considerado para os cdlculos das CGFs, uma vez
gue a maioria dos elementos tracos ndo seguem qualquer padrao de distribuicdo. As, Pb, Cd,
Cu_t, Cu_d, Cr, Ni, Hg, Pb, Se, U e V apresentaram concentracdes abaixo do limite analitico
de deteccdo, logo estes limites representam suas respectivas CGFs. Fe_d e Zn excederam os
limites da resolu¢cdo CONAMA 357/2005, mas eles sdo controlados por processos naturais. As
CGFs destes dois elementos variam entre as estaces climaticas, com altas CGFs durante o
periodo chuvoso devido a elevado escoamento superficial e lixiviacdo.

Palavras-chave: hidroquimica, lagos, limnologia, Carajas



RESUMO EXECUTIVO

Este estudo estimou as concentra¢ées geoquimicas de referéncia (CGFs) dos metais nas dguas
das lagoas do Violdao, Amendoim e 3 Irmas baseadas em um profundo teste estatistico. As
CGFs variam entre as estag¢Oes climaticas, como altas concentracdes de Al e Zn no periodo
chuvoso e Fe no periodo seco, que podem estar relacionadas com processos naturais das

bacias de drenagens.
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1 INTRODUGCAO

As aguas superficiais podem ser seriamente impactadas pela urbanizacdo, atividades
industriais e agricultura que podem elevar as concentracdes de metais tdxicos e afetar
ecossistemas naturais e a populacdo humana. Entretanto, fontes naturais também podem
influenciar localmente a qualidade das aguas, e estdo relacionadas com a litologia,
precipitacdo, intemperismo e erosdo (SIMEONOV et al., 2003; SHRESTHA & KAZAMA, 2007).
Assim, a determinacdo das concentracGes geoquimicas de referéncia (CGFs) de elementos
tracos contidos em aguas superficiais € mandatdrio para melhor avaliacdo dos fatores
relacionados com seus estados naturais e determina¢des de fontes de contaminacdes. As
CGFs sdo niveis naturais dos elementos no ambiente sem influéncia de atividades antrépicas
(XIA et al., 1987), e seu entendimento é importante para avaliagdes de impactos ambientais
(REIMANN & CATRIAT, 2017). Para isto, a andlise das CGFs depende de uma analise estatistica
robusta. Recentemente, o software ProUCL (UCL-upper confidence limits, LCS limites de
confianca superior) tem sido extensamente utilizado para cédlculos das CGFs em agua e solos
(DEQM, 2013; AECPM, 2012; ODEQ, 2013; VOSNAKIS et al., 2010; CHRISTOFARO & LEAO,
2009; RAAD, 2017; PWD, 2013; DEQ, 2014), uma vez que permite um tratamento de ndo-
detectaveis através da extrapolacdo de valores usando os métodos da regressdo ou Kaplan-
Meier.

2 OBJETIVO

Determinar as concentragdes geoquimicas de referéncias em aguas superficiais das
lagoas do Violdao, Amendoim e Trés Irmas, S11, Serra Sul dos Carajas, baseados no ProUCL.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 AREA DE ESTUDO

As lagoas do Violdo (VI), Amendoim (Am) e Trés Irmas (TI1, TI2 e TI3) estao localizadas
na Serra Sul da Floresta Nacional de Carajas, sudeste da Amazonia, que corresponde a um
platd lateritico estreito com diregdo NW-SE (Figura 1). Este platdé apresenta altitudes de
aproximadamente 730 m, elevando-se sobre uma paisagem dominada por florestas
ombrofilas. Estas lagoas sdo isoladas da influéncia fluvial, e sdo situadas em um sistema de
bacias de contribuicdo restritas ou fechadas formadas por processos estruturais e
intempéricos dos perfis da canga (MAURITY & KOTSCHOUBEY, 1995). Conexdo superficial é
somente observada no sistema Trés Irmas (SAHOO et al., 2017).

O clima regional é de mongdes tropicais, com uma média anual da temperatura de
aproximadamente 262C (ALVARES et al., 2013). A precipitacdo total anual varia de 1.800 a
2.300 mm, com um total de ~ 1.550mm durante a estacdo chuvosa (novembro a maio) e ~
350 mm durante a estacdo seca (junho a outubro) (MORAES et al., 2005). Particularmente
para Serra Sul de Carajas, a média anual da temperatura é ~ 25.52C, e os valores médios
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minimos e maximos sdo de 202C e 312C, respectivamente (SAHOO et al., 2016). A precipitacdo
total anual é ~ 2.050 mm, com ~1.860 mm durante a esta¢do chuva (outubro a maio) e ~190
mm durante a estacdo seca (junho a setembro).

Figura 1 - Localizagdo da area de estudo dentro do contexto da Flona-Carajas.
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Fonte: proprio autor (2019).

3.3. AMOSTRAGEM E METODOS ANALITICOS

Amostras de dgua foram coletadas sazonalmente (periodos seco e chuvoso) ao longo
dos anos de 2013 a 2016 nas lagoas estudadas. De dois a trés pontos de amostragem foram
escolhidos para cada lagoa seguindo perfis longitudinais (Figura 1; Tabela 1), com base nos
mapas batimétricos das lagoas. Nos pontos selecionados, foram determinados in-situ com
uma sonda multiparametro Horiba W-20XD, parametros fisico-quimicos, tais como
temperatura, pH, oxigénio dissolvido (DO), turbidez e condutividade. A transparéncia da dgua
foi obtida com um disco de Secchi. Amostras de dgua da superficie, meio e fundo, com base
na lamina d’agua (Tabela 1), foram coletadas com uma garrafa Van Dorn e armazenadas
segundo critérios definidos em ABNT (1987) e SMEWW (2005). Os parametros inorganicos
foram analisados pela SGS Geosol e Bioagri seguindo os procedimentos da SMEWW (2005).



Tabela 1 - Descricdo dos pontos de coleta de aguas das lagoas estudadas. Ver Figura 1 para
visualizagao dos pontos amostrais.

Profundidade da
Pontos Coordenadas (UTM) 22M e
Lagoas lamina d’agua (m)
amostrais
! Latitude (mS) | Longitude (m W) Chuvoso Seco
VL1 9292460 571649 9 7
Violdo
VL2 9292734 571391 9 7
Am1l 9292726 569494 5 3
Amendoim
Am?2 9292444 569474 8 6
LTi1-1 9298400 561184 3,5 2
LTi1-2 9298260 561074 3 2
LTi2-1 9297791 560824 1 0,5
Trés Irmas
LTi3-1 9297641 561542 12 10
LTi3-2 9297473 561348 13 11
LTi3-3 9297320 561163 9 7

Fonte: proprio autor (2019).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados e interpreta¢des sobre a variacdo da qualidade das dguas nas lagoas em
estudo podem ser observados Sahoo et al. (2017) 1. O sumario dos dados estatisticos inclui
as observacgoes totais, nUmero e percentagem de ndao-detectdveis, concentragcdes minimas e
maximas, média, desvio padrdo e percentis 90 e 95, que podem ser observados no Apéndice
2. Conforme este Ultimo apéndice, as concentra¢des de As, Hg, Pb, Se, U e V (grupo 1) e Pb,
Co, Cd, Cu, and Cr (grupo 2) foram 100% e 90% nao-detectdveis, respectivamente, na maioria
das amostras, em ambos os periodos climaticos. Por outro lado, percentagens maiores foram
observadas para Al_d (d: dissolvido; 28% ND), Al_t (t: total; 10% ND), Ba (37% ND), Fe_d (9%
ND), Mg (8% ND) e Zn (7% ND) no periodo chuvoso, e Al_d (15% ND), Al_t (3% ND), Ba (28%
ND), Fe_d (13% ND), Mg (5% ND) e Zn (23% ND) no periodo seco. Parametros > 70% ND ndo
foram considerados para os cdlculos da CGFs.

Anomalias potenciais de cada elemento foram eliminadas com base nos box-plots, e
também no log-normal da distribuicdo dos dados no diagrama Q-Q, apresentado nas Figuras
2-6 e 7-11. Estes resultados indicam que os elementos analisados ndao seguem distribuicao
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normal e gama, bem como log-normal. Neste caso somente o uso do método ndo paramétrico
poderia ser valido para avaliacdo destes dados (Apéndice 1). Para isto, o ProUCL foi utilizado
para estimar as CGFs de 9 elementos nos periodos secos e chuvoso, incluindo 95% LSS-limite
simultdneo superior, 95% LPS-limite de previsdo superior e 95% LTS-limite de tolerdncia
superior. Assim, o método ndo-paramétrico apresentou, em geral, valores similares para a
distribuicdo normal e gama (Apéndice 2). Entretanto, a distribuicdo log-normal foi superior,
e, consequentemente, ndo é representativo das CGFs. Estas CGFs apresentaram algumas
variagdes entre os periodos secos e chuvoso, com as maiores CGFs de Al_d, Al_t, and Zn
observadas no periodo chuvoso, enquanto que o Fe foi maior no periodo seco. Entretanto,
este enriquecimento pode ser fortemente influenciado por processos geogénicos com o
intemperismo das bacias de drenagens das lagoas (SAHOO et al., 2017).

Figura 2 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicao de Zn e Si, bem como

valores andémalos no periodo chuvoso.
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Fonte: proprio autor (2019).
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Figura 3 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribui¢do de Mg, e Fe_d, bem

como valores anémalos no periodo chuvoso.
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Figura 4 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicdo de Fe_t e Ca, bem
como valores anémalos no periodo chuvoso.

—

10
08
06
04

02

p Lognormal Q-Q Plot for Fe_t
00 s

-05

2,0
-2,5

30L- >
24 -18

Box Plot for Fe_t —

Box Plot for Ca
] °
s 30 o
25
20 L
°
15 °
10 °
05 e

Lognormal Q-Q Plot for Ca

29 -1 0 1 2
-1 - 1 1 4
2 0.0 90 06 2 8 & Theoretical Quantiles (Standard Normal)

Theoretical Quantiles (Standard Normal)

Fonte: proprio autor (2019).

12



Figura 5 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicdo de Ba e Al_t, bem
como valores anémalos no periodo chuvoso.
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Fonte: proprio autor (2019).

Figura 6 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicdo de Al_d, bem como
valores an6malos no periodo chuvoso.
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Fonte: préprio autor (2019).

Figura 7 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicdo de Zn e Si, bem como
valores an6malos no periodo chuvoso.
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Figura 8 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicdo de Mge Fe_d, bem
como valores anémalos no periodo chuvoso.
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Figura 9 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicdo de Fe_t e Ca, bem
como valores anoémalos no periodo seco.
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Fonte: proprio autor (2019).

Figura 10 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribuicdo de Ba e Al_t, bem
como valores anémalos no periodo seco.
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Figura 11 - Box-plot juntamente com o diagrama Q-Q mostrando a distribui¢do de Al_d, bem como
valores an6malos no periodo seco.
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5 CONCLUSOES

Este estudo estimou as CGFs dos metais nas dguas das lagoas baseado em 95% LSS,
95% LPS e 95% LTS através do ProUCL. As CGFs variam entre as estagdes climaticas, como
altas concentragGes de Al e Zn no periodo chuvoso e Fe no periodo seco, que podem estar
relacionadas com processos naturais das bacias de drenagens.
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Apéndice 1 - Estatistica descritiva e a observacdo total e % dos valores ndo-detectaveis dos metais nas aguas das lagoas do S11 (unidade = mg/L;
DP: desvio padrao; ASS: assimetria; T. Obs: nimero total de observacdes; T.ND: nimero total de valores ndo detectdveis; Min: minimo; max:
maximo).

Periodo chuvoso

Variavel CONAMA* DL T. T.ND| % of Min Max Média DP ASS cv 90% 95% 99%
Obs ND

Al d 0,1 0,01;0,05;0,005| 81 28 34,57 | 0,0035 0,19 0,025 0,0333 2,774 1,33 | 0,0547 | 0,08 0,158
1

Al t 0,01;0,05;0,005| 21 10 47,62 0,005 0,24 0,0463 0,062 1,999 1,33 0,12 0,164 | 0,225
8

Ba 0,7 0,02; 0,001; 81 37 45,68 0,001 0,056 0,0103 | 0,0135 2,003 1,3 0,024 | 0,041 | 0,0552

0,006

Ca 0,001 74 0 0,00 0,115 3,4 0,397 0,589 3,767 1,48 | 0,634 | 1,605 | 3,159
4

Fe_t 0,01 58 0 0,00 0,0492 1,21 0,365 0,3 1,301 0,82 | 0,775 | 1,028 | 1,187
3

Fe_d 0,3 0,01 81 9 11,11 0,001 0,88 0,171 0,141 2,12 0,82 0,31 0,43 0,629
4

Mg 0,03 63 8 12,70 0,03 0,23 0,0762 | 0,0383 1,822 0,50 | 0,118 | 0,158 | 0,206
2

20




Si 0,001 55 2 3,64 0,001 1,32 0,477 0,413 0,335 0,86 | 0,998 | 1,034 | 1,207
7
Zn 0,18 0,005; 0,01 82 0,00 | 0,0026 | 0,397 | 0,0526 | 0,0835 2,962 1,58 0,1 0,236 | 0,397
5 5
As 0,01 0,01; 0,001 82 82 | 100,00
Pb 0,01 0,001; 0,01 82 80 | 97,56
Co 0,05 0,001; 00,01 82 81 98,78
Cd 0,001 0,001 82 80 | 97,56
Cu_t 0,001; 0,009 82 78 | 95,12
Cu_d 0,001; 0,009 82 80 | 97,56
Cr 0,05 0,001; 0,01 82 80 | 97,56
Ni 0,025 0,001; 0,01 82 75 91,46
Hg 0,002 0,0001; 0,0002 82 82 | 100,00
Se 0,01 0,001; 0,01 82 82 | 100,00
u 0,02 0,001 82 82 | 100,00
\Y 0,1 0,001; 0,01 82 80 | 97,56

21




Periodo seco
Variavel CONAMA* DL T. T.ND| % of Min Max Média DP ASS Ccv 90% 95% 99%
Obs ND
Al d 0,1 0,01; 0,05;0,005| 53 15 28,30 | 0,001 | 0,0621 | 0,0165 | 0,0191 1,118 1,15 0,05 0,05 | 0,0558
6
Al t 0,01 18 3 16,67 0,01 0,155 | 0,0554 | 0,0391 0,812 0,70 | 0,0965 | 0,108 | 0,146
6
Ba 0,7 0,02; 0,001; 62 28 45,16 | 0,001 | 0,0043 | 0,00179 | 6,73E- 1,07 0,37 | 0,0025 | 0,002 | 0,0037
0,006 9 04 7 4 9 1
Ca 0,001 61 2 3,28 0,001 1,81 0,305 0,318 2,623 1,04 | 0,66 0,89 1,444
3
Fe_t 0,01 62 0 0,00 | 0,0367 | 1,52 0,399 0,395 0,932 0,98 | 0,999 | 1,078 | 1,276
9
Fe_d 0,3 0,01 53 13 24,53 | 0,001 | 0,637 | 0,0973 0,161 2,507 1,65 | 0,195 | 0,538 | 0,618
Mg 0,03 62 5 8,06 0,001 5,69 0,184 0,718 7,645 3,89 | 0,194 | 0,26 2,685
4
Si 0,001 62 2 3,23 0,001 2,38 0,496 0,433 2,368 0,87 | 0,856 1,06 2,282
3

22




Zn 0,18 0,005; 0,01 71 23 32,39 | 0,001 | 0,374 | 0,0243 | 0,0461 6,445 1,89 | 0,05 0,05 0,17
9
As 0,01 0,01; 0,001 82 82 | 100,00
Pb 0,01 0,001; 0,01 82 79 96,34
Co 0,05 0,001; 00,01 82 82 | 100,00
Cd 0,001 0,001 82 82 | 100,00
Cu_t 0,001; 0,009 82 80 | 97,56
Cu_d 0,001; 0,009 82 80 | 97,56
Cr 0,05 0,001; 0,01 82 82 | 100,00
Ni 0,025 0,001; 0,01 82 82 | 100,00
Hg 0,002 0,0001; 0,0002 82 82 | 100,00
Se 0,01 0,001; 0,01 82 82 | 100,00
u 0,02 0,001 82 82 | 100,00
\Y 0,1 0,001; 0,01 82 76 | 92,68

23




Apéndice 2 - Célculo das CGFs (mg/L) dos metais nas aguas das lagoas do S11 através de métodos paramétricos e ndo-paramétricos no ProUCL.
Fontes em azul indicam valores aceitaveis baseado no método ndo-paramétrico (95% LSS-limite simultaneo superior, 95% LPS-limite de previsdo
superior e 95% LTS-limite de tolerancia superior; t: concentracao total; d: concentracdo dissolvida).

Chuvoso Al d Al t Fe t Fe d Ba
Métodos 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS
Normal 0,129 0,08 0,09 | 0,206 0,156 0,193 | 1,26 0,87 0,97 0,61 0,4 0,44 | 0,052 0,032 0,036
Gama(WH) 0,176 0,073 0,088 | 0,303 0,263 0,17 1,86 1,13 0,94 1 0,56 0,47 | 0,082 0,032 0,04
Gama(HW) 0,195 0,073 0,09 | 0,345 0,294 0,178 2 1,19 0,97 1,29 0,62 0,51 | 0,096 0,033 0,04
Log-normal 0,344 0,077 0,103 | 0,737 0,233 0,548 3,4 1,11 1,48 6,1 0,93 1,35 | 0,233 0,038 0,054
Ndo-paramétrico 0,19 0,107 0,11 0,24 0,232 0,24 1,2 1,01 1,17 0,88 0,43 0,47 0,056 0,047 0,053
Ca Mg Si Zn
Métodos 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS
Normal 1,4 0,9 1 0,19 0,14 0,15 1,7 1,17 1,3 0,31 0,19 0,21
Gama(WH) 1,46 0,75 0,87 0,22 0,16 0,14 3,56 1,9 1,56 0,44 0,2 0,16
Gama(HW) 1,5 0,73 0,86 0,23 0,16 0,14 4,5 2,2 1,72 0,5 0,21 0,16
Log-normal 1,72 0,7 0,85 0,28 0,14 0,17 28,2 3,4 6 1,22 0,19 0,27

24




Ndo-paramétrico 2 1,15 1,78 0,23 0,16 0,19 1,32 1,09 1,11 0,39 0,3 0,36
SECO Al d Al t Fe t Fe d Ba
Métodos 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS
Normal 0,07 0,04 0,041 | 0,153 0,125 0,15 1,59 1,06 1,19 0,57 0,36 0,42 | 0,003 0,002 0,002
Gama(WH) 0,128 0,07 0,054 | 0,22 0,21 0,15 2,68 1,48 1,19 0,89 0,46 0,37 | 0,004 0,003 0,002
Gama(HW) 0,152 0,07 0,057 | 0,24 0,23 0,16 3,06 1,57 1,23 1,11 0,51 0,36 | 0,004 0,003 0,002
Log-normal 0,42 0,07 0,12 0,38 0,2 0,36 6,49 1,46 2 6,9 0,6 1,2 0,005 0,003 0,003
Ndo-paramétrico 0,06 0,05 0,05 | 0,155 0,155 0,155 | 1,52 1,08 1,12 0,63 0,56 0,6 0,004 0,004 0,003
Ca Mg Si Zn
Métodos 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS LTS LPS LTS
Normal 1,27 0,84 0,94 0,4 0,26 0,3 1,8 1,22 1,36 0,07 0,05 0,05
Gama(WH) 1,66 0,98 0,81 0,42 0,26 0,22 2,8 1,6 1,37 0,14 0,07 0,06
Gama(HW) 1,86 1 0,83 0,46 0,27 0,22 3,39 1,8 1,46 0,18 0,08 0,06
Log-normal 4,5 1,13 1,59 0,86 0,28 0,37 | 11,84 2,36 34 0,69 0,09 0,15
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Nao-paramétrico

1,8

1,07‘ 1,2 ‘0,76 025 027 | 238 1,18

2,2

0,08

0,05

0,06
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