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RESUMO

A agua marinha coletada pelo Centro de Aquicultura Marinha e Repovoamento (CAMAR),
quando tratada com hipoclorito de sédio, desenvolvia uma coloragédo escura, que afetava a
tubulag&o, os equipamentos de reservacéo e de desinfecgdo por ultravioleta. Foi formulada
a hipdtese de que este fendmeno estivesse ocorrendo devido a reagdo do hipoclorito de
sodio aos ions de ferro coletados pela ponteira do sistema de captagdo a partir das aguas
subterréneas. Como o efeito se comportava de forma intermitente, foi elaborada uma
hipétese associada, em que as concentragdes destes ions pudessem variar em decorréncia
das variagGes da cunha salina onde a ponteira esta instalada. Como o ferro e o manganés
sdo metais de comportamento muito semelhantes na natureza, estes dois metais foram
incluidos na anélise. O objetivo deste trabalho foi identificar se eram estes elementos que
estavam causando o fendmeno de coloragdo da agua do mar e correlacionar as variagdes
das concentragbes destes ions com as variagdes de maré, a fim de estabelecer possiveis
formas de contornar o problema de tingimento através da captacdo de agua em momentos
favoraveis de maré. Foram realizadas coletas de agua proveniente do mar, bem como de
um pogo instalado na beira da praia. Foi definida uma grade amostral que abrangeu
diferentes alturas de maré, em momentos de fases lunares distintos, tanto no inverno quanto
no verdo. As analises foram realizadas no laboratério do proprio CAMAR. Os resultados
demonstraram que a concentragdo de ions de ferro na agua coletada pela ponteira foi
negligenciavel em todos os momentos enquanto que a concentracdo média de ions de
manganés foi de 1,57 mg/L, nunca abaixo de 1,0 nem acima de 2,14 mg/l. Nas coletas
realizadas no pogo, a concentragdo média de ions de ferro foi de 0,11 mg/L, enquanto a de
manganés foi praticamente nula. Nao foi encontrada nenhuma correlacdo entre as
concentragdes destes ions metalicos com as variagdes na altura do nivel do mar, provocado
pelas marés. Nao houve diferencas significativas nas concentracdes de manganés
coletadas entre o inverno e o verdo. Apesar de que, diferencas significativas foram
detectadas entre as fases lunares, ndo foi percebido um padrdo que pudesse ser explicado
pelas diferencas entre os fluxos hidrodindmicos caracteristicos das marés de sizigia e
quadratura. Os resultados sugerem que a presenga do manganés foi constante e
proveniente do mar, seja a partir do solo ou da coluna d'agua. Em fungdo destas
informacdes, percebeu-se que a coleta do manganés junto com a agua captada era
inevitavel, devendo, portanto, ser removido da agua antes de sua utilizacdo no CAMAR. Um
sistema baseado em oxidacdo, floculagdo e precipitacdo, seguida de filtracdo foi

desenvolvido, instalado e vem se mostrando bastante eficiente.

Palavras-chave: Ferro. Manganés. Agua Marinha. Cunha Salina. ions.




ABSTRACT

The seawater collected by the Marine Aquaculture Center & Resettlement (CAMAR)
when treated with sodium hypochlorite, developed a dark color. The water in turn stained all
the pipes, the water reservoirs wall and the ultraviolet disinfection equipment. It was
formulated an hypothesis in that this phenomenon could be occurring due the reaction
between sodium hypochlorite and the ionized iron ions, collected together with an
undetermined amount of groundwater. Since the effect behaved intermittently, it was offered
a hypothetical explanation in which the tidal variations in the salt wedge at the place where
the tip of the inlet pipe was installed cyclic altered the concentration of metallic ions. Since
iron and manganese have a very similar behavior in nature, the two metals ions were
included in the analysis. The objective of this study was to identify the elements causing the
coloring phenomenon of seawater and correlate the concentrations of these ions with the
tidal variations in order to establish possible ways to work around the problem, like avoiding
the collection of ocean water during unfavorable times of the tide cycle. Water samples were
taken from the sea through the pipe and from a well installed in the beach, in the side of the
pump station. A sampling grid was set covering different tide heights and different lunar
phases times, both in winter and in summer. Analyses were performed at the premises of
CAMAR. The results showed that the concentration of iron ions in the water collected by the
inlet pipe was negligible at all times while the concentration of manganese ions was never
below 1.0, averaging 1.57 mg / L. In the samples taken from the well, in the other hand, the
average concentration of iron ions was 0.11 mg / L, while manganese was nearly null at all
times. No correlation between the concentrations of these metal ions and the variations in
the height of sea level caused by tides was found. There were no significant differences in
manganese concentrations collected between winter and summer. The results suggest that
the presence of manganese in the inlet water, either from the ground or in the water column
has been fairly constant. Because of that, its collection could not be avoided by chosing
apropriated times during the tide cycle. This information implied that ions would have to be
removed from the water prior to use in CAMAR. An oxidation-based system, flocculation and

precipitation, filtration and then was developed, installed and has proven very effective.

Keywords: Iron. Manganese. Seawater. Salt Wedge. ions.
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1. INTRODUGAO

O Centro de Aquicultura Marinha e Repovoamento (CAMAR) é um laboratério de
produgdo e propagacdo de formas larvais de organismos aquaticos. O CAMAR tem o
objetivo de desenvolver tecnologias de cultivo e repovoamento para camardes marinhos,
peixes, ostras, siris, caranguejos, e outras espécies nativas do litoral paranaense. O
laboratério foi construido pela Universidade Federal do Parana, em parceria com o Governo
do Estado do Parana, em 2012.

O local onde o CAMAR esta construido foi cuidadosamente escolhido com o objetivo
de evitar a todo custo que o sistema de captagdo de agua do laboratério coletasse agua
com excessiva influéncia estuarina.

Existem diversas razdes para se construir um laboratério de larvicultura em regides
onde seja possivel coletar agua marinha com caracteristicas oceanicas. A principal delas
reside no fato de que a grande maioria das larvas de animais marinhos, ou mesmo
estuarinos, possui uma fase planctdnica que ocorre geralmente ao longo da costa litoranea
sobre as plataformas continentais.

Além disso, outras razdes pelas quais as aguas estuarinas sdo inadequadas sdo de
ordem quimica. As aguas dos estuarios sdo ricas em materiais hdmicos, resultantes da
degradacao das folhas e outros vegetais. Possui também grande concentragcdo de material
particulado fino, ions de ferro, manganés entre outros, além de um pH naturalmente mais
acido.

Por todas as razdes acima, o CAMAR foi construido no balneéario de Mirassol, na
cidade de Pontal do Parana — PR, em uma regido do litoral paranaense onde predominam
as praias abertas, equidistante das duas baias do estado.

O sistema de captacdo consiste de duas ponteiras instaladas a cerca de 10 metros
para dentro da linha d’agua em maré baixa e duas bombas hidraulicas de dois cavalos de
poténcia cada, instaladas em uma casa de bombas localizada na orla da praia junto a um
posto de observagado do corpo de bombeiros, a uma distancia de, aproximadamente, 500
metros do laboratorio.

A agua é entdo bombeada para um sistema de reservatérios formado por 12 caixas
d'agua de 25.000 litros, instaladas sobre uma plataforma elevada. Antes da realizacao deste
trabalho a agua era desinfetada com o uso de hipoclorito de sddio (NaCIO) a 5 ppm,
permanecendo em recirculagdo, dentro da propria cisterna de tratamento, por um periodo de

ate 48h para a completa volatilizagdo do NaClO. Sé entdo agua era bombeada através de




filtros de 25 micrébmetros para reservatérios elevados dentro do laboratério, de onde era
distribuida para uso através da gravidade.

No entanto, durante os procedimentos de rotina do laboratério, frequentemente a
agua tornava-se escura, reduzindo seu uso, pois tingia os equipamentos, tanques e até

utensilios com uma substéncia residual avermelhada. Percebeu-se que o surgimento da

coloragao era diretamente ligado ao uso do NaClO, durante o processo de desinfecgéo

desta agua. Por outro lado, o fendmeno era intermitente e de dificil previsado, dificultando
que medidas de controle pudessem ser propostas.

As caracteristicas deste fendmeno eram consistentes com a contaminagéo por
diferentes formas do elemento ferro (Fe). A presenga de ions de ferro na agua utilizada em
empreendimentos de aquicultura, ndo chega a afetar a vida dos animais cultivados, porém,
quando oxidados, se acumulam nas paredes das tubulagbes, caixas d’agua, e obstruem
filtros de agua, diminuindo sua vida util e exigindo maior esfor¢o de manutengéo. O acimulo
de o6xido de ferro nos tubos de quartzo dos equipamentos de ultravioleta diminui
significativamente a eficiéncia no tratamento antibacteriano e, consequentemente, sua vida
atil (Moruzzi & Reali, 2012).

Outro efeito deletério da presenga de ions de ferro na agua € a sua pronta oxidacado
pelo NaClO, com a reacgdo observa-se a reducao no efeito desinfetante do hipoclorito de
sodio, dificultando o tratamento da agua para utilizagado no laboratério (Ponzano, 2007).

Como o ferro e 0 manganés sao metais de comportamento muito semelhantes na
natureza, estes dois metais foram incluidos na analise. O manganés quando solubilizado,
também forma precipitados negros quando em ambientes oxidantes, resultando em cloreto
de manganés (MnO,) que também confere coloragdo escura a agua e tingimento de
equipamentos e tubulacdes (Parron ef al., 2011).

Por fim, o acumulo de ferro pode ainda propiciar o desenvolvimento de bactérias
ferruginosas na propria tubulagdo de distribuicdo interna do laboratério, estas bactérias
podem ser nocivas, causando uma contaminacéo biolégica desta dgua (Moruzzi, 2000).

Além de todos os problemas decorrentes da presenca de ions metalicos na agua ja
descritos, a resolugdo do CONAMA n° 357 (2005), que trata das condi¢cdes e padrdes de
qualidade das aguas, estabelece que aguas salgadas destinaveis a aquicultura ndo devem
conter niveis de Fe maior que 0,3 mg/L e de Mn maior que 0,1 mg/L.

Como a localizagdo do laboratério foi pensada para captar dgua de qualidade
oceanica, Lima et al. (2011) sugerem que a presen¢a de elementos quimicos tipicos de
aguas dulcicolas em agua do mar provavelmente significa que, dentro de algumas
condicdes, esta agua pode estar sendo contaminada em funcao de uma ocasional intrus&o

do lencol freatico advindo do continente. O encontro da 4gua subterrdnea marinha com o




lencol freatico cria uma cunha salina, que é fortemente influenciada pelo regime de marés
(Barlow, 2003).

Considerando as informagdes acima, foi proposta a hipotese de que a coloracédo
indesejavel da agua coletada no CAMAR e consequente tingimento de tubulages e

equipamentos, seria resultado da reagao do hipoclorito de sodio com ions metalicos de ferro

elou manganés advindos da agua do lengol freatico e que a intermiténcia da sua presenca

na agua coletada esta correlacionada com a variagdo da cunha salina em resposta aos
movimentos de maré.

O objetivo deste trabalho foi testar esta hipétese e, a partir dos resultados, evitar a
captagéo desta agua nos periodos em que os niveis de concentragédo destes ions metalicos
forem mais elevados ou buscar alternativas para eliminar estes elementos da agua que

acabam se tornando um problema recorrente no cotidiano do CAMAR.

2. OBJETIVO

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho fica estipulado em entender como as variaveis
quimico-fisicas da agua marinha coletada pelo CAMAR variam em relagdo ao regime de
marés, levando em consideragao os diferentes estagios lunares, afim de tentar resolver ou

contornar os problemas da realidade deste laboratério, decorrentes da agua afluente.

2.2. Objetivos Especificos

. Monitorar a variagdo na concentragdo de compostos quimicos, como ferro,
manganés, alcalinidade e amdnia, bem como as caracteristicas fisicas de salinidade, pH,
temperatura, oxigénio dissolvido e turbidez na agua do mar coletada pelo sistema de

captagdo assim como da agua subterranea, préxima do local de captacéo;

. Tentar estabelecer um indice de correlacdo entre os dados fisico-quimicos

coletados com o regime de marés;

Sugerir possiveis alternativas de se evitar ou corrigir o problema.




3. MATERIAL E METODOS
3.1. Local do experimento
O experimento foi realizado no Centro de Aquicultura Marinha e Repovoamento da

Universidade Federal do Parana (CAMAR/UFPR), localizado em Pontal do Parana, no

balneario de Mirassol, litoral paranaense.

Baia de Paranagua

Baia de Guaratuba

Figura 1 - O CAMAR esta situado em um ponto equidistante entre as principais baias paranaenses.

3.1.1. Caracterizacao do local:

Esta localizado entre a Serra do Mar e o Oceano Atlantico e entre os litorais dos
Estados de S&o Paulo, ao norte, e de Santa Catarina, ao sul. A regido litoranea do Estado
do Parana apresenta uma linha de costa de aproximadamente 100 km e abrange duas baias
principais: Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) e a Baia de Guaratuba (Angulo et al.,
2006).

A regido se caracteriza por ter clima chuvoso, classificado como Af(t) na Planicie
Litordnea e Cfa na Serra do Mar. Os ventos predominantes sao de nordeste, com uma
velocidade média de 4 m/s, enquanto as tempestades de sudeste podem atingir ventos de
25 km/s (Funpar, 1997" apud Lana et al., 2000).

' FUNPAR 1997. Relatério Consolidado — Convénio APPA-CEM. Curitiba. 580 p.




O verao é a estagc&do mais chuvosa com precipitacdes, em 24 horas, de cerca de 100
mm, podendo chegar a 400 mm (Angulo, 1992). Os dados obtidos entre 1983-86 em Pontal
do Sul indicam uma média anual de 1.988 mm (Portobras, 1988).

Excedentes hidricos durante o ano sdo provocados pelas altas precipitacdes
caracterizando a regido como de tipo umido e superumido, segundo a classificacdo de
Thornthwaite (lapar, 1978).

Segundo Angulo & Araudjo (1996), as costas paranaenses podem ser classificadas
em trés tipos principais: (a) oceanicas ou de mar aberto, (b) estuarinas ou protegidas e,
fazendo a ligagdo entre elas, (c) costas associadas as desembocaduras de estuarios e
complexos estuarinos. Segundo estes autores, grande parte da costa paranaense sofre
influéncia das baias de Paranagua e Guaratuba e sdo classificadas estuarinas ou
associadas as desembocaduras. As costas associadas as desembocaduras tém 105 km de
comprimento enquanto as costas oceanicas sem influéncia direta das desembocaduras tém
apenas 61 km. Ao sul do Balneario Atami, as praias podem ser consideradas sem influéncia
direta da desembocadura do CEP (Angulo & Araujo, 1996).

A regido onde o0 CAMAR foi instalado foi classificada como sedimentar, com duna
frontal em contato com a praia.

A agua subterranea que abrange todo o litoral do Parana, deste a Serra do Mar até o
oceano, € denominada de “Aquifero Costeiro” (Rosa Filho et al., 2011).

Quando ainda se encontrava na fase de projetos, o terreno onde o laboratdrio esta
foi escolhido por situar-se igualmente distante das baias de Paranagua e de Guaratuba,
para evitar os efeitos negativos que as aguas estuarinas exercem sobre os cultivos das

fases larvais de diversas espécies marinhas.

o i L -

Figura 2 — Vista lateral do Centro de Aquicultura Marinha e Repovoamento (CAMAR).




Por uma determinacdo da Secretaria do Patriménio da Uni&o - SPU/PR, para evitar a
instalacdo de novas edificagbes na linha da costa, sobre a area de restinga, a casa de
bombas foi instalada junto ao posto de observagéo do corpo de bombeiros (guarda vidas) de
Praia de Leste, a Unica construgdo existente em um raio de cinco quildmetros do laboratério
passivel de receber as estruturas do sistema de captacéo.

Uma estrutura de concreto em monobloco foi enterrada na areia junto ao posto. A
estrutura elétrica foi trazida a partir de um transformador proximo. Dois tubos de 90 mm

foram instalados da casa de bombas até o laboratorio, a 500 metros de distancia.

i
Figura 3 - (a) Instalagdo da tubulag@o de recalque das bombas ao laboratorio; (b) Escavagéo e locagio da casa
de bombas de concreto na areia da praia junto ao posto do corpo de bombeiros.

Duas motobombas hidraulicas trifasicas autoescorvantes da Jacuzzi ©, de dois CV de

poténcia cada, foram fixadas no ch&o da casa de bombas.
A Ultima fase da construcdo do sistema foi a instalagéo da tubulacdo de captacgdo da
agua do mar, que teve de esperar o melhor momento em termos de marés astronémicas e

climaticas.

Figura 4 - Escavag&o da vala e instalagdo dos tubos de coleta de &gua marinha. A ponteira filtrante permite a
sucgao da agua ao mesmo tempo em que impede a entrada da areia (a) Ponteiras que foram instaladas; (b) vala
com as tubulagdes sendo instaladas.




Os tubos adentram cerca de 30 metros em diregdo ao mar, a partir da linha de

preamar-média (LPM) e, dali, se estendem até a casa de bombas construida na praia.

(a) Casa de bombas (b) CAMAR
25° 41’ 41,03” 25° 41" 31,147
48° 27’ 58,54” 48° 27’ 55.55"

Figura 5 - Visdo geral do sistema de captagdo com as coordenadas dos pontos de coleta. (a) coletas de agua do
pogo; (b) coletas de agua do mar.

A linha da areia, no ponto onde a casa de bombas foi fixada, esta a quatro metros
acima da linha média de maré de quadratura. O nivel do lencol freatico neste ponto impediu
que a casa fosse enterrada até o nivel da agua do mar, o que certamente facilitaria o

bombeamento.

PRAIA

< . 96 metros ——————»

Figura 6 - Corte em perfil mostrando a profundidade de cada uma das estruturas instaladas na praia.

Apesar do desnivel entre a altura de sucgdo e a de recalque, as bombas foram
ligadas, sendo cada uma capaz de enviar 25 mil litros de agua por hora para o laboratério. A
agua coletada chega as cisternas de armazenamento com baixa concentragéo de particulas

e excelente transparéncia (figura 7).




Figura 7 - A agua coletada tem excelente aparéncia e ndo apresenta significativas quantidades de particulados
solidos.

No entanto, de forma intermitente, apds o tratamento com NaClO, a agua adquire

uma coloracdo escura e avermelhada que reduz seu uso em algumas situagdes do cotidiano

do laboratério como na producédo de organismos alimento (microalgas e rotiferos) alem do
aumento no esforco de limpeza e manutengdo de tubulagdes e equipamentos. A razao

suspeita é a presenga de ions de ferro.




3.2. Coletas

Foram realizadas analises da agua coletada em diferentes momentos e situacdes
para procurar entender quais variaveis estdo envolvidas no fendmeno de tingimento desta
agua e em que situacdo isto se torna prevalente. Os momentos para a realizagdo das
coletas foram estabelecidos levando em consideracéo o estagio lunar e as diferentes alturas
de maré, de acordo com as previsdes de maré para o canal da galheta (llha do Mel - PR)
(Marinha do Brasil, 2014), por ser o ponto mais préximo do local do monitoramento.

Foram realizadas duas séries de campanhas, uma no inverno, entre os meses de
juho e agosto de 2014, e outra no verdo, de janeiro a fevereiro de 2015. Cada série
envolveu quatro campanhas de coletas, realizadas durante as luas nova, crescente, cheia e
minguante, sendo uma campanha por semana.

Nas campanhas de marés de sizigia (lua nova e lua cheia), as coletas foram
definidas nas marés mais altas e mais baixas. Além disso, como ha grande amplitude de
maré nestas luas, foram realizadas coletas durante as marés intermediarias, ou seja, com
maré enchente e vazante, sendo uma coleta a cada trés horas, aproximadamente, como
pode ser observado na figura 9.

Nas campanhas de coletas realizadas nas marés de quadratura (lua crescente e lua
minguante), em virtude da baixa oscilagdo na amplitude da maré, foram definidas coletas

somente nas marés mais alta e mais baixa, uma a cada seis horas, aproximadamente.

12 coleta

<:] Preamar

|
Altura de maré

J14° coleta % 6% coleta

<: Baixa- mar

3% coleta 72 coleta

Momento de maré

Figura 9 - Esquema dos momentos de coleta em relagdo a movimentagao de maré de sizigia. As coletas nos
momentos de maré intermediaria ndo foram realizadas em luas de quadratura.

Em cada uma das duas séries, inverno e verao, quatro campanhas foram previstas,
uma para cada lua, totalizando 24 coletas ao todo, oito nas luas de sizigia e quatro nas luas
de quadratura (tabela 1).

Durante a segunda série de campanhas, realizada no ver&o, além das coletas da

agua da ponteira, foram realizadas coletas da agua do lencgol freatico, coletada no pogo ao
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lado da casa de bombas. Ao todo, também foram realizadas 24 coletas para a agua do

poco, oito nas luas de sizigia e quatro nas luas de quadratura.

Tabela 1. Grade amostral proposta para a execucao do experimento. (*) coleta interrompida.

Campanhas

Nova Crescente Cheia Minguante Total
Primeira série Ponteira Coletas 8 4 5* 4 21
Segunda série Ponteira Coletas 8 4 8 4 24
Pogo Coletas 8 4 8 4 24
Total de coletas 69

Na primeira campanha realizada, n&o foi possivel obter os dados para alcalinidade.

Como observado na tabela 1, na campanha de numero 3, lua cheia, da primeira série
de campanhas, realizou-se apenas as cinco primeiras coletas, pois acabou um dos
reagentes para a medicao do ferro o que determinou a suspensio das coletas, totalizando
21 coletas durante toda a primeira fase. Devido n&o ter sido possivel repor este reagente a
tempo da campanha seguinte, lua minguante, realizou-se normalmente as coletas, porém
nao foram realizadas as analises para ferro por toda a campanha de numero 4.

As campanhas de coletas tinham a duragdo de até 24 horas e envolviam dois dias
para abranger um ciclo de maré completo. Eram realizadas entre o primeiro e o segundo
dia de cada fase da lua.

Na primeira série de campanhas todas as analises fisico-quimicas foram realizadas
em seguida de cada coleta.

Durante a segunda série de campanhas as coletas da ponteira e do lencol freatico
foram realizadas simultaneamente. Tanto num caso quanto no outro, as variaveis fisicas
(pH, OD., temperatura, salinidade e turbidez) foram medidos no momento da coleta, bem
como a concentracao de amonia e a alcalinidade. Neste momento, 500 ml de cada amostra

eram preservadas com a adicdo de 2,5 ml de acido nitrico a 65% PA, para analise em

momento posterior. A acidificagdo de amostras em pH < 2,0 elimina a atividade biologica e

solubiliza os elementos, prevenindo a precipitagdo, oxidagdo ou adsorgdo dos ions
metélicos nas paredes dos frascos (Parron et al,, 2011). Como é devido, as amostras
acidificadas permaneceram sob-refrigeracao, até o processamento (Baumgarten, 2010).

Nao foram realizadas as medicbes de amobnia e alcalinidade da campanha de
numero 5 antes da preservacdo das amostras, ndo sendo possivel realiza-las em outro
momento devido, justamente, ao processo de preservagao das mesmas.

Os dados de amoénia para as quatro ultimas coletas da campanha de numero 8 nao
foram medidos, tanto para a ponteira quanto para o pogo, pois acabou um dos reagentes

para realizar o teste.
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Na tabela 2 é possivel observar os dados detalhados de datas, horarios e alturas de

~ maré em cada uma das coletas de todas as campanhas realizadas.

Tabela 2 — Data, horario e maré de cada coleta.

Campanha Lua Coleta Horério Maré
1 15:13 1,5
18:00 0,9
20:47 0,3
00:00 0,8
02:54 1,4
05:40 0,7
08:30 0,1
12:10 0,8
07:28 1,1
11:56 0,6
20:23 1,0
01:24 0,6
14:58 1,6
19:00 1,0
22:54 0,4
01:30 0,9
03:41 1,5
07:00 0,7
09:58 0,0
13:00 0,8
03:04 1,0
06:00 0,7
19:56 1,0
23:51 0,5
11:53 0,5
15:36 1,0
18:45 0,7
22:04 1,0
03:02 1,5
05:45 0,9
08:28 0,3
11:37 0,9
14:47 1,4
17:47 0,8
20:47 0,1
00:13 0,9
09:24 1,0
15:56 0,6

Sab 26/07/14

Dom 27/07/14

Dom 03/08/14
2 Quarto Crescente Seg 03/08/14

Dom 10/08/14

3 Cheia Seg 11/08/14

4 Quarto Minguante Dom 17/08/14

5 Quarto Crescente Ter 27/01/15

Ter 03/02/15
6 Cheia Qua 04/02/15

2
3
4
5
6
7
8
1
2
3
4
1
2
3
4
5
6
7
8
1
2
3
4
1
2
3
4
1
2
3
4
5
6
7
8
1
2

7 Quarto Minguante Qui 12/02/15




Sex 13/02/15

Qui 19/02/15
8 Nova Sex 20/02/15

0 N O Uk W N R W

3.2.1. Domar:

As bombas de captacao eram ligadas antes da primeira coleta e desligadas somente
ap6s o término da ultima, permanecendo ligadas e bombeando agua do inicio ao fim de
cada campanha.

As amostras da agua do mar eram coletadas no ponto de chegada da agua ao
CAMAR, a partir de um registro instalado na linha principal, antes das caixas de tratamento
(figura 10). A agua excedente era retornada ao mar.

A cada coleta eram colhidos dois litros de agua de interesse em dois frascos de

Becker de vidro de um litro cada, previamente lavados e enxaguados com agua destilada.

Figura 10 - Ponto de chegada da agua do mar ao CAMAR e as cisternas de tratamento e armazenamento da
mesma. No detalhe: Registros que ficam ao lado das cisternas, aonde eram feitas as coletas da agua do mar
para os testes.
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3.2.2. Do poco:

As coletas do pogo sé tiveram inicio a partir da campanha de numero 5, pois foi
detectado a relevancia de se coletar e comparar estes dados com os dados obtidos para a
adgua marinha somente apds uma analise estatistica parcial dos resultados, quando foi
observado a possibilidade de ndo haver interferéncia alguma do lengol freatico na agua
coletada pela ponteira, o que derrubaria uma das hipéteses iniciais. Para tanto, um pequeno
pogo, de cerca de dois metros de profundidade foi instalado ao lado da casa de bombas.

O sistema do poco consistiu em dois tubos de PVC, um dentro do outro. O tubo
externo, de esgoto de 100 mm de didmetro e 2 metros de comprimento, revestia outro,
também em PVC para esgoto, de 75 mm de diametro e 1,5 m de comprimento.

Na parte inferior do tubo interno, nos primeiros 50 cm, furos circulares foram cobertos
por manta de geotextil (Bidim®), formando um elemento filtrante.

No fundo do tubo externo, foi depositada uma camada de pedra brita média para
evitar a percolagdo excessiva de areia e material particulado no pogo. Ambos os tubos
foram enterrados verticalmente na areia da praia, com o auxilio de jatos de agua de uma das

bombas de captacdo. Apos a instalagdo foram tampadas com "cap”.

Figura 11 — Sequéncia de instalagdo do pogo na praia para coleta de dgua do lencol fredtico. (a) e (b) Colocagio
do tubo de 100 mm com ajuda de jatos de agua para enterra-lo; (c) Colocag&o de pedra brita dentro do tubo
enterrado; (d) Tubo de 75 mm com elemento
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A agua do pocgo era coletada através de um tubo de PVC soldavel, de 32 mm de
didmetro, fechado na extremidade inferior e com furos laterais a 15 cm do fundo para a
entrada da agua. Nos momentos de coleta, retirava-se a tampa do tubo de 75 mm do pogo e
o coletor era inserido. Ap6s alguns instantes, o coletor enchia-se de agua e era retirado. A
agua em seu interior era despejada no recipiente de armazenamento, seguindo para o

laboratério para ser devidamente processada.
3.3. Processamento das amostras

As amostras de agua foram testadas para ferro total (Fe), aménia total (NH;),
manganés (Mn), alcalinidade total (AT), pH, salinidade (Z-), temperatura (°C), oxigénio
dissolvido (OD) e turbidez (TB).

Os dados de concentragdo de ferro (Fe), ambnia (NH;) e manganés (Mn) foram
determinados através dos kits colorimétricos SPECTROKITs® de Ferro Total, Il e Ill, Amonia
Indotest e Manganés respectivamente, para leitura no Fotocolorimetro AT 10P® (figura 13). A
alcalinidade foi medida utilizando o kit industrial UNIKIT® para Alcalinidade Total com
Espécies lénicas (figura 14), todos fabricados e comercializados pela Alfakit®.

Para a anélise do pH foi utilizado o pHmetro digital portatil pH100 da YSI®. A afericao
de salinidade foi realizada com o refratémetro ocular SR-6 da VITALSINE®. A temperatura
foi medida com um termémetro de imersdo de mercurio em vidro, escala de 10 a 60°C da

INCOTERM®. O oxigénio foi monitorado com o uso de um oximetro digital portatil 550A da

YSI®, enquanto a turbidez da amostra foi acessada através de um turbidimetro de bancada
AP-2000 da POLICONTROL®.

Figura 12 - Equipamentos utilizados para aferigbes dos parametros fisicos das amostras. A) Oximetro;
Refratémetro; Termometro; e pHmetro. B) Turbidimetro.
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Figura 13 - Kits utilizados para aferi¢do dos pardmetros quimicos das amostras. A) kit de aménia. B) kit de ferro.
C) kit de manganés. D) aparelho de fotocolorimetro utilizado para as leituras das amostras.

Figura 14 - Kit colorimétrico utilizado para Alcalinidade totaI,Unikit - Alfakit®.
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3.4. Procedimento de analise

Para a medicao de amobnia, no método INDOTEST, cinco mililitros de agua
deionizada eram transferidos para um tubo de ensaio de 15 ml. Em seguida, eram
adicionados os reagentes 1, 2 e 3, sempre agitando o frasco entre um e outro. Apos 10
minutos era feita a leitura, com esta amostra em branco (padrao), para calibrar o aparelho.
Apés calibragcdo, a mesma sequéncia era repetida, utilizando-se 5 ml da agua de interesse.

O mesmo procedimento de calibracdo era realizado antes do teste de Fe,
adicionando, no entanto, os reagentes 1 e 2, esperando 5 minutos para adicionar o terceiro
reagente, e aguardando mais 10 minutos para realizar as leituras. Ja para o teste de
manganés, tanto para a amostra em branco, quanto para a amostra de interesse,
adicionava-se os reagentes 1, 2 e 3, esperando 5 minutos para prosseguir adicionando os
reagentes 4 e 5. Aguardavam-se mais 20 minutos para, somente entao, fazer as leituras no
fotocolorimetro.

A analise de alcalinidade era diferente das anteriormente descritas. Consistia em
reservar 50 ml da amostra de interesse no recipiente préprio para isto, entdo eram
adicionadas trés gotas do reagente “Fenolftaleina” e agitado em movimentos circulares.
Caso surgisse a tonalidade de rosa salméao, iniciava-se a adigdo controlada do reagente
“Alcalinidade Total”, fornecido através de uma bureta presente no kit comercial. Apds cada
gota, agita-se até desaparecer a cor salmdo. Neste momento anota-se o volume gasto da
bureta, em ml, considerando este valor como sendo alcalinidade parcial (AP). Em seguida,
adicionam-se cinco gotas do reagente “Indicador Misto”, surgindo uma cor azul. Volta-se
entdo a adicionar o reagente “Alcalinidade Total” da bureta, gota a gota, até que se observe
a virada de cor para o rosa salmio novamente, sempre anotando o volume gasto da bureta,
desta vez como alcalinidade total (AT). No caso de n&o surgir coloragéo rosa salméao com a
adicdo da Fenolftaleina, AP é anotada como zero, entdo segue a partir da adi¢do do
Indicador Misto normalmente, para a obtenc&o de AT.

Com os volumes gastos teve-se de proceder a conversido dos dados, aplicando as
formulas AP x 20 = AP (mg/L de CaCQO3) e AT x 20 = AT (mg/L de CaCO3). Estes valores
aplicados numa tabela, dada com o kit, identifica-se as espécies ibnicas responsaveis pela
alcalinidade (hidréxidos, carbonatos e/ou bicarbonatos).

As amostras preservadas, conforme ja descrito no subitem 3.2, foram analisadas em

momento posterior oportuno, onde varias amostras foram analisadas simultaneamente.
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Figura 15 - Momento de uma bateria de andlise quimica para Fe total e Mn no laboratério do CAMAR, onde cada
garrafa de tampa vermelha na imagem significa uma amostra e cada tubo de ensaio suas respectivas analises.

3.5. Tratamento estatistico

Os dados relativos as concentragdes de ferro total, aménia total, manganés, oxigénio
dissolvido e alcalinidade total, assim com os dados obtidos para salinidade, pH, temperatura
e turbidez, para cada altura de maré em cada uma das campanhas realizadas, foram
tabulados e testados para normalidade de sua distribuicdo através dos testes de
Kolmogorov-Smirnoff e Shapiro-Wilk. Quando foram comparados véarios grupos de dados
entre si, foi utilizado a analise de variancia de fator Gnico (ONE-WAY ANOVA) para
distribuicdo normal com um nivel de significancia de 0,05, quando apresentavam distribuicgo
ndo paramétrica, eram comparados entre si através do teste de Kruskal-Wallis com o
mesmo nivel de significAncia. Quando foram comparados apenas dois grupos de dados, foi
utilizado o teste de Student “T” para dados paramétricos e o teste “U” de Mann-Whitney no
caso de dados n&o paramétricos, ambos com nivel de significancia de 5%.

Estes mesmos dados foram correlacionados com os periodos lunares, com as
alturas de maré e com os horarios através de regresséo linear de Pearson, para dados
paramétricos, e Spearman, para dados n&do paramétricos. Todos os testes estatisticos foram

realizados utilizando o software Statsoft Statistica®7.0.
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A primeira constatagdo resultante da simples tabulagdo dos resultados é que as
concentracbes de ferro total sdo muito baixas nas coletas realizadas com a agua coletada
da ponteira presentes apenas em niveis de trago.

Aceitando o fato de que as concentracdes de Fe foram encontradas apenas em
niveis traco, e mesmo assim em poucas coletas, este elemento foi considerado ausente. O
mesmo ocorreu para a turbidez da agua coletada pelo sistema de captagéo, sendo ausente
em todas as coletas, demonstrando a eficiéncia da ponteira filtrante.

Em contrapartida, as concentragdes de manganés em quase todas as coletas
realizadas nas ponteiras foram relativamente altas, porém dentro do limite descrito por
Rocha & Afonso (2012) como sendo normal até 10 mg/L de Mn para a agua do mar.

O Fe e o Mn s&o metais de comportamento quimico muito parecido na natureza, por
apresentarem afinidades geoquimicas quase sempre ocorrem juntos. O Fe em seu estado
ferroso (Fe?") é soluvel, mas em ambientes oxidantes passa para Fe (OH); dando origem ao
hidroxido férrico, este por sua vez é insollivel e se precipita tingindo a agua. O Mn ocorre
normalmente como 6xido de manganés bivalente (Mn**) quando sollvel, também forma
precipitados negros quando em ambientes oxidantes, resultando em cloreto de manganés
(MnO;) que também confere coloragdo escura a agua (Parron et al., 2011).

Com este resultado, por si s, ja responde a primeira questédo que levou a realizagéo
do experimento. O fendmeno de tingimento apoés a adigdo do Hipoclorito de Sodio (NaClO)
muito provavelmente n&o é devido a reagdo com ions ferrosos e sim decorrente da presenca
de ions de manganés.

Com os resultados apontando o manganés, e ndo o ferro, como elemento
desestabilizador do sistema de tratamento da agua, o préximo passo € saber quais variaveis
determinam a presenca desta e de outras caracteristicas, na agua coletada, ja que o
fenbmeno do aparecimento da coloragdo se mostrou intermitente. A hipdtese inicial
apontava o movimento de marés como fator determinante para a elevacdo das
concentragdes de ions metalicos na agua da ponteira.

Nas praias arenosas, junto a linha d'agua, existe uma interface entre a agua doce,
advinda do lengol freético, e a agua marinha subterranea que percola do oceano no subsolo
da praia. Devido a diferengas na salinidade, a 4gua marinha, mais densa, se introduz por
baixo da agua do lencol freatico, criando uma cunha salina. De acordo com Rosa Filho ef al.
(2011) a cunha salina corresponde a uma massa de agua salgada de grande extensao
longitudinal com seccdo em forma de cunha apoiada na base do aquifero e com vértice
posicionada terra adentro. Na interface existe uma pequena regido com gradiente salino.
Esta cunha se move em dire¢&o ao continente durante as marés altas e se retrai em direcéo

ao oceano, durante as marés baixas (Barlow, 2003).
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Areia da praia Berma

Nivel do mar

' ‘4'Len<;ol,‘freético e
‘ ' o Cunha salina

Interface

Deeang

Figura 18 - Acima, a representacéo gréfica da cunha salina existente na interface entre a agua marinha e agua
do lengol fredtico. Em baixo, 0 posicionamento da ponteira do CAMAR.

Como a ponteira de captacéo foi instalada préxima da cunha salina, com a variacéo
do nivel do mar em fungéo dos movimentos de maré, a movimentagéo da interface da cunha
salina poderia, eventualmente, expor a ponteira & intrusdo de &gua doce advinda do lencol
freatico.

Os dados para ferro total (Fe), aménia total (NH3), manganés (Mn), salinidade (UPS),
pH, temperatura (°C), oxigénio dissolvido (OD) e alcalinidade total (AT) foram
correlacionados com os dados agrupados de altura do nivel do mar, independentemente do
momento de maré ou da lua correspondente. Nenhuma das analises realizadas demonstrou
correlagdo entre os dados (regresséo linear, p>0,05). Este resultado & especialmente
importante para o caso do manganés, nas presentes hipoteses testadas (figura 19).

Analisando separadamente os dados acerca dos movimentos para cada lua, em
cada periodo, para eliminar o efeito diluidor que a somatéria dos dados de situacdes
diferentes de maré poderia provocar na significancia dos resultados, mais uma vez nenhum

nivel de correlagao foi encontrado.
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Figura 19 - Correlagéo de todos os dados de Manganés com alturas de maré.

4.2. Agua do poco

A verdadeira participacdo do lencgol freatico na composicdo do problema foi
investigada, através da analise das caracteristicas da agua do poco.
A agua do pogo foi analisada simultaneamente com as analises realizadas na agua

da ponteira durante o ver&o, para que pudessem ser comparadas. Os resultados das

analises realizadas a partir das coletas no pogo sdo apresentados na tabela a seguir.
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Mais uma vez, a andlise dos resultados da tabela chama a atencdo para o fato de
que, no pogo, ao contrario do que ocorre na ponteira, as diversas formas do elemento ferro
s&o mais prevalentes do que o Mn, que foi detectado apenas na forma de tracos. Este
resultado fica dentro dos niveis que Rosa Filho et al. (2011) descrevem para a concentracéo
de Fe em aguas do aquifero costeiro (minimo de 0,01 e maximo de 37,0 mg/L). Midiam
(2010) explica que o ferro geogénico aparece naturalmente dissolvido em aguas
subterraneas, devido a dissolugéo do minério pelo gas carbénico da agua.

O mesmo ocorre com 0 manganés para a maioria das analises, que Parron et al.
(2011) descrevem como sendo normal para dgua doce niveis aproximados a 0,2 mg/L.

Repetindo a mesma sequéncia de andlise realizada para a agua coletada da
ponteira, a primeira série de analises procura estabelecer a correlagdo entre a altura do
nivel do mar e os dados obtidos. Mais uma vez, nédo foi possivel estabelecer correlagéo
entre os dados e a altura das marés.

O dudnico caso encontrado de correlacdo foi a turbidez, que apresentou uma

correlagéo negativa com as marés apenas durante a campanha de lua cheia (figura 20).

Altura de maré (metros)

Turbidez (NTU)

Figura 20 - Correlagéo entre a altura das marés, em metros, e o indice de turbidez para o pogo, dado em NTU
para a campanha de lua cheia numero 6. Regress&o linear (R? = 0,530).
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4.3. Ponteira X Pogo

Comparando-se os resultados dos dados obtidos para as caracteristicas fisico-
quimicas na agua coletada pela ponteira e pelo pogo, € possivel perceber que se trata de
ambientes completamente diferentes, em que as caracteristicas de um ndo s3o
influenciadas pelas mesmas variaveis que o outro. Isto pode ser explicado devido a
topografia plana ou quase plana que ndo favorece o escoamento mais rapido das aguas
superficiais e freaticas para o mar (Rosa Filho et al., 2011).

Em termos de pH, a agua marinha apresentou valores menores que a agua do pogo
(figura 21)

8,45

8,35

8,30

8,25

pH

8,20

8,15

8,10 SRS IR R

8,05 ki

o Média

[ MeédiatEP

8,00 T~ Médiax1,96*EP
Ponteira Pogo

Figura 21 - Resultados médios para pH da agua coletada na ponteira e no pogo. Mann-Whitney (p<0,05).

A alcalinidade apresentou uma grande diferenga, com a concentragido em termos de
miligramas por litro de CaCO?, proximos ao esperado para agua verdadeiramente marinha e

aquelas tipicas de agua doce (figura 22), Rosa Filho et al. (2011) descrevem para o Aquifero

Costeiro do Parana concentragées médias de 66 mg/L, variando de 587 a 0,20 mg/L de
CaCos.
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Ponteira Pogo

Figura 22 - Alcalinidade total da 4gua coletada na ponteira e no pogo. Mann-Whitney (p<0,05).

O principal resultado da comparacédo estatistica entre os dados coletados da
ponteira e do pogo sdo as diferengas nas concentragées de ferro e manganés. A andlise
estatistica demonstra que a concentragéo de ferro foi significativamente maior no poco em
comparagao a ponteira e a concentragdo de manganés, por sua vez, foi significativamente
maior na ponteira que no poco (figura 23).

2,0

1,8

14}

1,2

1,0

0,8

Concentragdo (mg/L)

0,6

0,4

0,0 EETTET | i ——
o Média
-0,2 [ MédiazEP
Manganés ponteira  Ferro ponteira L Médiax1,96*EP
Manganés pogo Ferro pogo

Figura 23 - Comparag&o entre as concentrages de Manganés e Ferro mensurados na agua da ponteira e no
pogo. Anova unifatorial (p>0,05).
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Os resultados demonstram que a presenca de manganés na agua da ponteira tem
origem marinha, por isso ndo é encontrada em concentragbes significativas no lencol
freatico.

Baumgarten et al. (2010) afirmam que coléides na forma de hidroxidos e 6xidos de
manganés hidratados s&o muito presentes em sedimentos finos de estuarios e fazem parte
do material em suspenséo e sedimentos superficiais de zonas de transigéo de aguas doce-

salgada.

4.4. Ponteira - Inverno X Verao

Os dados coletados durante todas as fases lunares foram agrupados e comparados
entre inverno e verdo. As médias para o manganés durante o inverno (1,546 mg/L, o
0,068713) n&o foram significativamente diferentes dos obtidos no verdo (1,592 mg/L, o
0,064276).

Outras variaveis foram analisadas da mesma forma, para tentar gerar um padrao que
possa ser comparado com os dados de manganés. Assim, a temperatura apresentou
diferencga significativa (20,83 °C, ¢ 0,6326, e 28,83 °C, o 1,004), o que era esperado por se

tratar de coletas realizadas durante o inverno e o verao (figura 24).
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Figura 24 - Variagao de temperatura da agua do mar entre o inverno e o verao. Mann-Whitney (p<0,05).
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A salinidade durante o inverno (31,43 o 0,7464) foi significativamente mais alta que a

observada no verdo (30,79 o 0,6580) e pode ser acompanhada na figura 25. Este dado era

esperado devido ao regime de chuvas ser maior no verao.

33,5

33,0

32,5}

32,0

31,0

30,5

Salinidade

29,5 1

29,0

28,5

28,0

Inverno Verao

o Média
[1 MédiazDP
T Madia+1,96*DP

Figura 25 - Variagao de salinidade da agua coletada pela ponteira entre o inverno e verdo. Mann-Whitney

(p<0,05).

O pH da agua, também apresentou diferengas entre as estacdes (7,9128 o 0,1182

no inverno e 8,1554 ¢ 0,054 no verao).
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Figura 26 - Variagdo de pH da 4gua coletada pela ponteira entre o inverno e o verao. Mann-Whitney (p<0,05).
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Conforme se pode ver no gréafico da figura 27, foi encontrada uma diferenca

significativa na alcalinidade (112,16 o 4,041 no inverno e 106,66 o 3,339 no verao).
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114 ..
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AT (mg/L CaCO,)
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100
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5 Média
[ MediazDP
T Médiat1,96*DP

Figura 27 - Variag&o de alcalinidade total, em mg/l de CaCO3 , da agua coletada pela ponteira entre o inverno e

verdo. Mann-Whitney (p<0,05).

Como apresentado no grafico da figura 28, os dados relacionados a concentracao de

oxigénio dissolvido variaram significativamente (5,85 mg/L, o 0,9410 e 5,64 mg/L, ¢ 1,665)

entre as coletas de inverno e verao.

8

oD (mg/L)
[$;]

0 Média

Inverno

Verdo

1 MédiazDP
T Média1,96*DP

Figura 28 - Variagéo da concentragdo de oxigénio dissolvido, da dgua coletada pela ponteira entre o inverno e
verdo. Mann-Whitney (p<0,05).
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Por fim, os dados obtidos para a amdnia mostram que esta variavel ndo apresentou
variag&o significativa entre o inverno e o veréo, sendo de 0,1128 (¢ 0,1104) mg/L e 0,0718

(o 0,0415) mg/L respectivamente.

4.5. Comparacgao entre luas

Em virtude das concentragdes médias de manganés na agua coletada da ponteira no
inverno e no veréo nédo apresentarem diferencas significativas, os dados foram agrupados e
comparados entre as fases lunares, conforme pode ser observado no gréafico da figura 29.

Os resultados demonstraram uma variagéo significativa entre as luas. As menores
concentragdes foram encontradas durante a lua crescente, porém, mesmo com 0s menores
valores de manganés ja nota-se todas as consequéncias decorrentes do tratamento desta

agua com o hipoclorito de sédio.
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Figura 29 - Concentragdes de manganés entre as fases lunares agrupadas do inverno e do veréo. (LN) Lua
nova; (CS) Lua crescente; (LC) Lua cheia e (MG) Lua minguante. Anova unifatorial (p<0,05).

Como os resultados de salinidade, pH, oxigénio dissolvido, temperatura e

alcalinidade total, na agua coletada pela ponteira durante o inverno foram, em sua maioria,

significativamente diferentes do verdo, ndo foi possivel agrupa-las por lua. Por esta razio,
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para comparar a sua variagdo em relagéo as fases lunares de sizigia e de quadratura, os
dados das diferentes estacdes foram comparados separadamente.

Os dados de salinidade entre as fases lunares demonstram diferencgas significativas,
porém com pequena amplitude de variagdo sendo de 29 a 32 ppm. Apesar de terem
demonstrado diferencas significativas entre inverno e verdo, quando comparado entre fases
lunares, os teores de alcalinidade nao apresentaram diferencas significativas, assim como
0s dados para a amoénia.

Com relagéo ao oxigénio dissolvido, sdo observadas diferencas estatisticas quando
comparadas as diferentes fases lunares (figura 30), o que também ja foi observado entre o
inverno e o ver&o. Apesar de o dado médio (5,22 mg/L) ser considerado suficiente para
sustentar a vida aquatica, estas diferengas sdo importantes porque a amplitude da variagéo
é grande, sendo registradas concentracées entre 2,99 a 7,15 mg/L.

Em termos do presente trabalho, no entanto, estes dados tém importancia limitada, ja
que estas variagbes n&o sugerem um padrdo que possa ser relacionado com as variagdes

na dindmica das aguas associadas com marés de sizigia ou quadratura.

7 b,vb
ab b
4T TS
£
3 0 b
%5 —L___L o ‘I_ D 5]
f:%’a

' 1 l
o Média

[1 MédiatEP
€Sl CHI MGI NVI CSV CHV MGV NW T Mediast 96°EP

Faseslunares

Figura 30. Concentragbes de oxigénio dissolvido mensuradas na ponteira no inverno e no veréo. (CSI) Lua
crescente do inverno; (CHI) Lua cheia do inverno, (MGI) Lua minguante do inverno e (NVI) lua nova do inverno.
CSV, CHV, MGV e NVV se referem as fases lunares coletadas no verdo. As letras agrupam dados
significativamente semelhantes. Anova unifatorial (p<0,05).
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Figura 31 - Concentracbes de oxigénio dissolvido mensuradas no pogo. As letras agrupam dados
significativamente semelhantes. Anova unifatorial (p<0,05).

As concentracbes de manganés para a agua coletada a partir da ponteira, alvo
principal da investigacdo, variam de forma significativa entre as luas conforme ja foi
observado na figura 29. Porém, a amplitude da variagao e as concentracdes encontradas
(de 1,0 ate 2,14 mg/L) ndo permitem inferir sobre a origem do manganés detectado.

Silva & de Matos Mello (2005) citam as hipéteses reunidas por Bonatti & Nayudu
(1965) para as diferentes fontes de manganés em agua do mar, sendo ainda aceitas e
discutidas: (a) Origem hidrogena — formados pela lenta precipitagdo dos metais a partir da
coluna d’agua; (b) Origem hidrotermal — precipitagdo a partir de solugdes hidrotermais
derivadas de fontes e vulcOes submarinos; (¢) Origem diagenética — formados a partir da
remobilizagdo de manganés e outros metais existentes na coluna sedimentar e sua
reprecipitacdo na interface sedimento-agua; (d) Origem halmirolitica — derivados da
reprecipitacdo dos metais liberados a partir do intemperismo submarino de rochas e detritos
vulcanicos.

No fundo dos oceanos (inclusive na costa brasileira), ha nédulos metélicos contendo
manganés, com uma reserva estimada em 5 x 10" toneladas do elemento (Rocha & Afonso,
2012).

Por outro lado, Curtius (2003) trabalhando no litoral de SC, encontrou concentragées
de Manganés na marca de 0,9 pg/L na agua do mar. Até 10 mg/L de Mn dispersos na

coluna d'agua pode ser considerado um achado normal (Rocha & Afonso, 2012).

A s
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Quase que a totalidade dos depdsitos mais importantes de manganés podem ser
classificados em dois tipos: depdsitos de sedimentagdo marinha ou depdsitos secundarios
de enriquecimento residual (Sampaio et al. 2005, 2008).

4.6. Remog&o de fons metalicos da Agua

A variagdo na concentragdo de manganés captado pelas ponteiras pode explicar o
comportamento intermitente do efeito de coloragdo avermelhada da agua e seus efeitos
secundarios decorrentes disso.

Por estas razoes, a solucdo ficou baseada na remog&o destes elementos da agua
apos a coleta para uso no CAMAR, através de uma das diversas metodologias disponiveis.

Di Bernardo & Dantas (2005) descrevem que para o controle ou a remocao de metais
como Fe e Mn, da &gua, sejam utilizados processos de aeracgao, sedimentacéo e/ou filtragéo
conjugados com o uso de oxidantes quimicos.

Moruzzi (2000) relata que para remover o Fe e o Mn nas suas formas mais sollveis
€ necessario um processo que envolva a oxidag&o destas formas — seja por aeracao ou
reacao quimica — para que a remoc&o das formas suspensas seja mais efetiva.

Reali (2012) afirma que a oxidagéo e precipitacéo de ions metalicos, em reacao ao
Oz, ocorre em valores de pH apropriados, ou com a adigdo de oxidantes quimicos como o
cloro (Cl) ou o Permanganato de Potassio (KMnO,).

Este autor, assim como Moruzzi (2000), relata que o Mn tem uma taxa de oxidagéo
por aeragdo em pH < 9,5, mais lenta que o Fe. Ja para os tratamentos utilizando o Clou
KMnO,, a oxidagdo ocorre de maneira mais eficiente em valores de pH préximos de 7,0.
Eles ainda relatam que o cloro é o mais utilizado para oxidag&o de ions metalicos da agua
devido ao seu menor custo.

Moruzzi (2000) realizou um estudo de remoc&o de Fe e Mn complexados com &cido
humico através de ar dissolvido (aeragéo) e também conjugado com oxidagdo quimica
(Hipoclorito de Sédio). Ele obteve bons resultados para oxidag&o do Fe (na faixa de 88% de
eficiéncia) somente com a aeragéo, porem quando conjugado com o NaCIO obteve 6timos
resultados de remog&o tanto para o Fe (taxa de remogao maior que 98%) quanto para o Mn
(na faixa de 80% de remog&o).

Baseado nestas informagdes, foi adotado no CAMAR a rotina de remocdo de ions
metalicos, de manganés e eventualmente de ferro, apés a coleta da agua a partir das
ponteiras, através do ciclo de oxidagdo — por aeracao conjugada ao uso do oxidante quimico
cloro, na forma de NaCIO - floculagéo, seguido de decantacéo e filtragéo.

Este método ¢ diferente do que vinha sendo utilizado, descrito na introducéo deste

trabalho, que consistia de adicionar o NaCIO logo ap6és a coleta. Neste caso, o hipoclorito
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reagia com os ions de manganés, formando cloreto de manganés (Mn(Cl0)2) que, além de
nao apresentar agéo germicida, tingia qualquer substrato inerte de vermelho.

Atualmente este ciclo de tratamento consiste na recirculagdo da agua captada,
conjugada com forte aeragéo, em dois reservatérios de 25 mil litros cada por um periodo de
24h (para a oxidagéo dos ions metdlicos em Oxidos de manganés e ferro). Apos este
periodo, a agua & mantida sem movimentag&o por mais 24 horas, para decantagdo dos sais.
A agua entdo ¢ clorada a 5 ppm e segue para mais um periodo de 24 horas de aeracao
forte, para a volatilizagdo do hipoclorito de s6dio. Somente entéo a agua é bombeada para o
interior do laboratério onde é utilizada.

A aeragéo é realizada com auxilio de uma motobomba centrifuga em cada cisterna
de tratamento que recirculam a agua dentro da propria caixa, retirando a agua pelo fundo e
devolvendo pela borda superior.

O sistema de aerag&o foi aperfeicoado ainda mais com a adocdo um sistema de
inje¢&o de ar conhecido como “nozzle”. No cano de chegada da agua na caixa é instalado
um dispositivo que afunila o seu didmetro aumentando a pressao hidraulica da tubulagdo na
sua saida, criando vacuo em seu interior. Abaixo do afunilamento, uma entrada injeta o ar
atmosférico na corrente de agua em grande velocidade, gerando uma nuvem de micro
bolhas.

Este método vem se mostrando suficiente para que as formas solGveis de Fe e Mn
sejam completamente oxidadas e precipitem na forma de sais. Com isso, ndo ocorre a
formag&o de coloragéo avermelhada na agua, permitindo que o NaClO faca seu papel

desinfetante sobre os organismos vivos indesejaveis presentes nesta agua, bem como seja

completamente volatizado antes de qualquer contato com os organismos de cultivo.




Figura 32 - Procedimento de aeracdo da agua coletada do mar nas cisternas de tratamento antes de serem
utilizadas no CAMAR. (a) Sem a injeg&o de ar; (b), (c) e (d) Etapas do desenvolvimento do processo de inje¢ao
dear.
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W

Figura 33 - Demonstragéo do sistema de aeragé da 4gua coletada e!as ponteias do CAMAR. (a) Espuma, com
material organico e metais complexados floculados, que se forma com a forte aerago da 4gua; (b) Sistema de
“Nozzle” desenvolvido e montado no CAMAR,; (c) Vis&o interna do “Nozzle”.
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5. CONCLUSOES

Os problemas decorrentes e a intermiténcia do surgimento da coloragdo
avermelhada apdés o processo de desinfeccdo da agua com o hipoclorito de sddio é
ocasionada pelas variagdes na concentragao de ions de manganés na agua captada pelas
ponteiras do CAMAR.

As variagbes na concentracdo de ions de manganés na &gua captada ndo
apresentam correlagdo com as variagdes da altura do nivel do mar em fungéo das marés ou
das fases lunares. Com isso em mente, ficou claro que o fendmeno de tingimento da agua
ndo poderia ser evitado simplesmente através de um cronograma de bombeamento
sincronizado com o momento de maré, mesmo tendo os menores valores de manganés
durante a lua crescente, ja nota-se todas as consequéncias decorrentes do tratamento desta
agua com o NaClO, além de ser inviavel concentrar as coletas de agua apenas durante essa
_ lua, devido a grande demanda desta agua pelo CAMAR no seu dia a dia.

Baseado em todos os resultados de comparacéo, as variaveis fisico-quimicas na
agua captada pelo CAMAR néo apresentam correlagdo com os fluxos de agua subterranea
advinda do continente, mesmo em condi¢gdes extremas de variacdo de maré observadas
durante as luas de sizigia. Desta forma, o manganés coletado pode ser originario de uma
jazida local, no solo onde a ponteira foi instalada, num solo préximo ou estar disperso na
coluna d’'agua.

Ao comparar os dados médios obtidos em relacdo a momentos diferentes, tanto na
época do ano (inverno e verdo) quanto durante as diferentes fases lunares, é possivel
perceber uma variac&o clara e reconhecivel em relacao a dimensao temporal para todas as
variaveis sem, no entanto, permitirem que se estabelecam tendéncias ou padrdes
relacionados com as fontes de variacéo testadas.Como néo é possivel evitar a coleta de
concentragdes significativas de ions de manganés junto a agua captada pelas ponteiras do
CAMAR, o0 excesso desse manganés deve ser removido antes do uso do hipoclorito de
sddio para desinfeccéo.

Se considerarmos que em nenhum momento foi possivel observar a presenga de
elementos do lencol freatico na agua coletada pela ponteira, mesmo apéds intensos
episodios climaticos, é plausivel considerar que esta influéncia seja negligenciavel para os
objetivos propostos neste trabalho. No entanto, para uma determinacdo precisa desta
correlacao, outro experimento, contando com um desenho e metodologia mais especifica,
deveria ser realizado, bem como para se determinar a origem do manganés presente na
agua afluente do CAMAR.
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