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RESUMO

Este estudo teve como obijetivo investigar a qualidade da agua subterranea bruta explotada em pocos
tubulares em trés unidades portuérias localizadas em dois municipios do estado do Para, bem como
comparar e identificar diferengas nas propriedades quimicas e fisico-quimicas, com base em testes
estatisticos ndo paramétricos. Os seguintes parametros: pH, temperatura, condutividade elétrica,
sélidos totais dissolvidos, potencial de oxirredugcao (ORP), turbidez e os metais aluminio, ferro e
manganés foram analisados em 42 amostras de aguas subterrédneas, de acordo com os procedimentos
estabelecidos pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater. Através do teste ndo
paramétrico de Kruskal-Wallis foi possivel observar que a maioria dos parametros estudados
apresentou diferenca estatisticamente significativa, com exce¢éo dos parametros turbidez e ORP, as
diferencas estatisticas observadas podem estar relacionadas principalmente as caracteristicas
geoldgicas dos aquiferos de onde sao explotadas as aguas subterraneas. Por se tratar de aguas
subterr@neas néo tratadas, foram determinadas altas concentracdes dos metais Fe e Mn, condicdes
caracteristicas do grupo Barreiras, por ser litologicamente mais favoravel a producdo de agua,
principalmente com alto teor de ferro.

PALAVRAS-CHAVE: Agua Subterranea. Unidades portuarias. Teste ndo paramétrico. Kruskal-Wallis.

ABSTRACT

This study aimed to investigate the quality of raw groundwater exploited in tubular wells in three port
units located in two counties in the Para state, as well as comparing and identifying differences in the
chemical and physical-chemical properties, based on nonparametrics statistical tests. The following
parameters: pH, Temperature, Electrical Conductivity, Total Dissolved Solids, Oxidation Reduction
Potential (ORP), Turbidity and the metals Aluminum, Iron and Manganese were analyzed in 42
groundwater samples, according to the procedures established by the Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater. Through the nonparametric Kruskal-Wallis test, it was possible
to observe that most of the parameters studied presented a statistically significant difference, with the
exception of the turbidity and ORP parameters, the statistical differences observed may be related
mainly to the geological characteristics of the aquifers from which groundwater is exploited. As it is
untreated groundwater, high concentrations of Fe and Mn metals were determined, characteristic
conditions of
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the Barreiras group, since it is lithologically more favorable to the production of water, especially with
high iron content.

KEYWORDS: Groundwater. Port units. Nonparametric test. Kruskal-Wallis.

RESUMEN

Este estudio tuvo por objetivo investigar la calidad del agua subterranea cruda explorada en pozos
tubulares en tres unidades portuarias ubicadas en dos municipios del estado de Para, asi como
comparar e identificar diferencias en las propiedades quimicas y fisico-quimicas, con base en pruebas
estadisticas no paramétricas. En 42 muestras de agua subterrdnea se analizaron los siguientes
parametros: pH, temperatura, conductividad eléctrica, solidos disueltos totales, potencial de oxidacion
reduccion, turbidez y los metales aluminio, hierro y manganeso, de acuerdo con los procedimientos
establecidos por los Métodos Estandar para el Examen de Agua y Aguas Residuales. A partir de la
prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis se pudo observar que la mayoria de los pardmetros
estudiados presentaron diferencias estadisticamente significativas, con excepcion de los pardmetros
de turbidez y ORP, las diferencias estadisticas observadas pueden estar relacionadas principalmente
con las caracteristicas geolégicas de los acuiferos de los que se aprovechan las aguas subterraneas.
Al tratarse de aguas subterraneas sin tratar, se determinaron altas concentraciones de metales Fe y
Mn, condiciones caracteristicas del grupo Barreiras, por ser litolégicamente mas favorable para la
produccién de agua, especialmente con alto contenido en hierro.

PALABRAS CLAVE: Agua subterranea. Unidades portuarias. Prueba no paramétrica. Kruskal-Wallis.

1 INTRODUCAO

A agua é um recurso importante para a manutencgdo da vida na terra, exercendo influéncia na
formacao de civilizagbes ao longo da histéria, além de contribuir para o crescimento econémico de
cidades, bem como auxiliar no bom funcionamento das atividades vitais dos organismos (Pimentel et
al., 2004; Kilig, 2020).

No que concerne ao seu valor econdmico, a substincia é tida como um elemento
imprescindivel para a produgéo de energia, alimentos, entre outros bens industriais. No setor portuario,
a 4gua é fundamental para as atividades desenvolvidas, fator que potencializa a importancia dos
recursos hidricos, sobretudo, os de fontes subterraneas e superficiais; neste setor, frequentemente sédo
disponibilizados servigos basicos as embarcacdes que atracam em um determinado porto, entre tais
servigos, estd o abastecimento de agua, recolhimento de esgoto sanitario, coleta de triagem de
residuos, entre outros (Christiansen et al., 2007; Porto Do Itaqui, 2018; Moraes; Jordao, 2002; Tundisi,
2008).

Tendo em vista a alta movimentacéo de cargas e consequentemente atracagfes de navios nos
portos brasileiros, é necessario que o0s sistemas portuarios disponham de uma infraestrutura eficiente,
a fim de que os servicos prestados sejam de qualidade. Entre tais prestacdes de servicos, esta a oferta
de agua potavel para os navios que atracam no porto.

De acordo com a Resolucéo- RDC n° 17, de 12 de janeiro de 2001, € importante que empresas
prestadoras de servigos de apoio portuario de abastecimento de agua para consumo humano de

embarcacdes, sejam licenciadas e fiscalizadas por 6rgaos estaduais ou municipais competentes, a fim
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de que estas tenham seu funcionamento autorizado para a realizacao de abastecimento de agua para
consumo de borde em embarcacoes.

Neste sentido, os sistemas portuarios buscam atender as recomendacgdes impostas pelos
orgaos de vigilancia sanitaria. O Porto de Suape, localizado no litoral sul do estado de Pernambuco,
realiza o controle bacteriolégico, fisico-quimico, além do teor de cloro residual e do potencial
hidrogénidnico (pH) em quatro pontos diarios, sob a forma de rodizio, contemplando a area da sede
administrativa e o Porto Organizado de Suape (De Freitas, 2014).

A empresa TECER - Terminais Portuarios Ceara Ltda, € responsavel pelo servico de
disponibilizacdo de agua no Porto do Pecém-CE, e se responsabiliza pelo monitoramento de
potabilidade, bem como o armazenamento e bombeamento de agua para embarcac¢fes ou cliente na
area do Terminal (Alece, 2013) Ja no porto de Santos-SP, em alguns pontos da rede de abastecimento
do complexo portuario, a agua distribuida apresenta aspecto impréprio para consumo, no entanto, ha
esforcos que visam melhorar a qualidade da dgua, a partir de um novo sistema de abastecimento (Porto
De Santos, 2006).

Estudos como os de Lin, (2010), Sawyer; Michael; Schroth (2016) e Goldhaber et al. (2014),
relatam que pesquisas direcionadas aos contaminantes quimicos em aguas subterraneas, tornaram-
se bastante comuns nos ultimos 30 anos, contribuindo para uma melhor compreensdo acerca da
dindmica e importancia dos aquiferos, além de ajudar em tomada de decisdes para proteger e
preservar os recursos hidricos.

Sabe-se que a composi¢ao quimica de aguas subterraneas pode ser influenciada por fatores
geogénicos, como € o caso da dissolucdo dos depdsitos minerais naturais dentro da crosta terrestre.
No entanto, o novo cendrio global, caracterizado pela expansédo populacional e intensas atividades
industriais, acarreta influéncias antropicas, contribuindo, deste modo, para a contaminagdo hidrica
(Basu et al., 2014; Pandey; Duggal; Jamatia, 2016; Subba Rao; Ravindra; Wu, 2020; He et al., 2020).

Na regido amazobnica, as aguas subterraneas possuem baixos valores de pH, por conta do
clima tropical e do alto indice de precipitacdo pluviométrica da regiéo e devido a percolagéo da agua
da chuva ha altos indices de lixiviacao, fazendo com que prevalegam elementos com menor mobilidade
geoquimica, como Ferro (Fe), Aluminio (Al) e Manganés (Mn) (Bahia et al., 2011)

A predominancia de Fe, Al e Mn, deve-se principalmente ao processo de intemperismo das
rochas na regido amazénica, o que ocasiona a formacéo de laterita e bauxita, no entanto, processos
de oxirreducao também disponibilizam teores residuais de Al e Fe, onde estes podem ser transportados
em solucdo. Além disso, Fe e Mn estdo presentes nas formas insolGveis numa grande quantidade de
solos, todavia, em meios onde ha pouca disponibilidade de oxigénio, como pode ocorrer em aguas
subterraneas, os metais citados se apresentam na forma sollvel (Funasa, 2014; ANA, 2015a).

ConcentracBes anémalas de metais sdo geralmente associadas a processos geoquimicos
naturais, sendo observadas em aquiferos que apresentam condi¢des hidrogeoquimicas que favorecem

a dissolucao de certos minerais que liberam ions nas 4guas subterraneas e que consequentemente,
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refletem em concentracdes acima do padrao estipulado para o consumo humano (Martins et al., 2018;
Hirata; Suhogusoff, 2019).

Devido & importancia das aguas subterrAneas para o estudo dos recursos hidricos, é
importante reunir dados acerca dos parametros fisico-quimicos inerentes a qualidade das aguas; deste
modo, a determinagdo da concentracdo de ions, metais, entre outros parametros, geram informacoes
sobre os ambientes pelos quais a agua circulou, permitindo assim compreender de que forma a
geologia local, o clima e até mesmo a atividade antrdpica influenciam na qualidade da 4gua (Ramkumar
etal., 2012; ALI S; ALI U, 2018).

Neste sentido, este estudo buscou caracterizar a qualidade das aguas subterraneas brutas,
explotadas em pocos tubulares pertencentes a trés unidades portuarias localizadas nos municipios de
Belém-PA e Barcarena-PA; além de correlacionar as caracteristicas geoldgicas de cada regido com a
gualidade da &gua e identificar as principais diferencas entre cada regido geoldgica, tomando como
base testes estatisticos ndo paramétricos, buscando identificar anomalias e apurar suas possiveis

causas, sejam estas naturais ou antropicas.

2 METODO

A area de estudo corresponde a trés unidades portuarias (Porto de Belém, Terminal
Petroquimico de Miramar e Porto de Vila do Conde) situadas na regido imediata de Belém-PA,
localizada na porcao nordeste do estado do Pard, Brasil. A regido geografica possui area territorial de
16.819,7 km?, com populagéo estimada no ano de 2022 em 2.460,788 de habitantes e é formada por
quinze (15) municipios, incluindo Belém-PA e Barcarena-PA, onde este estudo foi conduzido,
representado na figura 1 (IBGE, 2017; IBGE, 2022).
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Figura 1 - Mapa da area de estudo
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| Pogos de Miramar
Pogos de Vila do Conde
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Fonte: Autor

A capital do estado do Para esta situada as margens do Rio Guama e da Baia do Guajara e
de acordo com a classificacao climatica de Kbppen-Geiger, o clima de Belém-PA é tido como quente e
umido, sendo assim, classificado como clima equatorial (Af) (Alvares et al., 2013).

O municipio possui formas de relevo caracterizadas pelos baixos platbs com um relevo de
extensas superficies planas que se desenvolveram em rochas do Grupo Barreiras e Pds-Barreiras,
situando-se no contexto geolégico da era cenozoica, além disso, Belém-PA apresenta solos do tipo
latossolo amarelo que ocupa significativas por¢des da area metropolitana e adjacéncias, este tipo de
solo é amadurecido com pH variando de 4cido a muito acido e sua coloracdo amarela € atribuida ao
baixo teor de ferro (Neves; Serrdo, 2016; PMB, 2020).

Os sistemas hidrogeoldgicos da regido de Belém-PA estédo distribuidos entre aquicludes,
aquitardes e aquiferos, pertencentes as unidades estratigraficas Pirabas, Barreiras e cobertura
guaterndria, e sdo caracterizados por cinco conjuntos: Aluvides; Pds-Barreiras; Barreiras; Pirabas
Superior e Pirabas Inferior (Martins et al., 2010).

O Sistema Aquifero Barreiras é o mais conhecido e explotado, correspondente aos sedimentos
do Grupo Barreiras; apresenta um perfil litoldgico variavel, com argilitos, bem como arenitos grosseiros
com niveis conglomeraticos, além de apresentarem niveis lateriticos e argilosos caulinizados,
aparecendo em profundidades de 25 a 90 metros (Martins et al., 2010).

O Sistema Aquifero Pirabas compreende aquiferos espessos, encerrados por camadas

impermeaveis a semipermeaveis, com recorréncia de camadas arenosas e argilosas (Neves; Serrao,
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2016; ANA, 2018). Essa unidade é composta por sedimentos marinhos, fossiliferos da Formacgéao
Pirabas e aparecem no intervalo de 70 - 180 metros e sdo do tipo confinado (Martins et al., 2010).

O municipio de Barcarena, por sua vez, esta situado na zona estuarina Amazonas, Tocantins
e Guaméa em uma area de 1.310,338 Km? e populacio estimada em 126.650 habitantes (IBGE, 2022).
Nos aspectos climaticos, segundo a classificacdo de Koppen, o municipio apresenta caracteristica
climética equatorial tmida e sua temperatura média anual é de 27 °C, com variagdo térmica minima, e
precipitacdes acima de 2.500 mm por ano (Rodrigues et al., 2020).

Sua estratigrafia € pouco variavel, a por¢do continental do municipio é caracterizada por
sedimentos da Formagédo Barreiras (sedimentos terciarios), enquanto nas margens dos rios ocorrem
os sedimentos do quaternario (De Fatima Rosseti, 2001). A formacédo Barreiras se apresenta em varias
areas do municipio e tem em sua composi¢ao arenitos, siltitos e argilitos, além de concrecdes lateriticas
do mioceno superior (Oliveira, 2013). Além disso, Barcarena é caracterizada predominantemente por
trés tipos de solo: Latossolo Amarelo Distréfico, resultante da Formacao Barreiras; Pdzol Hidromérfico,
constituido por sedimentos arenosos, pertencentes ao quaternario e Concrecionario Lateritico, solo
constituido por sedimentos argilosos ou arenoargilosos, com presenca de concrec¢fes ferruginosas
(DNPM, 1974).

Quanto aos sistemas aquiferos de Barcarena-PA, os aquiferos da regido sao constituidos por
sedimentos aluvionares do quaternario (aquiferos livres) e por sedimentos terciarios do Grupo Barreiras
(aquifero semiconfinado). Os aquiferos da Formagéo Pirabas ndo ocorrem na &rea, pelo menos até a

profundidade de aproximadamente 300 metros (IPT, 1984).

3 AMOSTRAGEM

Para a avaliacédo da qualidade da agua subterranea dos poc¢os tubulares localizados nos portos
da area de estudo, foi realizado o monitoramento mensal, durante sete meses, no periodo
compreendido entre os meses de mar¢o a setembro do ano de 2019.

O suprimento de agua para os Portos de Belém e Vila do Conde, bem como para o Terminal
Petroquimico de Miramar, provém de sistema préprio de captacdo. No caso do Porto de Belém, dois
pocos com profundidade de 80 metros sao responséaveis pela captacdo de agua, que séo tratadas na
prépria unidade portuaria (CDP, 2021).

O Terminal Petroguimico de Miramar dispde de um sistema de captacdo, composto de trés
pocos com bombas submersas com capacidade de producédo em 120 m3/h e em Vila do Conde, a
captacdo é feita em trés pocos do tipo artesiano, sendo que cada poco tem tubulagdo, bombas e
comandos independentes (CDP, 2022; CDP, 2021).

Todos os pontos amostrais foram georreferenciados com o equipamento de Sistema de
Posicionamento Global (GPS) marca Garmin eTrex Vista-hiking companion (Olathe, USA). As

informacdes das latitudes e longitudes dos pontos de coleta estédo dispostas no quadro 1.
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Quadro 1: Identificacdo e descricdo das coordenadas geograficas dos pontos amostrais

o Identificacéo do Coordenadas Geogréficas
Local da Coleta Municipio i i
ponto de coleta Latitude Longitude
BEL-02 01°26'46.11"S | 048°29'57.41"W
Porto de Belém Belém
BEL-03 01°26'27.10"S | 048°29'47.02"W
Terminal Petroquimico de Belé MIR-02 01°24'16.86"S | 048°29'42.65"W
elém
Miramar MIR-03 01°24'8.17"S | 048°29'42.25"W
VDC-02 01°32'3.27"S | 048°44'30.17"W
Porto de Vila do Conde Barcarena
VDCO03 01°31'50.59"S | 048°44'51.59"W

As amostras de agua destinadas as analises fisico-quimicas e metais, foram coletadas em
frascos de polipropileno com capacidade de 1 litro, previamente lavados e com auxilio de baldes
inoxidaveis, previamente esterilizados. Foram realizadas analises fisico-quimicas in loco, por
potenciometria, com auxilio de sonda multiparamétrica modelo HI9828 da HANNA® (Woonsocket,
USA), previamente calibrada para a determinacéo de pH, Temperatura (T) Condutividade Elétrica (CE),
Solidos Totais Dissolvidos (STD) e Potencial de Oxirreducéo (ORP).

Apbés a coleta das amostras, os frascos foram mantidos sob refrigeracdo (<4°C) e
encaminhados ao Laboratorio de Toxicologia da Se¢ao de Meio Ambiente do Instituto Evandro Chagas
(SEAMB/IEC/SVS/MS) para determinacéo do parametro turbidez e dos metais Aluminio (Al), Ferro (Fe)
e Manganés (Mn). Os métodos analiticos empregados obedeceram aos procedimentos e
recomendagfes descritas no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,
2017).

4 ANALISE

O parametro Turbidez foi analisado por espectrofotometria, usando o equipamento DR-3900
da HACH® (Loveland, USA), a partir do comprimento de onda de 635 nm. Para a determinagdo dos
metais Al, Fe e Mn, uma aliquota de 50 mL de amostra foi acidificada com 500 pL de acido nitrico
(HNO3) 65% Emsure® Merck (Darmstadt, Alemanha) com alto grau de pureza (pH<2), gerando uma
solucdo a 1% v/v.

Os metais Al, Fe e Mn foram analisados mediante a técnica de Espectrometria de Emisséo
Otica com Plasma Induzido (ICP OES), modelo Vista- MPX CCD simultaneo (Varian, Mulgrave,
Australia), configuracéo axial (tocha axial de 2,4 mm de diametro e nebulizador cdnico concéntrico) e
equipado com um sistema de amostragem automatico (SPS - 5). O controle das condicdes
operacionais do ICP OES foi realizado com o software ICPExpert Vista e 0os pardmetros instrumentais
estabelecidos para a determinacdo dos metais sdo apresentados no quadro 2.
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Quadro 2: Parametros instrumentais usados na determinacao de metais

Analito Comprimento de onda (A) Descri¢édo dos acessorios
Al 396.152 nm Poténcia = 1.0 Kw
Fe 238.204 nm Fluxo do Géas = 15 L.min™!

Fluxo do Gas auxiliar = 12 L.min!
Mn 257.610 nm . o
Rotacdo da bomba peristaltica = 30 rpm

A validacdo da técnica analitica ocorreu a partir da avaliacdo da linearidade do método com o
auxilio de curvas de calibracao, geradas a partir de solu¢8es padréo de Al, Fe e Mn da marca Inorganics
Venture® (Christiansburg, Alemanha); as aliquotas foram preparadas através do método de diluigéo,
abrangendo o intervalo dinamico de 0,1 a 3,2 mg.L?, partindo de uma concentragédo de 1000 mg.L™.

Para controle analitico de qualidade, utilizou-se a Amostra Certificada SRM 1640a “Trace
Elements in Water” (NIST, Gaithersburg, USA), que permitiu determinar as recuperagées do método
para cada analito e para a determinagcdo de todos os parametros, foram calculados os limites de
deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) do método analitico utilizado, mediante a leitura de 10 brancos

analiticos.

5 PROCEDIMENTOS ESTATISTICOS

O tratamento estatistico dos resultados obtidos neste estudo foi realizado mediante recursos
basicos de estatistica descritiva; para isso os dados foram tabulados no software Microsoft Office
Excel® 2010. Com o auxilio do software Minitab 20 Statistical®, foi realizado o teste de normalidade de
Shapiro-Wilk, ao nivel de significancia de 5% (p = 0,05).

Como a variacéo dos dados ndo atendeu aos critérios de normalidade, foram aplicados testes
de hipoteses nédo paramétricos, portanto, para determinar a existéncia ou nao de diferencas estatisticas
na qualidade das aguas subterraneas explotadas nas unidades portuarias, foi aplicado o teste nao
paramétrico de Kruskal-Wallis.

Aplicou-se também andlise multivariada por meio da Analise Hierarquica de Agrupamentos
(HCA), a fim de avaliar a similaridade entre os parametros determinados nas aguas subterréneas
captadas em cada unidade portuaria estudada. Para a andlise de agrupamentos, os dados foram
normalizados com o auxilio do método Ward’s como método hierarquico aglomerativo e as distancias

Euclidianas normalizadas foram usadas como medida de similaridade.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

O quadro 3 mostra os valores obtidos no ensaio de recuperacéo, para analise de metais, 0
ensaio avaliou a exatiddo do método analitico. Para que o método seja considerado exato é necessario
gue a porcentagem de recuperacgdo varie entre 80 a 110% do valor real do material de referéncia
(AOAC, 2016).

RECIMAZ21 - Ciéncias Exatas e da Terra, Sociais, da Saude, Humanas e Engenharia/Tecnologia



D

RECIMAR |

v.4, n.8, 2023

RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
ISSN 2675-6218

CARACTERIZAGAO DA QUALIDADE DAS AGUAS SUBTERRANEAS BRUTAS EXPLOTADAS EM TRES UNIDADES
PORTUARIAS DO ESTADO DO PARA A PARTIR DE TESTE ESTATISTICO NAO PARAMETRICO

Neuton Trindade Vasconcelos Junior, Bruno Santana Carneiro, Luiza de Cassia Santa Brigida Gomes,

Céssio Raimundo Freitas Faial, Kelson do Carmo Freitas Faial

Quadro 3: Teores de recuperacao analitica

Material de Valor Valor
Parametro ] ) Recuperacgédo* (%)
Referéncia Real Obtido*
Al SRM 1640 a 0,0526 0,0463 88,0
Fe SRM 1640 a 0,0365 0,0363 99,4
Mn SRM 1640 a | 0,04007 | 0,0379 94,6

O quadro 4 mostra os valores gerais referentes as médias, desvio padrdes, medianas, bem

como os valores minimos e maximos dos parametros estudados para as unidades portuarias de Belém
(BEL), Miramar (MIR) e Vila do Conde (VCO), além do limite de deteccdo (LOD) e limite de
guantificacdo (LOQ) dos parametros turbidez (Turb), Aluminio (Al), Ferro (Fe) e Manganes (Mn).

Quadro 4: Estatistica descritiva basica dos parametros fisico-quimicos e quimicos

Parametro Unidace Média+D.P. Minimo Maximo LOD LOQ
Portuaria
BEL 6,86+0.81 4,35 7,46
pH MIR 5,93+0.62 4,84 6,87 - -
VCO 4,41+0,32 4,01 5,34
BEL 29,20+0,40 28,58 29,85
T (°C) MIR 29,12+0,37 28,69 29,88 - -
VCO 29,23+4,20 17,42 29,19
BEL 432,38+90,66 375,00 730,00
CE (uS.cm™) MIR 161,13+80,75 70,00 320,80 - -
VCO 43,64+15,08 31,00 84,10
BEL 235,86+49,48 188,00 365,00
STD (mg.L™Y) MIR 96,86+57,74 35,00 205,00 - -
VCO 17,57+10,26 15,00 44,00
BEL 174,30+126,10 -6,60 359,00
ORP (mV) MIR 125,10+135,30 -18,50 387,00 - -
VCO 178,40+224,40 -0,60 508,00
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BEL 1,96+2,52 1,20 9,22

Turb (UNT) MIR 7,55+15,54 1,34 58,9 0,38 1,00
VCO 1,54+3,06 1,36 9,87
BEL 0,0204+0,0181 | 0,0145 0,0608

Al (mg.L?) MIR 0,0287+0,0220 | 0,0093 0,0753 0,0036 | 0,0119
VCO 0,0810+0,251 0,0469 0,1246
BEL 1,8364+1,4265 | 0,2517 5,9395

Fe (mg.L?) MIR 5,9748+4,6873 | 0,9657 13,1064 | 0,0018 | 0,0060
VCO 0,4722+0,1286 | 0,2819 0,7467
BEL 0,1683+0,0193 | 0,1437 0,2158

Mn (mg.L?) MIR 0,4395+0,4089 | 0,0084 0,9532 0,0002 | 0,0008
VCO 0,0118+0,0041 | 0,0054 0,0192

Para avaliar a normalidade da distribuicdo dos dados, foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk, a
5% de significancia. O teste mostrou que nenhuma das 09 variaveis presentes no banco de dados
apresentou distribuicdo normal, pois, o valor p esteve abaixo do nivel de significancia de 5%, fazendo

com gque a hipétese nula fosse descartada e indicando que os dados nao seguem uma distribuigdo

normal, conforme observado na figura 2.
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Figura 2

A: pH; B: Temperatura; C: Condutividade Elétrica; D: Sélidos Totais Dissolvidos; E: Potencial
de Oxwredugao F: Turbidez; G: Aluminio; H: Ferro; I: Manganés
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Fonte: Autor

O teste de Kruskal-Wallis foi utilizado para testar a hipotese de que as amostras tém a mesma

distribuicdo, além de avaliar a igualdade das medianas das trés unidades portuarias estudadas nesta

pesquisa, configurando-se, deste modo, como uma alternativa ndo paramétrica para andlise de

variancia. O quadro 5 fornece os resultados descritivos do teste de Kruskal-Wallis como mediana, posto

médio, posto médio geral, valor-Z, valor H e valor-p.

RECIMAZ21 - Ciéncias Exatas e da Terra, Sociais, da Saude, Humanas e Engenharia/Tecnologia

11



v.4, n.8, 2023

A A RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
REC'MA2 ISSN 2675-6218
CARACTERIZAGAO DA QUALIDADE DAS AGUAS SUB'[ERRANEAS BRUTAS EXPLOTADAS EM TRES UNIDADES
PORTUARIAS DO ESTADO DO PARA A PARTIR DE TESTE ESTATISTICO NAO PARAMETRICO

Neuton Trindade Vasconcelos Junior, Bruno Santana Carneiro, Luiza de Cassia Santa Brigida Gomes,
Cassio Raimundo Freitas Faial, Kelson do Carmo Freitas Faial

Quadro 5 - Resultados descritivos do teste de Kruskal-Wallis

Unidade Posto Posto Médio Valor
Portuiria Pardmetro | Mediana Médio _— Valor-Z H Valor-p
Belém 7,03 33,3 4,40
Miramar pH 6,06 23,0 21,5 0,57 29,67 0,000
Vila do Conde 4,33 8,2 -4,98
Belém 29,16 27,6 2,29
Miramar T 29,02 25,7 21,5 1,57 15,15 0,001
Vila do Conde 28,55 11,1 -3,87
Belém 406,75 35,5 5,23
Miramar CE 168,25 21,2 21,5 -0,11 35,77 0,000
Vila do Conde 39,50 7,8 -5,12
Belém 216,5 35,1 5,10
Miramar STD 94,0 21,3 21,5 -0,09 34,12 0,000
Vila do Conde 20,0 8,1 -5,00
Belém 173,0 23,8 0,84
Miramar ORP 123,2 18,7 21,5 -1,05 1,24 0,537
Vila do Conde 41,9 22,1 0,21
Belém 1,560 22,0 0,20
Miramar Turb 2,895 25,0 21,5 1,49 3,78 0,151
Vila do Conde 1,000 17,0 -1,69
Belém 0,0145 13,5 -2,99
Miramar Al 0,0229 16,4 21,5 -1,89 24,82 0,000
Vila do Conde 0,0750 34,6 4,88
Belém 1,8633 21,9 0,16
Miramar Fe 4,1527 32,9 21,5 4,27 25,25 0,000
Vila do Conde 0,4668 9,6 -4,43
Belém 0,1618 27,5 2,24
Miramar Mn 0,5273 27,1 21,5 2,11 18,92 0,000
Vila do Conde 0,0118 9,9 -4,35

Os valores medianos de pH variaram entre 4,35 e 7,05, o valor mais acido € referente as aguas
subterraneas explotadas o Porto de Vila do Conde, enquanto o valor neutro corresponde as aguas

subterraneas do Porto de Belém.
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O teste de Kruskal-Wallis, aplicado a distribuicdo da variavel estudada, indicou que os valores
das medianas de pH diferem significativamente, do ponto de vista estatistico, entre as unidades
portuérias estudadas (p=0,000). Os valores de posto médio geral para cada unidade portuaria diferem
entre si, indicando que o comportamento de pH nas aguas subterrdneas explotadas em cada unidade

é diferente, o que pode ser corroborado pelos boxplots ilustrados na figura 3.

Figura 3 — Andlise de boxplot dos parametros fisico-quimicos
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Fonte: Autor

Valores de pH mais elevados, como os observados nas unidades portuarias da cidade de
Belém-PA, podem ser atribuidos & predominancia de ions sddio e calcio ou bicarbonatos em aguas
subterrdneas (Gomes; Cavalcante; Silva, 2016). Oliveira Filho; Galarza Toro; Silva (2018) observaram
enriguecimento de ions Na* no Sistema Aquifero Barreiras, em Belém-PA, e associaram a ocorréncia
do elemento a agao da precipitacédo pluviométrica.

As aguas mais acidas, observadas no municipio de Barcarena-PA, associam-se a liga¢des que
podem ocorrer com metais como Al, Fe e Mn (Gomes; Cavalcante; Silva, 2016). E importante lembrar
gue o municipio é considerado grande polo industrial de producgéo de alumina e aluminio, o que agrega
ao meio ambiente, riscos de despejos industriais (De Fatima Pereira et al., 2007).

Os valores das medianas de temperatura variaram de 28,56 a 29,17 °C; o menor valor

corresponde a unidade portuaria localizada no municipio de Barcarena-PA, enquanto o maior valor foi
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observado no municipio de Belém-PA. As temperaturas determinadas na regido de Belém-PA foram
maiores quando comparadas com a pesquisa de Carvalho et al., (2015), que estudaram as aguas
subterraneas de cinco bairros de Belém-PA; na ocasido, os autores determinaram valor maximo de
27°C.

A temperatura é considerada como uma das caracteristicas mais importante do meio aquatico,
uma vez que este parametro influencia as propriedades fisicas, quimicas e biolégicas da agua, além
de ser importante para as interpretacdes geoquimicas, pois, 0s constituintes presentes na rocha e na
agua variam em fungdo da temperatura (Schwarzbach; Morandi, 2000).

Através da aplicacao do teste de Kruskal-Wallis, se observou que houve diferenca significativa
nas medianas de temperatura das dguas subterraneas explotadas nas unidades portuarias de Belém-
PA e a unidade portuéaria de Barcarena (p = 0,001). A figura 03 mostra que ha diferenca entre as
amostras do porto de vila do conde quando comparadas com as amostras das unidades portuarias do
municipio de Belém-PA, que por sua vez, ndo apresentam diferenca entre si, pois, os valores de seus
postos médios sdo proximos (quadro 5).

Os resultados de Condutividade Elétrica (CE) e Sélidos Totais Dissolvidos (STD) quando
submetidos ao teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis, mostraram medianas com diferenca estatistica
significativa (p = 0,000) e os valores de posto médio indicam que ha diferengca entre as aguas
subterraneas explotadas em cada unidade portuéria estudada (figura 3 e tabela 5).

Os valores medianos determinados para CE variaram de 39,50 a 406,75 pS.cm, enquanto,
para STD os valores variaram entre 19,50 e 216,50 mg.-; os menores valores foram encontrados no
municipio de Barcarena e 0s maiores valores determinados no porto de Belém-PA.

Os valores encontrados refletem os teores de sais dissolvidos ionizados presentes nas aguas
subterraneas, onde os indices maiores representam &aguas mais mineralizadas, podendo esta
caracteristica estar atrelada ao cenario urbano no qual a unidade portuaria esté inserida (Cabral; Lima,
2006; Dos Santos; Dos Santos; Alexandrino, 2011) O Porto de Belém-PA, por exemplo, esta inserido
em um aglomerado urbano permeado por empresas e prédios residenciais, além de intenso trafego de
veiculos.

Ainda na cidade de Belém -PA, o Terminal Petroquimico de Miramar, encontra-se mais
afastado do centro da cidade, onde as interferéncias antrépicas, ainda que presentes, sdo menores
guando comparadas com o cenario antropogéncio do centro de Belém-PA. Por outro lado, as
caracteristicas urbanas encontradas na unidade portuaria de Barcarena, sdo praticamente nulas, uma
vez que o porto dista 3,3 Km do aglomerado urbano mais préximo, no entanto, vale ressaltar, que as
aguas subterraneas estudadas sao de natureza bruta, ou seja, sem tratamento prévio.

Oliveira Filho; Galarza Toro; Silva (2018) em seu estudo observaram que areas com baixo grau
de antropogenia apresentaram aguas subterrdneas mais acidas e como menor quantidade de ions
dissolvidos, ou seja, com valores de CE e TDS mais baixo, o que corrobora com os achados nesta

pesquisa.
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Os valores médios de CE e STD encontrados em uma das unidades portudrias de Belém-PA,
foram semelhantes aos encontrados por Carvalho et al., (2015); por outro lado, Maciel da Silva et al.,
(2018), encontraram valores médios elevados em uma area do municipio de Barcarena e associaram
os altos teores as caracteristicas do solo do municipio, no entanto, a pesquisa dos autores foi realizada
em pocgos do tipo amazonas; pocos de caracteristicas rasas e mais suscetiveis a contaminacao.

Os valores medianos de potencial de oxirreducdo (ORP) n&o apresentaram diferenca
estatistica significativa (p = 0,537), tal observacédo é corroborada pelo boxplot presente na figura 3. Os
valores médios de ORP observados nas trés unidades portuarias demonstraram carater redutor, com
aguas oxidadas.

Para Queiroz et al., (2007), é de suma importancia monitorar este parametro, uma vez que o
seu comportamento reflete os tipos de reacgdes bioquimicas ocorrentes no ambiente. De acordo com
Fiorucci Filho (2005), as perdas de oxigénio em sistemas aquaticos podem ocorrer por meio da
decomposicdo da matéria organica, bem como processos de nitrificacdo e oxidagdo quimica abibtica
de substancias como fons metalicos de Fe?* e Mn?*,

Quando submetidos ao teste de Kruskal-Wallis, as medianas de turbidez ndo apresentaram
diferenca estatistica significativa (p = 0,180); tais valores variaram de 1,00 a 2,89 UNT. O maior valor
mediano corresponde ao comportamento de turbidez na unidade portuaria de miramar, que apresentou
grande dispersao em seu comportamento, atingido valor maximo de 58,9 UNT, conforme indica a figura
3.

Tal dispers@o pode estar relacionada com as oscilagbes de vaz&o no interior da tubulacéo
durante os periodos de coletas, provocando o desprendimento de materiais, aumentando a turbidez na
agua, bem como o estado de conservagéo e os esforgos aplicados na tubulagéo.

A origem da turbidez pode ser natural ou antropica, sendo importante a sua quantificagdo e
também a identificacdo da sua origem. De formas naturais, a principal contribuicdo vem do material
que fica em suspensao carreado pelos solos, como materiais inorganicos constituidos por Fe, Al, Mn e
Si (Casali, 2008).

Os valores de turbidez encontrados nesta pesquisa foram notadamente superiores aos
encontrados por Carvalho et al., (2015) na regido de Belém-PA e por Maciel da Silva et al., (2018) no
municipio de Barcarena.

Para o metal Aluminio (Al), os valores medianos variaram de 0,0145 a 0,0750 mg.L™, o maior
valor corresponde as concentragfes de Al determinadas nas aguas subterrdneas explotadas no
municipio de Barcarena-PA; o teste de Kruskal-Wallis indicou diferenca estatistica significativa quanto
ao comportamento do metal entre as unidades portuarias estudadas (p = 0,000). A partir da figura 3,
percebe-se que as concentracbes de Al determinadas nas aguas subterraneas de Vila do Conde
diferem das encontradas nas unidades portuérias da cidade de Belém-PA, esta observacao é reforcada

guando se leva em consideragdo os valores dos postos médios (tabela 5), a proximidade dos postos
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médios referentes aos portos de Belém-PA e Miramar-PA, indica que as amostras sdo provenientes da
mesma populacao.

A presenca de Al em aguas subterraneas é comum em areas com climas tropicais, cuja
precipitacdo pluviométrica é abundante, pois, propiciam condi¢c8es fortemente lixiviadas, favorecendo
a predominancia de elementos de menor mobilidade geoquimica, como é o caso do metal em questao
(Bahia; Fenzl; Morales, 2008).

Na regido imediata de Belém-PA, poucas sdo as pesquisas direcionadas para a determinacéo
de metais em aguas subterraneas e poucos destes encontrados na literatura, dispdem de analises de
Al, no entanto, os estudos conduzidos por Freddo Filho (2018) e Vasconcelos Junior et al., (2018),
associaram a ocorréncia de Al em aguas subterraneas ao tipo de solo encontrado na regiao.

O teste de Kruskal-Wallis mostrou que ha diferenca estatistica significativa quanto ao
comportamento dos metais ferro e manganés entre as unidades portuarias estudadas (p = 0,000 para
ambos). As medianas das concentrages de Fe variaram de 0,4668 a 4,1527 mg.L! e para Mn a
variacdo das medianas foi de 0,0118 a 0,5273; as maiores concentracbes de Fe e Mn foram
encontradas na unidade portuéria de Miramar e as menores concentragfes correspondem a unidade
portuéria localizada no municipio de Barcarena-PA.

Ao analisar os valores dos postos médios distribuidos na tabela 5, percebe-se que as trés
unidades portuarias se diferem quanto ao comportamento do metal Fe, no entanto, considerando as
concentragbes de Mn, nota-se que as aguas explotadas na unidade portuéria localizada na cidade de
Barcarena séo diferentes das explotadas nos portos da cidade de Belém-PA. Tais condi¢cdes podem
ser observadas também na figura 3.

Moruzzi; Reali (2012) afirmam que é comum a presenca de Fe e Mn em aguas subterraneas
brutas destinadas ao abastecimento publico e suprimento industrial. A alta incidéncia dos metais deve-
se principalmente a acdo do intemperismo e a eventos de lixiviagdo (Postawa; Hayes, 2013).

Na Regido Metropolitana de Belém-PA, diversos estudos relatam ocorréncia de Fe em aguas
subterraneas em concentragdes superiores a 0,3 mg.L™?, como é o caso das pesquisas de Bahia; Fenzl;
Morales (2006), Carvalho et al., (2015), Freddo Filho (2018) e Vasconcelos Junior et al., (2018). Na
regido de Barcarena, Ferreira et al., (2018) e Pantoja et al., (2021) descreveram concentracdes
andmalas de Fe.

Geralmente, concentracdes desta magnitude sdo encontradas em pocos que captam aguas do
sistema aquifero do grupo Barreiras, pois, comumente apresenta teores de ferro dissolvido superiores
a 0,3 mg.L?; o alto grau de intemperismo presente no ambiente amaz6nico também contribui para
teores excessivos de Fe, uma vez que o alto indice pluviométrico presente na regido propicia a
ocorréncia de substancias &cidas capazes de atacar minerais formadores de rochas sedimentares
(ricas em Fe) (BAHIA et al., 2011; MESQUITA et al., 2016)

Altas concentracdes de Fe necessariamente ndo representam contaminacao antrépica, tendo

em vista a ocorréncia de reag¢fBes de oxirredugdo, atuantes sobre o ferro insolavel residual do
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intemperismo quimico, sobretudo na regido amazoénica, tendo em vista os altos indices pluviométricos
e acidez das aguas que favorecem a decomposi¢cdo de rochas (ANA, 2015b).

O comportamento de Mn é semelhante ao do Fe nas Aguas subterrdneas, porém, sua
concentracdo em aguas naturais € menor, quando comparada as concentracdes de Fe, por ser menos
abundante nas formacdes rochosas (Macedo, 2004).

Estudos conduzidos na Regido Metropolitana de Belém-PA relatam concentraces abaixo de
0,1 mg.L? de Mn em Aguas subterrdneas captadas de pocos rasos, como é o caso do estudo de
Mesquita et al., (2016), Freddo Filho (2018) e Vasconcelos Junior et al., (2018). No entanto, em muitos
sistemas aquiferos da Amazénia, ha relatos de concentragbes andmalas do metal, como constatado
no aquifero Rio Branco e no aquifero Ica, esta condicdo esta relacionada a elevados valores de
potencial redox que propiciam a oxidagéo tanto de Fe, quanto de Mn (ANA, 2015b).

A fim de avaliar a homogeneidade entre as unidades portuérias, 0s poc¢os selecionados como
pontos de coleta foram agrupados de acordo com os teores similares dos pardmetros fisico-quimicos
e quimicos determinados nas amostras e o0 resultado deste procedimento € apresentado no
dendrograma, representado na figura 4. O ponto de corte do dendrograma, para definir o nimero de
grupos, fundamentou-se na técnica apresentada por Corrar et al., (2009) em que o corte ocorre no
momento em que a distancia reescalonada do coeficiente de aglomeracdo apresenta a maior variagao.

Figura 4 - Analise de Agrupamentos Hierarquicos dos parametros fisico-
guimicos e quimicos

Dendrograma
Ligacao de Ward; Distancia Euclideana
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Fonte: Autor

Ao analisar o dendrograma, nota-se que 0s poc¢os selecionados como pontos amostrais em

cada unidade portuaria sdo representados pelas linhas horizontais, enquanto as medidas de
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similaridades, calculadas com base nas distancias euclidianas, sao representadas pelas linhas
verticais.

Observa-se inicialmente no dendrograma, a nitida separacéo de dois grupos (A e B), cada um
com trés subgrupos (A1, A2, A3 e B1, B2, B3), de acordo com as amostras das trés unidades portuarias
estudadas separadas pela maxima dissimilaridade com distancia euclidiana normalizada de 37,32.

Ao analisar o dendrograma no sentido da esquerda para direita, observa-se que o agrupamento
A foi formado pelas amostras de aguas subterrdneas explotadas nas unidades portuarias da cidade de
Belém-PA (Porto de Belém-PA e Terminal Petroquimico de Miramar) com distancia euclidiana
normalizada de 18,61.

Observa-se uma forte homogeneidade no subgrupo Al e A3, com distancias euclidianas de
3,21 e 2,58, respectivamente, tal homogeneidade é ocasionada provavelmente pelos parametros pH,
Condutividade Elétrica, Sélidos Totais Dissolvidos e Fe, pois, apresentaram peculiaridade em cada
unidade portuaria. O subgrupo A2, com distancia euclidiana de 5,0, por sua vez, relne amostras das
duas unidades portuéarias, a homogeneidade deste grupo de amostras deve-se, principalmente, as
concentracdes de Al e Mn e aos valores de temperatura, tendo em vista que estas varidveis néo
apresentaram diferenca estatistica entre si nas duas unidades portuarias.

O agrupamento B, por sua vez, além de ser formado por amostras das duas unidades
portuarias supracitadas, foi também formado por todas as amostras provenientes do Porto de Vila do
Conde, com distancia euclidiana normalizada de 12,85. O subgrupo B1, bem como o subgrupo B3,
com distancias euclidianas normalizadas de 4,10 e 10,09, respectivamente, sdo formados por amostras
provenientes das trés unidades portuarias, o que provavelmente deve-se aos parametros ORP e
turbidez, que ndo foram capazes de diferenciar as trés unidades portuarias.

O subgrupo B2 é formado exclusivamente por amostras provenientes do Porto de Vila do
Conde, a alta homogeneidade deste subgrupo, com distancia euclidiana de 2,51, deve-se aos teores
de Al, Mn e aos valores de T, que diferenciaram esta unidade portuaria das demais, além dos

parédmetros que apresentaram valor p < 0,05.

7 CONSIDERAGOES

O teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis mostrou ser uma ferramenta aplicavel para a
comparacao e diferenciacdo da qualidade das &guas subterraneas brutas explotadas nas trés unidades
portuérias estudadas. Dos nove (09) parametros estudados, apenas dois destes (ORP e turbidez) ndo
indicaram diferenca estatistica significativa (p > 0,05) e consequentemente indicaram que a qualidade
das aguas subterraneas explotadas nas trés unidades ndo diferem entre si quanto ao comportamento
destes dois parametros.

Os resultados de temperatura, Al e Mn permitiram estabelecer de forma significativa, diferenca
estatistica entre as aguas explotadas no porto de vila do conde e as aguas dos portos da cidade de

Belém-PA, onde merece destaque a discrepancia observada para o metal Al, quando se considera que
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a cidade de Barcarena-PA atraiu investimentos publicos e privados para instalacéo de indUstrias de
beneficiamento de minérios, como a bauxita, que da origem ao aluminio.

Em contrapartida, o comportamento dos parametros: pH, Condutividade Elétrica, Sdlidos
Totais Dissolvidos e ferro é peculiar em cada unidade portuaria estudada. As altas concentracdes de
Mn e principalmente do metal Fe, deve-se a natureza das aguas, ou seja, aguas subterraneas que
necessitam de um tratamento prévio para que possam ser consumidas, 0 comportamento observado
para as concentrac@es de Fe é caracteristico do sistema aquifero Barreiras, os altos teores do metal
no sistema aquifero, podem gerar manchas em instalagfes hidraulicas, incrustacdes nas bombas e
nos filtros dos pocos, podendo acarretar a diminui¢éo da vida util dos pocgos.

A analise de agrupamento hierarquico mostrou a separagéo de dois grupos (A e B), onde o
agrupamento A foi formado exclusivamente pelas amostras de aguas subterraneas explotadas nas
unidades portuarias da cidade de Belém-PA, enquanto o agrupamento B formado majoritariamente por
amostras de Aguas subterrAneas explotadas na unidade portuaria da cidade de Barcarena-PA,
corroborando para as rela¢des indicadas pelo teste de Kruskal-Wallis.

A distincéo da qualidade das dguas subterraneas explotadas em cada unidade portuéria pode
estar relacionada as diversas caracteristicas, como por exemplo: tipo de solo, profundidade dos pocos,
além das caracteristicas antropicas. Diante dos achados desta pesquisa, € aconselhavel conduzir
estudos que tenham por objetivo avaliar a eficacia do tratamento das aguas subterraneas brutas
explotadas em cada unidade portuéria, tomando como base as normas vigentes no Brasil que tratam

da qualidade da agua destinada, sobretudo, ao consumo humano.
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