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CARACTERIZACAO DE SEDIMENTO EM AREAS RURAIS E URBANAS DO MUNICIPIO DE
TOLEDO-PR

RESUMO: Este estudo teve como objetivo determinar a concentracdo de elementos-traco
adsorvidos pelos sedimentos nas areas impermeabilizadas do perimetro urbano e também dos
sedimentos que se depositam nos leitos dos principais rios que realizam a drenagem do municipio
de Toledo-PR. Para os estudos de enriquecimento dos sedimentos por elementos-traco, houve
inicialmente a necessidade de que se conhecessem 0s niveis basais desses elementos no local
de estudo. Portanto, e conforme as orientacdes cientificas para este procedimento, este estudo
optou por amostras de solo retiradas de areas denominadas de reserva legal, situadas em
propriedades rurais proximas do municipio, uma vez que estas areas atendem aos requisitos de
preservacdo das caracteristicas naturais do solo da regido. Para amostragens de sedimentos,
foram selecionados cinco locais situados em ruas de alto tr&fego de automoéveis do municipio e
também cinco locais nos principais rios que recebem os sedimentos carreados da area urbana por
processos naturais e antropicos. Nos rios, além das coletas mensais de sedimentos, realizadas
entre abril de 2012 e margo de 2013, foi realizado quinzenalmente o monitoramento dos principais
parametros fisicos da agua (pH, oxigénio dissolvido, potencial de oxido reducao, condutividade,
solidos totais dissolvidos, temperatura e turbidez) a fim de verificar como essas condi¢cdes podem
interferir na concentracdo dos elementos-traco adsorvidos pelos sedimentos que sdo depositados
nesses locais. As técnicas analiticas utilizadas foram as de espectrometria de emisséo dptica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), carbono orgéanico total (COT), granulometria a laser e
mineralogia por difracdo. O background apresentou a seguinte concentracdo: Fe (105.956), Al
(102.372), Mg (2.303,2), Mn (916,4), Na (493,1),Cu (212,3), Zn (82,14), Ba (62,51), Cr (52,4), Ni
(30,36), Pb (17,46), Sb (4,58) e Cd (0,69) em mg Kg™. A andlise estatistica de componentes
principais se resumiu em apenas trés componentes que explicaram 96% da variabilidade dos
resultados do background, mostrando assim que as reservas legais ndo possuem qualquer fonte
de contaminagdo geogénica ou antropogénica. Os sedimentos foram classificados com
granulometria média superior a 0,09 mm. A fracdo argila foi determinada entre 2 a 6% em média
da massa total das amostras dos sedimentos. As presencgas mineralodgicas no ambiente urbano e
aguatico foram equivalentes; apresentaram a seguinte série sequencial decrescente dos seguintes
minerais: quartzo > hematita > andesito > caulinita. Comparados aos niveis do background
determinado anteriormente, os sedimentos de ruas e de rios foram enriquecidos por elementos-
traco nas seguintes proporgdes percentuais respectivas: Ba (45,4 - 39,3%), Cu (48,6 - 44,3%), Cr
(37,2 — 56,3%), Mn (81,6 - 0%), Ni (0 - 18,6%), Pb (40 - 0%), Zn (283,7 - 140,2%), Mg (34,3 -
18,4%) e Na (250,2 - 295%) e os percentuais de COT apresentaram distribuicdo média de 1% em
todos os locais de amostragens analisados. Os maiores indices de geoacumulacdo foram
atingidos nos locais de amostragens onde ocorreu grande enriquecimento pelo elemento-traco Zn
e segundo os principais guidelines, os valores maximos obtidos pelos elementos-traco Cd, Cr, Cu,
Ni e Zn séo capazes de produzir efeitos adversos nesta bacia hidrografica. Por fim, a metodologia
de monitoramento que utiliza graficos de controle, associados aos escores das componentes
principais, permitiu demonstrar que dentre os parametros fisico-quimicos monitorados, a
condutividade elétrica foi retida em todas as primeiras componentes dos rios analisados. Portanto,
foi o parametro que apresentou maiores correlagdes que interferem nos processos de adsorgéo e
dessorcdo de elementos-tracos dos sedimentos para o meio hidrico. Concluiu-se que as
contribuicbes antropogénicas rurais e urbanas s&o responsaveis pelo enriquecimento dos
sedimentos por elementos-traco nesta area de estudo e também que os dados cientificos obtidos
sdo importantes para futuros processos de gestao ambiental deste municipio.

Palavras-Chave: hidrossedimentologia, metais em ambientes urbanos, polui¢do difusa.



SEDIMENT CHARACTERIZATION IN RURAL AND URBAN AREAS OF TOLEDO CITY,
PARANA

ABSTRACT: The present study aims to determine trace elements concentration, adsorbed by
sediments in waterproofed areas of the city limits as well as sediments that are deposited in the
main rivers beds, which are responsible to perform drainage in Toledo city, Paran&. In order to
study the sediment enrichment by trace elements, initially, there was some need to know the basal
contents of these elements at the researched site. Therefore, and according to the scientific
guidelines for this procedure, the chosen soil samples were taken from legal reserve areas located
in the nearby rural farms, since these areas meet the requirements of preserving the natural
characteristics of the soil in this region. Thus, five (5) sites were selected for sampling sediments
on the streets as well as five (5) sites from the main rivers that have received sediments carried
from the urban area by natural and anthropogenic processes. There were monthly collections in
the studied rivers from April 2012 to March 2013 as well as fortnightly monitoring concerning the
main physical parameters of river water (pH, dissolved oxygen, oxide reduction potential,
conductivity, total dissolved solids, temperature and turbidity) in order to determine how these
conditions can interfere on trace elements adsorbed by sediments deposited in the water
environment. The applied analytical techniques were inductively coupled argon plasma-atomic
emission spectroscopy (ICP-OES), total organic carbon (COT), laser granulometry and mineralogy
by diffraction. The background showed the following concentrations: Fe (105,956), Al (102,372)
Mg (2,303.2), Mn (916.4), Na (493.1), Cu (212.3), Zn (82.14 ), Ba (62.51), Cr (52.4), Ni (30.36), Pb
(17.46), Sb (4.58) and Cd (0.69) in mg kg™. The statistical analysis of the main components is
summarized in three components that explained 96% variability of the background results, thus, it
shows that there is no source of geogenic or anthropogenic contamination on the legal reserves.
The sediments were classified as having an average particle size greater than 0.09 mm. The
average clay fraction varied from 2 to 6% of the total mass of sediment samples. Mineralogical
presences in the urban and aquatic environments were equivalent; they presented the following
decreasing sequence number of the following minerals: quartz> hematite> andesite> kaolinite.
They were compared to the background levels previously determined, the sediments of streets and
rivers were enriched by trace elements in the following percentage rates: Ba (45.4 to 39.3%), Cu
(48.6 to 44.3%), Cr (37.2 to 56.3%), Mn (81.6 - 0%), Ni (0 - 18.6%), Pb (40 - 0%), Zn (283.7 to
140.2 %), Mg (34.3 to 18.4%) and Na (250.2 to 295%), while TOC percentages showed an
average distribution of 1% in all sites where samples were analyzed. The highest geo-
accumulation rates were obtained where there was great enrichment by Zn as a trace element and
according to the main guidelines, the maximum values obtained by trace elements such as Cd, Cr,
Cu, Ni and Zn can produce adverse effects in this watershed. Finally, the monitoring methodology
using control charts associated with the scores of the main components has demonstrated that
among the monitored physicochemical parameters, electrical conductivity was retained in all the
first components of the analyzed rivers. Thus, this parameter showed the highest correlations that
interfere in the processes of adsorption and desorption of trace elements from sediments to water
environment. At last, it was concluded that rural and urban anthropogenic contributions are
responsible for the enrichment of sediments by trace elements in this area of study and also that
scientific data are important for future environmental management processes of this municipality.

Keywords: hydrosedimentology, metals in urban environments, diffuse pollution.
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UTILIZACAO DE AREAS DE RESERVA LEGAL COMO BACKGROUND GEOQUIMICO EM
ESTUDOS HIDROSSEDIMENTOLOGICOS

RESUMO

E imprescindivel que se tenha o levantamento dos teores de elementos-traco do local de pesquisa
em estudos de hidrossedimentologia, uma vez que este background pode ser utilizado para
avaliar o enriguecimento dos sedimentos por tais elementos. Tal enriquecimento pode estar
relacionado ao processo natural de sua formacdo geoldgica ou pelas acdes antropogénicas;
porém, neste Ultimo caso, séo utilizadas as guidelines que apresentam concentragcées em que 0s
elementos-traco causam efeitos de ecotoxicidade no ambiente. Assim, este estudo utilizou areas
denominadas de reserva legal para formacéo do background do municipio de Toledo-PR, uma vez
qgue as areas mantém sobre seus solos florestas naturais que asseguram condi¢fes de nenhuma
ou minima interferéncia antrépica. Os resultados da espectrometria de emissdo atdmica com
plasma de argbdnio acoplado indutivamente demonstraram que as reservas legais possuem teores
de elementos-trago inferiores aos demais referenciais tedricos pesquisados. Todavia, estdo em
concentracdes equivalentes aos niveis de seguranca dos recomendados pelos guidelines
internacionais consultadas. Conclui-se que os valores determinados sdo fundamentais para
recomendar este background como base de dados cientificos para pesquisas da area de
hidrossedimentologia deste local e também como forma de gerenciamento ambiental da bacia
hidrografica deste municipio.

Palavras-chave: Teores naturais de metal pesado, areas de preservacdo, qualidade ambiental
para solos.

USE OF LEGAL RESERVE AREAS AS GEOCHEMICAL BACKGROUND IN
HYDROSEDIMENTOLOGY STUDIES

SUMMARY

It is essential a survey of trace elements concentrations from the studied site in
hydrosedimentology studies, since this background can be used to assess sediment enrichment by
these elements. This enrichment may be related to the natural process of its geological formation
or by anthropogenic activities. Nevertheless, in this case, the applied guidelines that show
concentrations in which trace elements cause ecotoxicity effects to the environment. Thus, this
study used areas named as legal reserve for the background of Toledo city in Parand, as these
areas keep natural forests on their soils, which provide conditions of none or minimal human
interference. The results of inductively coupled argon plasma-atomic emission spectroscopy
showed that the legal reserves have lower contents of trace elements when compared to the other
theoretical surveyed references. Yet, there are equivalent concentrations to the safety
recommended contents by the studied international guidelines. It can be concluded that the
obtained answers are fundamental to recommend this background as scientific database to
research this hydrosedimentology area from this site as well as an environmental management
decision making of the watershed in this municipality.

Index terms: Natural Contents of heavy metal, preservation areas, soils environmental quality.
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INTRODUCTION

Human activities may contribute direct and significantly to the environmental contamination
due to trace elements (TEs), whereas their high concentrations in soil may interfere on the
environment, as they have changed yield, biodiversity and sustainability of ecosystems as well as
caused risks to human beings and animals (KEDE et al., 2008). The potential impairment ability of
those elements worsens when they are absorbed by plants and soil maximum retention capacity
exceeds; hence, such elements are easily leachable, with a consequent groundwater discharge
(PANDOLFO et al., 2008).

In Brazil, a set of guideline values on environmental quality for soils are constituted by the
resolution 420/2009 of National Council on Environment (CONAMA) and a 195/2005-E normative
decision from the Environmental Protection Agency in Sdo Paulo (CETESB). They have
established some Reference Quality Values (RQV), Prevention Values (PV) and Investigation
Values (IV). Thus, the RQV for each of the TEs is based on soil analyses under natural conditions
(without or with minimal human interference), while PV and IV are determined in assessments and
analyses of environmental risk (CONAMA, 2009).

According to Galuszka (2007), one of the most important issues in recent environmental
studies concerns about the establishment of geochemical background values for organic elements
and compounds in biotic and abiotic systems. According to the author, the relationship among
natural changes and those caused by anthropic actions on chemical species is an issue that
involves important implications in geology, biology and toxicology and other scientific fields. This
fact is especially important when a geochemical analysis of toxic elements concentrations is
required.

Thus, background is defined as a theoretical natural concentration of a substance or
element in a sample, considering temporal and spatial variables in the area under investigation
(GALUSZKA, 2006). Also, the International Organisation for Standardisation (ISO, 2005)
recommends that the environmental background of a substance or metal in soil is defined as a
parameter of frequency distribution of levels that are usually found, i.e., natural contents of such
elements in soil (ZHAO et al., 2007).

Due to the lack of specific regional backgrounds that can support researches on
hydrosedimentology, this study sets a background for eutroferric red latosol with the use of soll
samples with preserved characteristics of geological formation, and, consequently, keeps their
levels of trace elements, as they are placed in legal reserves of rural properties in Toledo city,

Parana.
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MATERIAL AND METHODS

The location of Toledo city in western Parana and the five legal reserves surrounding the
city limits are shown on Figure (1 a/b), which are characterized on Table 1.

a) b)

22000
22500

727000

k' Caption:

(LR1) - Legal Reserve 1
(LR2) - Legal Reserve 2
(LR3) - Legal Reserve 3
(LR4) - Legal Reserve 4 72000
(LR5) - Legal Reserve 5

Figure 1. Geographical location of the studied area (a) South America - Brazil - Parana - PR
Toledo (b) urban perimeter and location of legal reserves

The studied soil is classified as eutroferric red latosol with low silt/clay ratio and absolute or
virtual absence of easily weatherproofed primary minerals (EMBRAPA, 2013). In each of the five
legal reserves, soil samples were randomly extracted with a stainless steel shovel at 0-20 cm
depth. One of the three samplings was carried out during the rainy season in order to eliminate any

hydrodynamic influence on TEs concentrations.

Table 1. Sampling description (geochemical backgrounds) in Toledo-PR city

Sites Geographic coordinates Locations LR Characteristics Altitude (m)
LR1 S 24°40' 48" - W 53°45' 21" Northern 585
region Vegetation of subtropical

LR2 S 24°42' 35" - W 53°41’ 23" Northeast . 578
Southern bro_adleaf for(_est, with

LR3 S 24°46’ 10" - W 53°42’ 16” reqion predominant species of peroba 580
Soutghwest tree, cedar, cabrilva, bay leaf,

LR4 S 24° 44’ 49" - W 53°45’ 59” region stick-d'alho, ipé, ivory and others. 492

LR5 S24°43 59" - W 53°46’ 10” East region 571

Samples were dried by air circulation in an oven at 45 °C at the laboratory and, after
cooling, they were disaggregated in agate mortar and sieved in Teflon-coated mesh in order to
recover approximately 10 grams of soils fraction lesser than 2 mm (CONAMA, 2009). Thus, in
order to open the samples, the USEPA 3051 method was used in its updates (microwave) of the
American Public Health Association (APHA, 1998) recommended by 420/2009 CONAMA. The
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analytic practice employed the Standard Methods (22™ 2011) methodology was in an inductively
coupled plasma-atomic emission spectroscopy (ICP-OES), 8000 ICP Optima model of Perkin
Elmer.

Data were transformed using logarithm function; log (x + 1) and, as there was a wide
variation in the magnitude of dimensional values the results were in a positive asymmetrical
distribution. The descriptive and multivariate statistical analyses were chosen to determine the
background, and in another case, latter, data reorientation was performed by using the Principal
Component Analysis (PCA), whose axes selection was based on “Broken Stick” (Jackson, 1993)

randomization model.
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RESULTS AND DISCUSSION

The results of efficiency parameters of analytical methods are shown on Table 2, whose
species concentration was verified using the standard reference material, Green River Shale,
SGR-1b from USGS (The United States Geological Survey).

Table 2. Values obtained from the reference sample of Green River Shale (SGR-1b) of USGS

Standard Determined ICP —OES
Elements Blank Average = SD RSD Average + SD RSD
As < 0.005 675 7.46 34.52 £ 2.87 8.32
Ba 0.003 290 £ 40 13.79 221.22 +15.66 7.08
Cu 0.013 66 +9 13.63 64.15+2.34 3.66
Cd 0.008 0.9 - 0.79+ 0.07 8.86
Cr 0.016 30+£3 10 26.26 +1.01 3.85
Mn 0.003 267 + 34 12.73 209.88 £ 9.53 4.54
Ni 0.005 29 - 21.63+1.38 6.74
Pb 0.017 38+4 10.52 33.72+3.25 9.63
Zn 0.048 74+9 12.16 61.75 + 5.27 8.54

The average results and their relative deviations (extraction efficiency) from the reference
standard were obtained in aqueous matrices with minimum limits of quantification, while chemical
analyses have reached concentration ranges significantly close to those expected ones. The
accuracy calculated by the relative standard deviations (RSD) varied from 3.66 to 9.63% for Cu

and Pb, respectively; and, therefore, less than 10% for all elements analyzed.

According to Milagres et al. (2007), the coefficients of variation (CV) from several
determinations (precision) can vary up to 10%; so, the results can be considered accurate and
reproducible, while the CV among different series (reproducibility) should be below 20%. On the
other hand, the 3051A method is considered a methodology of total non-complete decomposition
of samples when it was used concentrated nitric acid. The recovery rates in this study were very
significant for all elements under analysis when compared with much more energetic digestions, as

those ones which were already carried out by Vieira et al. (2005).

Regional Reference Values (RRV)
The results of descriptive statistical analysis are shown on Table 3 in order to obtain the

levels of local background referred to in this study as the regional reference values (RRV).
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Table 3. Average values of regional reference values (RRV) obtained on the five legal reserves in

Toledo-PR

Metal n x (RRV) o C.V. (%) C.l. (a = 95 %)
Al 15 102,372 551 0.54 101,828 - 103,599
As 10 < 0.005 - - -
B 10 <0.1 - - -
Ba 15 62.51 28.56 45.69 32.86 - 128.89
Cu 15 212.3 57.20 26.95 114.40 — 322.60
cd 10 0.69 0.10 13.83 0.55 - 0.90
Cr 15 54.2 19.63 36.22 16.02 — 92.78
Fe 15 105,956 666 0.63 104,699 — 107,141
Mn 15 916.4 342.1 37.33 537.7 - 1,707.7
Mg 15 2,303.2 136.1 5.91 2,036.2 — 2,440.3
Na 15 1493.1 346.2 23.19 1,009.1 — 2,367.9
Ni 15 30.26 9.55 31.56 8.62 - 43.94
Pb 15 17.46 2.39 13.68 12.57 - 20.69
Sb 15 4.58 0.69 15.1 3-5.87
Se 10 < 0.005 - - -
U 10 <0.01 - - -
Zn 15 82.14 13.79 16.79 57.91 — 114.97

Notes: n: number of repetitions; x: average (RRV: Regional Reference Values); o: standard deviation; CV:
coefficient of variation; CI: confidence interval.

According to Ker (1997), eutroferric red latosols collected in legal reserves present clayey or
very clayey texture: a condition defined by low quartz concentration in the original material. This
author also points out that this kind of latosol shows on its mineralogy a predominance of
magnetite (FeO, Fe,05) on its coarse fraction, magnetite inter-grown with ilmenite (FeTiO,), which
determines the high Fe concentrations (105,956 mg Kg™) observed in this study. The significant
results of concentrations that have been presented by other TEs also referred to the potential
fertility of this soil due to the total phosphorus presence and some trace elements such as Mn, Ni,
Cu, Zn and Co (KER, 1997).

The results presented on Table 3 have shown concentrations below 0.005 (As and Se),
0.01 (U) and 0.1 (B) in mg kg™, indicating little potential for dispersion of these elements in this
watershed. It was expected that B contained in organic fraction of these soil legal reserve and
ranged from 0.1 to 0.6 mg kg™, but according to Rosolem & Biscaro (2007), this element can
undergo great leaching losses.

The coefficients of variation analyses may indicate a great variability in the RRV
concentrations, although the obtained concentrations are, on average, higher than the quality
reference values suggested for metals in soils of S&o Paulo by Casarini (2000) to the following
elements: Cd (0.5), Cu (35.1), Cr (40.2), Ni (13.2), Pb (17), Zn (59.9) in mg kg™ and are also higher
than those ones proposed by Campos et al. (2003) for 19 Brazilian latosols, using identical
methodology (USEPA 3051A) for the following elements: Cd (0.66+0.19), Cu (65+7.4), Ni (18+12)
e Zn (39+24) in mg kg™. Thus, land use activities may explain the lowest values obtained in these
trials; on the other hand, they demonstrate that legal reserves have kept the highest levels of these

elements since they kept their original and natural characteristics.
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The current acquaintance of soil quality concept comprises a balance among geological,
hydrological, chemical, physical and biological soil conditions (Sposito & Zabel, 2003), but metals
such as Al, Fe and Mn, which present RRV in high average concentrations of 102,372, 105,956
and 916.4 in mg kg™, respectively, may interfere on the concentration of other metals, since their
oxides and hydroxides are minerals that occur as slight phases or in combination with other
minerals as coatings. Besides, they have a high specific surface, micropores and different
adsorption sites, which give them a significant mobility, distribution and attenuation of trace metals
(AXE & TRIVEDI, 2002).

Metals as Pb, Cu, Zn and Ni, despite they do not change their oxidation state, may suffer
indirectly by changes in soil redox potential due to their strong association with Fe and Mn oxides,
which are susceptible to changes on oxidation state (AXE & TRIVEDI, 2002). In expansive clay
minerals as well as in oxides and hydroxides of Fe, Al and Mn, metals can also be trapped in
negative sites present in crystal structures (octahedral spaces) and form complexes of internal
sphere (SPOSITO, 2008).

Pearson correlation analysis (p < 0.05), eigenvalues, percentage of explanation and
‘Broken-Stick’ value are shown on Table 4. There were problems at the opening of the samples
and on variables with zero values, whose following results were added to indices 1 or 2, due to the
lowest and the highest number of repetitions, respectively.

Table 4: Values of correlation, eigenvalues, percentage of explanation and ‘Broken Stick’ retention
coefficient for variables of legal reserves

CP1 CP2 CP3 Mn Fe2 AI2 Ba2 Bal Mn Crl Cul Nil Znl Cdl Na2 Cu2 Zn2 Ni2 Mg Cr2 Sb2 Pb2
2 1 2

0.9 0.0 -0.3 1.0

0.9 0.3 -0.4 08 1.0

0.7 0.6 -0.1 05 09 10

0.7 0.6 -0.3 08 08 07 10

-0.1 1.0 -0.2 00 02 05 05 10

-0.2 0.9 -0.4 -01 03 05 04 09 10

0.4 0.9 0.3 03 04 07 07 07 05 10

0.6 0.8 0.3 04 06 08 07 06 05 10 10

0.6 0.7 0.2 04 07 09 07 06 05 09 10 10

0.3 0.1 -1.0 06 06 03 06 03 04 -01 00 00 10

-0.6 0.0 -0.8 -03 -0.2 -03 -02 03 04 -05 -06 -06 06 1.0

-0.6 -0.5 -0.6 -04 -04 -06 -05 -02 00 -08 -09 -09 04 09 10

-0.8 0.6 0.2 -08 -06 -03 -03 06 05 02 00 00 -03 04 01 10

-0.8 0.5 -0.2 -06 -05 -03 -02 06 06 01 -01 -02 01 07 04 09 10

-0.9 0.4 0.2 -09 -07 -03 05 05 05 01 -01 -02 -03 04 03 10 09 10

-0.9 0.5 0.0 -08 -06 -03 -03 06 06 01 -01 -02 -01 06 03 10 10 10 10

-1.0 0.3 0.0 -09 -08 -05 -05 04 04 -01 -03 -04 -02 06 04 09 09 10 10 10

-10 02 0.0 -08 -08 -06 -05 04 03 -01 -04 -04 -02 06 05 09 09 09 10 10 10

1.0 01 0.0 -08 -08 -07 06 03 02 -02 -05 -05 -03 06 05 09 09 09 09 10 10 10

991 558 2.84 Eigenvalues

52.16 29.39 1492 % of Explanation

52.16 8154 96.46 % Total

3.55 255  2.05 Broken-Stick Eigenvalues

This correlation table was organized in a decreasing order, since the largest negative or
positive factorial loads can indicate the highlighted TEs in this mineralogical matrix, as correlations

can identify and quantify variations in soil associated with pedogenic processes (CARVALHO
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JUNIOR et al., 2008). High positive correlations (> +0.8), mainly for Mn, and Fe,; and negative
correlations (< -0.8) for Ni,, Cry, Sh, and Pb, elements do not always have environmental interest.
For example, manganese oxides can bind an essential TE for plants (cobalt, copper, zinc,
molybdenum) as well as strongly adsorb polluting elements such as lead and cadmium, which, on
higher concentrations, present toxic effects on eutroferric red latosols in the region of Missdes, Rio
Grande do Sul (MEURER, 2006).

The principal component analysis (PCA) has summarized the three main components
based on higher eigenvalues than those ones expected at random, according to Broken-Stick
criteria. Thus, Figure 2 shows graphs of the three first principal components (PC), in order to
observe the behavior of variables included in each of these components and the variables behavior
on these legal reserves (LR).

The first component (PC1) showed an eigenvalue of A=9.91 on Table 4. It computed 52% of
variability and was influenced by most metals: positively by Mn, Fe, Ba and Al and negatively by
Na, Zn, Ni, Mg, Cr, Sb and Pb, with high bivariate correlations (r > 0.60). This component has
segregated RL5 (Figure 2), in combination, from the others by presenting the highest
concentrations of metals with positive association and the lowest concentrations of metals with
negative association.

The second component (PC2) showed an eigenvalue of A=5.58, computed 29% of
variability and was influenced by only five metals - positively by Ba, Mn, Cu, Cr and Ni and with
high bivariate correlations (r > 0.6); and negatively, by none of the metals. This component
segregated RL4 from the others by the concentrations of metals with positive association for this
set of elements (Figure 2). Finally, the third component (CP3) showed an eigenvalue of A=2.84,
computed only 15% of variability and was negatively influenced by metals Znl, Cd1 and Na2 with
high bivariate correlations. This component segregates RL1 (Figure 2) from the others by

presenting concentrations of other metals with negative association for this set of elements.
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Figure 2. Scores of legal reserves obtained on the main components and variables ranking
(arrows) applied on the Pearson correlation matrix among metals of soil samples [concentration
transformed into log(x+1) to get closer to the normality condition].

The results showed that the most complete analyses (n = 15) define variables ranking with
index 2 in CP1. Therefore, they explain most of the information from the original data set, which
makes visualization more direct, so, the next analyses are more manageable (LATINN et al.,
2011). Figure 2 shows that CP1 has a strong similarity on RL5 and RL2, which are located on
opposite sides of the studied municipality. RL4 is located near RL5 and has a ranking in different
components; while RL1 kept its ranking in both projections and is located northern city. Thus, these
results and observations have shown that the legal reserves are apparently homogeneous due to
their characteristics of formation and preservation, but, such homogeneity cannot be applied to
TEs due to the processes of geochemistry differentiation on Earth crust, which affect the
differential distribution of TEs within the same geological formation (MELLO & ABRAHAO, 2013).

The three components explained 96% variability of results and it was not possible to
identify, based on these components, any source of geogenic or anthropogenic contamination.
Thus, it can be concluded that the natural concentration of TEs in this soil is greatly influenced by
the original material and by the result of a combined action of geomorphological/weather
processes or conditions, which specify TEs levels in this study. This fact corroborates some trials
that have already carried out with materials of distinct origin and classes of soils, in which
variability of heavy metals levels was observed according to the pedogenic processes that act out
on the same source materials (VAZQUEZ & ANTA, 2009).

RRV and Brazilian backgrounds
Table 5 summarizes the background values and the tolerance limits that have been

established for elements as Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn, which are predominantly formed by

samples of Distroferric Red Latosol, Distroferric Red Nitosol, Brown Latosol and Red Clay
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Eutroferric Argisol, herein denominated G1 group (FADIGAS et al., 2006). These studies
demonstrated that the main physical, chemical and mineralogical characteristics of soils can
influence the background values, including clay, manganese, iron and cation exchange capacity
(CEC).

It can also be observed on this table the results of backgrounds that were carried out in Rio
Grande do Sul state for the content of some TEs determined in samples of soil or sediments
collected in natural, preserved areas, arithmetic average values for TEs in 43 samples of soils from
Parand, performed by MINEROPAR (2005) as well as the values recommended by 420 resolution
- CONAMA (2009), in which the assessment of soil quality is seen according to the aspect of PV
and IV.

Table 5. Values in mg kg™ recommended by CONAMA, Parané average values, G1 and their
thresholds, background and RRV

Metals PV : IV_ i i MINEROPAR Gl T Back RRV
Agricultural Residential  Industrial

Ba 150 300 500 750 170.84 n.a. - 62.51

Cu 60 200 400 600 141.72 119 283 212.3
Cd 1.3 3 8 20 0.18 1 2 0.07 0.69
Co 25 35 65 90 23.84 29 44 19 n.a.
Cr 75 150 300 400 105.42 55 114 54.2

Mn 736.84 n.a. - 916.4

Ni 30 70 100 130 34.16 35 92 4.89 30.26

Pb 72 180 300 900 23.21 19 35 31.30 17.46
Sh 0.74 n.a. - 4.58

<

Se 5 0.53 n.a. - 0.005

U 3.02 n.a. - <0.01

Zn 300 450 1,000 2,000 75.26 79 149 47.45 82.14

Note: n.a. (not analyzed); PV: prevention value; IV: investigation value; G1: G1 Group; T: thresholds; RRV:
regional reference values.

The backgrounds in this table were used for studies of anthropogenic enrichment analyses
concerning river and urban sediments (POLETO & CARDOSO, 2012; POLETO et al. 2009;
POLETO & MERTEN, 2008). Their values differ substantially from the determined RRV. Thus, it is
essential to establish an ongoing background in order to draw into the conclusions of studies that
investigated about environmental contamination, since the specific properties of soil pedogenetic
formation or environmental factors can act out substantially on mobility and availability of TEs.

The RRVs were close to the background presented by Fadigas et al. (2006). Their latosol
samples were also under minimal or no human activity. Only Cu™ showed levels close to the
threshold established by these authors, but these answers were above IV for agricultural soil
indicated by CONAMA (2009), which can be justified by the fact that Toledo city is located in the
central part of the third plateau of Parana. This highlights an anomalous Cu™ stain (318.8 ppm)
related to basic igneous rocks of Serra Geral formation (MINEROPAR, 2005).
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It is also observed that the RRV of TEs, Ba, Cr, Se and U have shown lower levels than
those ones quoted by MINEROPAR (2005) and PV answers that have already been established by
CONAMA 420 Resolution (2009). However, the other metals performed at similar or higher levels
due the fact that the geochemical survey was conducted with soil samples in places that were not
preserved, unlike the legal reserves of the study.

RRV and Guidelines

One of the concerns on this study was that these legal reserves could suffer some
enrichment of TEs, through the natural process of its geological formation or because of human
actions. Therefore, the determined RRV (Table 6) are compared to the limit and intervention
concentrations of the Dutch guideline, since this guide is adopted by European countries in
numerous studies of pollution to evaluate the contamination levels (Macklin et al., 2003; Lee et al.,
2005) and they are also compared to the maximum allowable concentrations of TEs in sediments
used by CONAMA (2004) to dispose the dredged material.

Table 6 Comparatives of RRV to the maximum allowable concentrations of TEs for dredged
material disposal established by CONAMA 344/04, limit concentrations and intervention of Dutch
guideline

CONAMA 344/04

TEs RRV5 - - Dutch Guideline
(mg kg-l) Freshwater Brackish saline water
Level 1 Level 2 Level 1 Level 2 Limit Intervention

As < 0.005 5.9t 171 8.22 702 294 554
Ba 62.51 n.s. n.s. n.s. n.s. 1,604 6,254
Cd 0.69 0.61 3.5t 1.22 9.62 0.84 124
Cr 54.2 37.3t 901 812 3702 1,004 3,804
Cu 212.3 35.71 1971 342 2702 364 1,904
Hg n.a. 0.17* 0.4861 0.152 0.712 0.34 104
Ni 30.26 183 35.93 20.92 51.62 354 2,104
Pb 17.46 351 91.3t 46.72 2182 854 5,304
Zn 82.14 123t 315! 1502 4102 1,404 7,204

Note: n.a. (not analyzed); n.s. (not specified)

'ENVIRONMENTAL CANADA. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life.
Canadian Environmental Quality Guidelines - Summary Tables. <http://www.ec.gc.ca>, updated in 2002.
’LONG, E.R., MACDONALD, D.D., SMITH, S.L. & CALDER F.D. (1995). Incidence of adverse biological
effects within ranges of chemical concentrations in marine and estuarine sediments. Environmental
Management 19 (1): 81-97.

*FDEP (1994). Approach to the Assessment of Sediment Quality in Florida Coastal Waters. Vol. .
Development and Evaluation of Sediment Quality Assessment Guidelines. Prepared for Florida Department
of Environmental Protection - FDEP, Office of Water Policy, Tallahassee, FL, by MacDonald Environmental
Sciences Ltd., Ladysmith, British Columbia. 1994.

“Circular on Target Values and Intervention Values for Soils Remediation: DB0O/1999226863. Netherlands
Government Gazette, 39: 1-11, 2000.

°RRV —Regional Reference Values (Toledo PR)

These data show a significant extrapolation of Cu element, with considerable levels of

intervention. Thus, there is an emphasis on the importance of surveying the local background to be
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used in any research on TEs and its proper levels of contamination in this environment. So, Poleto
& Goncalves (2006) reported that the specificity of each reference value is also clear when
comparing the limit values established by the Dutch guideline with those proposed by the
Canadian one. The values found out for the Dutch studies are much higher when compared with
the ones used in Canada, mainly due to mineralogical differences of each country. The purpose is
to show how extremely risky it is to take the studies produced in other regions or countries.

In this table, the RRV for Chrome is on the threshold of probability and causes adverse
effects on freshwater biota (level 1), while Nickel is on the threshold of probability and causes
adverse effects on biota for both fresh and saltwater (level 1). Although Cu concentration presents
harmful effects on freshwater (levels | and Il) or saltwater (level 1). However, these effects are
recommended by CONAMA when considering the possibility that these soils will be deposited in
the beds of these basin rivers in the form of sediments and may result from a dredging process.

It is noteworthy that TEs, As, Pb and Zn concentrations are presented in lower RRV than
those ones of the aforementioned guideline (Table 6). Therefore, using only this guideline, it is
allowed the disposal of these TEs in concentrations above levels naturally tolerated by this
ecosystem. Thus, it is recommended that studies on environmental contamination should be
interpreted under criteria of local geochemical survey (background), especially due to the fact that

natural sources of TEs may be considered as harmful contaminants.

CONCLUSIONS

1. The methodology of a non-complete sample decomposition resulted in recovery rates,
whose results were more accurate and reproducible;

2. The RRV coefficients of variation were above 10% for most of the analyzed TEs, a
consequence of pedogenetic processes that acted out on the same source material,

3. The levels obtained for RRV are, on average, higher than the reference values of quality for
metals in soils of S&o Paulo state and others proposed for 19 Brazilian latosols;

4. The correlation coefficients indicated the highlighted TEs on the mineral matrix;

The PCA ranged into three components that explained 96% of the results variability and
showed that legal reserves have no geogenic or anthropogenic source of contamination;

6. The background of eutroferric red latosols presents TEs concentrations below the ones
allowed by the guidelines. Therefore, these guidelines are more allowable than what the
local ecosystem can really afford.

7. The established background in this study is indicated for TEs monitoring in the watershed

of Toledo City, in Paran& State or regions with similar characteristics.
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BACKGROUND GEOQUIMICO PARA GERENCIAMENTO DE BACIA HIDROGRAFICA
OBTIDO EM LATOSSOLO VERMELHO EUTROFERRICO

RESUMO

Estudos ambientais de bacias hidrogréficas requerem distinguir as concentra¢des dos elementos-
traco presentes naturalmente daqueles advindos de contribuicbes antrépicas. Desta forma, o
estabelecimento de valores de background geoquimico representa um dos assuntos mais
importantes das ciéncias ambientais recentes e pode envolver implicacdes importantes nas areas
da geologia, toxicologia e biologia, entre outros campos do conhecimento. Assim, este estudo
utilizou amostras de solo classificadas como latossolos vermelhos eutroférricos provenientes de
areas de florestas preservadas e localizadas na bacia hidrografica do municipio de Toledo PR
Brasil, para compor seu background. As determinacdes das concentracdes dos elementos
presentes foram realizadas por espectrometria de emissdo atbmica com plasma de argdnio
acoplado indutivamente, com a exatiddo do método, avaliada por material de referéncia. De
acordo com a metodologia empregada, foi possivel afirmar que as amostras apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) para as concentracfes dos elementos Al, Ba e Cu e os
coeficientes de variacdo permaneceram entre 0,5 e 46%. Devido as exigéncias estatisticas,
somente as concentracdes obtidas para o elemento Mn, por ndo apresentarem normalidade,
necessitaram de transformacéo tipo Box-Cox. Os teores dos elementos analisados apresentaram
em mg kg™ a seguinte ordem decrescente de concentracdo média: Fe (105.956), Al (102.372), Mg
(2303,2), Mn (916,4), Na (493,1),Cu (212,3), Zn (82,14), Ba (62,51), Cr (54,2), Ni (30,36), Pb
(17,46), Sb (4,58) e Cd (0,69). Os resultados também demonstraram que o background apresenta
elementos-traco em concentragdes tipicas para este tipo de solo, com exce¢édo do elemento Cu
gue extrapolou o valor limite estabelecido pela guideline holandesa para sedimentos. Conclui-se
portanto que o background é necessario para estudos que envolvam avaliacbes antrépicas ou
ambientais e especificas para o monitoramento de elementos-trago da bacia hidrografica em
estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Teores naturais para elementos-tragco, metais pesados em latossolos, areas
de preservacgdo permanente ou reservas legais.

GEOCHEMICAL BACKGROUND FOR WATERSHED MANAGEMENT OBTAINED IN
EUTROFERRIC RED LATOSOL

ABSTRACT

Environmental studies of watersheds have distinguished trace element concentrations naturally
present from those ones of anthropogenic contributions. Thus, the establishment of geochemical
background values is one of the most important issues of recent environmental science and may
involve significant implications in geology, toxicology and biology, among other fields of knowledge.
Therefore, this study used soil samples classified as Eutroferric Red Latosols from preserved
forest areas, in watershed from Toledo, in Parana state — Brazil, to make up its background. The
determination of element concentration was carried out by atomic emission spectrometry with
inductively coupled argon plasma. The method accuracy was evaluated by some reference
material. Based on the applied methodology, it was possible to state that the samples showed a
significant difference (p < 0.05) for concentrations of Al, Ba and Cu elements. The coefficients of
variation ranged from 0.5 to 46%. Due to the statistical requirements, only the concentrations that
were obtained for Manganese element required Box-Cox transformation as they did not show any
normality. Contents of analyzed elements presented the following descending order of average
concentration in mg kg™: Fe (105,956), Al (102,372), Mg (2303.2), Mn (916.4), Na (493.1), Cu
(212.3), Zn (82.14), Ba (62.51), Cr (54.2), Ni (30.36), Pb (17.46), Sb (4.58) and Cd (0.69). The
results also showed that the background has some trace elements in typical concentrations for
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such soil classification, except for Cu that exceeded the limits established by Dutch guideline
values for sediments. Thus, it is concluded that the background is required for studies that have
involved anthropogenic or environmental and specific evaluations to monitor trace elements in the
studied watershed.

KEYWORDS: natural contents for trace elements, heavy metals in Latosols, permanent
preservation areas and legal reserves.

INTRODUCTION

The establishment of geochemical background values as a relative measure in order to
distinguish natural concentrations of an element (geogenic and/or biogenic) and the influence of
human activities in these concentrations are very important issues of the recent environmental
sciences. The relationship among natural changes and those ones that have been promoted by
anthropogenic activities in chemical species involve important implications in geology, toxicology
and biology, among other fields of knowledge. This is especially important when geochemical
interpretations of toxic elements are required. Thus, the conditions for soil use and occupation
may also indicate pressure and impact on natural elements, which constitute an essential element
for analysis of pollution sources?.

Therefore, in order to meet the requirements imposed by law, environmental monitoring
agencies are demanded for indicators that serve as reference for the continuing evaluation of the
environmental impacts of human activities on soil’. Also, these benchmarks of quality (MBV) or
background values are guidelines that represent extent of natural concentration of chemical
elements in soils without anthropogenic contributions. It is taken into account the variation of
classes as well as the physical and chemical properties of soil°.

Thus, soils that are free of such contributions can be found in permanent preserved areas
(PPA), since cover crops can mitigate erosion effects and soil leaching; consequently, there is
some contribution to water flow regulation, sedimentation reduction of watercourse, reservoirs, and
benefits to fauna and flora®. Also, these PPA are involved in the process of land use planning and
proper use of natural resources in watersheds®.

Considering the lack of data on reference patterns of chemicals for Brazilian soils, this study
aims at composing the regional background for an Eutroferric Red Latosol from natural areas
preserved with forests in a watershed from Toledo city, in Parand, Brazil, because preliminary
observations showed that these sites remain with their natural features preserved and therefore

exempt from anthropogenic contributions.
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MATERIAL AND METHODS

Toledo is a city located in western Parand, Brazil (Figure 1). Five areas of preserved forests
were randomly chosen in surrounding perimeter of the city, characterized on Table 1. The soil of
the studied areas is classified according to the Brazilian System of Soil Classification as ERL
(Eutroferric Red Latosols), which is formed by a mineral material and its latossolic B horizon is
immediately below any horizon A within 200 cm of soil surface or within 300 cm if horizon A is
more than 150 cm depth®.

22000
22500

F27000

NORTE

726500

Subtitle:
1 — Preserved Area (PA,)
2 - Preserved Area (PA,) .o
3 - Preserved Area (PA3)
4 - Preserved Area (PA;)
5 - Preserved Area (PAs)

Figure 1. Geographical location in South America, Brazil, Parana, Toledo and areas of preserved
forests located around the urban perimeter of the city.

Thus, in order to avoid some changes by hydrodynamic conditions, samplings were carried
out in both dry and rainy season. For each sampling site, 10 simple samples were collected using
a stainless steel shovel from 0 to 0.2m depth to obtain a composite sample. This procedure is
carried out because this soil can suffer erosion and eroded sediments can contribute to the local
watercourses. After each collection, samples were air dried, milled, homogenized and sieved
through a 2.0 mm mesh’, resulting in air dried soil samples (ADS), which were stored in

polyethylene bottles and kept under refrigeration until the analyses.
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Table 1. Characterization of preserved areas around the urban area of Toledo city in Parana.

Areas Coordinates Surroundings characteristics Alt('rtrl:)de

AP1 S 24° 40’ 487 Northern region, near an aviary and agricultural areas. 585
W 53° 45’ 217
S 24° 42’ 35” Northeast region, beside a golf course area.

AP2 W 530 41’ 23» 578
S 24° 46’ 107 Southern region, near dairy and agricultural areas.

AP3 W 530 42’ 16” 580

AP4 S 24° 44’ 49” Southwestern region near stone extraction and familiar 492
W 53° 45’ 59” agriculture.

AP5 S 24° 43’ 59” Western region, near urbanized areas and agricultural 571

W 53° 46’ 10” activities.

The opening of samples was performed according to the 3050B method from the
American Public Health Association. Nowadays, it is used a microwave, recommended by
CONAMA N. 420/2009 for soil samples. Besides the important elements to soil, this study used
some standard reference patterns for water and cited in the ordinance 2914/11 from the Brazilian
Ministry of Health®, which were determined by the methodology of Standard Methods (22", 2011)
with Inductively Coupled Plasm Optical Emission Spectroscopy (ICP - OES) and the equipment of
Optima 8000 ICP Perkin Elmer model.

The results were submitted to analysis of variance (ANOVA) in a completely randomized
design. The concentration content of each element was recorded in mg kg™ and considered the
main factor, but, tests of averages comparison as Tukey or Fisher at 5% were applied for
significant differences. Therefore, Box-Cox transformation was applied for independent variables
without normal distribution, according to equations 1 and 2. Thus, given X;... X; original data, Box-
Cox transformation consists on finding A in such a way that the transformed data Y;... Y; are close

to a normal distribution. This transformation is given by:

xA-1

Y- In(X), ifA=0; e Y_=— ifA#0 Eq. 1

When X; is equal to zero, it is applied log (X; + 1). The transformation parameter A ranged

from -5 to 5, as it was suggested by Minitab program (version 15.1.1.0.).
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RESULTS AND DISCUSSION

The analyses were carried out in ICP-OES with the reference concentrations based on the
main elements of the standard Green River Shale, SGR-1b of the United States Geological
Survey, in order to standardize the used methodology and are presented on Table 2.

Table 2. Values obtained from the reference sample of Green River Shale (SGR-1b) of USGS*.

Blank Certified standard Determined ICP —OES
Elements AveéaDge * RSD Average + SD RSD
mg. Kg*
Cu 0.013 66 +9 13.63 64.5+2.34 3.66
Mn 0.003 267 + 34 12.73 209.88 + 9.53 4.54
Pb 0.017 38+4 10.52 33.72+3.25 9.63
Zn 0.048 74 £ 9 12.16 61.75 +£5.27 8.54

* USGS (United States Geological Survey).

The analysis of certified samples showed that the used method has presented good
accuracy with the results obtained for Cu, Pb and Zn elements, which were in accordance with the
established range (certified values). Manganese is an element that presented a lower accuracy
than it was expected. The results ranged until 3.66% for Cu until 9.63 % for Pb; ergo, these relative
standard deviations (RSD) were lower than those ones presented by certified standards. The
studied methodological security is also expressed by the difference between the obtained and
certified averages, whose minimum of variation was 2.3% for Cu; 21.4% for Mn; 11.2 % for Pb and
16.5% for Zn.

Brazilian law has stated the following criteria for soil quality: Quality Reference Value (QRV),
Prevention Value (PV) and Research Value (RV)’. The QRV for each metal is based on soil
analysis under natural condition (with none or with minimum human interference), whereas PV and
RV are determined on evaluation of risk analysis. So, the results of a descriptive statistical analysis
are shown on Table 3 in order to obtain QRV levels of this watershed that will define the

background proposed for the Eutroferric Red Latosol in this study.
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Table 3. Quality Reference Values (QRV) obtained by descriptive statistical analysis for soll
samples of preserved areas in Toledo city, Parana.

Metal " x (VRQ) o C.V Minimum Maximum
mg kg~ (%) mg kg™

Al 15 102,372 551 0.54 101,828 103,599
Ba 15 62.51 28.56 45.69 32.86 128.89
Cu 15 212.3 57.2 26.95 114.4 322.6
Cd 15 0.69 0.10 13.83 0.55 0.90
Cr 15 54.2 19.63 36.22 16.02 92.78
Fe 15 105,956 666 0.63 104,699 107,141
Mg 15 2303.2 136.1 5.91 2036.2 2440.3
Mn 15 916.4 342.1 37.33 537.7 1807.7
Na 15 493.1 346.2 23.19 309.1 567.9
Ni 15 30.26 9.55 31.56 8.62 43.94
Pb 15 17.46 2.388 13.68 12.568 20.688
Sh 15 4.58 0.692 15.1 3 5.87
Zn 15 82.14 13.79 16.79 57.91 114.97

Notes: n: number of samples; x (QRV): average, quality reference values; o: standard deviation; CV:
coefficient of variation

The levels of analyzed elements showed the following descending order of average
concentration in mg kg *: Fe (105,956), Al (102,372), Mg (2303.2), Mn (916.4), Na (493.1), Cu
(212.3), Zn (82.14), Ba (62.51), Cr (54.2), Ni (30.36), Pb (17.46), Sb (4.58) and Cd (0.69). The
coefficients of variation ranged in 10% for Mg and approximately 46%. On the other hand, as the
concentrations obtained for Ba did not show any normality, there was a Box-Cox transformation for
their statistical analysis.

The element iron, which virtually features an Eutroferric Red Latosol, was at higher
concentration, since iron oxides are important components in tropical and subtropical soils. They
have shown high stability and remained in soil for long periods. Therefore, when it is found out in
different pedo-environmental conditions in native forests, it can induce variations in mineralogy of
its oxides®. Studies of these authors® have already recorded average levels of 3,800 mg kg™ for
iron oxides of low crystalline (FeO) on soil surface of native forests. This answer is, therefore,
inferior to the levels that have been already determined in this study for permanent preservation
areas, which can also be named as native forests.

The concentrations of trace elements in soils can be associated to the richness of these
elements in the source material of soils and pedogenetical processes. Thus, required differences
can be seen when comparing the results obtained for this studied soil (LVef) and, for example,
generic concentrations that have been recorded for soils of S&o Paulo™: Cd (0.5), Cu (35.1), Ni
(13.2), Zn (59.9) in mg.kg™. So, this study showed that the results, obtained for QRV regarding
some elements, are higher than the ones obtained in a study carried out in 19 Brazilian latosols, in
which the following obtained* concentrations were: Cd (0.66), Cu (65), Ni (18) and Zn (39) in mg

-1

kg™.
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Trials that have worked with source materials in different classes of soils showed a great
variability level in many trace elements and concluded that this is due to pedogenic processes on
the same source materials*. Similarly, the five conservation areas may also have suffered the
same processes or the combined action of several factors that contributed to the significant
obtained differences (Table 4).

Thus, the natural levels of trace elements on soil may be associated to the reflexes of the
source material as well as geomorphological and climatic conditions, in such a way that each trace
element has specific content. For this reason, there is a coherent concern in representing the
diversity of these contents in several generated soil classifications. Besides, they can be
inappropriate to adapt data that have been generated in another region. Another important issue is
the risk of considering the representative data of a specific condition on soil formation as
anomalous. Regarding this, it can be observed the occurrence of some areas with high
concentrations of some metals despite their loci. An example can be areas that are close to
volcanoes, hydrothermal regions and heterogeneity of source material®.

Finally, in order to obtain the analysis of variance (ANOVA) presented in Table 4, a Box-Cox
transformation was required to Manganese element, since it did not show any normality or

independence regarding the obtained data.

Table 4. Analysis of variance for Quality Reference Values (VRQ) obtained by descriptive
statistical analysis for preserved areas of Toledo City - PR.

Element Test p-value AP1 AP2 AP3 AP4 AP5
Al K-S 0.003ns  102,192.5b 101,961.4b 102,132.6b 102,287.6b 103,284.4a
Ba A-D 0.003ns 34.8b 68.32ab 40.51b 102.61a 66.4ab
Cd K-S 0.759 0.642 0.64a 0.75a 0.70a 0.69a
Cr K-S 0.329 43.632 52.20a 58.66a 73.29a 43.25a
Cu K-S 0.025ns 150.53b 178.41ab 216.46ab 275.46a 240.85ab
Fe K-S 0.918 106,206.6a 105,920.8a 105,642.5a 106,051.9a 105,958.7a
Mg K-S 0.206 2273.62 2420.9a 2341.9a 2162.7a 2316.9a
Mn (B:g); 0.05 0.001404a 0.001150a 0.001594a 0.0009a 0.0009a
Na K-S 0.984 560.22 481.5a 497.8a 543.4a 382.5a
Ni K-S 0.513 26.4272 26.664a 32.007a 38.718a 27.461a
Pb K-S 0.707 16.2082 18.00a 18.231a 18.498a 16.351a
Sb S-W 0.433 5.00582 4.5897a 3.9776a 4.8866a 4.4438a
Zn S-W 0.229 72.682 84.96a 79.01a 97.09a 76.98a

Notes: KS test for normality: Kolmogorov-Smirnov; AD: Anderson-Darling; SW: Shapiro-Wilk; ™ non-

significant, QRYV followed by the same lower case letter in the same row do not differ significantly by the
Tukey or Fisher tests at 5% significance.

The hypothesis that the areas would show the same levels of trace elements and other
chemical elements was confirmed for Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb and Zn that showed no

significant differences at 5% significance (p > 0.05). However, significant differences were
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observed (p <0.05) for Al, Ba and Cu among the evaluated APPs. Also, the final report of multi-
elementary geochemical survey of the state of Parana, carried out by MINEROPAR'®, shows that
the QRVs of this background for Al, Ba, Cd, Cr, Mg, Ni and Pb have lower concentrations than
those determined in this study and, Cu, Fe, Mn, Na, Sb and Zn have concentrations above those
ones mentioned in this report. Thus, it is concluded that although soil units are all of the same soil
classification and certainly homogeneous, such homogeneity is not applied to trace elements,
since the criteria adopted for Brazilian soil classification were developed from the point of view of
the genesis of soil, and do not reflect the geochemistry of minor constituents of Earth crust™.

Soil samples collected in Shenyang, Liaoning province and China showed different
concentrations to the northwestern and central-western of this province; while the southeastern
portion was contaminated with As. The major pollution indices indicated that most of the sampling
sites were characterized by pollution from combined trace elements®™. Thus, due to the fact that
the chosen conservation areas are located right after the limits of the urbanized area of the city of
Toledo-PR and are part of the same watershed, this study aimed at investigating the possibility that

the samples could be contaminated by anthropogenic contributions.

Then, parameters presented by the Dutch guideline were used; which showed the limits and
intervention concentrations for some trace elements and also because these parameters are
widely employed in watersheds for assessments of anthropogenic conditions in hydro-

sedimentological studies.

Table 5. Dutch guideline for total concentration of trace elements in sediments, limit and
intervention concentration values, percentage evaluation on the background of Toledo-PR.

Limit . Interventio_n Background Limit Intervention
Element concentration Concentration
mg kg™ % background

Ba 160 625 62.51 39 10

Cd 0.8 12 0.69 86 5.75
Cr 100 380 54.2 54 14.3
Cu 36 190 212.3 590 111.8
Ni 35 210 30.26 87 14.4
Pb 85 530 17.458 21 3.29
Zn 140 720 82.14 59 11.4

Adapted from: Ministery of Housing Spatial Planning and Environment, VROM (2000)"®

It can be seen on Table 5 a significant extrapolation of Cu element, with values found
above the evaluation considered as intervention, reaching up to 275.46 mg kg'l to APy, as it is
shown on Table 4 and, thus, there is a possible human contribution, since the limits are also
extrapolated in AP; and APs. However, these extrapolations are also found in multi-elementary

geochemical survey of Parana state, carried out by MINEROPAR'®, where maximum values of
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318.8 mg kg™ are found for Cu due to a remarkable anomalous patch existing on the geochemical
map of this state located near the site of this study and then related to basic igneous rocks that are
present in the Serra Geral formation, central portion of the Third Plateau.

A similar case is reported by studies that compared trace elements in soil among Northern
and Southern Tianshan Kumul Mountains, in the extreme north of Xinjiang Uygur China It was
recorded that the soil samples showed different concentrations for these regions. There was also
an extrapolation considered as limit by the guideline for Cd element, but in lower concentrations
than that one of intervention'’.

Other studies in the field of hydrosedimentology, carried out in Rio Grande do Sul state —
Brazil, also showed the initial need to compose the background values of watershed to assess the
anthropogenic enrichment of fluvial sediments at this site by the possibility of considering natural
contents of some elements as harmful to the environment™® *°. Thus, only the use of guidelines in
environmental studies can allow for making wrong conclusions about the levels of contamination,
since this study demonstrated that some trace elements may be present in concentrations naturally
supported by this watershed ecosystem.

Therefore, in any environmental study, it is important to, initially, build the local background,
as it allows the identification of anthropogenic contributions and also to carry out correct
interpretations of both trace elements and other chemical elements concentrations naturally

present in this environment.

CONCLUSIONS

1. The analyzed elements showed the following decreasing average concentrations in the
background: Fe (105,956), Al (102,372), Mg (2,303.2), Mn (916.4), (Na 493.1),Cu (212.3),
Zn (82.14), Ba (62.51), Cr (54.2), Ni (30.36), Pb (17.46), Sb (4.58) and Cd (0.69) in mg .
Kg™;

2. Copper element reached answers that were above the limits established by Dutch guideline
concentrations, showing that this watershed can naturally withstand a higher concentration
of this element;

3. The Latosols of permanent preservation areas established a robust and effective
geochemical background to be used in environmental management of the watershed from

Toledo city in Parana.
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CARACTERIZAQAO GRAN~ULOMETRICA E I\/IINERALOGICA DOS SEDIMENTOS DA BACIA
HIDROGRAFICA DA REGIAO URBANA DO MUNICIPIO DE TOLEDO PR

RESUMO

Este trabalho apresenta as composi¢cdes mineraldgicas, distribuicdes granulométricas e
concentracdes de Cr, Ni e Pb dos sedimentos estrategicamente coletados em ruas e leitos de
fundo dos rios que drenam a &rea urbana do municipio de Toledo PR, Brasil. A mineralogia foi
realizada para as fracdes de sedimentos reduzidos a ‘p6 total’ com um difratdbmetro EMPYREAN e
os dados foram interpretados com auxilio do software High Score e banco de dados PDF-2. A
granulometria utilizou a técnica integrada de peneiramento e difracdo a laser, realizada num
granuldémetro CILAS. As massas de sedimentos finos menores que 0,063 mm foram interpretadas
pelo Sistema de Andlises Granulométricas (SYSGRAN), o qual forneceu estatisticamente os
resultados do tamanho médio da particula, selecionamento, assimetria e curtose. Nos sedimentos
finos (< 0,25mm), as concentracdes de elementos-traco Cr, Ni e Pb também foram analisadas por
técnicas analiticas de espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES). Observou-se que os sedimentos finos sdo carreados suspensos nas aguas de
drenagem pluvial em maior propor¢cdo que as demais granulometrias, 0s quais aumentam as
possibilidades de adsorcdo da poluicdo. As analises mineralégicas também mostraram que, nesta
fracdo, existem diferentes grupos argilominerais com capacidade de troca ibnica diferenciada, cuja
predominancia sdo o quartzo e a hematita, os quais séo reflexos, respectivamente, da deposigéo
de detritos da construcéo civil e do latossolo vermelho eutroférrico (LVef) desta bacia hidrografica.
Correlagdes entre os porcentuais de particulas mais finas dos sedimentos de rios e ruas e a
concentracdo dos elementos-traco Cr, Ni ou Pb mostraram que a adsorgdo desses elementos se
deve exclusivamente aos graus de poluicdo gerada em cada local de amostragem. Conclui-se que
a poluicdo no perimetro urbano e rural sdo adsorvidas e transportadas pelos sedimentos até os
leitos dos rios, uma vez que as caracteristicas mineraldgicas dos sedimentos de ruas e rios se
equivalem e as caracteristicas granulométricas respondem pelos efeitos das acdes fisicas e
guimicas que ocorrem nesses ambientes. Portanto, este estudo da suporte aos processos de
gestado ambiental por demonstrar os efeitos da hidrossedimentologia que impactam negativamente
0s ecossistemas da bacia hidrografica do municipio de Toledo.

Palavras-chave: difracao e granulometria de sedimentos urbanos, contribuigcbes sedimentoldgicas
em bacias hidrogréficas.

GRANULOMETRICAL AND MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF SEDIMENTS FROM
AN URBAN WATERSHED IN TOLEDO MUNICIPALITY, PARANA STATE

This paper presents mineralogical compositions, the measurement of particle size distribution, Cr,
Ni and Pb concentrations from sediments collected on streets and bottom beds of rivers that drain
the urban area in Toledo city, Parana, Brazil. Mineralogy was carried out for fractions of sediments
that were reduced to ‘total dust’ with an Empyrean diffractometer, while data were interpreted by a
High Score software and PDF-2 database. The measurement particle size used an integrated
screening and laser diffraction technique, performed on a CILAS granulometer. Sediment weights
that were below 0.063 mm were analyzed by Granulometric Analyses System (SYSGRAN), which
recorded statistically the results of average particle size, selection, skewness and kurtosis.
Concentrations of trace elements as Cr, Ni and Pb by analytical techniques of optical emission
spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-OES) were also obtained in fine sediments (<
0.25mm). It was observed that fine sediments are washed down by suspension in drainage rainy
waters in greater ratio than the other grain sizes, so, there is an increase on the possibilities to
adsorb pollution. The mineralogical analyses also showed that, according to this fraction, there are
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different clay groups with different ion exchange capacity. The predominance of quartz and
hematite is a consequence of both deposition of civil construction wastes and oxisol (ERL) of this
watershed. Correlations among the percentages of the finest particles of sediments from rivers and
streets and Cr, Ni and Pb trace elements concentration showed that adsorption of these elements
must be only due to the pollution degree produced in each sampling site. It can be concluded that
the processes of soil pollution in the urban and rural areas are adsorbed and transported by
sediments to the riverbeds, since mineralogical characteristics of sediments from streets and rivers
are equivalent and particle size characteristics concern about the effects of physical and chemical
actions that occur in these environments. Thus, this study concerns about the environmental
management processes by demonstrating hydrosedimentology effects that impact negatively
watershed ecosystems of Toledo municipality.

Keywords: diffraction and particle size of urban sediments, sediment contributions in watersheds.

INTRODUCAO

E necessario que municipios adotem a préatica de avaliar, preservar e controlar a qualidade
ambiental do conjunto de microbacias em seu territorio. Afinal, as microbacias sao responséaveis
pelo abastecimento dos principais corpos d’agua, assim como abastecem localmente
comunidades rurais e urbanas. Elas também podem ser consideradas unidades naturais de
planejamento ambiental, intervengcdo e monitoramento, cujas principais alteragées podem ocorrer
devido as causas naturais. Por outro lado, tais modificacbes podem ser agravadas pelas
atividades antropicas decorrentes do uso e ocupagédo do solo, tais como: as mudancgas do regime
hidrico, desmatamento, mineragéo, praticas agricolas e, dentre elas, destacam-se 0s processos
decorrentes da urbanizacdo, responsaveis em grande parte pelas causas de antropizacdo de
sedimentos (MEDEIROS et al., 2009).

Nessas bacias, 0os sedimentos sdo constituidos, em sua maior parte, por residuos sdlidos
provenientes das mais diversas formas de contribui¢cdes antrépicas. Enquanto tais residuos advém
geralmente de canteiros de obras nas areas urbanas; estao dispostos de forma incorreta e podem
representar importante fonte de sedimentos que se depositam frequentemente ao longo da rede
fluvial das cidades (OOSHAKSARAIE et al., 2009).

Poleto & Castilho (2008) ampliam consideravelmente as principais fontes de sedimentos
urbanos, cujos exemplos sao 0s materiais decorrentes das superficies de estradas e suas obras,
veiculos automotores, lavagem de areas adjacentes (permeaveis e impermeaveis), areas de
construcao civil, atividades comerciais e industriais, residuos solidos, residuos da vegetacao,
esgoto, solos junto as estruturas de microdrenagem, telhados e deposicdo atmosférica, os quais,
deste modo, podem transitar em suspensdo na calha fluvial, principalmente em momentos de

chuvas.
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Assim, o sistema sedimentar urbano tem atraido cada vez mais interesse devido a sua
influéncia na qualidade do ar e da agua (POLETO et al. 2010). E o caso, por exemplo, das
particulas finas dos sedimentos que, associadas aos contaminantes, podem entrar em suspenséo
e contribuir negativamente com tal qualidade (BEHERA et al., 2011). A producdo de sedimentos
também ¢é reconhecida como informacdo importante para a gestdo adequada dos recursos
hidricos. Faz-se necessario o desenvolvimento de métodos adequados para a realizacdo de
diagnésticos de bacia e, com isso, € possivel um planejamento mais eficiente das medidas de
controle da eroséo e da producéo de sedimentos (MINELLA & MERTEN, 2011).

Em sintese, o estudo de sedimentos urbanos a partir da perspectiva da sedimentologia
ambiental se originou devido a crescente preocupagdo quanto aos efeitos das particulas urbanas
em relagdo a saude publica e que, inicialmente, foram focadas nas particulas depositadas em ruas
e estradas (TAYLOR, 2007). Todavia, de acordo com o foco de salude publica, os sedimentos
destacam-se pelo fato de que os elementos-trago podem se fixar nos sedimentos por adsor¢ao
sobre a superficie das particulas minerais, reacdes de precipitacdo e complexagcdo pelas
substancias humicas (OLIVEIRA & MARINS, 2011).

Deste modo, o presente artigo teve por objetivo principal determinar a composicdo
granulométrica, mineralégica e a concentracdo de elementos-traco tais como Cr, Ni e Pb nos
sedimentos coletados estrategicamente em cinco ruas da area urbana e também em cinco dos
principais fundos do leito dos rios que realizam a drenagem do municipio de Toledo situado no
Oeste do Estado do Parand, Brasil, a fim de compor um banco de dados cientificos que servirdo
como suporte para estudos de avaliagdo ambiental desta bacia hidrografica, uma vez que os
pontos de coleta dos sedimentos estdo em areas consideradas suscetiveis as contaminacdes

antrépicas geradas no municipio.

MATERIAL E METODOS

O municipio de Toledo est4 localizado na latitude de 24° 45' 50" Sul e longitude 53° 44' 34"
W-GR, na regido Oeste do estado do Parand, Sul do Brasil (Figura 1). Possui uma é&rea de
1.140,751 km? onde se desenvolve uma economia de base agroindustrial favorecida pelo clima
Subtropical Umido Mesotérmico — Cfa (Koppen) e latossolo vermelho eutroférrico - LVef
(EMBRAPA, 2013).
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Figura 1 - Localizagdo geogréfica do municipio de Toledo PR e em destaque a area do perimetro
urbano que mostra os pontos de amostragens de sedimentos de ruas e rios.

Ha uma breve descricdo dos pontos georreferenciados de coleta das amostras na Tabela 1,

0s quais sao locais de influéncias antrépicas urbanas que, de alguma forma, podem repercutir na

gualidade do sedimento.

Tabela 1 - Coordenadas geograficas e descricdo das principais caracteristicas dos pontos de
amostragens na area urbana do municipio de Toledo, PR.

Pontos

Coordenadas geogréficas

Ocupagéao e drenagem pluvial

Rua 1

Rua 2

Rua 3

Rua 4
Rua 5

S 24° 42’ 50” - W 53° 45’ 45”

S 24° 43 127 - W 53° 44’ 27"

S 24° 43 13" - W 53° 43’ 6”

S 24° 43 47" - W 53° 44’ 19”
S 24° 44’ 32" - W 53° 44’ 10"

Industrial (farmacéutica e fiacdo), drenagem para o rio
1

Industrial (cervejaria, mecéanicas de 6nibus), drenagem
para os rios 2 e 3;

Industrial (metalurgia) e comercial, drenagem para o rio
4,

Comeércio (centro), drenagem para o rio 5;

Industrial (Frigorifico), drenagem para o rio 5.

Rio 1
Rio 2

Rio 3

Rio 4

Rio 5

S 24° 42° 10" - W 53° 46’ 40”
S 24° 4154”7 - W 53° 45’ 23"

S 24° 41' 47" - W 53° 45’ 15”
S 24° 42° 117 - W 53° 42’ 30”

S 24°45 117 -W 53° 45’ 77

Residencial e pratica de horticultura;

Forma o lago municipal, margeia chacaras de
piscicultura e recebe carga de esgotos;

Margeia um parque ecoldgico, nasce na regido central
e recebe esgotos urbanos;

Nasce em uma regido industrial mecéanica, racao
animal e margeia locais de agricultura;

Recebe grande influéncia da area urbana e da principal
inddstria do municipio.
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Durante um ano hidrolégico (mar. 2012/abr. 2013), foram coletadas mensalmente amostras
de sedimentos de ruas com auxilio de um aspirador portati em uma &area pavimentada de
aproximadamente 100 m?. Cada amostra foi composta por 10 subamostras que resultaram em
aproximadamente 500 g de sedimento seco (POLETO et al.,, 2009). Para as amostragens dos
sedimentos de leito dos rios, foi utilizado um amostrador adaptado tipo US-BMH-53, que € um
equipamento do tipo “piston-core” utilizado para rios de baixas profundidades. Deste modo, foram
coletadas subamostras em locais centrais e de margens dos rios que compostas totalizaram cerca
de 1 kg de sedimentos as quais foram dispostas diretamente em sacos plasticos descartaveis de
polietileno.

No laboratério, as amostras foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas e
armazenadas em frascos de polietiieno descartaveis. E, para as analises granulométricas e
mineraldgicas, foi preparada uma amostra formada pela composicdo de 6 amostragens mensais
(jul./dez-2013), as quais foram quarteadas num quarteador tipo Jones e encaminhadas para o
Laboratério de Andlise de Minerais e Rochas da Universidade Federal do Parana - UFPR
(LAMIR).

As analises mineralégicas utilizaram fragbes pulverizadas (p6 total) realizadas em um
moinho de cilindros AMEF. O material ndo orientado foi preparado em laminas vazadas de
aluminio e as andlises realizadas em um difratbmetro marca EMPYREAN com detector X
Celerator, cuja operagdo ocorreu com um tubo de cobre e na configuracdo 40 kV e 40 mA. A partir
dos difratogramas, os minerais foram identificados com o auxilio do “software” High Score,
utilizando-se o banco de dados mineralégicos PDF-2.

As andlises granulométricas foram realizadas por dois métodos: a integrada por
peneiramento e a difracéo a laser. No peneiramento, foram utilizados 200 g da amostra quarteada,
gue foi passada em um conjunto de peneiras de telas de malhas de 5, 9, 16, 32 e 60 mesh
utiizando agua corrente. Para a difragdo a laser, uma quantidade suficiente de amostra foi
dispersa em agua utilizando-se 60 segundos de ultrassom. As amostras foram, em seguida,
analisadas pelo equipamento marca CILAS e modelo 1064 que utiliza as bases tedricas da
difragcdo de Fraunhofer para fornecer as massas retidas em 100 classes para as fracbes de
sedimentos menores que 60 mesh. Também, os resultados quantitativos das fracdes de particulas
menores que 63 pm foram estatisticamente interpretados pelo programa SYSGRAN (Sistema de
Andlise Granulométrica), da UFPR e disponibilizados gratuitamente com a licenca GNU no site
http://200.17.232.45/sysgran9, utilizando o método padrdo de McCammon (b) por apresentarem
97% de eficiéncia (CAMARGO, 2006).

Para extracdo dos teores totais dos elementos-traco foram adotados procedimentos de
ataque acido, com digestdo em forno micro-ondas, marca CEM, modelo MDS 2000, conforme
método SW-846 3051a da Environmental Protection Agency (USEPA, 2007), devido ao escopo de

aplicacdo deste método relatar que este procedimento ndo promove a decomposicdo total de
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sedimentos e porque representa 0 maximo potencialmente biodisponivel de um dado poluente.
Portanto, € mais indicado para estudos de contaminagdo e poluicdo ambiental. Para as
respectivas concentracdes dos elementos Cr, Ni e Pb, empregou-se a metodologia do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), cuja deteccéo foi realizada
por espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) pelo
equipamento do modelo Optima 8000 ICP da Perkin Elmer.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As determinacdes foram realizadas em amostras de sedimentos secos ao ar e foram
desprezados constituintes maiores como seixos, folhas, raizes, etc. Uma primeira andlise,
apresentada na Tabela 2, considera a massa total das particulas de sedimentos das ruas e dos
rios do municipio, distribuida segundo as caracteristicas semelhantes da escala granulométrica de
Wentworth.

Tabela 2 - Composi¢do granulométrica do sedimento de ruas e de fundo do leito dos rios que
drenam o municipio de Toledo, PR.

Local Areia % Silte % Argila %
amg ag am af amf sg sm sf smf
Rio 1 15,27 22,66 27,58 0,78 3,77 17,18 491 2,01 2,16 3,69
Rio 2 31,59 46,87 10,19 0,00 0,74 6,74 1,34 0,65 0,74 1,15
Rio 3 14,75 51,59 18,82 0,00 0,57 7,13 260 1,19 1,31 2,05
Rio 4 16,49 34,98 18,97 0,00 0,00 10,78 6,75 2,99 3,21 5,82
Rio 5 6,38 12,80 31,24 1,42 753 2518 5,09 246 284 5,07
Rua 1 12,95 14,29 21,37 351 17,30 19,83 347 183 2,17 3,29
Rua 2 484 2389 30,04 160 1051 2051 2,73 1,46 1,78 2,65
Rua 3 30,61 16,69 22,81 1,85 925 12,11 224 1,19 1,35 1,91
Rua 4 8,49 21,86 31,84 1,03 6,69 17,73 450 2,14 2,24 3,49
Rua 5 11,14 21,87 19,60 1,29 839 2222 564 268 281 4,37

*amg: areia muito grossa (> 2 mm); ag: areia grossa (0,5 mm); am: areia média (0,25 mm); af: areia fina (0,18 mm); amf:
areia muito fina (0,09 mm); sg: silte grosso (0,02 mm); sm: silte médio (0,01 mm); sf: silte fino (0,006 mm); smf: silte
muito fino (0,003 mm) e argila (< 0,002 mm).

Os sedimentos dos rios tém as maiores propor¢cdes granulométricas distribuidas na fracdo
areia, ou seja, particulas com diametros superiores a 0,09 mm, cujas maiores propor¢des sao
encontradas na classificacdo que corresponde especificamente a areia grossa e mediana. Assim,
a massa granulométrica representada ou classificada como areia é de, por exemplo, 89,39% e
85,73% da massa total do sedimento dos rios 2 e 3 respectivamente, 0s quais sdo extremamente
antropizados por efluentes domeésticos. Outra observacdo € relativa aos niveis de argila
encontradas nos rios 4 e 5 (5,82 e 5,07%, respectivamente) e que deixam, a maior parte do
tempo, esses rios com uma coloragcdo avermelhada. Este fato pode ser atribuido a presenca de
substancias ferruginosas caracteristicas do latossolo desta bacia hidrogréfica.

Igualmente, observa-se que os sedimentos de ruas apresentam suas maiores proporcoes
com granulometria superior a 0,09mm, que corresponde as classificacdes destinadas as fragdes
de areia. Observa-se também que os sedimentos das ruas ndo apresentaram diferencas
granulométricas entre os locais industrializados e comerciais. Tais dados corroboram com Droppo
et al. (2006), que concluiram que as distribuicdes de sedimentos urbanos séo, de forma geral,

vagamente classificadas e com a dominancia de particulas maiores entre a distribuicao.
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Considerando-se que o objetivo deste estudo é dar suporte ao gerenciamento ambiental
desta bacia hidrografica, na Tabela 3, apresenta-se a distribuicdo percentual granulométrica para
os sedimentos com granulometria inferior a 0,25 mm que agrupados perfazem nesta amostragem
grande parte dos sedimentos considerados como finos capazes de adsorver maiores
concentracdes de metais (ZAFRA et al.,2007).

Tabela 3 - Composicao granulométrica dos sedimentos menores que 250 um das ruas e de fundo
do leito dos rios que drenam o municipio de Toledo PR.

Local Do (um) Dso (M) Dgg (MM) Diametro médio (um)
Rio 1 2,77 27,81 108,32 41,92
Rio 2 2,96 31,15 77,92 36,50
Rio 3 2,14 21,05 63,62 27,64
Rio 4 1,45 13,85 41,39 17,81
Rio 5 2,92 35,04 124,95 50,30
Rua 1 5,46 70,59 164,56 79,08
Rua 2 5,37 56,52 142,75 67,36
Rua 3 5,28 65,15 160,18 75,62
Rua 4 3,84 46,79 150,24 64,79
Rua 5 3,32 35,96 126,53 52,55

Nota: resultados das andlises da granulometria a laser para didametros a 10, 50 e 90%.

As fragBes granulométricas da Tabela 3 englobam desde areia média até a fracdo argila
segundo a escala granulométrica de Wentworth. Todavia, os sedimentos dos rios mostram para
esta fracdo um didmetro médio inferior aos apresentados pelos sedimentos das ruas, salientando
os efeitos dos processos de suspensao das particulas mais finas das ruas proporcionados pelos
eventos eodlicos ou pluviais que ocorreram constantemente durante os anos hidrolégicos de
estudo.

Haja vista os rios pertencerem a mesma bacia hidrografica, € possivel observar que as
contribuicBes antrépicas e do proprio solo da regiao determinam substancialmente estas variaces
granulométricas, uma vez que sao identificadas dispersdes significativas entre os diametros
porcentuais Ds, € Dgg dos rios. Diferente dos rios, os sedimentos menores que 0,25 mm das ruas
nao apresentaram grandes dispersdes nos diametros dos seus sedimentos finos; porém, é
claramente perceptivel que as proporcdes granulométricas dos Dio, Dsg € Dgy S80 maiores em
todos os resultados apresentados.

Neste sentido, estudos de Poleto et al. (2009) afirmam que a composicdo granulométrica
de sedimentos dispostos em ruas pavimentadas correspondente as fracdes mais finas, e que ndo
ficam retidos nas bocas coletoras onde foram encontradas particulas maiores, evidenciam o poder
de dispersdo de poluentes associado as aguas pluviais que carreiam particulas de sedimentos
associadas a metais-traco até os corpos d‘agua, onde podem acumular-se e causar sérios efeitos

a qualidade ambiental dos recursos hidricos.
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Observa-se também que os sedimentos da rua 5, localizada em &rea industrial, possuem
didmetro médio menor que os demais locais do municipio. Tais dados corroboram com Droppo et
al. (2006), que concluiram que as distribuicdes de sedimentos urbanos de areas industriais séo
tipicamente mais finos que aqueles encontrados nos setores comerciais/residenciais, em virtude,
da maior concentracdo de particulas atmosféricas depositadas. Particulas maiores nos setores
residenciais/comerciais estao relacionadas com a degradacdo de materiais de construcdo como
superficies de concreto. No entanto, a presenca de particulas finas pode ser significativa em
funcdo do elevado fluxo veicular presente (KIM et al., 2007).

Este estudo também realiza, de acordo com o programa SYSGRAN, a construcdo da
Tabela 4, que apresenta para as fragdes menores que 0,063 mm os resultados da meédia
(diametro médio), o selecionamento (grau de selecdo ou desvio padrdo), a assimetria, a curtose e
também o célculo de porcentagem (%) dos parametros granulométricos para cada um dos pontos

investigados. E importante esclarecer que, para esta andlise, o software requer a conversdo dos

didmetros das particulas de milimetros (mm) para @ (phi) de acordo com a seguinte equacao:
(phi) () = - log, d (mm) Eq. 1

Tabela 4 Resultados para os sedimentos dos rios e ruas do municipio de Toledo PR obtidos pela
aplicacdo do software SYSGRAN.

Média Mediana Selecdo Assimetria  Curtose % Areia % Silte % Argila
(@) O™
Rio 1 5.47 5.21 2.16 0.19 1.54 17.45  65.21 17.33
Rio 2 5.46 5.02 1.94 0.36 1.31 16.59  66.77 16.64
Rio 3 6.05 5.58 2.01 0.35 1.06 10.21  67.23 22.57
Rio 4 6.69 6.23 1.97 0.35 0.98 1.12 68.31 30.57
Rio 5 5.17 4.89 2.32 0.21 1.52 2495  58.63 16.42
Rua 1 4.14 3.89 2.46 0.13 1.15 53.44 35.16 11.40
Rua 2 4.39 4.23 2.24 0.08 1.60 43.34  45.50 11.17
Rua 3 4.26 4.09 2.42 0.09 1.19 47.93  40.46 11.61
Rua 4 5.05 4.86 2.36 0.12 1.37 30.07 54.36 15.57
Rua 5 5.05 4.86 2.36 0.12 1.37 30.07 54.36 15.57

* (phi)(p)(fi) = -log, d(mm); ** Escala desvio padrdo (0¢): bem selecionado (0,35 e 0,5);
moderadamente (0,5 e 1,0); pobremente (1,0 e 2,0); muito pobremente (2,0 e 4,0); extremamente
mal selecionado (>3).

Segundo os resultados obtidos, os sedimentos menores que 0,063 mm ou maiores que 3@
foram classificados como siltes finos (rios 3 e 4), médios (rios 1, 2 ,5 e ruas 4 e 5) e grossos (ruas
1, 2 e 3), as quais apresentaram diametro médio minimo e maximo para suas particulas entre 4,14

e 6,69 @ para arua 1 e rio 4, respectivamente. Estes resultados mostram que os sedimentos finos

dos rios possuem, em média, um percentual maior de argila do que os valores descritos para 0s
sedimentos finos das ruas. Neste sentido, a expressiva quantidade de argila dos rios pode
aumentar a area superficial especifica (ASE) das particulas do sedimento por unidade de massa,

aumentando a reatividade das particulas ou sua capacidade de troca de cétions ou de anions. E
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segundo a afirmacéo de Melo (2012), os metais-traco, nos sedimentos, estdo associados apenas
as particulas coloidais. A ASE € inversamente proporcional ao didmetro das particulas, logo,
depende principalmente da textura e da mineralogia das fragbes mais finas (silte e argila) que
possuem maior reatividade (SOUZA JR. et al., 2007). Assim, estes sedimentos podem adsorver
uma expressiva concentracdo de elementos-traco advindos das contribuicbes antrépicas ou do
préprio solo do municipio.

Camargo (2006) afirma que o selecionamento ou grau de selecdo € uma medida de
dispersao da amostra, ou seja, o desvio padrao da distribuicdo do tamanho da particula. Portanto,
segundo o software SYSGRAN, os sedimentos finos tiveram uma classificacdo verbal de

selecionamento como “muito pobremente selecionado” em quase todos os pontos de

amostragens, pois o0 desvio padréao (0y) Situou-se entre 2,0 e 4,0, com exce¢ao dos rios 2 e 4, 0s

guais foram classificados verbalmente como ‘pobremente selecionados’. Sedimentos bem
selecionados implicam grdos com pequena dispersdo de seus valores granulométricos, ou dos
valores das medidas de tendéncia central; porém, com o aumento do transporte ou da agitacao do
meio, as particulas de diferentes tamanhos tendem a ser separadas por tamanho (NICHOLS,
2009).

O diagrama de Shepard € mostrado na Figura 2 com auxilio do software para os resultados

das granulometrias dos sedimentos finos do municipio.
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Figura 2 - Diagrama de Shepard dos sedimentos finos menores que 0,063 mm dos rios e ruas do
municipio e Toledo, PR.

Os resultados da distribuigcdo granulométrica das ruas e dos rios resumidos neste diagrama
triangular mostram que os sedimentos finos destes ambientes sdo formados principalmente por
silte argiloso nos rios e areia siltica nas ruas. Assim, 0s sedimentos de ruas apresentam
granulometria maior do que os sedimentos dos rios; provavelmente, pela grande contribuicdo de
obras de construcdes civis, do asfalto e da movimentacao de residuos nas calgcadas do ambiente

urbano.
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A assimetria representa o grau de deformacdo da curva de frequéncia simples para a
direita ou para a esquerda, a fim de analisar a relagédo entre moda, média e mediana. Deste modo,
o software apresenta as seguintes classificacdes verbais: ruas 2 e 3 (aproximadamente simétrica),
assimetria positiva (rios 1 e 5 e ruas 1, 4 e 5) e muito positiva (rios 2, 3 e 4). E possivel afirmar
que a cauda da curva de distribuicdo € mais acentuada para direita por apresentar grdos mais
finos uma vez que a simetria negativa ocorre quando o valor da média é inferior ao valor da
mediana e, por sua vez, é inferior ao valor da moda. Nesse caso, a cauda é mais acentuada para
a esquerda e, por consequéncia, apresenta grdos mais grossos em concordancia com Dias
(2004).

A curtose consiste no grau de achatamento de uma curva em relacdo a curva
representativa de uma distribuigdo normal, cuja curva de distribuicdo pode ser classificada como:
platicurtica (achatada), mesocurtica (normal) ou leptocurtica (alongada). Diante desta
classificagcdo, os rios 3 e 4 possuem uma curva mesocurtica e apresentam valores de curtose
proximos de 1, portanto, uma curva de distribuicdo normal. Por outro lado, observa-se que os rios
apresentaram falta de homogeneidade nesta classificagdo bem como uma curva de distribui¢céo
leptocurtica para o rio 2 e muito leptocurtica para os rios 1 e 5. Os sedimentos finos das ruas
também apresentaram distribui¢éo leptocurtica ou muito leptocurtica para os sedimentos da rua 2.
Assim, estes sedimentos sdo considerados como mal selecionados e refletem também nas curvas
de distribuicdo. Conclui-se, portanto, que os valores de curtose para tais sedimentos variaram de
platicurtica a leptocurtica. Isso indica uma variagcdo muito grande entre as classificacbes das
particulas desta fracao de sedimentos.

As analises das propriedades fisicas do sedimento relacionadas a sua mineralogia e
principalmente a daquelas fracdes granulométricas que representam a fracdo argila podem se
constituir no entendimento da génese de formacdo destes sedimentos, o qual pode mostrar suas
origens antrépicas, diferentes minerais constituintes e finalmente podem explicar a capacidade de
incorporar a poluicdo gerada no municipio. Assim, a Tabela 5 mostra a determinacdo qualitativa
dos minerais identificados nas andlises da fragdo ‘p6 total’ dos sedimentos das ruas e rios do
municipio.

Tabela 5 Composicao qualitativa dos minerais nas amostras de sedimentos dos rios e das ruas do
municipio de Toledo PR.

Mineral Riol Rio2 Rio3 Rio4 Rio5 Rual Rua?2 Rua3 Rua4 Ruab
Quartzo X X X X X X X X X X
Hematita X X X X X X X* X* X*
Andesito X X X X* X X X X X
Diopsidio X* X X X X
Rutilo X X

Caulinita X X X

*As interpretagfes requerem uma confirmagdo somente apos tratamento especifico.
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Observa-se que as amostras de sedimentos quando reduzidas a po total, resultantes da
metodologia utilizada, apresentaram-se em cores que tendem entre os tons amarelo/avermelhado
e 0 amarelo. S&o relacionadas ao hidroxido de ferro Fe(OH) e principalmente a hematita (Fe,O5),
as quais sdo substancias presentes de forma abundante no Latossolo Vermelho eutroférrico
(LVvef), caracteristico da bacia hidrografica de estudo. Segundo a MINEROPAR (2005), o
substrato geolégico da regido é constituido por arenitos conglomeraticos, arenitos e siltitos,
intercalados em espessos derrames de rochas efusivas basicas a intermediaria, com exposi¢cdes
de diferenciados acidos (dacitos, riodacitos e riolitos) da Bacia do Parana.

Na Tabela 5, é possivel visualizar basicamente a mesma sequéncia de minerais: quartzo,
hematita, andesito e caulinita para as amostras analisadas, com excec¢do dos rios 1 e 5 que
apresentaram o mineral rutile em sua amostragem. Srivastava et al. (2005), estudando a adsor¢éo
da caulinita, afirmam que as superficies deste mineral sdo o principal responsavel pelos sitios de
adsorcdo dos metais. Os rios 1 e 5 também apresentaram, excepcionalmente, o mineral rutilo
(TiO,) em suas amostras e isso os diferem das amostras das ruas 1, 4 e 5, que sao pontos
localizados respectivamente nas suas areas de drenagem. Assim a presencga deste mineral pode
estar associada a varios tipos de rochas, e também por ser utilizado na fabricacao de metal titanio,
pigmentos brancos e acabamento de eletrodos de solda para a estabilizagdo do arco elétrico a fim
de reduzir a viscosidade de fusdo (ANTHONY et al., 2014).

Assim, interpreta-se que o0s processos de adsor¢cdo das poluicdes difusas e pontuais sdo
realizados pelos sedimentos dispersos indistintamente, uma vez que os ambientes urbanos e
aquaticos demonstram a mesma constituicao mineralégica. O andesito (plagioclasio) é encontrado
em quase todas as amostras, porém em menor propor¢cao do que o quartzo e hematita. Deste
modo, ha uma contribuicdo expressiva dos niveis argilosos na composicao de tais sedimentos
devido a grande utilizagdo na area urbana de cerdmica vermelha, uma das substancias mais
mineradas no Parana (MINEROPAR, 2005).

A Figura 3 apresenta os picos dos difratogramas, nos quais sao permitidas maiores
informagBes e conclusdes referentes & composicdo mineraldgica dos sedimentos nos sistemas

urbano e fluvial estudados.
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Figura 3 - Picos indexados nos difratogramas das amostras de sedimentos dos rios e ruas do
municipio de Toledo PR.

Os difratogramas sao praticamente semelhantes para todas as amostras analisadas, pois
apresentam picos de alta intensidade para o mineral quartzo (geralmente entre 3,3 e 4,26 A). O
guartzo esta presente nos sedimentos na forma de quartzitos arenosos, oriundos da constante
dispersdo no meio urbano por servirem de material basico utilizado em constru¢des civis. Por
definicdo, o quartzo € um o6xido de silicio e se constitui no mais comum de todos 0s minerais.
Ocorre em abundancia em todos os tipos de rochas e sua grande presenca nos sedimentos é
também devido ao uso deste mineral na eletrbnica, Optica, ceramica, vidros, abrasivos e como
gema (MINEROPAR, 2005).

As amostras de sedimentos do rio 1 e rua 2 destacam-se pelos picos de maiores
intensidades, identificados nos difratogramas como quartzo e seus grupamentos. Sao reflexos da
grande circulacdo de caminhdes que transportam areia por estas vias e sao levados até o rio
pelos eventos pluviais ou edlicos.

O andesito identificado em alguns difratogramas estd presente em quase todas as
amostras e destaca-se em sua composi¢cdo pela presenca principal de SiO, (57,59%), Al,O3
(25,40%) e CaO (8,45%), que é um mineral derivado de rocha ignea de granulacdo fina
pertencente ao grupo piroxénio e composto principalmente de feldspato plagioclasio. Todavia, ndo
se refere a um mineral com composi¢do quimica especifica, mas a uma série de solugfes solidas
com 25 a 40% de anfibdlio e biotita e ndo contém quartzo (ANTHONY et al., 2014).

Dentre os constituintes dos sedimentos das ruas destaca-se a presenca do diopsidio
(CaMgSi,Og), que é constituido por oxido de silicio: SiO, (54,66%) 6xidos de magnésio (MgO) e
calcio (CaO) (ANTHONY et al, 2014) nas seguintes propor¢des: 18,78 e 25,85%,
respectivamente. Encontra-se descrito entre o grupo dos piroxénios e ocorre em sedimentos
metamorfizados com grandes quantidades de calcita e dolomita com tonalidades variadas, tais
como: branco, amarelo, cinza e verde palido, com um brilho lustroso a vitreo e, deste modo, é

muito utilizado em produtos ceramicos por apresentar diversas vantagens.
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Resumidamente, a distribuicdo mineraldgica € fortemente influenciada pela geologia da
regido. Sendo assim, os termos mais argilosos e silto-argilosos foram descritos como compostos
por argilominerais, quartzo e uma infinidade de 6xidos e hidroxidos. Finalmente, porém ndo menos
importante, identifica-se a presenca maci¢ca de particulas maiores de origem antropogénica nas
amostras, tais como: particulas de vidro, particulas metalicas, residuos de processos industriais e
da construcao civil. E que, deste modo, podem apresentar propriedades quimicas e mineraldgicas
diferentes das particulas de sedimentos de fontes naturais que interagem de forma diferente
dentro do ambiente (POLETO & MERTEN, 2007; TAYLOR, 2007).

Este estudo também registrou as correlacbes existentes entre os percentuais de
sedimentos finos das amostragens de ruas e rios do municipio e as concentracdes de elementos-
traco Cr, Ni e Pb nestes mesmos locais (Tabela 6). Para tanto, foram utilizadas todas as fragées
granulométricas inferiores a 0,063 mm, uma vez que Horowitz (2001) considera que tais fragdes
possuem propriedades adsorventes, cuja capacidade de adsor¢do aumenta na medida em que a

dimensao da particula diminui.

Tabela 6 Valores de correlagédo entre as percentuais de sedimentos finos e as concentracdes de
Cr, Ni e Pb para amostras de rios e ruas do municipio de Toledo PR.

Rio 1 Rio 2 Rio 3 Rio 4 Rio 5 Funcéo R?
% finos 29,95 10,62 14,28 29,56 40,64
xem mg kg™
Cr 56,5 74,4 69,8 69,8 81,9 linear 0,02
Ni 27,9 32,1 31,4 29,5 35,9 linear 0,05
Pb 6,0 12,3 16,6 15,7 15,4 exponencial 0,01
Rua 1 Rua 2 Rua 3 Rua 4 Rua 5
% finos 30,59 29,12 18,80 30,09 37,72
x em mg kg™
Cr 37,3 34,1 56,1 71,9 59 linear 0,001
Ni 18,6 21,3 28,4 30 28,6 exponencial 0,005
Pb 15,3 12,3 22,2 24,5 10,8 linear 0,44

Nota: x: valores da média de 12 amostragens realizadas em um ano hidrologico.

Como pode ser observado na Tabela 6, apenas a concentracdo do elemento-traco Pb
determinado nas ruas do municipio apresenta correlacdo que demonstra que o aumento da
concentracdo de sedimentos finos nestes locais pode passar a adsorver maior quantidade de Pb.
Por outro lado, para todos os demais locais estudados, esta correlacéo é praticamente inexistente.
Logo, evidencia-se que as possibilidades de adsorver elementos-traco pelos sedimentos finos
destes locais sdo exclusivamente relativas as contribuicdes antropogénicas resultantes das
atividades do ambiente urbano.

Observa-se também que os niveis de poluicdo promovidos por estes elementos-traco
variam entre os locais escolhidos para coleta das amostras de sedimentos. Assim, comparado ao
background estabelecido por Juchen (2014) para esta area de estudo, observa-se que o Cr tem

um nivel basal de 52,4 mg kg' e se enriquece substancialmente em todos os pontos de
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amostragens dos rios e ruas 3, 4 e 5. Igualmente, o Ni cujo um nivel basal é de 26 mg kg™ se
enriguece nos sedimentos coletados em todos 0s pontos amostrais dos rios e nos pontos
amostrais das ruas 3, 4 e 5. Diferente dos demais elementos, o Pb apresenta-se adsorvido aos
sedimentos apenas nas ruas 3 e 4, uma vez que o background regional revela valor de 17,5 mg
kg™ para este elemento.

Como este estudo foi realizado em um municipio de tamanho médio, as concentracdes dos
elementos-traco Cr, Ni e Pb séo equivalentes aos produzidos por estudos de Poleto & Cardoso
(2012) que encontraram, por exemplo, variacdes de concentracdes de Ni entre 8 e 100 mg Kg™ (x
de 48 mg Kg™) para 30 municipios do estado do Rio Grande do Sul. Por outro lado, a combinac&o
populacional acrescida do aumento veicular pode influenciar substancialmente os resultados desta
concentragdo. Portanto, Martinez & Poleto (2010) obtiveram concentracdes de 272,4 mg kg™ para
o Pb na mesma fracéo granulométrica deste estudo em sedimentos urbanos em Porto Alegre, RS.

Covelo et al. (2007) estudaram a sor¢céo de alguns metais pesados e afirmam que o0 cromo
tem preferéncia em ser adsorvido pela caulinita e mica enquanto os 6xidos de ferro e manganés
adsorvem o chumbo.

Além das contribuicdes antropicas citadas, os sedimentos podem estar suscetiveis aos
fatores fisicos como topografia, direcdo do vento, escoamento superficial e aos fatores
microambientais tais como pH, estrutura quimica da superficie impermeéavel, potencial redox,
dentre outros fatores que podem influenciar tal concentracdo. Porém, Duzgoren-Aydin et al. (2006)
acrescentam que concentragdes diferentes de metais em amostras coletadas em ruas de uma
mesma area podem ser explicadas pelas frequéncias de limpeza das superficies.

Conclui-se que estas frages de sedimentos (< 0,25 mm) foram classificadas em 4 classes:
silte muito grosso, médio ou fino até argila, e também com grande variabilidade nestas categorias.
Tais dados corroboram com o0s estudos realizados por Duzgoren-Aydin et al. (2006) e Pereira et
al. (2007) que relatam que néo foi observado padrédo de distribuicdo das fragBes de areia, silte e
argila para seus sedimentos. Em ambos os casos, a andalise granulométrica mostrou que a fragéo
predominante era de areia; no entanto, apresentaram-se variagdes significativas na concentragcéo

e distribuicdo de metais pesados.
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CONCLUSOES

1.

10.

11.

12.

Os sedimentos que compdem a bacia hidrografica do municipio de Toledo, PR sé&o
predominantemente classificados como areia com granulometria média superior a 0,09
mm;

Os sedimentos analisados em trés fracdes granulométricas (total, inferiores a 0,250 mm e
inferiores a 0,063mm) permitiram observar diferencas significativas e dispersodes distintas
para cada grupo de amostras;

As fracdes de argila correspondem de 2 a 6%, em média, da massa total das amostras dos
sedimentos;

Nas fragOes inferiores a 0,250 mm, os sedimentos das ruas apresentaram granulometria
superior a dos rios, ou seja, fragbes mais argilosas séo facilmente suspensas pelas aguas
pluviais e depositadas nos leitos de fundo dos rios que drenam o municipio;

Os sedimentos menores que 0,063 mm dos rios possuem maior percentual de argila
guando comparados aos sedimentos das ruas. Isso aumenta a capacidade de troca de
céations ou de anions por apresentarem maior area superficial especifica;

De acordo com os dados obtidos no software SYSGRAN, os sedimentos com
granulometrias menores que 0,063 mm foram classificados como pobremente
selecionados com curvas simétricas positivas com variagdo entre platicurtica e leptocurtica;
As amostras reduzidas a p6 total para andlises de difracdo se apresentaram nas cores
amarelo/avermelhado, caracteristicas de minerais ferruginosos da bacia hidrogréfica;

As presencas mineraldgicas no ambiente urbano e aquatico sdo equivalentes e
apresentam a seguinte série sequencial decrescente de minerais: quartzo > hematita >
andesito > caulinita;

Os minerais quartzo e hematita apresentaram picos significativos nos difratogramas e séo
consequéncia das contribuices antropicas e génese do latossolo da bacia hidrografica,
respectivamente;

Os niveis de poluicdo promovidos pelos elementos-traco Cr, Ni e Pb variaram entre os
locais de amostragens de sedimentos e foram equivalentes aos valores determinados nos
demais estudos para um municipio deste porte;

As concentracdes dos elementos-trago Cr, Ni ou Pb nas fra¢cdes granulométricas inferiores
de 0,250 mm n&o apresentaram correlacdes significativas e os teores determinados foram
relacionados a contribui¢cdo antropica de cada local de amostragem;

Os resultados apresentados diferem das cointribuicbes de elementos-traco provenientes
das contribuicdes antropogénicas fornecidas naturalmente pelo tipo de solo da regido de

estudo.
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ENRIQUECIMENTO DE SEDIMENTOS POR ELEMENTOS-TRACO NA AREA URBANA DO
MUNICIPIO DE TOLEDO PR

RESUMO: Este trabalho teve como objetivo determinar a concentracdo de elementos-traco em
relacdo aos sedimentos produzidos nas areas impermeabilizadas da regido urbana do municipio
de Toledo, PR. Para isso, as amostragens foram realizadas em pontos de ruas pavimentadas e
dos leitos de fundo dos principais rios que realizam a drenagem destes locais, numa frequéncia
mensal entre abril de 2013 e margco de 2014 (ano hidrologico). As andlises de elementos-traco
foram realizadas por técnicas analiticas de espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) e a do carbono orgénico total (COT) por combustdo seca. As
exigéncias de sensibilidade do método foram cumpridas utilizando como material certificado de
sedimentos a amostra do Green River Shale da United States Geological Survey. Os resultados
foram avaliados utilizando como referéncia os niveis do background local. Os sedimentos de ruas
e de rios mostraram-se enriquecidos nas seguintes proporcdes percentuais, respectivamente: Ba
(45,4 - 39,3%), Cu (48,6 - 44,3%), Cr (37,2 - 56,3%), Mn (81,6 - 0%), Ni (0 - 18,6%), Pb (40 - 0%),
Zn (283,7 - 140,2%), Mg (34,3 - 18,4%) e Na (250,2 - 295%); porém, os percentuais de COT nédo
ultrapassaram o limite de 1% em nenhum dos pontos de amostragens. Do ponto de vista
ambiental, os locais de amostragens que tiveram maiores contribuicdes do elemento-trago Zn
foram também os que atingiram os maiores indices de geoacumulagéo. Para realizacdo do calculo
dos fatores de enriquecimento dos sedimentos, os resultados foram inicialmente normalizados
pela concentracdo do Al, os quais mostraram que 0s pontos de amostragens situados nas ruas
estdo sujeitos as maiores acumulacdes antropicas. Sob o ponto de vista toxicologico, as
acumulacfes mais significativas foram registradas para os elementos Ba, Cr, Pb e Zn e 0s macro
elementos quimicos Fe, Mg e Na. Também as concentraces obtidas para Cd, Cr, Cu, Ni e Zn,
praticamente em todos os pontos de amostragens sdo, segundo 0s principais guidelines mundiais,
concentracdes a partir das quais podem ser esperados efeitos adversos ao ambiente. Logo,
conclui-se que este estudo permitiu fazer indicagdes importantes sobre os niveis e locais de maior
enriguecimento dos sedimentos por elementos-traco, contribuindo cientificamente para a gestédo
ambiental do municipio de Toledo PR.

Palavras-Chave: hidrossedimentologia, metais em ambientes urbanos, poluicdo difusa.

ENRICHMENT OF TRACE ELEMENTS IN SEDIMENTS IN URBAN AREA OF THE CITY OF
TOLEDO PR

ABSTRACT: This study aimed to determine the concentration of trace elements in sediments
produced in sealed areas of the urban region of the city of Toledo PR. For this, samples were
taken from points of moviment streets and bottom beds of the main rivers that carry the drainage of
these sites on a monthly frequency from April 2013 to March 2014 (hydrological year). The
analysis of trace elements were performed by analytical techniqgues of optical emission
spectrometry with plasma coupled (ICP-OES) and total organic carbon (TOC) by dry combustion.
The requirements of the assay were fulfiled by the Green River Shale of the United States
Geological Survey’'s certified material of sediment sample. Results were evaluated using as
reference the local background levels, and the sediments of streets and rivers showed the
following percentage-enriched proportions, respectively: Ba (45.4 to 39.3%), Cu (48.6 - 44.3%), Cr
(37.2 to 56.3%), Mn (81.6 - 0%), Ni (0 - 18.6%), Pb (40 - 0%), Zn (283 , from 7 to 140.2%), Mg
(34.3 to 18.4%) and Na (250.2 to 295%), being the TOC percentage did not exceed the limit of 1%
in any of the sampling sites . From an environmental standpoint, the sampling sites had higher
contributions of trace element Zn were also those who have reached the highest levels of geobuild-
up. To perform the calculation of sediment enrichment factors, the results were first normalized by
the concentration of Al, which showed that the sampling points located on the street are subjected
to higher anthropogenic accumulations, being under the toxicological point of view, more significant
for Ba, Cr, Pb and Zn elements and the macro chemical elements Fe, Mg, and Na. Also the
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concentrations obtained for Cd, Cr, Cu, Ni and Zn in virtually all sampling points are, according to
the world's major guidelines, concentrations at which adverse environmental effects can be
expected. We conclude that this study allowed us to make important information on the levels and
locations of greater enrichment of sediments by trace elements, scientifically contributing to the
environmental management of the city of Toledo PR.

Keywords: hydro-sedimentology, metals in urban environments, diffuse pollution.

INTRODUCAO

O ultimo censo realizado pelo IBGE (2011) relata que a popula¢do urbana no Brasil era de
aproximadamente 160 milhdes de pessoas, isto é, 84,35% das pessoas que vivem no Pais
habitam os centros urbanos. Uma das caracteristicas desta expanséo populacional é certamente o
consumo de produtos e utilizacdo de maquinas e equipamentos que, associados a diversidade
edafo-climéatica, produzem contribuicbes denominadas antropicas que promovem O
enriquecimento dos sedimentos produzidos na area urbana das cidades, por elementos-traco. Sao
muitos os trabalhos que apontam para o crescimento de poluentes em bacias hidrograficas
urbanas e isso se reflete na qualidade dos corpos d’agua que drenam essas areas. Para entender
o processo de poluicao em corpos d’agua urbanos é necessario entender quais sao as fontes de
poluentes, sua forma de transporte, deposi¢do, acumulo e liberacdo. Neste contexto, os
sedimentos ganham grande destaque, pois sdo considerados importantes agentes desse
processo (CARDOSO & POLETO, 2012).

A European Sediment Research Network - SEDNET - define o sedimento como um
material formado por particulas sélidas que compreende particulas minerais, compostos organicos
em diversos estagios de decomposicdo, fragmentos de rocha, carbonatos e compostos
precipitados de ferro, manganés e aluminio, metais e outros elementos associados que sdo
carreados por agentes geoldgicos, pois atuam como componente principal de uma matriz
suscetivel ao transporte através da agua, haja vista o valor socioeconbmico e ecoldgico
(SEDNET, 2012).

Elementos-traco sdo definidos como aqueles que ocorrem em baixas concentracdes
(geralmente abaixo de 0,1% ou 1000 mg kg™) no solo, ar, 4gua, plantas e animais (KABATA-
PENDIAS, 2007). Na literatura, existem muitas citacdes referentes a esses elementos como
metais pesados. Porém, a expressado elementos-traco tem sido preferida quando comparada ao
termo metal pesado nas recentes publicacdes; porém, nunca foi oficializada por um organismo
ligado a area de quimica (p.e. IUPAC) para estes elementos.

Os elementos-traco apresentam uma caracteristica muito importante que os difere dos
compostos organicos, pois ndo sdo modificados nem degradados (BIONDI, 2010). Assim, torna-se

importante a constante avaliacdo das concentracbes destes elementos nos sedimentos e
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relaciona-los aos respectivos valores de referéncia, formados pelo seu “background” ou verificar
os teores maximos aos publicados pelos diversos “Guidelines”, que possibilitam caracterizar a
extensdo da poluicdo e seus possiveis impactos ambientais. Atualmente, no Brasil, inexistem
padroes de elementos-trago para sedimentos, exceto pela legislagdo que regulamenta a
dragagem e disposicédo do material dragado do CONAMA 344/04 (BRASIL, 2012). Esta legislagéo
classifica o material dragado para disposicdo em terra e segue o0s valores orientadores
estabelecidos para solos, os quais também sé&o utilizados pela Companhia de Tecnhologia de
Saneamento Ambiental do estado de Séao Paulo (CETESB).

Dentro deste escopo inicial, para o municipio de Toledo-PR, existem ainda algumas
investigacdes que devem considerar seu modelo de desenvolvimento econdmico, pois 0s
sedimentos podem ser enriquecidos pelas caracteristicas desta regido essencialmente agricola.
As introdugfes constantes de corretivos e de fertilizantes minerais e organicos nos solos podem
ocasionar interferéncia antropica, pois tais insumos apresentam elementos-trago em sua
composi¢cdo como ‘impurezas’. Neste sentido, McBride e Spiers (2001) afirmam que pode levar
décadas para que haja um aumento significativo dos teores desses elementos nos solos devido a
aplicacao de fertilizantes; porém, em funcao do manejo empregado na aplicacdo dos corretivos,
fertilizantes minerais e organicos nos solos agricultaveis, os teores de tais elementos podem variar
de forma significativa.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo determinar nos sedimentos das ruas e dos
rios do municipio de Toledo PR as concentracdes dos seguintes elementos-traco: As B, Ba, Cu,
Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, U e Zn, pela relevancia do ponto de vista toxicologico e,
adicionalmente, determinar as concentracdes de Al, Fe, Mg, Na e C por serem macroelementos

envolvidos nos ciclos geoquimicos destes elementos no ambiente de estudo.

MATERIAIS E METODOS

Area de estudo

A area de interesse abrange o perimetro urbano do municipio de Toledo localizado no
Oeste do estado do Parana, no Sul do Brasil (Figura 1). Geograficamente, 0 municipio tem uma
area de 1.140,751 kmz?, altitude de 547,00 metros, latitude de 24° 45' 50" Sul e longitude 53° 44'
34" W-GR. Possui densa malha hidrogréfica, composta por rios que correm no sentido leste oeste,
0s quais se integram a Bacia do Parand lll. Segundo a classificacdo climatica de Kdppen, o clima
é Subtropical Umido Mesotérmico (Cfa), com verdes quentes (temperatura média superior a 22
°C) e tendéncia a concentragdo de chuvas, invernos com geadas pouco frequentes (temperatura

média inferior a 18 °C), sem estacao seca definida.
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Figura 1 Localizacdo geografica do municipio de Toledo PR(a) e dos pontos de coleta das
amostras de sedimentos no perimetro urbano do municipio (b).

O solo da regido € classificado como LVef - latossolo vermelho eutroférrico (EMBRAPA,
2013) com uma grande fertilidade, por isso, 0 municipio tem carater essencialmente agroindustrial.
Atualmente, a populacdo é estimada em 120.000 habitantes (IBGE, 2011), da qual 79,7% tém
esgoto tratado em Reatores Anaerébios de Lodo Fluidizado - RALFs e o restante sdo depositados

em fossas sépticas e sumidouros.

Local de amostragem

Conforme apresentado na Figura 1, na area urbana, foram selecionados cinco pontos de
amostragens, localizados em ruas impermeabilizadas com alto trafego de veiculos e na
proximidade de setores industriais ou comerciais. Outros cinco pontos foram selecionados nos
limites de perimetro urbano, localizados em rios que nascem ou percorrem areas urbanas do
municipio e sdo receptores da quase totalidade dos sedimentos gerados pela cidade. Assim, estes
pontos convalidam o propdsito de avaliar 0 enriquecimento por elementos-traco pelos sedimentos
originados no municipio de Toledo-PR, por estarem diretamente sujeitos as principais influéncias

antropicas.
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Metodologia de amostragem de sedimentos

As amostragens de sedimentos nos pontos de coleta, georreferenciados e caracterizados

de forma resumida na Tabela 1, foram realizadas num periodo de doze meses entre duas

estacbes consecutivas de chuva. O periodo de avaliacdo perdurou de abril de 2013 a marco de
2014, denominado de ano hidrolégico.

Tabela 1 Descricao e localizacdo geografica dos pontos de coleta em areas de estudo.

Pontos

Coordenadas geograficas

Denominacéo / Ocupacéo principal

Amostragens de areas pavimentadas

Rual
Rua 2
Rua 3
Rua 4
Rua 5

S 24° 42' 50” - W 53° 45’ 45”
S 24° 43 12" - W 53° 44’ 277
S 24° 43 13" - W 53° 43’ 06”
S 24° 43 47" - W 53° 44' 197
S 24° 44’ 32" - W 53° 44 10”

Cirne Lima /Industrial (farmacéutica e fiacao)
Bardo do Rio Branco / Industrial (cervejaria)
Parigot de Souza / Industrial (metalurgia)
Largo Sao Vicente / Comercial (centro)

S&o Jodo / Industrial (Frigorifico de aves e suinos)

Amostragens de Leito

Rio 1
Rio 2
Rio 3
Rio 4
Rio 5

S 24°42' 10" - W 53° 46’ 40”
S 24° 41’ 54” - W 53° 45’ 23”
S 24° 41' 47" - W 53° 45' 157
S 24° 42° 11”7 - W 53° 42’ 30”
S 24° 45 11”7 - W 53° 45’ 07"

Jacutinga / Residencial e atividades de horticultura
Panambi / Pratica de piscicultura e horticultura
Marreco / Residencial, industrial mecanica
Barro Preto / Agroindustria, horticultura e mecénica
Toledo / Residencial e agroindustrial

As amostragens nas areas pavimentadas foram realizadas em locais proximos a cada um

dos pontos georreferenciados (Figura 2), diminuindo assim a influéncia ou tendenciosidade

causada pelas fontes pontuais de contaminacdo (POLETO et al, 2009). Cada uma das coletas foi

constituida por aproximadamente 500 g de sedimento seco e compostas por 10 subamostras

coletadas em uma area de aproximadamente 100 m2.
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Figura 2 Exemplo da localizacdo de amostragem do ponto 4 (a) e equipamento de coleta de
amostras de sedimentos secos em superficies impermedveis das areas de estudo (b).
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Para amostragens nos leitos de fundo dos rios, foram utilizados um amostrador construido
com polimetil-metacrilato (acrilico) e o pistdo de nylon torneado (Figura 3), adaptado a partir do

modelo US-BMH-53, que é um equipamento do tipo “piston-core” para uso manual em baixas

profundidades.

Figura 3 Amostrador adaptado para coleta de sedimentos de leito de fundo de rios (a) e coleta de
sedimentos no Rio 1 (b).

Nestes rios, o0 coletor atingiu profundidade aproximada de 20 cm no leito de fundo. Cada
amostra final foi composta por coletas centrais e das margens direita e esquerda do rio,
totalizando cerca de 1 kg de sedimentos, os quais foram acondicionados diretamente em sacos

plasticos de polietileno reforcado (APHA, 2005).

Conservagdao e preservagao das amostras

No laboratorio, os materiais grosseiros foram removidos com uma peneira de malha de
poliéster de 200um. Os sedimentos foram colocados em bandejas de plastico descartaveis para
serem secas em estufa com circulacéo de ar por 24 horas e temperatura controlada de 45 + 2 °C.
Apoés a secagem, as amostras foram desagregadas em almofariz de agata e quarteadas. Foram
reservados % do material para andlises granulométricas e mineraldgicas. O restante foi peneirado
em malha de teflon (<63 um) até que fossem recuperados aproximadamente 10 g de sedimentos
finos utilizados para determinacdo de elementos-traco e matéria organica. Os procedimentos de
armazenamento e preservacao das amostras seguiram as recomendacdes do Standard Methods
(APHA, 2005).
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Determinac¢fes Analiticas

A extracdo dos teores totais dos elementos-traco foi obtida a partir de procedimentos
adotados por ataque acido, com digestdo em forno micro-ondas, marca CEM e modelo MDS
2000, de acordo com a metodologia SW-846 3051A da Environmental Protection Agency (USEPA,
2007). O objetivo foi promover a decomposi¢cdo pseudo total de sedimentos e mais indicado para
estudos de contaminagao e poluicdo ambiental.

A determinacdo das respectivas concentracdes dos elementos de interesse foi obtida de
acordo com a metodologia do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005). A deteccao foi realizada por espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) pelo equipamento do modelo Optima 8000 ICP da Perkin
Elmer. Para determinacdo da preciséo e exatidao dos métodos de digestdo e leitura dos analitos,
foi utilizado o material sedimentar de referéncia certificado pelo United Geological Survey - SGR —
1b (Green River Shale). As andlises do teor de carbono organico por combustdo seca foram
realizadas em equipamento da Shimadzu — TOC (modelo Vcph).

Os reagentes analiticos e as solucdes extratoras foram preparados com alto grau de
pureza. A agua utilizada foi do tipo Milli-Q (extra pura), pois a agua de destilagdo simples pode
apresentar complexos organicos de ions metélicos. Além disso, todos os equipamentos e vidrarias
utilizados nos procedimentos de coleta e processamento das amostras foram lavados com agua

deionizada, apos ficarem em solucéo de acido nitrico 14% (v/v) por 24 horas.

Tratamento dos dados

Optou-se pela andlise estatistica descritiva para expressar os niveis de elementos-traco e
dos macroelementos, cujos teores de concentracdo de cada elemento em mg kg™* foram
considerados como fatores principais. O indice de geoacumulacao foi empregado na avaliacdo da
intensidade da contaminacdo do sedimento, o qual estabelece a relacdo entre os teores de metais
encontrados na area de estudo e um valor referencial equivalente & média mundial para metais
associados as argilas. O valor obtido permite classificar os niveis de enriquecimento dos metais
em sete extratos, com intensidades progressivas de contaminacdo. Este indice foi calculado a

partir da seguinte equacéo:

IGEO = lng CN/l,SCB Eq 1
onde:
Cn = concentracdo do elemento N na fracdo argila (<0,002 mm) do sedimento a ser classificado;

Cg = concentracao média de ‘background’ para argilas na crosta terrestre (folhelho médio padréo);
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1,5 = fator de correcdo para possiveis variagbes do ‘background’, causado por diferencas

litoldgicas.

As sete classes distintas de geoacumulacéo variam de 0 a 6 e estdo relacionadas com o
grau crescente de contaminacdo e o valor mais alto corresponde a um enriquecimento de
aproximadamente 100 vezes em relacdo ao nivel do background. Neste trabalho, o célculo dos
indices foi adaptado as concentracdes obtidas na fracao silte/argila <0,63 pum. Assim, Cy passou a
ser a concentracdo do elemento N na fracdo silte+argila do sedimento a ser classificado e Cz a
concentracdo média do background realizado com solos de areas de preservacdo permanente
deste local de estudo (JUCHEN et al., 2014), a fim de possibilitar a melhor representacdo das
contribuigdes litoldgicas das areas de estudo.

Este estudo também avaliou o enriquecimento dos sedimentos por elementos-traco
provenientes de atividades humanas ou de processo natural, pela apresentacdo dos resultados do
Fator de Enriquecimento do Sedimento — FE. Este fator foi calculado para cada um dos elementos
utilizando a equacéo de normalizacéo sugerida por Yongming et al.(2006), os quais utilizam como
elemento normalizador o aluminio pelo fato de o local de estudo né&o indicar contaminacdes

antrépicas por este elemento.

EN = [Eamostral = [Alamostral/[Ebackground] * [Alpackground] Eqg. 2
Onde:
EN = Elemento Normalizado; [Eamoestra] = CONcentracédo do elemento na amostra avaliada; [Alamostral
= concentragdo de Al na amostra; [Epackground] = CONCentragdo média de background do elemento;

[Alpackgrouna] = cOncentrac@o média de background de Al.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Eficiéncia do método analitico

Os resultados das concentracdes de elementos-traco nos sedimentos foram obtidos em
sedimentos em base seca, uma vez que foram tomados os mesmos procedimentos para solos, de
acordo com a metodologia de TFSA (terra fina seca ao ar). Os resultados mostrados na Tabela 2
apresentam a eficiéncia do método analitico, utilizando como material de referéncia padrdo de
sedimentos da amostra do Green River Shale, SGR-1b da USGS (United States Geological
Survey).

Tabela 2 - Valores obtidos em mg kg™da amostra de referéncia Green River Shale (SGR-1b) da
USGS.

Elementos Padréao certificado Determinado ICP -OES
(n=23) Branco Média = DP RSD Média = DP RSD (%) R (%)
Ba 0,003 290 + 40 13,79 221,22 + 15,66 7,08 76,28
Cu 0,013 66 +9 13,63 64,15+ 2,34 3,66 97,19
Cd 0,008 0,9 - 0,37+ 0,021 5,67 41,11
Cr 0,016 30+3 10 26,26 + 1,01 3,85 87,75
Mn 0,003 267 + 34 12,73 209,88 + 9,53 4,54 78,61
Ni 0,005 29 - 21,63+ 1,38 6,74 74,59
Pb 0,017 38+4 10,52 33,72+ 3,25 9,63 88,74
Zn 0,048 74+9 12,16 61,75 + 5,27 8,54 83,45

Nota: n: nimero de replicatas; RSD: desvio padrao relativo; R: indice de recuperacéo.

Os resultados médios e seus respectivos desvios relativos (eficiéncia de extragdo) do
padréo de referéncia foram obtidos em matrizes aquosas até o menor limite de quantificagao. A
precisdo obtida por meio dos desvios-padrao relativos (RSD) variou percentualmente de 3,85 %
para o Cr a 9,63 % para o Pb; dados considerados satisfatdrios para o controle da qualidade dos
processos analiticos. Assim, nenhum parametro analisado que apresentasse RSD maior que 10%
para o padrdo de referéncia foi considerado neste trabalho, além do que se observa que a
variabilidade determinada é inferior aos valores apresentados pela USGS para seus valores

certificados.

Caracterizacdo geral dos dados

De acordo com a recuperacdo analitica das concentracdes médias obtidas, sao
apresentados, na Tabela 3, os resultados da analise estatistica descritiva de 2160 dados obtidos
por analises mensais realizadas durante o ciclo anual hidrolégico 2013/2014, e que permitem
observar de forma geral e especifica alguns aspectos das contribuigbes antrépicas ou naturais

gue foram necessariamente adsorvidos pelos sedimentos coletados nas ruas e rios do municipio.
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Tabela 3 - Estatistica descritiva dos resultados obtidos em ICP-OES dos sedimentos de rio e rua
da cidade de Toledo-PR.

Pontos Rua 1l Rua 2 Rua 3 Rua 4 Rua 5 Background**
Elementos X
B (mg kg™) 3,8 1,7 1,4 2,9 0,1 25,84*
Ba (mg kg™) 57,0 62,3 69,6 90,9 77,1 62,51
Cu (mg kg™) 173,2 194,1 283,1 232,0 315,4 212,3
Cd (mg kg™ 0,1 0,2 0,1 0,6 0,1 0,69
Cr (mg kg™ 37,3 34,1 56,1 71,9 59,0 52,4
Mn (mg kg™) 4498 434,0 726,0 618,7 746,4 916,4
Ni (mg kg™) 18,6 21,3 28,4 30,0 28,6 30,26
Pb (mg kg™) 15,3 12,3 22,2 24,5 10,8 17,458
Sb (mg kg™) 1,4 1,5 3,1 2,6 2,0 4,581
Zn (mg kg™) 170,9 134,0 232,2 315,2 231,9 82,14
Al% 2,9 2,5 2,9 2,5 5,9 10,2
Fe% 1,7 4,7 4,8 6,8 8,5 10,6
Mg% 0,23 0,22 0,31 0,28 0,29 0,23
Na% 0,09 0,09 0,11 0,17 0,17 0,05
COT% 0,8 0,7 1,0 0,8 0,8 n.r.
Rio 1 Rio 2 Rio 3 Rio 4 Rio 5
B (mg kg™ 0,1 1,1 2,0 5,3 0,1 25,84*
Ba (mg kg™) 47,2 72,4 75,5 78,6 87,1 62,51
Cu (mg kg™ 175,2 233,4 229,8 264,5 306,4 212,3
Cd (mg kg™ 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,69
Cr (mg kg™ 56,5 74,4 69,8 69,8 81,9 52,4
Mn (mg kg™) 562,5 559,4 609,6 689,7 568,7 916,4
Ni (mg kg™) 27,9 32,1 31,4 29,5 35,9 30,26
Pb (mg kg™) 6,0 12,3 16,6 15,7 15,4 17,458
Sb (mg kg™) 2,9 2,8 2,9 2,0 2,0 4,581
Zn (mg kg™) 118,5 197,3 145,9 136,1 163,9 82,14
Al% 4,8 3,3 4,5 5,5 4,6 10,2
Fe% 5,4 7,2 8,6 8,4 8,5 10,6
Mg% 0,25 0,27 0,25 0,26 0,26 0,23
Na% 0,11 0,16 0,19 0,16 0,18 0,05
COT % 0,9 0,9 1,0 0,7 0,9 n.r.

Notas: X: média; * MINEROPAR - X areas urbanas (2005); ** Juchen (2014)

Os elementos-trago As, Se e U, ndo relacionados na Tabela 3, apresentaram
concentragbes médias inferiores a 0,004, 0,005 e 0,01 mg kg™, respectivamente, tanto para as
amostras de sedimentos das ruas como dos rios do municipio. O B apresentou teores menores
aos informados pela MINEROPAR (2005) para solos urbanos; deste modo, ndo apresentam risco
impactante ao meio ambiente local. De forma geral, pode-se afirmar que os sedimentos das ruas e
dos rios que drenam a area urbana séo constituidos em sua maior parte pela presenca de solo
tipo LVef devido a elevada presenca dos elementos Fe e Al; porém, em concentracdes inferiores
ao determinado pelo background da bacia hidrografica.

A Tabela 3 apresenta os dados quanto ao enriquecimento dos sedimentos de rua por
elementos-traco que extrapolaram os niveis do background local nas seguintes proporcées
percentuais: Ba (45,4%), Cu (48,6%), Cr (37,2%), Mn (81,6%), Pb (40%), Zn (283,7%), Mg
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(34,3%) e Na (250,2%), posto que 0os maiores enriquecimentos observados ocorrem na Rua 4,
situada na parte central da area urbana.

Semelhante a este estudo, Cardoso & Poleto (2012) determinaram concentracfes médias
de 299 mg kg* para 0 Zn e 48 mg kgt para o Ni, em sedimentos urbanos de ruas
impermeabilizadas em 30 cidades do estado do Rio Grande do Sul, e indicaram enriquecimento
antropico em todas as cidades estudadas. Porém, os resultados de elementos-traco associados
aos sedimentos de fundo dos leitos dos rios que drenam praticamente toda a area urbana deste
estudo mostram o enriquecimento destes elementos nas seguintes proporcdes percentuais
maximas em relacdo ao background: Ba (39,3%), Cu (44,3%), Cr (56,3%), Ni (18,6%), Zn
(140,2%), Mg (18,4%) e Na (295%). Porém, o Rio 5 apresenta os maiores percentuais de
enriquecimentos por elementos-tragco, talvez por ser o maior em volume de agua e drenar
praticamente toda a regido central e industrial do municipio. Isso o caracteriza com sedimentos
gue apresentam grande mobilidade devido ao fato dos mesmos serem carreados dos pontos mais
altos para as cotas topograficamente mais baixas (ARAUJO & SOUZA, 2012).

O Rio 2 apresenta altos teores de Zn e Mg. Uma das hipéteses quanto ao elevado teor de
Mg pode estar relacionada aos residuos de dejetos suinos, que sdo espalhados pelos caminhdes
de transporte destes animais ou dispostos na agricultura, os quais contém teores de 4,99 g Kg™* ou
seja, 0,5% referente a composicao quimica (QUADRO et al., 2011).

Estudos semelhantes apresentados por Froehner & Martins (2008) também néo
detectaram a presenca alarmante de Cd nos sedimentos dos rios. Porém, igualmente a este
estudo, as amostras obtidas pelos autores apresentaram elevadas concentragcdes de Zn, Cr e Ni,
especialmente os pontos localizados em regifes industriais.

Belo et al. (2010) afirmam que o metal Pb, sob condi¢cdes oxidantes e em meio acido, é
soltvel e possui boa mobilidade nos sistemas aquaticos. O mesmo ocorre neste estudo, onde o0s
sedimentos das Ruas 3 e 4 apresentam elevados teores de Pb. Todavia, no Rio 5, local onde este
sedimento é carreado pelas aguas pluviais, esse elemento ndo aparece adsorvido na mesma
propor¢cdo pelos seus sedimentos. Também os elementos-traco Ba, Cu, Zn, Mg diminuem
sensivelmente as concentracdes no ambiente aquético. Isso demonstra que fatores fisico-
quimicos devem realizar a dessor¢do de tais elementos dos sedimentos para a coluna d’agua.
Igualmente, a pesquisa conduzida por Linnik et al. (2009) demonstrou que a reducédo do pH pode
ser acompanhada pelo aumento na intensidade da migracdo de metais para a coluna d‘agua,
principalmente dos ion livres dos metais analisados (Mn, Cr, Zn, Pb e Mo).

Estudos desenvolvidos por Santos et al. (2012) apresentam valores de Cr em amostras de
solo e sedimentos da cidade de Porto Velho-RO que ultrapassaram 90 mg kg™. Na Rua 4, obteve-
se concentracdo de 71,9 mg kg™ e no Rio 5, que recebe a maior parte dos sedimentos desta rua,
a concentracdo aumenta para 81,9 mg Kg™. Deste modo, as concentracdes de Cr ultrapassam os

limites do background local nha maioria das amostras de ruas e rios analisados. Logo, evidencia-se
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um cendrio de contribuicbes antropogénicas que podem ocasionar ocorréncias de toxidez e
efeitos adversos ao ambiente e saude humana.

Apesar de ndo se constituir um elemento de risco, os teores de sédio (Na) adsorvidos
pelos sedimentos dos rios alcancaram niveis superiores aos das Ruas. Isso mostra de fato que os
efluentes urbanos lancados diretamente nestes locais contribuem de forma representativa para os
niveis determinados. Resultados da grande utilizagdo deste elemento que incorpora produtos para
preparacdo de alimentos e detergentes utilizados nas limpezas industriais, domésticas ou de
automoveis.

Os percentuais de COT apresentaram distribuicdo em média de 1% para todos 0s pontos
de amostragens e, semelhantes aos valores de 1,50% relatados em estudos de Belo et al (2010),
para ambientes de praias artificiais compostas por areia de rio no Lago de Itaipu PR, o qual é
também exutério para todos os rios deste estudo. A quantidade de carbono e matéria organica
nos sedimentos depende de dois principais fatores: deposi¢do e decomposicdo. A deposicao esta
diretamente associada a producédo biologica, porém é limitada pelos aspectos geomorfologicos,
tais como: profundidade, hidrodinAmica local e didmetro das particulas, dentre outros. Ja a
decomposi¢cdo depende do teor de oxigénio dissolvido disponivel, da presenca de organismos
decompositores e da natureza do material inorganico. Além disso, outros fatores fisicos e
guimicos também tém influéncia sobre o processo, incluindo estratificacdo térmica (fisica) e

guimica; dinamica de massas de agua e potencial de oxirreducao (SIQUEIRA & APRILE, 2013).

indice de geoacumulacéo

Os indices de geoacumulacgéo (lgeo) sdo divididos em 7 classes relacionadas ao grau de
poluicdo. Na Tabela 4, estdo apresentados os indices geoquimicos que séo resultados da relacéo
entre os teores de elementos-trago determinados e o valor referencial do background dos mesmos

para fragcBes de sedimentos inferiores a fragéo silte/argila <0,063mm.
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Tabela 4 - Referéncia Geoquimica para as concentracdes de sedimentos de rua e de rio do
municipio de Toledo-PR.

Classe 1Geo
Pontos 0 1 2 3 4 5 6
1'?;:"‘39" Ao B,Ba,Cu,Cd,Cr, Mn, Ni, Pb, Sh, Al, Fe, Mg
Rio 1 Zn
Rual, 2,3,4e5¢e 7n
Rio: 2,3,4e5
Rua: 1, 2,3 Na
e Rio: 1
Rua: 4,5 Na
eRio: 2,3,4,5
Classe IGEO IGEO x Back. Classificac&o
6 >5 Extremamente poluido
5 >4ab Fortemente a extremamente poluido
4 >3a4 Fortemente poluido
3 >2a3 Moderadamente a fortemente poluido
2 >la?z? Moderadamente poluido
1 >0al N&o poluido a moderadamente poluido
0 <0 Praticamente ndo poluido

As informacbes na Tabela 4 mostram que nenhum dos locais de amostragem se
classificou com lgeo>2, ou seja, de moderada a fortemente poluido, segundo a classificacao
sugerida. Os lgeo Mais elevados séo devido a presenca do elemento sédio (Na) em elevadas
concentracdes nos sedimentos das Ruas 4 e 5 e dos Rios 2, 3, 4, 5. Também Iggo elevados séo
devido as altas concentragbes do Zn, que atingiu a concentragdo de 315,2 mg kg™ no ponto de
amostragem da Rua 4 e muito acima do seu background. E, neste caso, esta relacionado ao
desgaste da borracha dos pneus dos automéveis (SANTOS et al.,, 2012) por ser uma rua de
elevado trafego de automdveis e, principalmente, de caminhdes. Também os elevados lgeo
determinados nos Rios 2, 3, 4 e 5, relacionados aos niveis de Zn, podem estar associados ao
grande uso de fertilizantes agricolas (FROEHNER & MARTINS, 2008), os quais séo utilizados de
forma abundante na regido e que sdo carreados ao longo do tempo para os leitos de fundo destes
rios através dos processos erosivos do solo. Os efluentes da suinocultura também sé&o ricos em
Zn (QUADRO et al., 2011), portanto, podem contribuir com este fato, uma vez que séo lancados

nos rios de forma indiscriminada e sem qualquer tipo de tratamento.

Fator de enriqguecimento do sedimento

O Fator de Enriquecimento do Sedimento (FE) varia de 1 a 100, de acordo com o menor
ou maior enriquecimento da amostra, respectivamente. A determinacao dos FE foi realizada pelos

teores determinados para o Al, devido ao fato desse elemento ser amplamente considerado como
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normalizador e 0 mesmo nédo ser, como pode ser observado na Tabela 3, um elemento antropico
neste ambiente de estudo. Assim além deste elemento ter esta caracteristica normalizadora,
também representa a quantidade de aluminossilicatos a qual é a fase carreadora de metais com
maior importancia, devido a estar estreitamente representado pela fracdo silto-argilosa com
composicdo geoquimica reativa (ARAUJO et al., 2010).

Assim, os resultados estdo apresentados na Tabela 5, em que se pode observar que 0s
sedimentos sdo mais enriquecidos por elementos-traco nos pontos de amostragens das ruas

COMO supostamente previsto.

Tabela 5 - FE — Fator de Enriguecimento dos sedimentos de leito de fundo em rios e de ruas da
area urbana do municipio.

Rual Rua2 Rua3 Rua4 Rua5 Riol Rio 2 Rio3 Rio4 Rio5

B 0,51 0,27 0,19 0,45 0,01 0,01 0,14 0,18 0,38 0,01
Ba 3,15 4,05 3,93 5,84 2,15 1,61 3,65 2,71 2,33 3,08
Cu 2,82 3,72 4,71 4,39 2,59 1,76 3,46 2,43 231 3,19
Cd 0,36 0,90 0,45 3,28 0,13 0,42 0,75 0,74 045 0,58

Cr 2,38 2,56 3,65 5,33 1,90 2,22 4,32 2,89 2,39 3,34
Mn 1,70 1,93 2,80 2,71 1,42 131 1,92 1,49 1,40 1,37
Ni 2,13 2,86 3,31 3,99 1,65 1,96 3,34 2,33 1,81 2,62
Pb 3,03 2,86 4,48 5,63 1,08 0,73 2,21 2,14 1,66 1,94
Sb 1,04 1,31 2,40 2,26 0,77 1,35 1,89 1,44 0,83 0,94
Zn 7,20 6,63 9,98 15,42 4,93 3,07 7,56 3,99 3,07 4,41
Fe 0,56 1,79 1,60 2,59 1,40 1,09 2,13 1,82 1,47 1,78
Mg 3,43 3,92 4,74 4,87 2,21 2,30 3,73 2,47 2,11 2,48

Na 6,47 7,40 7,66 14,07 6,05 461 10,31 8,87 5,88 8,03

Classificacdo do Fator de Enriquecimento (FE) - Fonte: Yongming et al. (2006);

Classes Qualidade dos sedimentos
FE<2 Deficiéncia de enriquecimento
FE=2-5 Enriguecimento moderado
FE=5-20 Enriguecimento significativo
FE =20-40 Enriguecimento muito alto
FE > 40 Enriguecimento extremamente alto

Nota:*em negrito os valores de FE > 2.

Considerando-se que o valor de FE < 2 € devido a contribui¢cdo natural, enquanto que FE >
2 demonstra aporte de fonte antrépica ou também de algum processo natural, os FE determinados
variaram de moderados a significativos para a maioria dos pontos amostrais. Segundo a escala
utilizada por Yongming et al. (2006), pode-se afirmar que 0s enriquecimentos tornaram-se
significativos sob o ponto de vista toxicolégico quando se observam valores em negrito
apresentados pelos elementos Ba, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn da Tabela 5. Estudo semelhante feito por
Martinez & Poleto (2014) registrou elevados indices de acumulagdo de Zn em sedimentos de area
urbana de Porto Alegre, no Sul do Brasil. Os autores concluiram que o sedimento foi ‘altamente

contaminado’ devido ao trafego de automéveis.
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Observa-se que os 6xidos de Fe e Mn, principais constituintes do solo desta regido, apesar
de ndo apreentarem FE expressivo, podem ser responsaveis pela adsorcao especifica de alguns
metais, principalmente Cr, Cu e Pb, que passam a ter mobilidade bastante limitada no solo por
formarem fortes complexos de esfera interna (adsorcéo especifica) com esses minerais e oclusao
em carbonatos (MCBRIDE & SPIERS, 2001).

Como forma de concluséo deste estudo, optou-se em utilizar guidelines das agéncias de
protecdo ambiental da Espanha, Holanda, Estados Unidos (EPA) e Canada (Tabela 6), devido ao
foto de seus parametros para elementos-traco permitirem a avaliacdo das condicbes de

antropizacao desta bacia hidrogréfica.

Tabela 6 - Valores permissiveis em mg kg™’ de elementos-traco por agéncias de protecéo
ambiental da Espanha, Holanda, Estados Unidos (EPA) e Canada.

Elementos  Espanha Holanda EUA Canada

AL1 AL2 V. AV ERL ERM  TEL PEL Maximo/Local Back.*
Cd 1 5 08 12 1,2 9,6 0,68 4,21 0,6/Rua 4 0,69
Cr 200 1000 100 380 81 370 52 160 81,9/Rio 5 54,2
Cu 100 400 35 190 34 270 19 108 315,4/Rua 5 212,3
Ni 100 400 35 210 20,9 51,6 15,9 42,8 35,9/Rio 5 30,26
Pb 120 600 85 530 46,7 218 30,2 112,2 24,5/Rua 4 17,458
Zn 500 3000 140 720 150 410 124 271 315,2/Rua 4 82,14

Espanha - < AL1: valor abaixo do qual se permite descarte de material dragado; entre AL1 e AL2: contamina¢do moderada;
o material requer estudo adicional antes que seu descarte possa ser permitido; > AL2: material dragado deve ser isolado;
Holanda - < TV (target value): ndo poluido; entre TV e AV (action value): levemente poluido a poluido; > AV fortemente
poluido;

EUA - ERL (effects range-low): valor abaixo dos quais os efeitos bioldgicos séo raros; ERM (effects range-median): valor
acima dos quais séo esperados efeitos bioldgicos frequentes;

Canada - TEL (threshold effects level): valor a partir do qual podem ser esperados efeitos adversos; PEL (probable effects
level): valores acima dos quais os efeitos adversos séo frequentemente esperados.

Fonte: *Juchen et al. (2014); DelValls et al. (2004).
Quando se comparam os valores maximos do presente estudo com a concentracdo de

elementos-traco permitida nas guidelines, observa-se que o valor maximo de 0,6 mg kg™
detectado para o Cd aproxima-se muito do valor indicado pelo guideline holandés de sedimento
nao poluido. Porém, o guia canadense indica um nivel a partir do qual podem ser esperados
efeitos adversos ao meio ambiente. A mesma avaliagdo pode ser feita para o Cr que atingiu valor
maximo de 81,9 mg kg™. Contudo, vale lembrar que este nivel é atingido em um ambiente
aquatico (Rio 5), logo, pode causar mais facilmente efeitos adversos por facilitar os processos de
dessorcao que o torna disponivel para os seres Vvivos.

O cobre (Cu) supera todos os parametros permitidos para elementos-traco em sedimentos
nos guidelines espanhol, holandés, americano e canadense. Este elemento chega a apresentar
valor méaximo de 315,4 mg Kg™* no ponto de coleta da Rua 5. Isso pode ser efeito do elevado
trdfego de caminhdes que abastecem a industria frigorifica com suinos e aves do municipio. Deste
modo, os residuos destes animais se acumulam e se concentram diariamente nas ruas e podem
conter até 193 mg kg™ de Cobre (QUADRO et al., 2011).

O valor méaximo de 35,9 mg kg™, encontrado para Ni, segundo a legislacdo Environmental

Protection Agency (EPA), seria um sedimento que possui valor acima dos quais os efeitos
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biol6gicos sdo raros, portanto, deve ser tratado com cautela. O Ni também apresenta valores
acima dos quais podem ser esperados efeitos adversos no ambiente, segundo a legislagédo
canadense. O Pb atingiu concentracdo maxima de 24,5 mg kg™ no ponto da Rua 4. Deste modo,
superior ao seu background de 17,46 mg kg®; porém, inferior aos limites impostos pelos
guidelines citados.

A concentracdo de Zn mostra que os sedimentos varia, de levemente poluido a poluido,
segundo o guideline holandés e estdo proximos aos valores acima, dos quais sdo esperados
efeitos bioldgicos frequentes segundo os guidelines canadense e americano. Considera-se que,
no municipio de Toledo-PR, as maiores contribuicbes de Zn presente nos sedimentos ocorram
devido a dispersado de residuos da suinocultura, uma vez que tais residuos podem conter 2.300
mg kg™ de Zn (QUADRO et al., 2011), pois é uma atividade agroindustrial representada por 455

mil suinos e que ocupa a 32 posicao entre os produtores nacionais (IBGE, 2011).
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CONCLUSOES

1. Os pontos de amostragens e o periodo amostral foram suficientes para demonstrar as
principais influéncias antropicas ocorridas no municipio;

2. Os sedimentos se mostraram como compartimento final das contaminacdes por
elementos-traco, ocorridas na area urbana do municipio de Toledo-PR;

3. Comparados aos niveis de background local, os sedimentos de ruas e de rios foram
enriquecidos por elementos-trago nas seguintes propor¢des percentuais, respectivamente:
Ba (45,4 - 39,3%), Cu (48,6 - 44,3%), Cr (32,7 - 51,1%), Mn (81,6 - 0%), Ni (0 - 18,6%), Pb
(40 - 0%), Zn (283,7 - 140,2%), Mg (34,3 - 18,4%) e Na (250,2 - 295%);

4. Os percentuais de COT nos sedimentos apresentaram-se em distribuicdo média de 1% em
todos os locais amostrais analisados;

5. Do ponto de vista ambiental, os maiores indices de geoacumulacao foram atingidos pelos
locais de amostragens onde ocorreram grandes enriquecimentos do elemento-trago Zn;

6. Os fatores de enriquecimentos foram maiores nos pontos de amostragens de ruas e sob o
ponto de vista toxicolégico foram significativos para os elementos Ba, Cr, Pb e Zn e pelos
macroelementos Mg e Na;

7. Segundo os principais guidelines, os valores méaximos obtidos pelos elementos-traco Cd,
Cr, Cu, Ni e Zn séo capazes de produzir efeitos adversos nesta bacia hidrogréfica;

8. Este estudo permitiu fazer indicacdes especificas sob o ponto de vista agroindustrial do
municipio, dos niveis e locais de contaminacdo de elementos-traco pelos sedimentos e

contribuir cientificamente para a gestdo ambiental do municipio de Toledo-PR.
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ACAO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DA AGUA SOBRE A SORCAO E
DESSORGCAO DE ELEMENTOS-TRACO PRESENTES NOS SEDIMENTOS DE RIOS

RESUMO

O monitoramento de rios urbanos envolve diversas variaveis que produzem dados estatisticos de
dificil andlise a fim de verificar aspectos diarios de qualidade, devido a complexidade dos dados
gerados pelas multiplas escalas utilizadas. Assim, este trabalho além de apresentar uma proposta
metodoldgica multivariada para o monitoramento da qualidade da dgua de cinco rios que drenam
o perimetro urbano do municipio de Toledo-PR, também busca interpretar quais fatores fisico-
guimicos contribuem para a dessorcdo dos elementos-traco Cu e Zn, presentes nos sedimentos
de leito de fundo destes rios. Para isso, foram escolhidos cinco pontos de monitoramento, onde
coletaram-se os dados fisico-quimicos da dgua quinzenalmente e durante um ano hidrolégico com
sonda multiparametro, além do que mensalmente coletaram-se amostras de sedimentos de leito
de fundo em que foram determinados os teores de Cu e Zn por técnicas analiticas de
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). As andlises
estatisticas descritivas serviram para confrontar os dados obtidos as normas da Resolugéo
CONAMA 357/2005. Deste modo, foram obtidos os percentuais de ndo conformidades da agua
destes rios em seus aspectos espaciais e temporais. Os resultados do monitoramento foram
expressos por graficos de controle estatistico de medidas individuais de Shewhart, os quais foram
construidos com escores independentes e normalizados das principais componentes selecionados
pelo critério de Broken-Stick. Conjuntamente, foram identificadas as fases temporais e as
variaveis fisico-quimicas causadoras da instabilidade do processo que alteraram os teores de Cu
e Zn adsorvidos pelos sedimentos. Assim, pode-se concluir que a técnica utilizada é uma
ferramenta que permite descrever e interpretar, de forma cientifica, o0 monitoramento de rios
urbanos e contribuir para fomentar acdes de restabelecimento das condi¢cdes de equilibrio e
sustentabilidade deste tipo de ecossistema.

Palavras-chave: adsorgéo de cobre e zinco por sedimentos, enquadramento dos corpos de agua,
investigacdo da qualidade da agua de rios.

EFFECTS OF PHYSICAL-CHEMICAL PARAMETERS FROM WATER ON SORPTION AND
DESORPTION OF TRACE ELEMENTS IN RIVER SEDIMENTS

The monitoring of urban rivers is associated to several variables that produce arduous statistical
analysis due to data complexity that were generated by the used multiple scales in order to
observe daily aspects of quality. This trial aims at presenting both a multivariate methodology for
monitoring the water quality of five rivers that drain the urban perimeter of Toledo city in Parana
and it also aims at interpreting which of these physical-chemical factors contribute to Cu and Zn
desorption as trace elements present in the sediment bed of these rivers. Thus, five monitoring
sites were chosen and samples were collected fortnightly as well as during a hydrological year with
a multiparameter probe. Ever month, samples of bed bottom (sediments) were collected to
determine both Cu and Zn contents based on the analytical techniques of optical emission
spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-OES). Descriptive statistics analyses were
used to compare the data obtained according to the standards of CONAMA Resolution 357/2005.
So, the non-conformity percentages of water were obtained from these rivers in their spatial and
temporal aspects. The monitoring results were expressed by Shewhart control charts and were
drawn with independent, standardized scores of the major components selected by Broken-Stick
criterion. Temporal phases and physical-chemical variables that cause instability to the process
and change adsorbed Cu and Zn levels by the sediments were identified. Thus, it should be
concluded that the applied technique is a tool that allows describing and interpreting, scientifically,
the monitoring of urban rivers, consequently, it contributes to developing actions to recover
balanced conditions and sustainability of this kind of ecosystem.

Keywords: copper and zinc adsorption by sediments; quality of river water; water bodies
guidelines.
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INTRODUCAO

O gerenciamento integrado dos recursos hidricos desperta interesse significativo em varias
situacdes de estudos cientificos em diferentes paises. Segundo Bernardi et.al. (2009), os rios sdo
sistemas complexos e visualizados como escoadouros naturais das é&reas de drenagens
adjacentes que, em principio, formam as bacias hidrogréficas. Suas caracteristicas fisico-
guimicas, bioldgicas e hidrolégicas em qualquer ponto refletem muitas influéncias, incluindo clima,
geologia, geomorfologia e cobertura vegetal da regido. Pode-se considerar que, sob equilibrio
dinamico, esses fatores condicionam as normas e caracteristicas ambientais naturais do sistema.
Além das caracteristicas dos ecossistemas terrestres adjacentes e do grau de alteracdo, a
composi¢cdo quimica da agua depende das atividades humanas exercidas em diferentes
segmentos do sistema (construgdo de represas, efluentes domésticos, industriais, drenagem de
areas alagaveis etc.), os quais, por sua vez, influenciam suas caracteristicas fisico-quimicas e
gualidade da mesma.

Normalmente, 0 monitoramento ambiental gera grandes quantidades de dados que séo
dificeis de analisar e interpretar, pois as relacdes entre as variaveis sdo complexas (LIAO et al.,
2008). No entanto, para Guedes et al. (2012), um pequeno numero dessas variaveis contém as
informacBes mais relevantes enquanto a maioria das variaveis adiciona pouco ou nada a
interpretacdo dos resultados, em termos qualitativos.

No sentido de selecionar as variaveis relevantes, este artigo preconiza o uso da Analise de
Componentes Principais (ACP) que ocorre quando as varidveis sdo originérias de processos em
gue diversas caracteristicas devem ser observadas ao mesmo tempo e, assim tém sido utilizadas
com sucesso para apoiar a gestdo dos recursos hidricos e extrair informacgdes significativas a
partir dessas bases de dados (LIAO et al., 2008; ZHANG et al., 2010). Também Andrade et al.
(2007) afirmam que esta andlise permite a redugdo do numero de variaveis a fim de facilitar a
extracdo de informacfes que serdo de grande relevancia na avaliacdo da qualidade das aguas e
no manejo da bacia.

Os escores das componentes principais foram apresentados em um grafico de Controle
Estatistico de Processos (CEP) a fim de complementar este artigo, 0s quais sé&o
operacionalizados para acompanhar o desempenho de um processo de monitoramento a partir da
definicdo de uma faixa de controle aceitdvel (HENNING et al., 2012; SAMOHYL, 2009). Estas
faixas de controle sdo compostas por uma linha central (LC) que representa o valor médio da
caracteristica da qualidade correspondente a situacdo do processo sob controle e dois limites de
controle: um deles situado abaixo da linha central denominado limite inferior de controle (LIC) e

outro acima da linha central, denominado limite superior de controle (LSC). Convencionalmente,
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ambos os limites ficam a uma distancia de trés erros-padrédo da média ou alvo do processo (U +
30) (SAMOHYL, 2009).

Esse grafico é considerado uma ferramenta estatistica de fécil utilizacdo em situacbes em
que as observagbes sejam autocorrelacionadas. Todavia, a aplicacdo dos graficos de controle
classicos para varidveis supde que os dados da caracteristica da qualidade do processo sejam
independentes e distribuidos normalmente. Se estas suposi¢cbes ndo forem satisfeitas, o
desempenho do grafico de controle pode ser ineficiente e pode gerar um elevado niamero de
alarmes falsos (MONTGOMERY, 2008).

Do ponto de vista antropogénico, o perimetro urbano e os rios do municipio de Toledo PR
sdo considerados, respectivamente, locais de depoésito e absorvedouros de dejetos de origens
domésticas, industriais e agricolas. Deste modo, uma das linhas de pesquisa e investigagdo deste
estudo foi estabelecida diante do fato de que o municipio € um grande polo agroindustrial, com
destaque para a produgdo suina que gera consequentemente descarga de residuos que tem
elevado potencial poluidor, principalmente por apresentar elevada carga de matéria organica,
nutrientes e metais pesados como Cu e Zn (RODRIGUES et al., 2010; SMANHOTTO et al., 2010).

Por fim, este trabalho tem como objetivo principal apresentar uma metodologia tecnoldgica
para o monitoramento da agua dos rios localizados apds o perimetro urbano do municipio de
Toledo-PR. De modo pratico e utilizando apenas uma sonda multiparametro para coleta de dados,
€ possivel demonstrar por meio de graficos de controle o comportamento temporal dos principais
parametros fisico-quimicos da agua que influenciam os processos de adsorcao e dessorcao, dos
sedimentos depositados no fundo do leito destes rios para o meio hidrico, dos elementos-traco Cu

e Zn.

MATERIAL E METODOS

O municipio de Toledo-PR, localizado na regido Oeste do estado do Parana e Sul do Brasil
(Figura 1) tem como caracteristicas principais o desenvolvimento agroindustrial elevado, area de
1.140,751 km?, altitude de 547,00 metros, latitude de 24° 45' 50" Sul, longitude 53° 44' 34" W-GR
e, segundo Koéppen, clima Subtropical Umido Mesotérmico (Cfa). Segundo o boletim da
EMBRAPA (2013), o solo da regido é classificado como LVef - Latossolo Vermelho eutroférrico,
profundo e com boa capacidade de retencao de agua, aeracéo e permeabilidade.

Os pontos de monitoramento dos rios apresentados na Figura 1 estdo localizados nos

limites urbanos e sdo georreferenciados e caracterizados na Tabela 1.
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Figura 1 Localizacdo geogréfica (a) e perimetro urbano com os pontos de monitoramento nos
cinco principais rios que drenam o municipio de Toledo-PR (b).

Estes rios correm no sentido leste oeste; integram a Bacia do Parand Ill e estdo sujeitos as
principais influéncias antropicas do municipio. Visivelmente é facil perceber a ineficiéncia ou
incapacidade do tratamento total dos esgotos sanitario gerados no municipio e, também a grande
descarga de lixos domeéstico e industrial que séo langados diariamente nos rios monitorados neste
estudo.

Tabela 1 Descrigéo e localizacdo geogréafica dos pontos de monitoramento dos rios que drenam o
municipio de Toledo PR.

Pontos  Denominagédo Coordenadas Ocupagéo e drenagem
geograficas

Rio 1 Sanga S 24°42° 10” Drena a regiao Oeste do municipio numa regiao

Jacutinga W 53° 46’ 40” residencial e pratica de horticultura;

Rio 2 Sanga Panambi S 24° 41’ 547 Nasce no lago municipal (centro), drena a regido
W 53° 45’ 23” Noroeste com alta descarga de efluentes;

Rio 3 ArToio Marreco S 24° 41’ 47 Drena a regido Nordeste e recebe efluentes
W 53° 45’ 15” domeésticos e industrias;

Rio 4 Lajeado Barro S 24°42° 117 Drena a regido Leste com nascente huma regido

Preto W 53° 42’ 30” industrial mecanica;

Rio 5 Rio Toledo S 24° 45’ 117 Drena toda a regido Sul do municipio com alta

W 53°45 77 concentracdo urbana e industrial.

O monitoramento foi realizado quinzenalmente durante o ciclo hidrolégico de abr./2013 a
mar./2014, utilizando-se uma sonda da marca HORIBA que permitiu a coleta instantanea de 13
parametros fisico-quimicos. Este trabalho optou pelos sete (7) parametros especificados na
Tabela 2, que resultaram em um banco de dados formado por 26 amostragens realizadas em uma

profundidade de aproximadamente 40 cm abaixo da superficie e no meio do fluxo do rio.
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Tabela 2 Parametros, métodos, extensdo e unidades utilizados conforme as especificacbes
descritas no manual da sonda Horiba.

Parametros Métodos Extensdo/unidade Precisdo
Potencial hidrogeniénico Eletrodo de Oal4 +0,1
(pH) vidro
Potencial de oxidacéo- Eletrodo de +200mV + 0,15 mV
reducéo (ORP) platina
Oxigénio dissolvido (OD)  Polarogréafico 0a50mg L™ 0 a20mg L'll: +0,2mg L’
Condutividade (CE) Eletrodo 4 AC 0Dalosm? + 1% (média de dois
pontos de calibrac&o)
Total de sélidos Converséo da 0as50glL* +0,5gL*
dissolvidos (TDS) condutibilidade
Temperatura (T) Termostato -10ab55°C +0,01°C
Turbidez (UNT) Lampada de 0a 100 UNT 0,5 UNT
Tungsténio

Para as coletas de sedimentos dos leitos dos rios, foram utilizados um amostrador
construido com polimetil-metacrilato (acrilico) e um pistdo de nylon torneado, adaptado do modelo
US-BMH-53, que é um equipamento do tipo “piston-core” para uso manual em baixas
profundidades. Em cada um dos pontos de amostragens, o coletor atingiu profundidade
aproximada de 20 cm no leito de fundo. A amostra final foi composta por amostras centrais e de
margens direita e esquerda, as quais foram acondicionadas diretamente em sacos plasticos de
polietileno reforcados que totalizaram cerca de 1 kg de sedimentos (APHA, 2005).

Os procedimentos de armazenamento e preservacdo das amostras seguiram as
recomendacdes do Standard Methods (APHA, 2005). No laboratério, apés a remocao dos
materiais grosseiros por meio de uma peneira de malha de poliéster de 200um, os sedimentos
foram dispostos em bandejas descartaveis de plastico e colocadas em uma estufa com circulacao
de ar em temperatura controlada de 45 + 2 °C por 24 horas. Apds a secagem, as amostras foram
desagregadas em almofariz de 4gata, quarteadas e peneiradas em malha de teflon (<63 um) para
recuperar cerca de 10 g de sedimentos finos e determinar os elementos-trago (ET).

A extracdo dos teores totais dos ET foi obtida de acordo com a adoc¢&o de procedimentos
de ataque &cido, com digestdo em forno micro-ondas marca CEM e modelo MDS 2000, conforme
método SW-846 3051A da Environmental Protection Agency (USEPA, 2007). Esta metodologia
relata que o método ndo promove a decomposicdo total de sedimentos e representa 0 maximo
potencialmente biodisponivel de um poluente. Deste modo, é mais indicado para estudos de
contaminagdo e poluicdo ambiental. Para as respectivas concentragbes dos elementos de
interesse, empregou-se a metodologia do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005). A deteccao foi realizada por espectrometria de emissao 6ptica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) em um equipamento modelo Optima 8000 ICP da

Perkin Elmer.
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Os reagentes analiticos e as solu¢des extratoras foram preparadas com elevado grau de
pureza. A agua utilizada foi do tipo Milli-Q (extra pura), pois a agua de destilacdo simples pode
apresentar complexos organicos de ions metélicos. Todos os equipamentos e vidrarias utilizados
nos procedimentos de coleta e processamento das amostras também foram lavados com &gua
deionizada, apds ficarem em solucéo de &cido nitrico 14% (v/v) por 24 horas.

Para o controle estatistico, utilizou-se a Analise de Componentes Principais (ACP) por ser
um método estatistico multivariado que visa transformar um grupo de variaveis correlacionadas
em variaveis independentes, denominadas componentes principais (CP). Esses componentes sao
combinacbes lineares das varidveis originais (Eq. 1 e 2) e representam suas projecdes nas
direcdes de maxima variabilidade dos dados. As CPs séo independentes e favorecem a analise,
pois sdo extraidas na ordem da mais explicativa para a menos explicativa. A determinagéo é
realizada considerando o vetor aleatério x’= [x1, x2,...,xp], com matriz de covariancia Z e com
autovalores A1 2 A2 = ... =2 Ap =2 0. Deste modo, e considerando a combinacao linear baseada nos
autovalores (A), temos que:

yi=Ux =l +lix + Xy Eq.1
Vo =Ux = lipxg + lpxy + v lpoxy

Yp = l'px = lipxy +lpxy + 4 lppxy
Sabe-se que:
Var (y) = 1'21; i=12,..p Eq. 2
Cov (yp, yx) = l',21; k=12 .p

Assim, as CPs séo essas combinagdes lineares nédo correlacionadas de yi, Ya,..., Yp, CUja
varidancia € a maior possivel. A primeira componente € a combinagdo linear com méaxima
variancia, ou seja, € a combinagdo que maximiza a Var (y;) = l';Zl;. Por conveniéncia, restringe-se
o vetor de coeficientes a unidade. Entdo, define-se que a i-ésima componente principal (CP;.ssimo) €
a combinagcdo linear ['x que maximiza Var(l'';x) sujeita as restricbes de l'il;=1, e
Cov(l'ix, I'yx) = 0 parak <, onde tais restricdes garantem que o sistema tem solugédo Unica.

A ACP inicia-se com o célculo dos autovalores e seus correspondentes autovetores de
uma matriz de variancias-covariancias ou de uma matriz de correlagbes entre variaveis. Neste
estudo, foi utilizada a matriz de correlagfes e tal procedimento é conhecido como modo ‘R’. O
primeiro autovalor a ser determinado correspondera a maior porcentagem da variabilidade total
presente e assim sucessivamente. Os autovetores correspondem as componentes principais que
representam o resultado do carregamento das variaveis originais em cada um deles. Tais
carregamentos podem ser considerados como uma medida da relativa importancia de cada
variavel em relacdo as componentes principais, e 0s respectivos sinais, se positivos ou negativos,
indicam relac@es direta e inversamente proporcionais. A matriz de carregamentos de cada variavel

nas componentes principais ao ser multiplicada pela matriz original de dados fornece a matriz de
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contagens (escores) de cada caso em relacdo as componentes principais, 0s quais, neste estudo,
foram utilizados para uma interpretacéo dos resultados.

Para determinar o nimero de componentes principais a reter, este estudo utilizou 0 método
de Critério do modelo de Broken-stick realizado pelo software Pc-Ord, em que se comparam 0s
autovalores dos eixos obtidos a partir dos dados originais com o autovalor do eixo obtido
aleatoriamente; porém, os autovalores originais maiores que o de Broken-Stick sdo passiveis de
explicacoes.

Por fim, a apresentacao dos resultados do monitoramento foi realizada a partir de gréficos
de controle de Shewhart utilizados para amostras de tamanho n = 1, 0os quais sdo denominados
graficos para medidas individuais. Para este grafico, a variabilidade é estimada a partir da
amplitude movel (Moving Range - MR) de duas observagdes sucessivas. O calculo do LSC, LC e

LIC do grafico de controle para valores individuais € representado pelas Equagdes 3, 4 e 5.

_ MR _ _ Eq.3
LSC =X +(3—) =X +E + MR
2
LC =X Eq4
_ MR _ —
LIC =X— (3% )= X—E, + MR Eq.5

em que MR = (%) Y M MR;; MR;=|x;—x;_4| parai=1, 2,..., n e E; = 3/d, é uma constante

tabelada que depende do valor de m, o nimero de amostras.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacédo geral dos dados

Os parametros fisico-quimicos obtidos por sonda em coletas quinzenais resultaram em
uma planilha de 1200 dados para o ciclo anual hidrologico monitorado. Assim, os resultados de
uma analise estatistica descritiva dos parametros selecionados foram apresentados para cada um
dos rios (Tabela 3), os quais permitem observar de forma geral alguns aspectos da qualidade da

agua desses rios.

Tabela 3 Descricdo estatistica dos parametros fisico-quimicos analisados nos leitos dos rios que
drenam o municipio de Toledo-PR.

Rio 1 (n= 26 amostragens)

T H ORP CE Turb. OD TDS
(°C) P mv)  (SmY)  (NTU)  (mgLh)  (mgL?)

Média 20,69 5,85 217,20 0,03 4,90 4,04 0,02
DP 2,24 0,55 84,30 0,01 3,59 1,85 0,00
Ccv 10,81 9,32 38,81 28,75 73,29 45,80 28,58

Minimo 13,78 4,95 35,00 0,02 1,50 1,41 0,01

Maximo 23,81 7,47 365,00 0,05 14,50 8,28 0,04
Rio 2 (n = 26 amostragens)

Média 21,17 6,37 154,70 0,11 32,65 4,87 0,09
DP 2,51 0,36 85,40 0,04 18,57 1,25 0,09
Ccv 11,87 5,63 55,17 38,69 56,88 25,68 97,00

Minimo 13,95 5,72 64,00 0,06 9,80 2,56 0,04

Maximo 26,06 7,13 419,00 0,22 78,50 7,23 0,50
Rio 3 (n = 26 amostragens)

Média 21,02 6,53 198,60 0,13 20,69 5,13 0,08
DP 2,26 0,35 91,10 0,05 11,13 1,48 0,03
Ccv 10,73 5,40 45,90 35,81 53,81 28,81 34,97

Minimo 14,51 5,78 77,00 0,08 8,30 2,43 0,05

Maximo 24,94 7,14 435,00 0,25 50,10 8,65 0,17
Rio 4 (n = 26 amostragens)

Média 20,80 6,70 268,60 0,02 14,10 7,58 0,01
DP 2,12 0,42 82,40 0,00 7,00 0,76 0,00
Ccv 10,21 6,29 30,66 13,99 49,63 9,98 14,00

Minimo 15,16 6,00 132,00 0,01 4,90 6,13 0,01

Maximo 24,23 7,55 464,00 0,02 35,10 9,38 0,02
Rio 5 (n = 26 amostragens)

Média 20,78 6,57 213,20 0,13 63,63 6,39 0,08
DP 2,48 0,50 86,60 0,06 29,61 1,57 0,04
cVv 11,93 7,59 40,65 48,57 46,53 24,56 53,52

Minimo 13,69 5,17 81,00 0,02 14,90 2,17 0,01

Maximo 25,37 7,25 383,00 0,26 106,00 9,22 0,17

Nota: ORP (potencial de o6xido-reducdo); OD (Oxigénio dissolvido); TDS (Sélidos totais
dissolvidos); DP (desvio padrao); CV (Coeficiente de variacao).
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Os rios monitorados tiveram temperatura média anual préxima de 21°C e néo
apresentaram variabilidade. Desta forma, seus CVs ficaram proximos ou menores que 10%,
portanto, foi considerado como um percentual baixo para um conjunto de resultados de elevada
precisdo (GOMES, 2009). Com excec¢do do Rio 1, que apresentou pH médio de 5,85, todos os
demais rios tiveram pH com variagdo entre 6 a 7. No Rio 1, foi observado que o langamento de
efluentes domésticos com grande quantidade de matéria organica se decompde e formam-se
acidos organicos (ALVES et. al.,, 2012). Assim, determinam-se a diminuicdo do pH e por
consequéncia os baixos niveis de OD, resultados que criam um alerta quanto a qualidade da 4gua
coletada pela estacdo de captacao préxima deste ponto de amostragem.

Em todos os demais parametros analisados, os CV apresentaram-se acima de 30%, deste
modo, demonstra-se a grande variabilidade de seus dados. Os potenciais de Oxido-redugéo, por
exemplo, tiveram resultados com valores médios minimos de 154,7 mV para o Rio 2 e um maximo
de 268 mV para o Rio 4. A CE também apresentou valor médio maximo de 0,13 S m™ para os
Rios 3 e 5, e valor minimo de 0,02 S m™ para o Rio 4. Segundo o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), esses resultados s@o proporcionais as concentragées de ions dissociados;
porém, ndo identifica-se a espécie quimica responsavel pela alteracdo, no entanto, pode-se
fornecer um indicativo real da poluicdo ou possivel fonte de poluicdo. Assim, as elevadas
condutividades apresentadas pelos Rios 2 e 3 podem ser atribuidas a presenca de inUmeras
espécies ibnicas como célcio, magnésio, potassio, sodio, fosfatos, carbonatos, sulfatos, cloretos,
nitratos, nitritos e amonia, dentre outras (Zuin et al., 2009), as quais podem estar presentes em
efluentes domésticos e agroindustriais e que sédo diariamente destinados para tais rios.

Os maiores CVs foram obtidos para turbidez e foi observado que esse parametro é
alterado abruptamente pelos sedimentos suspensos carreados em eventos de chuva, 0s quais
sdo provenientes em sua maioria da construcao civil e da circulagdo de automéveis que
movimentam grandes quantidades de Latossolos Vermelhos eutroférrico, caracteristicos da bacia
hidrogréfica local. O TDS foi mantido neste estudo como verificador da precisdo da sonda pela
conversao da condutibilidade, logo, foi observada uma correlacdo significativa de tais parametros
em todas as amostragens.

Na Tabela 4 demonstra-se um calculo porcentual de ndo conformidades dos pardmetros
medidos e que séo referenciados por meio da Resolucdo CONAMA 357, de 17 de marco de 2005
(BRASIL, 2005).
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Tabela 4 Percentuais de ndo conformidades referenciados pela Resolucdo CONAMA 357/2005 da
gualidade da agua dos principais rios da area urbana de Toledo-PR.

Pontos Nao conformidades
n pH (%) OD (%)* OD (%)**  Turbidez (%) TDS (%)
Rio 1 26 66,4 53,9 80,8 - -
Rio 2 26 15,4 27 50 - 3,9
Rio 3 26 7,7 23,1 53,9 - -
Rio 4 26 - - - - -
Rio 5 26 11,6 7,7 15,4 7,7
Classificacdo Resolucdo CONAMA 357/2005
Classes 2 e 3 Soélidos dissolvidos totais 500 mg L-1
Classes2e 3 pH: 6,0a9,0
Classes 2 e 3 turbidez até 100 UNT
Classe 2* OD né&o inferiora5mg L™ O,
Classe 3** OD n&o inferiora4 mg L™ O,

Nota: n: numero de coletas; pH: potencial hidrogeniénico; OD: oxigénio dissolvido; TDS: sélidos dissolvidos
totais.

O Rio 1 destaca-se pelos elevados indices de ndo conformidade para os parametros pH e
OD e por apresentar um dos menores indices de turbidez, situagdo que visualmente nao impede
ou amedronta 0 acesso, principalmente de criancas, a banhos em periodos de verdo. Por outro
lado, os Rios 2 e 3 (Sanga Panambi e Arroio Marreco) afugentam animais e pessoas de suas
proximidades por apresentarem ‘naturalmente’ caracteristicas de rios poluidos, cujos percentuais
de 27 e 23,1% respectivos, de ndo conformidades legais para o parédmetro OD, diminuem
consideravelmente qualquer condicédo de vida aquatica nestes ambientes.

Do ponto de vista temporal, este estudo conclui que n&do houve, entre 2013 e 2014,
qualquer acao publica que mostrasse tendéncia de melhoria na qualidade da agua desses rios.
Assim, é emergente a necessidade de que se busquem mecanismos que possibilitem o
estabelecimento de metas progressivas para recuperagdo da qualidade da agua desses recursos
hidricos com prazos e estratégias que as tornem exequiveis.

De modo pratico e cientifico, este estudo mostra que o monitoramento destes rios pode ser
realizado a partir de gréaficos de controle individuais construidos por escores das componentes
principais, os quais séo resultantes das combinages lineares ndo correlacionadas, cuja variancia
€ a maior possivel, dos resultados dos parametros fisico-quimicos analisados. Nos gréficos, as
tendéncias ou pontos fora de controle foram confrontados com os resultados dos teores mensais
de Cu e Zn (mg kg™, determinados nos sedimentos de fundo nestes pontos de monitoramento.
Deste modo, a Figura 2 apresenta os principais dados referentes ao processo de monitoramento

do Rio 1, denominado de Sanga Jacutinga.
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CP1
Auto valor Broken Stick
3,25 2,593 Lcs=3.304
Variabilidade explicada: 46,49%
Elementos f o N
. Indice de correlagéo )
retidos 2 | %0000
T 0,62
ORP -0,79
C E 0 y 90 LCI=-3.304
TDS 0 91 _4/13 5/13 7/13 8/13 9/03 11/13 12/13 2/14 3/14
CP2 Y
Auto valor Broken Stick N
1,622 1,593 Lcs=2620
Variabilidade explicada: 23,16 % "
Elementos oo . 1
. Indice de correlagéo .
ret|dOS 04 X=-0.000
pH 0,79 1]
oD 0,77 2]
2 :1/13 5/13 7/13 8/13 9/03 11/13 12/13 2/14 3/13
ET més/ano (mg kg ™)
4/13 5/13 6/13 7/13 8/13  9/13 10/13 11/13 12/13 1/14 2/14 3/14
Cu 221 173 209 158 253 238 249 108 165 92 112 124
Zn 90 82 109 73 115 149 172 96 220 64 110 142

Figura 2 Gréficos de controle univariados, teores de Cobre e Zinco e resultados dos componentes
principais passiveis de serem interpretados do Rio 1.

A variabilidade explicada pelos CP1 e CP2 se aproxima de 70% e os graficos de controle
mostram um processo com dois pontos fora de controle para a CP1 (7,7%) e 1 ponto para o CP2
(3,8%), cujas ocorréncias foram observadas na primeira quinzena dos meses de nov. e dez./2013,
e ago./2013, respectivamente. O banco de dados mostra para este periodo um valor do ORP de
40 a 60 mV, menor que a média apresentada (Tabela 3). Por outro lado, CE e TDS nestes dois
pontos s&o muito elevados e apresentam valores de 0,04 e 0,05 S m* e 0,026 e 0,035 mg L™,
respectivamente. O parametro T ndo apresenta valores distintos da média anual do Rio 1, logo, é
0 parametro menos expressivo e que apresenta o menor indice de correlagdo da CP1.

A avaliacdo das concentracdes de Cu e Zn em mg kg™ nos sedimentos do Rio 1 aponta
aumento do teores de Zn e diminuicdo dos teores de Cu nas fracdes inferiores a 0,63 um desses
sedimentos para o periodo hidrolégico analisado. Assim, os parametros fisico-quimicos, ORP e
CE influenciaram a dessor¢cédo do Cu presente no sedimento para o meio aquatico. Assim, ET foi
disponibilizado para o sistema aquatico e para 0s seres vivos presentes neste ambiente. Neste
caso, os elementos Cu e Zn, que podem ser provenientes das elevadas quantidades de
fertilizantes utilizados na agricultura local, podem acumular-se em sedimentos e ser transferidos
para toda a cadeia alimentar pelo processo conhecido como bioacumulagéo (LI et al., 2010).

A CP2 retém os parametros pH e OD, cujos teores de OD atingiram valor de 7,19 mgL™ em

agosto de 2013, acima do valor médio, houve portanto uma melhora na qualidade dos niveis de
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oxigenacdo da agua durante o periodo deste estudo. Porém, o destaque nesta amostragem é
devido ao pH de 7,47, extremamente elevado para a média anual desse parametro (Tabela 3).
Neste caso, 0 pH pode realizar a protonacdo dos sitios de ligagdo envolvidos no sequestro e
transporte do Cu. Isso € um exemplo da modificagdo causada pelas altera¢cdes na concentracao
de ion hidrogénio no mecanismo de absorcao do Cu. Por isto, a protona¢do aumenta a absorcao e
a biodisponibilidade dos ions cuprico livres e/ou outras espécies de ions cuprico com alteragdes
do pH. Uma vez que mudanc¢as ha concentracdo de ions clprico e na concentracao de hidroxidos
cupricos sdo dependentes de pH, ndo é experimentalmente possivel, de forma clara, separar os
efeitos do pH na especificacdo do metal do efeito do pH no processo de absorcdo dos metais
(SAMPAIO, 2013).

Os principais dados referentes ao processo de monitoramento do Rio 2 denominado de

Sanga Panambi estdo apresentados na Figura 3.

CP1 .,
Auto valor Broken Stick N Les=4293
2,70 2,59 5]
Variabilidade explicada: 38,57% 2]
Elementos oo ~ '
: Indice de correlagéo B}
retidos o Ke-0.000
CE 0,89 1
NTU 0,67 2
oD -0,80 31
4/1‘3 5/1‘3 7/1‘3 8/1‘3 9/0‘3 11/f3 1Z/f3 2/1‘4 3/1‘3
CP2
Auto valor Broken Stick ] e
1,67 1,59 .
Variabilidade explicada: 23,89 % )
Elementos o « " o
. Indice de correlagéo
retidos 4
T -0,63 o
pH 0,70 :
ORP -0,88 413 5/13 713 813 903 113 1213 214 313
ET més/ano (mg kg ™)
4/13 5/13 6/13 7/13 8/13 9/13 10/13 11/13 12/13 1/14 2/14 3/14
Cu 230 321 235 214 352 298 271 133 240 218 174 116
Zn 116 136 296 115 201 272 366 158 289 103 152 165

Figura 3 - Graficos de controle univariados, teores de Cobre e Zinco e resultados das
componentes principais passiveis de serem interpretadas do Rio 2.

A variabilidade explicada pelas CP1 e CP2 do Rio 2 se aproxima de 63%; o gréfico de
controle se mostra estavel para a CP1 e instavel para a CP2, o qual apresentou trés pontos fora

de controle (11,5%) e ocorridos em amostragens no verdo de 2014. Uma andlise dos dados
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planilhados mostra valores crescentes para a T e ORP no més de Janeiro de 2014, os quais
atingiram 26,1°C e 419 mV, respectivamente. O parametro T apresenta o menor indice de
correlacdo da CP2, porém ndo demonstra qualquer anormalidade para este periodo.

O rio 2 tem a nascente abrigada pelo Parque das Aves e em seguida forma o Lago
Municipal, cartdes postais do municipio. No entanto, ao longo de seu curso, adquire qualidades
extremamente negativas, por exemplo, os indices de OD s#o inferiores a 4 mgL™ e os niveis de
CE séo os mais elevados e constantes ao longo de todo periodo analisado. Assim, o gréafico de
controle da Figura 3 indica a permanéncia da qualidade da agua em péssimo estado em todo
periodo analisado. Isso demonstra a falta de investimentos e ac8es publicas para recuperacao da
qualidade d’agua deste rio. Observa-se que os niveis de TDS chegam a atingir 0,13 g L™ na
primeira amostragem de janeiro de 2014, os quais refletem a grande correlacdo apresentada pela
CE. Porém, tal parametro é retido na CP3 que néo foi selecionada para investigacdo conforme os
critérios adotados neste estudo.

As concentracdes de Cu e Zn nos sedimentos desse rio apresentam, ao longo do periodo
investigado, uma linha de tendéncia decrescente para o Cu e uma linha crescente para o Zn,
interpretada como a maior disponibilidade de Cu para o meio hidrico daquele rio. Assim, pode-se
afirmar que os parametros retidos na CP1 (CE, UNT e OD) contribuem para a dessor¢do dos
sedimentos para o meio aquatico do Cu, mas ndo para o Zn. Se comparadas aos valores
determinados do Rio 1, nota-se um grande incremento das concentra¢cfes de Cu e Zn (352 e 366
mg kg*, respectivamente) neste manancial. Portanto, é evidente a grande contribuicio das
atividades antropicas para o enriquecimento desses ETs nesta microbacia de drenagem.

Os principais dados referentes ao processo de monitoramento do Rio 3 denominado de

Arroio Marreco estdo apresentados na Figura 4.
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CP1 .
Auto valor Broken Stick
2,77 2,59 34 LCS=3.017
Variabilidade explicada: 39,4 % 21
Elementos - - 14
. Indice de correlacéo
retidos ol %2000
pH 0,64 3
CE 0,88 |
oD -0,66 2
TDS 0,88
CP2 .
Auto valor Broken Stick
1,97 1,59 21
Variabilidade explicada: 28,2% N Les=1598
Elementos c ~
; Indice de correlacéo .
retidos 0- %=-0.000
T -0,71
1]
ORP -0,85 LCI=-1.5%
_2 -
34
413 543 713 813 9/03 1113 1213 214 313
ET més/ano (mg kg ™)
4/13 5/13 6/13 7/13 8/13 9/13 10/13 11/13 12/13 1/14 2/14 3/14
Cu 373 67 213 219 352 322 352 168 160 168 216 147
Zn 157 43 155 99 129 184 236 122 220 110 132 165

Figura 4 - Gréficos de controle univariados, teores de Cobre e Zinco e resultados das
componentes principais passiveis de serem interpretadas do Rio 3.

Segundo critérios de Broken-Stick, as componentes passiveis de andlise sdo as CP1 e
CP2 que explicam aproximadamente 66% da variabilidade dos dados analisados. Os graficos de
Shewhart para a CP2 mostram um processo com linha de tendéncia que desaprovam totalmente o
processo sob controle, além do que esse grafico apresenta cinco pontos de dados (20%) fora de
controle, que ocorreram nos periodos de amostragens da primavera de 2013 e verao de 2014. As
maiores variabilidades sdo apresentadas pelos parametros fisico-quimicos CE (0,254 S m™), TDS
(0,165 mg L™, T (24,94 °C), ORP (435 mV) que se apresentaram acima da média amostral
(Tabela 3). Porém, de modo contrario, o parametro OD (3,38 m gL™) apresentou-se com forte
correlacdo, contudo, abaixo da média. Assim, quanto ao parametro pH retido na CP1, apesar de
nao ter grande variabilidade para o periodo de estudo, a metodologia 0 retém por apresentar
variacdo de 0,5 abaixo da média de 6,53 (Tabela 3) determinada nos meses de setembro e
outubro de 2013.

As andlises dos teores dos ET Cu e Zn dos sedimentos de fundo deste rio mostram que
houve grande variabilidade durante todo o ciclo hidrolégico investigado, para o elemento Cu, por

exemplo, cuja variacdo foi de 373 para 67 mg kg™ e para o Zn, o decréscimo foi de 157 para 43
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mg kg™, os quais ocorreram nos meses de abril e maio de 2013. Deste modo, pode-se avaliar que
as fracOes de sedimentos finos (0,63 um) sdo fontes consistentes destes ET para esse rio, 0s
quais podem ter relagdo com a grande utilizacdo de efluentes liquidos de suinos que sé&o
utilizados pela comunidade como fertilizante organico. Os residuos de suinos contém uma gama
de nutrientes e matéria organica. Contudo, a elevada concentracado desses animais faz com que
sempre haja grande disponibilidade de dejetos, que superam a capacidade de suporte dos solos,
pelo menos para os elementos quimicos Zn, Cu e P (KATO et al., 2009).

Os principais dados referentes ao processo de monitoramento do Rio 4 denominado de

Lajeado Barro Preto estdo apresentados na Figura 5.

CP1

Auto valor Broken Stick
3,1 2,59

LCS=3.066

Variabilidade explicada: 43,9%

Elementos T .
Indice de correlagéo

retidos 0000
pH -0,64 o
LCI=-3.066
ORP 0,81
413 5/13 7/13 813 9/03  11/13 1213 214 313
CE 0,82
TDS 0,86
ET més/ano (mg Kg ™)
4/13 5/13 6/13 7/13 8/13 9/13 10/13 11/13 12/13 1/14 2/14 3/14
Cu 270 253 269 274 403 347 299 147 190 243 253 226
Zn 123 89 133 120 93 126 195 126 234 83 115 196

Figura 5 Gréficos de controle univariados, teores de Cobre e Zinco e resultados das componentes
principais passiveis de serem interpretadas do Rio 4.

Segundo critérios utilizados por Broken-Stick, somente a CP1 foi passivel de analise nesse
rio. Porém, ela explica aproximadamente 44% da variabilidade dos paréametros fisico-quimicos
retidos. Neste caso, o gréfico de Shewhart apresenta-se com um processo com dois pontos fora
de controle (7,7%) e uma investigagao no banco de dados mostra que os parametros fisico-
qguimicos CE (complementar TDS) e ORP tiveram valores superiores & média anual nos meses de
fevereiro e marco de 2014. Também o parametro pH apresentou indice negativo de correlacdo de
da CP (-0,64) e foi retido por sua grande variabilidade (7,55 em agosto de 2013 e 6,0 nos meses
de setembro e outubro de 2013) em torno de sua média de 6,70 (Tabela 3).

Os teores dos ETs Cu e Zn dos sedimentos de fundo do Rio 4 mostram que houve ampla
variabilidade durante o ciclo hidrolégico investigado e também ocorreu constante dessorgéo
desses elementos para o meio hidrico. As anélises tém variacdes de 147 até 403 mg Kg™ para o

Cu e de 83 até 234 mg Kg™ para o Zn. Isso faz com que os sedimentos enriquecidos por Cu e Zn
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sejam fontes importantes de polui¢do para tal bacia hidrogréafica. Desta forma, os parametros pH,
ORP e CE contribuem de forma direta para a mobilidade desses ET, uma vez que tais fatores
influenciam as reacbes de adsorcdo/dessorcdo, precipitagdo/dissolugdo, complexacdo e
oxirreducdo (BERTOL, 2010).

A turbidez retida na CP2, porém ndo selecionada para investigagdo neste estudo, destaca-
se pela mudanca brusca em torno de sua média na amostragem de Julho de 2013 (35,1 NTU). Tal
fato estd relacionado a mudanca no fluxo da corrente ocasionada por eventos de chuvas que
eventualmente elevam este parametro.

Os principais dados referentes ao processo de monitoramento do Rio 5 denominado de Rio

Toledo estdo apresentados na Figura 6.

CP1 .y
Auto valor Broken Stick ;
3,22 2,59 1
Variabilidade explicada: 46,1% 31
Elementos indice de 21 Lot 686
retidos correlacéo 14
CE 0,89 o] X=-0.000
NTU -0,68 N
oD -0,90 N LCI=-1.686
TDS 0,90 N
4/13 5/13 7/13 8/13 9/03 11/13 12/13 2/14 3/13
CP2 N
Auto valor Broken Stick | |(--——f&—--"""""""""""""""-"-"—- Les-2.625
1,62 1,59 21
Variabilidade explicada:23,1% N
Elementos retidos Indice d~e ol 0000
correlacao :
pH 0,73 .
ORP -0,82 B}
? -4/1'3 5/1% 7/1’3 8/1’3 9/0'3 11/1’3 12/1‘3 : 2/1'4 3/1’3
ET més/ano (mg kg ™)

4/13 5/13  6/13  7/13  8/13 9/13  10/13 11/23 12/13 1/14 2/14 3/14

Cu 315 217 321 448 417 391 368 229 455 130 186 201
Zn 150 77 157 76 112 140 214 255 306 144 143 193

Figura 6 Gréficos de controle univariados, teores de Cobre e Zinco e resultados das componentes
principais passiveis de serem interpretadas do Rio 5.

No Rio 5, as componentes retidas sdo a CP1 que reteve os parametros CE, NTU, OD e
TDS e a CP2 que reteve os parametros PH e ORP, e quando juntas explicam aproximadamente
70% da variabilidade. As aguas dessas componentes apresentam uma CE expressiva para 0 més
de marco de 2014 (0,26 mV), que € o dobro da média do ciclo hidroldgico. O TDS, retido
fortemente na CP1 (indice de correlacdo de 0,9), é complementar aos valores encontrados para a

CE. De modo contrario, o parametro OD apresentou um dos menores indices determinados para
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este mesmo més (2 mg kg™). Assim, as variaveis retidas na CP1 tém alteracdes significativas, nos
periodos de verdo de 2014, que impactam negativamente as caracteristicas da agua desse rio e
promovem condig¢des fisico-quimicas substancialmente diferentes dos valores médios das demais
amostragens. Os parametros pH e ORP retidos na CP2 tém grande amplitude de varia¢do (5,17
para 7,13) nos meses de agosto e setembro de 2013 e o pardmetro ORP destaca-se pelos valores
acima da média no més de janeiro de 2014 (383 mV).

O gréfico de controle de Shewhart para a CP1l apresenta muitas tendéncias que
transgridem diversas regras estabelecidas pelo software para sua analise. Este rio, dentre os
analisados, é o que possui o maior volume d’agua e que se expressa pela menor variabilidade dos
parametros fisico-quimicos e pela manutencdo das tendéncias observadas, ou seja, pode-se
concluir que o volume d’agua interfere no sentido de diluir os impactos ambientais advindos dos
residuos e efluentes diariamente recebidos.

Sampaio et al. (2013) relatam que a caracterizacao fisico-quimica da agua pode interferir
diretamente na influéncia do Cu para os organismos. Observou-se que os teores de Cu
determinados nos sedimentos de fundo deste rio variaram significativamente durante o ciclo
hidrolégico investigado, com amplitude de 455 mg Kg* em dezembro 2013 a 130 mg Kg™ em
janeiro de 2014, ou seja de um més para outro existe uma forte dessor¢céo de Cu dos sedimentos
para o meio hidrico, influenciados diretamente pela forte variagdo da CE e consequentemente do
TDS. Da mesma maneira, 0 Zn variou de 76 a 306 mg Kg™ nos meses de julho e dezembro de
2013, respectivamente e, consequentemente, repete-se 0 processo descrito para o Cu. Deste
modo, pode-se concluir que a agua deste rio recebe, dilui e transporta grande carga destes dois
ETs.

Este estudo evidencia para todos os rios analisados que, dentre os parametros fisico-
guimicos utilizados, a CE é retida de forma expressiva em todas as CP1 e possui maior influéncia
sobre 0s processos de oxidagdo, sor¢cdo ou dessorcdo sobre os teores de Cu e Zn, que
proporcionam maior concentragéo desses ions dissolvidos na agua.

Por fim, conclui-se que 0os ambientes aquaticos estudados estdo expostos a processos de
poluicdo causados pela variedade e quantidade de substancias quimicas que nele ingressam. Via
de regra, estudos realizados para avaliar o comportamento e os efeitos dos parametros fisico-
guimicos nos organismos aquaticos sdo baseados na observacdo dos efeitos dos componentes
isolados (SAMPAIO, 2013). Porém, o estudo feito por Ferreira et al. (2008) e por esta pesquisa
mostram que tal abordagem vem sendo modificada pelo aumento de pesquisas com efeitos

combinados.
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CONCLUSOES

1. Os percentuais de ndo conformidades mostram que ndo houve, entre 2013 e 2014,
gualquer acdo ambiental para melhoria da qualidade d’agua dos rios monitorados;

2. A construgdo dos graficos de controle individuais que utilizaram os escores das CP
selecionadas permitiu demonstrar a instabilidade da qualidade d’agua;

3. O critério de selecionamento das CP reteve os parametros fisico-quimicos que
influenciaram a adsorcéo e a dessorcdo de Cu e Zn dos sedimentos para 0 meio hidrico;

4. O principal parametro retido na primeira componente de todos os rios analisados foi a CE,
logo, é o fator que pode responder mais significativamente pelas alteracdes da qualidade
deste meio hidrico;

5. Osrios do perimetro urbano de Toledo PR recebem carga de sedimentos ricos em Cu e Zn
advindos das contribui¢gbes antropicas do municipio;

6. Devido ao fato de apresentar maior volume de agua corrente, os dados fisico-quimicos
obtidos no Rio Toledo foram menores que os dos demais rios analisados;

7. O método utilizado demonstrou ser eficiente para avaliar o comportamento sazonal dos

parametros fisico-quimicos dos rios monitorados.
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Figura 2 Resultados dos procedimentos de abertura das amostras de solo.
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Figura 3 Indicacdo de ruas, rios e localizacdo das cinco reservas legais situadas logo apds o

perimetro urbano do municipio de Toledo-PR.



105

a) b)

Figura 4 Coletores tipo “piston-core” desenvolvidos para amostragens de sedimentos (a e b)
guarteadores do tipo Jones (c) e moinho cilindrico (d).
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a) b)

Figura 5 Preparacéo de laminas para analises mineraldgicas (a) e os equipamentos: difratbmetro
marca EMPYREAN (b), granuldmetro a laser (c) e moinho excéntrico de vibracdo (d).
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a) b)

Figura 6 Coleta dos parametros fisico-quimicos (a) e de sedimentos de ruas (b e d) e de rios (c)
no municipio de Toledo-PR.
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Figura 7 Desagregacao de sedimentos em almoxarife de agata (a), materiais de peneiracdo e
secagem (b e c¢) e equipamento de TOC (d).
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Tabela 1 Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos pelas amostragens quinzenais na
agua do Rio Jacutinga do municipio de Toledo-PR.

Dia da
coleta T°C pH ORPmMV CEmScm™ NTU ODmgL* TDSglL*

4/1/2013 20.5 5.56 255 0.022 5.3 24 0.014
4/11/2013 21.8 5.56 219 0.02 2.1 2.03 0.013
5/1/2013 20.77 5.58 245 0.02 45 2.45 0.015
5/19/2013 20.84 5.61 261 0.021 7.9 453 0.014
6/11/2013 20.02 5.36 268 0.021 6.9 4.68 0.014
6/25/2013 20.01 5.01 300 0.022 6.1 4.88 0.015

7/1/2013 19.46 4.95 305 0.026 6.3 4.98 0.017
7/11/2013 20.85 6.52 219 0.035 5.9 6.57 0.023
7/24/2013 13.78 5.68 226 0.02 3.9 5.63 0.013
8/5/2013 19 7.47 124 0.028 3.1 7.19 0.018
8/30/2013 18.97 5.75 251 0.026 1.5 8.28 0.017
9/18/2013 15.55 5.89 273 0.022 2.9 4.92 0.014
9/26/2003 19.4 6.6 235 0.02 15 4.37 0.013
10/10/2013 20.64 5.79 228 0.019 2 3.72 0.013
10/28/2013 20.3 6.34 173 0.022 25 7.36 0.014
11/19/2013 22.15 5.85 44 0.04 12.6 3.3 0.026
11/30/2013 21.87 6.38 35 0.033 12.3 1.94 0.022
12/5/2013 23.48 6.44 60 0.053 5 3.22 0.035
12/20/2013 22.53 5.3 68 0.031 14.5 1.41 0.02
1/10/2013 23.81 6.11 254 0.026 6.8 1.91 0.017
1/25/2014 23.09 6 365 0.025 2.8 4.54 0.016
2/10/2014 23.09 5.83 220 0.032 2.4 3.04 0.021
2/28/2013 20.97 5.49 247 0.026 2.3 2.11 0.017
3/8/2013 21.88 6.05 223 0.025 2.4 3.53 0.016
3/28/2013 21.17 5.59 268 0.025 2.4 3.72 0.016

4/5/2014 22.06 541 281 0.033 15 2.35 0.021




110

Tabela 2 Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos pelas amostragens quinzenais na

agua do Rio Panambi do municipio de Toledo-PR.

Dias de
Coleta T°C pH ORPmMV CEmScm™ NTU ODmgL* TDSglL*
4/1/2013 215 6.35 155 0.095 26.3 5.55 0.078
4/11/2013 22.22 6.23 163 0.079 21.1 4.89 0.052
5/1/2013 21.89 6.45 168 0.089 29.8 5.55 0.078
5/19/2013 21.53 6.87 90 0.133 64.2 5.46 0.086
6/11/2013 20.14 6.55 98 0.158 68.2 5.55 0.088
6/25/2013 20.52 6.34 130 0.069 37.3 5.93 0.056
7/1/2013 19.52 6.14 132 0.071 18.3 6.13 0.046
7/11/2013 23 6.25 198 0.097 43.2 5.33 0.061
7/24/2013 13.95 6.02 125 0.063 28.2 7.23 0.041
8/5/2013 18.63 6.56 174 0.07 29.1 5.41 0.046
8/30/2013 18.33 5.95 88 0.078 20.6 4.4 0.051
9/18/2013 15.49 6.44 108 0.08 31.3 6.77 0.052
9/26/2003 20.88 7.04 76 0.217 70.4 3.17 0.141
10/10/2013 22.41 7.13 86 0.191 48.2 2.75 0.124
10/28/2013 20.19 6.66 117 0.08 22 5.6 0.052
11/19/2013 22.77 6.54 64 0.096 30.4 3.35 0.094
11/30/2013 21.93 6.83 64 0.096 11.7 3.91 0.063
12/5/2013 23.62 6.35 86 0.078 25.7 4.59 0.5
12/20/2013 22.41 5.75 83 0.102 275 3.61 0.066
1/10/2013 26.06 5.92 301 0.206 78.5 2.56 0.134
1/25/2014 23.45 6 419 0.094 22.8 5.28 0.061
2/10/2014 23.39 5.72 316 0.103 28.9 6.68 0.067
2/28/2014 20.81 6.35 213 0.114 16.3 4.99 0.074
3/8/2014 22.39 6.43 174 0.135 22 3.38 0.088
3/28/2014 21.39 6.39 186 0.114 9.8 4.36 0.074
4/5/2014 21.98 6.44 209 0.114 17 41 0.074
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Tabela 3 Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos pelas amostragens quinzenais na
agua do Rio Marreco do municipio de Toledo-PR.

Dias de

Coleta T°C pH ORPmMV CEmScm™ NTU ODmgL* TDSglL*
4/1/2013 21.02 6.23 180 0.086 18.8 5.78 0.058
4/11/2013 22.02 6.47 220 0.081 16.1 5.02 0.053
5/1/2013 21.56 6.33 195 0.088 18.7 5.77 0.057
5/19/2013 21.85 6.61 166 0.098 16.5 5.48 0.063
6/11/2013 20.11 6.43 241 0.088 14.4 5.89 0.06
6/25/2013 20.76 6.23 231 0.078 12.4 5.9 0.059
7/1/2013 19.76 6.15 221 0.076 15.4 6.9 0.049
7/11/2013 21.08 7.01 144 0.091 13.1 6.55 0.059
7/24/2013 14.51 6.32 172 0.078 13.6 6.1 0.051
8/5/2013 18.42 6.41 179 0.09 12.2 3.98 0.059
8/30/2013 18.44 6.37 85 0.127 17.8 2.43 0.083
9/18/2013 15.99 6.71 82 0.15 49.8 2.83 0.097
9/26/2003 20.23 7.14 77 0.122 29.1 3.88 0.08
10/10/2013 21.31 7.04 90 0.123 18.4 4.22 0.08
10/28/2013 20.24 6.84 153 0.104 35.9 8.65 0.068
11/19/2013 22.15 6.62 105 0.139 23.7 454 0.09
11/30/2013 22.12 6.9 213 0.17 50.1 4.78 0.11
12/5/2013 23.72 6.81 113 0.138 30.4 4.65 0.09
12/20/2013 22.72 6.47 100 0.193 27.1 3.92 0.126
1/10/2013 24.94 6 342 0.101 28.2 8.43 0.066
1/25/2014 23.02 5.9 435 0.124 9.5 4.63 0.081
2/10/2014 23.12 5.78 340 0.129 11.3 4.99 0.084
2/28/2013 21.22 6.76 289 0.175 14.9 5.79 0.114
3/8/2013 22.41 6.64 262 0.185 10.4 4.27 0.12
3/28/2013 21.55 6.76 261 0.181 8.3 4.69 0.118

4/5/2014 22.29 6.78 267 0.254 21.9 3.38 0.165
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Tabela 4 Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos pelas amostragens quinzenais na
agua do Rio Barro Preto do municipio de Toledo-PR.

Dias de
Coleta T°C pH ORPmMV CEmScm™ NTU ODmgL* TDSglL*

4/11/2013 21.7 6.32 297 0.016 20.7 7.58 0.012
4/11/2013 22.04 6.27 304 0.016 16.4 6.13 0.011

5/1/2013 21.8 6.33 299 0.016 20.8 7.68 0.012
5/19/2013 20.94 6.54 245 0.016 13.3 7.22 0.011
6/11/2013 19.92 6.44 288 0.016 18.7 6.58 0.011
6/25/2013 19.12 6.41 289 0.016 18.3 7.22 0.011

7/1/2013 19.05 6.43 294 0.017 23.9 8.43 0.011
7/11/2013 20.96 7.46 193 0.013 35.1 7.46 0.008
7/24/2013 15.16 6.79 203 0.017 9.7 6.76 0.011

8/5/2013 18.49 7.55 196 0.015 7.2 8.66 0.01
8/30/2013 18.48 6.82 181 0.02 11.5 9.38 0.013
9/18/2013 15.87 6.98 246 0.017 12.8 7.59 0.011
9/26/2003 19.73 7.1 205 0.014 8.6 8.99 0.009
10/10/2013 21.22 6.92 171 0.016 8.3 7.81 0.01
10/28/2013 20.7 7.42 187 0.018 15 7.38 0.012
11/19/2013 22.33 6.41 190 0.016 17.7 7.85 0.01
11/30/2013 21.96 6.64 216 0.021 18.1 6.87 0.014
12/5/2013 23.21 6.59 222 0.018 22.7 8.46 0.012
12/20/2013 21.95 7.2 132 0.017 14.7 7.12 0.011
1/10/2013 24.23 6.2 356 0.017 9.9 7.87 0.011
1/25/2014 22.97 6.1 464 0.018 4.9 7.1 0.012
2/10/2014 22.82 6 404 0.023 8.5 7.45 0.015
2/28/2013 20.81 7.05 364 0.021 8.6 8.09 0.014
3/8/2013 22.14 6.63 350 0.02 7.4 6.88 0.013
3/28/2013 21.43 6.71 345 0.021 7.4 6.98 0.014

4/5/2014 21.8 6.84 342 0.021 6.5 7.44 0.013
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Tabela 5 Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos pelas amostragens quinzenais na
agua do Rio Toledo do municipio de Toledo-PR.

Dias de
Coleta T°C pH ORPmMV CEmScm™ NTU ODmgL* TDSglL*
4/1/2013 20.2 6.51 250 0.098 89 7.02 0.04
4/11/2013 21.89 6.83 264 0.114 86.5 5.74 0.01
5/1/2013 21.1 6.55 265 0.096 90.5 6.56 0.02
5/19/2013 20.7 6.71 121 0.055 95.9 7.09 0.036
6/11/2013 20.8 6.66 256 0.085 95.7 7.02 0.04
6/25/2013 20.2 6.2 285 0.065 98 7.05 0.042
7/1/2013 19.45 5.93 350 0.069 102 7.82 0.045
7/11/2013 20.39 6.63 181 0.081 80 7.35 0.053
7/24/2013 13.69 6.41 178 0.096 56.9 9.22 0.062
8/5/2013 17.98 6.63 164 0.053 83.7 7.59 0.034
8/30/2013 18.71 5.17 201 0.09 38.5 7.73 0.059
9/18/2013 15.47 7.13 167 0.128 37.1 8.3 0.083
9/26/2003 19.13 7.12 81 0.163 63.3 6.65 0.106
10/10/2013 21.15 6.9 125 0.141 58.7 6.18 0.092
10/28/2013 20.35 7.25 96 0.092 36.5 7.67 0.06
11/19/2013 22.51 6.85 107 0.161 66.2 6.96 0.104
11/30/2013 22.28 7.04 121 0.196 106 7.32 0.127
12/5/2013 23.81 7.05 96 0.016 62.6 5.54 0.106
12/20/2013 22.49 5.49 163 0.167 60.7 6.11 0.109
1/10/2013 25.37 6.1 383 0.139 98.8 6.14 0.09
1/25/2014 23.44 6.2 342 0.182 24.2 4.32 0.118
2/10/2014 23.46 6.27 305 0.187 39.5 4.59 0.122
2/28/2013 20.56 6.86 244 0.211 22.2 5.02 0.137
3/8/2013 21.22 6.76 289 0.175 14.9 5.79 0.114
3/28/2013 21.51 6.79 232 0.262 22.2 2.17 0.171
4/5/2014 22.36 6.85 276 0.257 24.9 3.2 0.167
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Tabela 6 Resultados normalizados das concentracdes em mg kg* dos elementos-traco
analisados nas amostras de solo das reservas legal.

Planilhas

Al

Ba

Cu

Cd

Cr

Fe

Mn Mg

Na Ni

Pb

Sb

Zn

1

g o1 o1 A MDA W W WNDNDNDNLPEPR

102521.7
102125.0
101930.9
102027.9
102027.9
101828.3
101988.0
101988.0
102421.7
102042.2
102264.3
102556.3
103599.2
103540.7
102713.5

35.7
32.9
34.3
68.5
68.1
68.3
37.0
44.0
40.5
76.3
128.9
102.6
42.5
91.2
66.8

197.2
140.0
114.4
150.5
187.5
197.2
187.5
227.6
234.4
231.0
272.8
322.6
205.2
305.0
212.4

0.6
0.8
0.6
0.6
0.6
0.8
0.7
0.9
0.7
0.7
0.6
0.8
0.7
0.7
0.7

46.1
55.7
29.1
33.0
60.8
62.8
44.6
63.5
67.9
55.6
71.5
92.8
41.0
72.8
16.0

107141.5
106035.7
105442.7
106206.6
106206.6
105349.1
105872.4
106063.7
104991.5
105944.6
105944.6
106266.7
104698.9
107141.5
106035.7

639.8 2365.9
795.3 2418.7
717.5 2036.2
885.7 2440.3
853.5 2440.3
869.6 2382.2
537.7 2430.6
737.5 2298.7
637.6 2296.6
732.4 2052.5
1807.7 2324.5
1270.0 21111
766.2 2360.3
1408.3 2236.2
1087.3 2354.1

1293.6 34.7
1019.1 25.7
2367.9 18.8
1646.9 26.4
1312.1 27.2
1485.7 26.4
1703.1 26.6
1703.1 37.0
1087.0 32.4
1703.1 28.4
1615.1 43.9
1312.1 43.9
1593.6 31.0
1009.1 42.8
15449 8.6

15.7
20.0
13.0
16.2
20.7
17.1
17.1
20.1
17.5
17.5
19.7
18.4
18.2
18.2
12.6

5.9
4.1
5.0
5.0
4.9
3.9
3.0
4.0
4.9
4.9
4.9
4.9
4.9
3.9
4.5

65.4
72.7
80.0
72.7
86.5
95.7
78.8
78.8
79.4
78.9
115.0
97.4
83.4
57.9
89.6
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Tabela 7 Resultados em mg kg™® dos elementos-traco obtidos pelas andlises das amostras de
sedimentos dos rios durante o ciclo hidrolégico 2013/2014 do municipio de Toledo-PR.

B Ba Cu Cd Cr Mn Ni Pb Sh Zn Al Fe Mg Na C
0.1 399 2207 00 69.1 6606 293 0.5 0.2 90.4 49258.0 69494.7 2103.7 937.0 0.5
01 357 1726 00 66.9 639.7 268 0.6 0.3 81.8 52930.7 67620.9 1718.2 11348 0.2
0.1 598 209.3 0.0 643 4560 374 202 4.9 109.2 51487.7 54747.3 24955 11920 05
0.1 37.7 1585 0.0 541 5157 277 93 6.0 73.0 49622.6 54207.5 18239 10528 0.6
0.1 383 2526 0.0 383 4086 238 3.2 6.6 115.0 50502.5 53860.1 2573.4 1238.8 1.3
0.2 527 2381 00 377 2682 316 45 42 149.2 46267.3 537839 3517.2 11971 1.0
03 531 2485 0.1 265 4885 223 5.6 2.1 171.7 46256.6 54050.5 3059.2 11310 1.3
0.0 420 1084 09 855 690.7 224 46 0.5 959 462274 5710.8 2644.7 466.4 0.7
0.0 827 1651 04 1084 10645 50.2 232 9.1 219.6 45678.7 59456.1 2606.4 666.6 1.0
01 273 925 0.1 427 4516 202 0.1 0.5 64.0 53035.8 69210.5 2331.7 15221 0.9
0.1 39.1 1122 0.1 517 6340 253 0.1 0.3 109.7 39800.9 50231.9 2752.7 1106.6 1.1
0.1 577 1235 0.1 329 4718 175 0.0 0.3 142.4 45738.8 57601.2 2221.2 11541 1.2
0.1 59.2 2296 05 846 6236 230 27 0.3 116.0 36742.8 77788.3 2121.1 15741 0.5
121 777 3205 01 729 6443 328 05 0.2 136.0 35122.6 65129.9 2134.5 1558.3 0.2
0.2 1141 2346 0.1 713 3448 324 224 43 2956 256222 79499.6 2000.3 1729.3 0.6
0.2 547 2142 01 67.7 5413 251 248 52 1147 336019 73406.5 1729.7 1496.7 1.1
02 746 3525 01 579 6159 296 243 55 200.7 35290.7 64216.6 30525 2399.0 14
0.1 622 2981 01 449 6538 289 188 45 2721 25178.0 75000.0 2772.8 22894 1.1
0.1 525 2706 0.1 443 3296 508 148 3.9 365.7 34593.3 65188.6 2646.8 2100.7 0.6
0.1 1119 1330 0.9 147.7 7579 448 97 0.3 158.2 34098.8 72407.1 3332.5 1108.7 0.3
0.0 1289 239.7 0.2 1368 721.1 539 235 7.8 288.9 31414.0 723819 2789.3 8379 0.8
0.1 503 2182 00 727 6295 198 4.6 0.3 103.2 40884.7 901825 2893.4 12841 0.9
0.1 365 1744 0.1 527 4880 215 05 0.6 151.8 33632.1 67921.1 3488.8 17694 1.5
0.2 46.3 1158 00 39.0 3633 228 05 0.3 164.6 241185 58796.6 3755.2 12339 1.5
0.1 929 3730 05 80.7 8983 320 27 0.3 156.8 47466.5 82886.7 21209 2673.6 0.7
02 451 670 10 28.0 1230 261 112 0.2 426 49693.1 848843 24909 12424 0.1
140 121.8 2128 0.1 742 3625 37.8 214 25 1554 44998.6 892455 1986.3 2868.1 1.6
0.1 532 2190 01 632 5652 293 184 48 98.7 53516.6 83047.0 1716.3 11126 0.9
0.1 100.6 3522 0.1 908 8706 349 422 54 128.6 46087.2 86382.1 4079.1 24385 1.6
01 821 3224 01 654 6934 350 259 6.2 184.0 46125.3 85802.9 4031.3 2956.2 1.4
0.1 632 3519 00 531 5559 402 201 6.3 2356 45583.2 85008.6 3305.1 29747 0.5
50 916 1684 0.2 1236 3864 33.0 19.2 0.6 122.0 44677.6 85160.0 1476.9 1040.2 0.8
43 106.5 1604 0.3 83.0 6112 385 336 7.1 219.7 429143 85596.2 1733.8 1673.7 0.8
0.2 682 1679 03 480 8824 278 34 0.6 109.8 56931.3 89091.1 2003.3 1526.1 0.7
01 473 2159 02 594 5736 190 05 0.5 132.2 37591.6 81577.7 2272.6 11436 14
0.1 338 1468 00 687 7933 234 05 0.5 165.4 31300.1 94072.7 3131.4 17253 1.3
240 67.1 2696 0.2 815 593.1 288 0.6 0.3 123.4 57945.1 70093.5 2232.2 19231 0.6
0.1 521 2525 0.1 620 511.7 222 0.6 04 88.6 537539 83885.7 1822.1 1817.7 0.3
01 753 2693 0.1 781 4980 363 19.1 43 1325 552958 81015.3 16155 22628 0.4
0.1 566 2738 09 377 7180 320 204 3.4 119.7 53228.7 840115 14451 9295 0.7
0.1 825 4028 0.1 716 8043 284 373 3.8 93.3 554434 859340 3613.1 25304 0.3
01 723 3474 01 553 7515 383 269 27 126.2 551985 85117.7 3518.2 28474 0.2
0.1 56.0 299.3 0.1 413 5986 324 206 4.0 1946 55869.9 87182.2 4189.0 2056.3 1.0
9.3 1224 1472 0.2 1358 766.2 27.7 214 0.3 126.2 56023.1 851824 1704.8 6478 0.2
6.6 814 1900 0.3 1089 7944 419 385 43 2341 54058.2 87068.7 17135 469.0 0.8
223 882 2425 0.1 551 7325 294 0.9 0.3 83.3 63182.3 81343.7 2800.1 8464 1.0
02 986 2531 00 440 8341 212 0.9 0.6 115.3 57917.1 978125 35385 969.6 1.4
03 908 2265 00 665 6743 159 0.6 0.3 195.8 44233.6 77881.3 3219.0 14534 1.5
0.2 806 3145 0.1 829 6537 346 0.9 0.3 149.8 46498.8 98977.0 2210.8 21509 1.1
0.2 416 2167 0.1 57.7 5456 171 3.6 0.2 76.9 465119 73979.3 1628.2 19208 0.1
0.2 901 321.0 0.1 84.0 7210 432 244 54 156.8 45830.9 850025 1955.6 23778 1.6
0.2 649 4476 06 254 3561 227 206 25 76.3 472749 875356 2817.7 2306.7 0.4
0.1 86.8 4168 0.1 38.7 499.6 200 234 12 1122 45996.5 982340 21141 2101.3 1.1
01 801 391.2 0.1 285 5447 258 17.7 14 1399 45313.8 66951.9 2500.7 2536.0 1.0
0.1 884 3680 0.1 464 5100 333 21.7 23 2144 45941.8 86463.3 31629 2902.1 1.1
0.0 109.5 2287 04 236.3 7653 709 225 05 2551 44908.2 85308.9 3090.4 10413 0.1
0.0 149.1 4549 0.8 2031 618.7 89.1 495 9.1 3064 442149 849489 29723 773.8 1.0
0.1 620 1298 0.0 737 6714 269 0.0 0.2 1439 46630.4 103140.4 2439.8 9345 04
0.1 938 1864 0.0 651 399.1 260 0.0 0.2 142.6 52001.5 93158.6 3501.4 11246 1.3
0.2 981 201.0 0.0 40.7 5395 207 0.0 0.2 192.6 44998.8 60663.9 2654.3 13373 1.7
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Tabela 8 Resultados em mg kg™® dos elementos-traco obtidos pelas andlises das amostras de
sedimentos das ruas durante o ciclo hidrolégico 2013/2014 do municipio de Toledo-
PR.

B Ba Cu Cd Cr Mn Ni Pb Sb Zn Al Fe Mg Na C

31 681 2539 03 2016 4560 31.7 06 0.2 138.7 258953 15138.7 2682.2 10225 0.7
0.1 539 1488 0.1 231 5206 128 214 0.2 1039 34751.2 18980.5 24122 19428 0.1
0.1 605 2277 0.0 363 5316 222 133 3.2 140.1 33650.7 13523.8 25103 700.3 0.7
134 495 1954 0.1 402 4676 134 624 4.6 1058 25606.4  19653.3 22878 708.2 0.6
0.1 442 1808 01 273 5085 221 194 23 106.6 34637.2 8961.0 2063.7 8986 1.2
0.1 448 1953 0.1 288 4706 192 176 1.4 1793 34663.9 18199.4 2158.1 9411 0.2
0.1 347 1492 00 241 2848 136 121 1.7 1869 24850.8 19490.7 2397.2 6178 1.2
00 642 924 00 96 568.3 11.7 4.6 0.5 1323 29354.9 16630.4 2019.1 505.7 0.5
03 922 1564 0.1 229 5337 228 306 1.8 321.2 343281 13700.1 2239.3 8216 0.3
179 743 1900 00 158 5511 171 0.1 0.2 181.7 35188.8 13878.9 2593.8 902.8 0.9
0.1 546 1523 00 94 283.1 215 09 0.2 2027 21360.8 23117.3 2085.0 11926 1.2
0.2 426 1364 00 8.0 2217 152 06 0.2 2521 20615.1 228015 19586 807.6 1.8
0.2 621 2528 0.1 56.3 490.2 202 45 0.2 1344 235149 61363.8 2205.7 1687.1 05
88 520 2009 05 46.7 5436 167 09 0.3 109.3 24400.0 43857.3 2490.7 4899 04
0.1 665 2096 0.1 480 5206 222 332 19 1505 24098.6 43091.1 22296 3870 1.3
0.2 553 2112 0.1 408 5505 146 7.4 54 109.2 24019.8 498354 29318 7151 05
0.1 556 2011 0.0 328 286.7 214 175 3.6 129.8 23789.2 46863.9 2688.0 8286 1.1
02 422 1796 0.1 286 2096 19.1 122 18 286 230825 45340.2 24959 547.1 0.2
03 388 159.7 0.1 388 253.2 259 144 13 489 237270 46014.1 2150.2 8213 0.9
52 109.2 1283 04 157 4021 238 9.0 0.3 146.7 26057.0 46178.1 2126.1 8324 0.7
48 1064 128.8 0.5 29.7 6068 268 46.2 19 2139 29431.7 429539 15885 7805 0.3
0.1 493 2009 00 354 5255 278 06 0.2 1554 307352 47967.4 2468.4 13454 0.4
0.3 541 2189 0.0 221 4686 20.7 0.7 03 1894 27249.7 50407.1 19446 10123 11
0.1 564 2372 00 141 3511 161 08 0.6 1914 21988.0 35523.7 1352.7 1321.0 1.3
03 60.7 2679 0.1 527 7813 214 63 03 1634 315464 59553.6 3182.1 15179 0.3
03 515 230.7 0.1 500 6228 179 128 0.2 150.8 30254.8 43688.8 2558.2 4383 0.1
0.2 617 179.2 0.1 358 431.0 229 324 3.0 2399 27496.9 42642.8 33705 4858 1.8
0.2 550 3795 06 539 7050 259 266 50 1822 28519.0 54376.9 2655.2 6199 0.7
0.2 627 3999 0.1 488 6787 265 280 7.7 2843 284557 452425 33827 5212 0.1
0.2 570 2635 01 370 5316 324 185 52 2573 28386.7 463621 33020 6456 1.3
03 518 2857 01 298 4694 392 220 4.6 227.6 26150.7 47000.0 34914 767.7 3.0
76 89.2 1887 0.0 110.1 646.0 404 140 1.1 1953 27660.3 52980.8 2700.2 12135 0.4
7.0 1706 400.1 0.0 1256 1674.0 57.2 54.0 95 4788 271179  43956.8 3626.2 2067.1 0.7
0.2 595 2646 00 546 816.7 21.8 38.8 0.2 189.3 324175 545765 3586.2 1063.1 0.6
03 688 3213 0.0 410 6506 17.7 115 0.3 2354 324134  46456.0 2609.1 1651.7 1.3
0.1 472 2155 00 339 7048 176 1.1 03 1816 27649.6 39538.6 2642.3 1846.7 1.7
0.1 100.0 2359 0.2 625 7000 234 341 03 326.6 24796.9 98656.3 2579.7 15469 1.6
0.1 865 2475 0.1 66.8 6134 228 226 0.2 299.1 254585 65025.8 3174.9 2708.8 0.1
0.1 1199 2251 01 903 6544 311 36.9 4.7 3094 25774.4  71118.7 2998.2 2570.3 0.4
01 643 2738 01 548 7583 28.6 142 50 1548 23710.7 54260.7 2572.6 1578.6 0.8
0.1 490 2615 01 518 7042 232 11.8 4.2 2547 24372.1 65709.6 2705.0 12994 0.4
01 642 2444 01 439 6064 251 172 45 318.1 247650 746145 32952 1587.3 0.2
0.1 578 2624 0.1 484 4827 29.7 141 53 279.6 25026.6 54887.5 27285 13605 1.3
11.2 165.0 2358 0.0 925 651.7 47.7 118 05 3746 25039.9 742604 2936.7 1804.7 0.5
22.7 135.6 313.2 0.0 1233 7704 608 66.7 54 688.1 267619 63200.3 2619.5 1613.1 0.9
0.2 89.6 1250 3.0 644 7347 265 555 0.2 2979 32063.9 69322.1 2279.7 1393.6 0.4
02 718 1692 22 795 3704 190 6.0 0.2 2320 226724 77367.3 31723 12676 1.2
0.2 870 1900 1.0 846 3775 223 26 0.2 2476 25229.2 49666.6 23964 19919 1.7
0.1 685 4385 01 46.1 8495 237 05 0.2 1906 33160.2 917414 3279.8 24459 0.1
0.1 650 3017 01 441 7763 232 09 0.2 196.1 341564 85919.0 2758.2 2631.7 0.0
0.1 645 3253 0.1 718 7947 303 663 29 189.6 33377.0 93047.8 24625 3615 14
0.1 66.7 3701 0.1 451 8129 234 08 0.2 193.3 317879.2 48830.2 3019.0 23543 0.4
0.1 571 4298 0.1 60.0 6739 300 93 54 3027 33856.4 76162.2 3549.4 16733 1.3
0.1 445 2905 0.1 431 5296 236 4.2 43 239.1 333180 95386.4 3018.6 2438.1 1.1
0.1 406 2343 01 360 4716 180 15 41 178.7 33888.6 86293.2 3026.7 1563.5 0.9
0.1 1320 351.7 0.0 137.7 6740 46.3 185 0.0 141.1 36771.8 942253 2849.7 12594 0.8
03 1774 3543 0.0 1323 09546 66.7 28.0 6.5 468.2 38403.7 83755.6 2982.0 1596.3 0.8
0.1 827 3059 00 249 10134 171 0.1 0.2 233.7 39616.7 114473.6 2964.0 11433 0.4
01 715 1756 0.0 29.1 7849 227 0.1 0.2 241.0 324552 81442.6 2068.8 13905 1.2
01 543 2072 00 382 6215 187 0.0 0.2 2084 371504 67853.3 30715 1670.8 1.4
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Tabela 9 Resultados médios das concentracdes em mg kg™ e log (x+1) dos elementos-traco analisados nas amostras de solo das reservas

n Ieg?ISI 10 15 10 15 10 10 15 15 10 15 15 15 10 15 15 15 10 15
Al2 Bal Ba2 Cul Cu2 Cdl Crl1 Cr2 Fe2 Mn1 Mn2 Mg2 Na2 Nil  Ni2 Pb2 Sb2 zZnl  zZn2

RL1  102192.50 32.86 34.80 114.40 150.53 0.64 29.11 43.63 106206.60 795.27 717.50 2273.60 560.20 18.84 26.43 16.20 5.01 72.67 72.68
RL2 101961.40 68.10 68.32 197.23 178.41 0.64 62.84 52.20 105920.80 853.47 869.60 2420.90 481.50 26.41 26.66 18.00 4.59 86.52 84.96
RL3  102132.60 43.97 40.51 234.38 216.46 0.00 67.85 58.66 105642.50 737.47 637.60 234190 497.80 32.43 32.01 18.23 3.98 0.00 79.01
RL4  102287.60 128.89 102.61 322.60 275.46 0.70 92.78 73.29 106051.90 1807.70 1270.00 2162.70 543.40 43.94 38.72 1850 4.89 114.97 97.09
RL5 103284.40 42.50 66.40 305.00 240.85 0.69 72.77 43.25 105958.70 766.18 1087.30 2316.90 382.50 42.80 27.46 16.35 4.44 89.59 76.98
log(x+1) Al2 Bal Ba2 Cul Cu2 Cdl Crl1 Cr2 Fe2 Mn1 Mn2 Mg2 Na2 Nil  Ni2 Pb2 Sb2 znl Zn2
RL1 5.01 1.53 1.55 2.06 2.18 0.21 148 1.65 5.03 2.90 2.86 3.36 275 130 1.44 124 078 187 1.87
RL2 5.01 1.84 1.84 2.30 225 021 181 1.73 5.02 2.93 2.94 3.38 268 144 1.44 128 075 194 193
RL3 5.01 1.65 1.62 2.37 234 000 184 1.78 5.02 2.87 2.81 3.37 270 152 152 128 0.70 0.00 1.90
RL4 5.01 2.11 2.02 251 244 0.23 197 1.87 5.03 3.26 3.10 3.34 274 165 1.60 129 077 206 1.99
RL5 5.01 1.64 1.83 2.49 238 0.23 187 1.65 5.03 2.88 3.04 3.37 258 164 145 124 074 196 1.89
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Tabela 10 Resultados percentuais obtidos pelas andlises granulométricas de amostras de sedimentos de ruas e de rios do municipio de

Toledo-PR.
AREIA SILTE Arg
MG G M F MF G M F MF

Local Abertura (mm)

4.00 2.00 1.00 0.50 0.25 0.18 0.09 0.06 0.04 004 003 002 001 001 0.00 0.00 0.00
Rio 1 8.19 7.08 7.88 14.78 27.58 0.78 3.77 211 3.78 2.61 4.08 4.59 491 2.01 2.16 2.45 1.24
Rio 2 9.10 22.49 25.63 21.24 10.19 0.00 0.74 1.14 1.93 1.05 1.36 1.26 1.34 0.65 0.74 0.80 0.35
Rio 3 3.40 11.35 20.10 31.49 18.82 0.00 0.57 0.94 1.55 0.98 1.61 2.05 2.60 1.19 1.31 1.40 0.65
Rio 4 5.65 10.84 14.08 20.91 18.97 0.00 0.00 0.33 2.28 1.68 2.62 3.88 6.75 2.99 3.21 3.94 1.88
Rio 5 3.03 3.35 4.40 8.40 31.24 1.42 7.53 4.49 6.91 3.86 5.09 4.82 5.09 2.46 2.84 3.21 1.86
Rua 1 5.75 7.20 5.16 9.13 21.37 3.51 17.30 8.30 3.65 2.20 2.83 2.86 3.47 1.83 2.17 2.25 1.04
Rua 2 1.95 2.89 7.11 16.78 30.04 1.60 10.51 6.66 6.08 241 2.84 2.52 2.73 1.46 1.78 1.83 0.82
Rua 3 2.69 27.92 4.30 12.39 22.81 1.85 9.25 4.19 3.37 1.30 1.61 1.64 2.24 1.19 1.35 1.32 0.59
Rua 4 2.68 5.81 7.32 14.55 31.84 1.03 6.69 4.37 4.60 2.20 3.07 3.48 4.50 2.14 2.24 2.21 1.27
Rua 5 4.99 6.15 7.29 14.57 19.60 1.29 8.39 5.48 5.76 2.76 3.85 4.37 5.64 2.68 2.81 2.77 1.60




