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GEOQUIMICA DOS SOLOS E SEDIMENTOS DA BACIA DO RIO PELOTAS

RESUMO

Silva, Plinio Emanoel Rodrigues. Geoquimica dos solos e sedimentos da bacia do Rio
Pelotas. Orientador: Silvio César Sampaio. 2021. 51f. Tese (Doutorado em Engenharia
Agricola) — Universidade Estadual do Oeste do Parana, Cascavel — Parana, 2021.

O aumento populacional e as atividades antrdpicas tém afetado o meio ambiente, causando
um desequilibrio da concentracdo de elementos-traco no ecossistema. Devido as
caracteristicas biogeoquimicas dos sedimentos, parte desses elementos séo adsorvidos e se
depositam no fundo dos cursos d’agua. Assim, a obtencdo dos valores de referéncia
geoquimicos para elementos-traco e a analise dos sedimentos das bacias hidrograficas
constituem um importante método para investigar a contaminagcdo do ambiente por
elementos-trago. Este estudo tem por objetivo analisar a concentracdo de elementos-traco
nos sedimentos e solo da bacia do rio Pelotas, definir os valores de referéncia geoquimico
para a bacia e realizar uma analise ambiental, a partir de indices de qualidade. Para tanto,
foram coletadas amostras de solo em oito pontos de uma &rea com pouca interferéncia
antropica, nas profundidades de 0-20 e 20-40cm, e calculado o valor de referéncia
geoquimico para cada elemento-trago, por diversos métodos, para definicdo do melhor valor.
Os sedimentos foram coletados trimestralmente, de maio de 2013 a fevereiro de 2014, em
seis pontos do rio Pelotas e em dois pontos de seus afluentes. Determinou-se a concentracao
total dos elementos Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, P, Pb e Zn, bem como os teores
de carbono orgénico total e pH. Também foi determinada a concentracdo biodisponivel dos
elementos Cr, Cu, Mn, Ni, P, Pb e Zn. A partir dos resultados alcancados, foram calculados o
fator de contaminacgédo dos elementos Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, o grau de contaminacéo e
o indice de risco ecoldgico potencial da bacia. Tanto o solo, quanto os sedimentos da bacia
apresentaram concentracdes mais altas dos elementos Fe, Ca, K, Mg, Mn e Na, que séo
elementos que apresentam pouco risco ambiental e estdo mais associados a origem
geogénica. Os elementos Cd, Cr, Ni e Pb foram 0s que apresentaram menores concentracoes,
sendo um bom indicativo, ja que tais elementos estao associados a poluicdo antropogénica.
A bacia apresentou um valor de referéncia geoquimico alto para os elementos Cd e Co,
quando comparada ao valor de referéncia geoquimico definido em outros estudos, sendo um
indicativo para estudos relacionados ao material de origem dos solos da bacia. Constatou a
importancia da determinacéo de valores de referéncia em escalas regionais.

Palavras-chave: elementos-trago; neossolo; polui¢cdo antropica; qualidade ambiental.
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GEOCHEMISTRY OF THE SOIL AND SEDIMENTS OF PELOTAS RIVER BASIN

ABSTRACT

Silva, Plinio Emanoel Rodrigues. Gechemistry of the soil and sediments of Pelotas river
basin. Advisor: Silvio César Sampaio. 2021. 51f. Thesis (PhD Programe in Agricultural
Engineering) — Western Parana State University, Cascavel — Parand, 2021.

Population growth and human activities have affected the environment, causing an imbalance
in the concentration of trace elements in the ecosystem. Due to the biogeochemical
characteristics of sediments, part of these elements is adsorbed and deposited at the bottom
of water courses. Thus, obtaining geochemical reference values for trace elements and
analyzing watershed sediments consist in an important method to investigate the
contamination of the environment by trace elements. This study aims to analyze the
concentration of trace elements in the sediments and soil of the Pelotas River basin, define
the geochemical reference values for the watershed and carry out an environmental analysis,
based on quality indexes. For this purpose, soil samples were collected from eight points in an
area with little human interference, at depths of 0 — 20 and 20 — 40 cm, and it was calculated
the geochemical reference value for each trace element, by various methods, in order to define
the best value. The sediments were collected quarterly, from May 2013 to February 2014, from
six points of the Pelotas river and two points of its tributaries. It was determined the total
concentration of the elements Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, P, Pb and Zn, as well as
the contents of total organic carbon and pH. The bioavailable concentration of the elements
Cr, Cu, Mn, Ni, P, Pb and Zn was also determined. From the results, the contamination factor
of the elements Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn, the degree of contamination and the potential
ecological risk index of the basin were calculated. Both the soil and the sediments of the basin
displayed higher concentrations of the elements Fe, Ca, K, Mg, Mn and Na, which are elements
that present little environmental risk and are more associated with the geogenic origin. The
elements Cd, Cr, Ni and Pb were the ones with the lowest concentrations, which is a good
indication, since such elements are associated with anthropogenic pollution. The basin
presented a high geochemical reference value for the elements Cd and Co, when compared
to the geochemical reference value defined in other studies, being an indication for studies
related to the source material of the basin's soils. The importance of determining the reference
values on regional scales was verified.

Keywords: trace elements; anthropogenic pollution; environmental quality; neosoil.
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1 INTRODUCAO

Os elementos-traco sdo encontrados de forma natural no ambiente em concentracdes
muito baixas, em niveis de parte por milhdo ou bilhdo (GUILHERME et al., 2005). Com o
processo de intemperismo das rochas e a formagdo do solo esses elementos sé&o
disponibilizados ao ecossistema. Contudo, as atividades antropicas, como a agricultura, a
mineracado e atividades industriais inserem esses elementos no meio ambiente, ultrapassando
0s nhiveis naturais. Consequentemente, parte deles atingem os recursos hidricos, ligando-se
aos sedimentos.

Os sedimentos sdo depositados no fundo de lagos e rios e sao constituidos por
particulas sélidas que sao transportadas pela agua, gelo e vento para os recursos hidricos.
Possuem grande importdncia no ambiente aquético, pois participam de processos
biogeoquimicos nesse ambiente e suas caracteristicas coloidais estdo associadas a adsorcao
dos elementos-trago presentes na agua.

O rio Pelotas é um dos principais afluentes do rio Uruguai, que representa uma das
bacias hidrograficas mais importantes da regido sul do Brasil. Localizado na divisa dos
estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul, é de grande importancia para o
abastecimento das cidades da regido, bem como para o uso da agua em atividades
agropecuarias, industriais e hidrelétricas. Tendo em vista a relevancia desse rio, o estudo do
panorama de contaminagdo da bacia € necessario, pois auxiliard na realizacdo de
diagnosticos ambientais, visando futuras tomadas de decisdo, elaboracdo de politicas
publicas e diretrizes para conservagao e preservagao da bacia.

Os estudos de contaminacdo dos recursos hidricos, ainda estdo direcionados a
avaliacdo da qualidade fisico-quimica da &gua, como turbidez, coloragéo, eutrofizagéo,
demandas quimica e bioquimica de oxigénio. Todavia, também é necesséario avaliar
elementos que se encontrem em concentracdes mais baixas, pois seu desequilibrio contribui
para a contaminacao dos corpos hidricos, prejudicando a biota aquatica.

Uma das maneiras de avaliar o desequilibrio na concentracao de elementos-traco é
realizar o estudo em solos da bacia que sofreram pouca ou nenhuma intervengdo antropica.
Esses estudos séo conhecidos como background geoquimico ou determinacédo de valores de
referéncia geoquimicos e sdo importantes para determinar os niveis de concentracdo natural
de elementos-traco e avaliar 0s riscos potenciais em ambientes contaminados.

Alguns estudos ja foram realizados na bacia do rio Pelotas, como o de Model et al.

(2018), que determinaram a concentracdo de pesticidas organoclorados e organofosforados
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em seus sedimentos e, em relacdo aos elementos-traco, Remor et al. (2018a) determinaram
a concentracdo de mercurio (Hg) nos sedimentos do rio Pelotas. Outros autores avaliaram a
concentracdo de elementos em solos preservados de outras bacias, no intuito de gerarem
valores de referéncia e contribuirem para os estudos sobre contaminagéo de sedimentos por
esses elementos (CEMBRANEL et al., 2017, REMOR et al., 2018b).

Sendo assim, o presente estudo visa dar continuidade as pesquisas supracitadas,
tracando um panorama do cenario de contaminacdo da bacia do rio Pelotas, avaliando,
especificamente a presenca de: célcio (Ca), cadmio (Cd), cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe),
potassio (K), magnésio (Mg), manganés (Mn), sodio (Na), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco
(Zn), bem como determinar os valores de referéncia geoquimicos desses elementos e os

respectivos niveis de concentracdo nos sedimentos.



2 OBJETIVO

Analisar a concentragéo e distribuicdo de elementos-traco nos sedimentos e solo da
bacia do rio Pelotas.

2.1  Objetivos especificos

e Determinar os valores de referéncia geoquimicos para a bacia do rio Pelotas;
¢ Realizar um diagndstico ambiental da bacia a partir dos estudos de concentragéo

de elementos tragos totais e biodisponiveis nos sedimentos do rio Pelotas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bacia do rio Pelotas

O Brasil possui oito grandes bacias hidrogréaficas, sendo: bacia Amazoénica, Parana,
Paraguai, Araguaia — Tocantins, Paraiba, Sao Francisco, Paraguai, Paraiba do Sul e Uruguai.
Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2015), o rio Uruguai possui, em territorio
brasileiro, uma area de 274.300 km?, representando cerca de 3% do territério nacional. Ela
abrange os estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul e é considerada uma bacia
hidrografica de grande importancia para o pais, devido as atividades agroindustriais e o seu
grande potencial hidrelétrico.

Um dos principais afluentes do rio Uruguai € o rio Pelotas, que possui uma area de
drenagem de 13.227 km2 e apresenta um relevo com predominéancia de fortemente ondulado
e ondulado (72,78% da area da bacia), favorecendo o seu potencial hidrelétrico (MODEL et
al., 2018). Em relacéo ao uso e ocupacédo do solo da bacia, a pastagem e o uso agricola s&o
as principais atividades de uso do solo, sendo responsaveis pelo uso de 53,71% da area total
da bacia (MODEL et al., 2018; REMOR et al., 2018b).

Segundo Strassburger (2005), as atividades antropicas contribuem para a alteragédo
das caracteristicas da bacia hidrografica, refletindo na qualidade da agua e podendo causar
enchentes que acarretam problemas sociais. Ainda segundo a autora, no rio Pelotas, os
principais tipos de contaminacgdo do curso hidrico sdo os efluentes toxicos, organicos e
agrotoxicos, provenientes das industrias papeleiras, lavoura, fruticultura e urbano-industrial.
Esses contaminantes, quando despejados nos cursos d’agua, podem se associar a materiais
em suspensao e, posteriormente. serem depositados no fundo do corpo hidrico.

Ha alguns anos as pesquisas relacionadas a sedimentos deixaram de ser voltadas
apenas para a parte fisica dos sedimentos, como a deposicao e estabilidade da calha fluvial,
iniciando também estudos relacionados ao monitoramento da composi¢ao quimica, que pode
afetar a biota aquatica (POLETO; MERTEN, 2006).



3.2 Determinacédo dos valores de referéncia geoquimico em solos

No inicio do século XXI, surgem estudos inserindo o termo “valores de referéncia
geoquimicos” nas ciéncias ambientais que, até entdo, era utilizado na geoquimica, apenas
para fins de prospeccédo, em que a fonte da anomalia ndo era considerada importante, tendo
como objetivo a exploragdo desses elementos, sendo o ouro (Au), prata (Ag), arsénio (As),
bismuto (Bi) e antimbnio (Sb) os mais estudados. Nas ciéncias ambientais. o principal objetivo
dos estudos é verificar a influéncia antrépica na poluicdo de ambientes, diferenciando as
concentracdes que séo provindas de fontes naturais daquelas que sdo de origem antrdpica.
Os principais elementos estudados séo: cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercurio (Hg) e zinco (Zn)
(GALUSZKA; MIGASZEWSKI, 2011).

Os estudos de background iniciaram-se por geoguimicos que comparavam as
concentragbes dos elementos nas amostras, com o valor médio da concentracdo desses
elementos na crosta terrestre. Em seguida, o pesquisador Clarke criou os “valores Clarke”,
gue é uma média ponderada das concentracdes elementares das rochas presentes na
superficie terrestre, que se tornou referéncia para outros estudos geoquimicos (RUDNICK;
GAO, 2003).

Outros termos sdo utilizados por pesquisadores, que sao sindnimos de background
geoquimico e séo definidos para melhor representar a origem do elemento e seu receptor.
Como exemplo podem ser citados: “natural background”, “ambient background”,
“pré-industrial background”, utilizados por Reimann e Garret (2005); “anthropogenic
background”, “area background”, “naturally occurring background” e “pedogeochemical
background”, utilizados por Galuszka (2007).

Ainda nédo existe uma definicdo de qual método utilizar para estabelecer os valores de
background geoquimico. Em geral, séo utilizados trés diferentes métodos: o direto, o indireto
e o integrado. Os métodos diretos utilizam valores médios ou medianos de amostras, que
representam o periodo pré-industrial (aspecto histérico) ou que foram coletadas em éareas
primitivas, ou seja, com pouca ou henhuma interferéncia antrépica (aspecto contemporaneo).
Esse método tem como desvantagens a subjetividade, a necessidade de um conhecimento
profundo sobre a &rea de coleta, altos custos de coleta e analise, além de ser mais trabalhoso
(RODRIGUES; NALINI JUNIOR, 2009; GALUSZKA; MIGASZEWSKI, 2011; DUNG et al.,
2013).

O método indireto, também chamado de estatistico, utiliza técnicas gréficas e
computacionais para eliminacdo de outliers da distribuicdo dos resultados da andlise quimica
das amostras. Nesse método, € comum serem utilizadas duas técnicas: a de frequéncia

estatistica, que visa a eliminacdo de outliers da distribuicdo geral e por andlise espacial, que
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analisa os mapas geoquimicos. A vantagem desse método € que ele utiliza analises robustas,
claras e precisas, além de possuir uma grande quantidade de técnicas que podem ser
aplicadas e que utilizam programas de computador amigaveis e acessiveis (RODRIGUES;
NALINI JUNIOR, 2009; GALUSZKA; MIGASZEWSKI, 2011; DUNG et al., 2013).

O terceiro método, conhecido como misto ou integrado, utiliza as duas técnicas. Nesse
método, as amostras sao coletadas em &reas primitivas e os resultados sao submetidos a
calculos estatisticos. A vantagem desse método é que ele ndo requer processamento de
dados, pois as amostras em areas primitivas apresentam pouca variabilidade, apresentando
a variabilidade natural (RODRIGUES; NALINI JUNIOR, 2009; GALUSZKA; MIGASZEWSKI,
2011; DUNG et al., 2013).

Segundo Galuszka e Migaszewski (2011), os estudos do background geoquimico sédo
de grande importancia na determinagéo dos critérios de qualidade dos sedimentos, solos e
agua, pois consideram ndo apenas as anomalias geoquimicas, mas também a influéncia
antropica no aumento das concentracdes de elementos quimicos e concluem que, nas
pesquisas futuras de background geoquimico, em estudos ambientais, devem ser
padronizados o termo e a definicdo da melhor metodologia de avaliacdo, além de utilizar
dados confiaveis para poder aplicar os resultados na avaliagdo dos riscos de contaminacéo e

iniciar as agdes corretivas.

3.3 Uso dos sedimentos em estudos de qualidade ambiental

Os sedimentos séo fragmentos de rocha e solo, que podem ser oriundos de processos
naturais, como o intemperismo e a erosao, mas que também podem ser resultados de acdo
antropica (POLETO; CASTILHOS, 2008). Assim, alteragcbes no ambiente, sejam elas de
origem natural ou antrépica, causam modificacdo na quantidade e qualidade da producéo de
sedimentos.

Em relacdo a quantidade de producédo de sedimentos, a alta producao pode afetar a
capacidade adsortiva por parte das particulas mais finas e causar reducao do suprimento de
oxigénio, mas a baixa produgcédo também pode ter impactos negativos, como a alteracao das
caracteristicas morfolégicas de um curso d’agua. Em relagdo a qualidade, a maior
preocupacdo é em relacdo a inser¢do de poluentes por atividade antropicas, que pode dar
origem & eutrofizagdo dos corpos hidricos e ocasionar o0 aumento de concentracdo dos

elementos-traco, prejudicando a biota aquética (OWENS et al., 2010).
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Bevilacqua (1996) afirmou que o estudo dos sedimentos fluviais € de grande
importancia para os estudos de contaminacdo do ambiente por metais pesados ou outros
elementos que ndo permanecem sollveis ap6s seu langamento em aguas superficiais, devido
a sua grande capacidade de adsorver compostos, sejam eles organicos, como pesticidas e
herbicidas, ou inorganicos, como os elementos-traco.

Os sedimentos sdo uma grande fonte de estudos, pois apresentam caracteristicas bem
distintas, em relacéo a tamanho, forma e composi¢éo quimica. Segundo Bevilacqua (1996), o
tamanho da particula pode influenciar na adsorcéo e retencdo de contaminantes, em que a
tendéncia é de que, quanto menor o tamanho da particula, maior € a concentracdo de
elementos, pois apresentam uma maior superficie de adsorcao.

Com isso, diversos autores desenvolveram indices de qualidade para avaliar a
contaminacgao dos sedimentos por elementos-traco. Pode-se citar o indice de risco ecologico
potencial desenvolvido por Fiori et al. (2013), que considera as concentragdes totais de

elementos-traco nos sedimentos.

3.4 indice de qualidade de elementos tragco em sedimentos

O termo elementos-traco se refere a metais catibnicos e oxianions e que apresentam
baixa concentracéo em solos e plantas (GUILHERME et al., 2005). Alguns desses elementos
séo considerados essenciais, outros nem tanto. Mas, mesmo 0s que sao essenciais, quando
em concentracdes elevadas, podem comprometer o ecossistema aquatico e terrestre, sendo
considerados contaminantes.

Os elementos-traco podem ser encontrados de forma natural em solos e sedimentos,
provindos do processo de intemperismo de rochas e formacédo do solo; suas concentracdes
sdo influenciadas pela caracteristica quimica do seu material de origem (NANOS;
RODRIGUEZ MARTIN, 2012). Porém, as atividades antrépicas, como por exemplo, a
mineracao, a agricultura e os aterros sanitarios, entre outras, faz com que ocorra uma insergao
desses elementos no ambiente e, consequentemente, aumente as concentragdes acima dos
valores de referéncia geoquimicos (HERNANDEZ-CRESPO; MARTIN, 2015).

A Revolugédo Industrial, que ocorreu na Gré-Bretanha no século XVIII, é tida como a
principal causa do aumento da concentracdo de elementos no ambiente. Por isso, varios
pesquisadores utilizam amostras que representam a era anterior, para comparar e avaliar a
influéncia antropica. Os célculos geoquimicos também s&o muito utilizados para avaliar o grau

de influéncia antrépica na poluicdo do ambiente. Dentre eles, sdo citados o fator de
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enriguecimento (FE), o fator de contaminacao (FC), o indice de carga de polui¢cdo (ICP) e o
indice de geoacumulacdo (IG). Todos esses exemplos utilizam dados de concentracdo nas
amostras estudadas e concentracdes tidas como referéncia, como os valores de Clarke ou as
médias das concentragcbes de amostras representativas do periodo pré-industrial
(GASLUSZKA; MIGASZEWSKI, 2011).
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4 ARTIGOS

4.1  ARTIGO 1: VALORES DE REFERENCIA GEOQUIMICOS PARA BACIA DO RIO
PELOTAS

RESUMO

Os valores de referéncia geoquimicos (VRG) sédo utilizados para avaliar a concentracdo de
elementos-tragco no ambiente, distinguindo os que sdo de origem natural, dos que séo
provenientes de ac¢des antropicas. O objetivo deste estudo foi determinar os VRG’s para a
bacia do rio Pelotas, que contribuirA com o desenvolvimento de leis e diretrizes para a
conservacao e preservacao da bacia. Para isso, foram selecionados 8 pontos de coletas, em
areas preservadas da bacia, nas quais foram coletadas amostras de solos nas profundidades
de 0-20 e 20-40cm. Foram analisados os teores totais dos seguintes elementos: Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb e Zn. Para determinacdo dos VRG’s foram testados seis
métodos, para identificar qual apresentava melhores valores. Para os elementos que
apresentaram uma porcentagem de outliers menor que 15%, foi adotado o método
VRG = Q3+1,5%(Q3-Q1) e para 0s que apresentaram porcentagem de outlier acima de 15%,
utilizou-se o método VRG = Q2+2*DAM. O solo da bacia apresentou um alto teor de fracéo
mais fina (silte e argila) e dentre os elementos estudados, 0s que tiveram maiores médias de
concentracéo foi o Ca, Fe, K, Mg, Mn e Na. O elemento Cr apresentou VRG baixo, quando
comparado a outros trabalhos, indicando baixo teor desse elemento nos solos da bacia.
Enguanto os elementos Co e Cd apresentaram um VRG alto, indicando uma necessidade de
estudos mais aprofundados sobre a pedogénese do solo.

PALAVRAS-CHAVE: Elementos potencialmente téxicos; geoquimica ambiental, neossolos.
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4.1.1 INTRODUCAO

O termo elemento-traco (ET) foi criado em substituicdo a metais-pesados e se refere
a elementos que se encontram de forma natural no ambiente e em concentragdes muito
baixas, na ordem de partes por bilhdo (ppb) ou por milhdo (ppm) (GUILHERME et al., 2005).
Muitos desses elementos fazem parte da constituicdo da biota, porém, em concentracdes
elevadas se tornam téxicos e prejudiciais (RODRIGUES; NALINI JUNIOR, 2009). O que mais
colabora com o aumento das concentragfes desses elementos no ambiente sdo as acbes
antropicas, como a mineragédo, agricultura, industrializacéo e efluentes, entre outras.

Uma forma de avaliar a contaminacao por ET no ambiente € determinando o valor de
referéncia geoquimico (VRG). Esse é um método que consiste em distinguir as concentracdes
de origem natural das que sdo oriundas de agfes antropicas. Pesquisadores propuseram
diversos métodos para determinacéo do VRG. A principio, o método mais utilizado era o direto
ou geoquimico, que consiste no valor médio de concentragdo de amostras que ndo possuem
nenhuma ou minima interferéncia antrépica. Porém, esse método além de ser bastante
trabalhoso e ter um elevado custo, exige grande conhecimento a respeito da area de coleta
(GALUSZKA; MIGASZEWSKI, 2011). O advento dos computadores e programas estatisticos,
trouxe o método indireto para determinagdo do VRG, que consiste na utilizacdo de técnicas
estatisticas como box plot, graficos de frequéncia e andlises espaciais, com o intuito de
eliminar outliers e estabelecer faixas de concentracdo de ET. Apesar de ser um método claro,
robusto e preciso, muitos pesquisadores o criticam por haver muita interferéncia sobre os
dados reais. Para superar essa dificuldade, foi proposto o método integrado, que alia os outros
dois: o direto e o indireto, utilizando amostras de areas preservadas e andlises estatisticas
com os resultados observados (RODRIGUES; NALINI JUNIOR, 2009; DUNG et al., 2013)

Em alguns paises, a determinagdo dos VRG para determinados elementos esta bem
avancada, como por exemplo a distribuicdo espacial de varios elementos potencialmente
téxicos para a Bulgaria (YOTOVA et al., 2018) e o projeto Geochemical Mapping of Agricultural
Soil - GEMAS, que determinou 0 VRG para os solos de 33 paises da Europa (REIMANN et
al., 2018). Segundo a legislacao brasileira, é de responsabilidade dos 6rgaos ambientais de
cada estado e do Distrito Federal realizar os estudos e determinacdo do VRG. Porém, ainda
s&o poucos os estudos com a determinacgéo de VRG, sendo que a maioria Sdo para pequenas
bacias e em alguns estados, como os realizados por Cembranel et al. (2017) e Melo et al.
(2017), que determinaram o VRG para solos de microbacias do Parana.

Sobre a bacia do rio Pelotas existem alguns estudos, porém relacionados a

contaminacao dos sedimentos por pesticidas (MODEL et al., 2018) e por mercurio (REMOR
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et al., 2018), mas nenhum estudo de determinacéo de VRG, incluindo varios elementos-traco.
Assim, o objetivo deste trabalho é estudar as concentracdes de elementos tracos na bacia do
rio Pelotas e determinar os valores de referéncia geoquimicos para a bacia, que podem
auxiliar na criagdo de legislacdes referentes a conservagéo desse ecossistema e controle no

uso do solo dessa bacia.

4.1.2 MATERIAIS E METODOS

4.1.2.1 Area de estudo

A bacia do rio Pelotas estéa localizada na divisa dos estados de Santa Catarina e Rio
Grande do Sul, na regido fisiografica do Planalto Meridional (Figura 1). O rio Pelotas é um dos
principais afluentes do rio Uruguai, que € uma das principais bacias hidrograficas da regido
sul do Brasil, localizada em uma regido com solos do tipo Neossolo litélico (EMBRAPA, 2011)
e possui uma area total de 13.227 Kmz?; grande parte dessa area é utilizada como pastagem
(52,79%); em seguida, encontram-se areas de vegetacao (45,16%), agricultura (0,92%) e
urbanizagéo (0,46%) (MODEL et al., 2018; REMOR et al., 2018).
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Segundo a classificacdo climatica de Kdppen, a bacia do rio Pelotas se encontra em
uma regido do tipo Cfa, que representa um clima temperado, com verdes quentes,
temperaturas acima de 22 °C nos meses mais quentes e inferior a 18 °C nos meses mais frios

e ndo possuem uma estacao seca definida.

4.1.2.2 Coleta e preparo de amostras

Foram selecionados oito pontos de coleta de solo (Figura 1), em que havia minima ou
nenhuma interferéncia antropica (CONAMA, 2009). Para tal, foi utilizado um trado holandés
de aco inox e, em cada ponto, foram coletadas 10 amostras simples, que foram misturadas
para formar uma amostra composta. As amostras foram coletadas nas profundidades de 0-20
e de 20-40 cm.

As amostras de solo foram secas em ambiente fechado e temperatura ambiente, sem
influéncia de vento e exposicao solar. Apés a secagem, as amostras foram destorroadas,
homogeneizadas e passadas em peneira com 2,00 mm de abertura de malha, para obtencéo
da terra fina seca ao ar (TFSA), para realizacao da analise granulométrica. A determinacao
dos elementos-traco em solos foi realizada apenas na fragdo silte e argila, conforme
recomendacdo da Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 1982). Entdo, ap0s secagem, as

amostras foram passadas em peneira de PVC e malha de nylon, com abertura de 0,63 um.

4.1.2.3 Analises fisico-quimicas

Foi utilizada a metodologia da NBR 7181/1984, da Associacéo Brasileira de Normas
Técnicas — ABNT, para determinacdo da granulometria das amostras de solo, que utiliza a
combinacgdo dos métodos de sedimentacdo e peneiramento (ABNT, 1984). Para determinacéo
dos elementos-traco, foi utilizada a metodologia da USEPA 3050B/1996, que consiste na
digestdo de amostras com acidos nitrico e cloridrico e posterior leitura dos elementos em
aparelho de Espectroscopia de Absorcao Atdmica (USEPA, 1996). Foram determinadas as
concentragdes totais de calcio (Ca), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro
(Fe), potassio (K), manganés (Mn), magnésio (Mg), sodio (Na), niquel (Ni), zinco (Zn) e

chumbo (Pb) nas amostras de solo.
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4.1.2.4 Analise estatistica

Os dados das analises granulométricas das amostras de solo para determinacédo da
textura foram interpretados por meio do Diagrama de Shepard, utilizando o pacote Rysgran
(GILBERT et al., 2012) do software estatistico R.

Os dados de concentragéo dos ET’s foram analisados por estatistica descritiva para
cada elemento, determinando os valores minimo, maximo, quartis, média, mediana, desvio
padrdo e coeficiente de variagcdo. Também foram analisados por meio de gréficos box plot,
para identificar e quantificar outliers no conjunto de dados de cada variavel.

Também foi utilizada a estatistica multivariada para andlise dos dados de
concentracdo dos ET’s. Todas as variaveis foram autoescalonadas e foi realizada a matriz de
correlagdo de Pearson, para analise dos coeficientes de correlacdo, sendo considerado
apenas 0s que apresentaram valores acima de 60%. No intuito de sumarizar e agrupar as
variaveis, foi construido o grafico de Analise de Componentes Principais (ACP), utilizando do

critério de broken stick para determinacdo das Componentes Principais (CP) retidas.

4.1.2.5Valores de referéncia geoquimico

Os valores de referéncia geoquimico (VRG) para cada ET estudado foram calculados
pelos percentis 75% e 90%, conforme recomendado pela Res. 420/2009 (CONAMA, 2009) e
segundo as equagdes descritas por Cembranel et al. (2017).

VRG =X + DP (1)
em que:
X - média;

DP - desvio padréo.

VRG=X +(2*DP) 2)
e

VRG = Q3+ 1.5%(Qs- Q1) 3)
em que:

Qs - terceiro quatrtil;

Q1 - primeiro quartil.

VRG = Q, + (2 * DAM) (4)
em que:

Q2 — mediana;



DAM - desvio absoluto da mediana.
DAM= 1,4826*Qozi (X — Qzjx j|)
em que:
Q2i — mediana;
Xi—valor da amostra;

Q2jx ) — mediana da variavel.

4.1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

16

(5)

Em relacdo aos dados de granulometria das amostras de solo, conforme se observa

no diagrama de Shepard (Figura 2), a maioria dos pontos se concentrou na regiao 3, que

representa uma granulometria de argila siltica. Apenas dois pontos se concentraram em

outras regifes: o P8 de 20-40cm na regido 4 e o P8 de 0-20cm na regido 5, demonstrando

um maior teor da fragdo areia nesses pontos.

Todos os pontos apresentaram um teor acima de 50% da fragdo mais fina (silte e

argila), representando um risco maior de acumulo de elementos tracos nos solos da bacia,

pois metais pesados apresentam uma grande afinidade com a argila e suas formas de
revestimento (ALOUPI; ANGELIDIS, 2001; ROUSSIEZ et al., 2005); dentre as caracteristicas

fisico-quimicas dos solos, ha uma alta correlacéo positiva entre o teor de silte e argila com a

concentracdo de elementos traco (FERNANDES et al., 2018).

100%

COMVENCOES
1 - Argila ou argilito
2 - Argila Arenosa
3 - Argila siltica
4 - Argila siltico-arenosa
5 - Areia argilosa
6 - Areia siltico-argilosa
T - Silte argilo-arenoso
8 - Silte argiloso
9 - Areia ou arenito
10 - Areia siltica
11 - Silte arenoso
12 - Silte ou siltito

LEGEMDAS
# - Fracdo de granulos < 3%
4 - Fracdo de granulos = 3%

Silte

Areia 2505 50% 75%

100%

Figura2 Analise granulométrica das amostras de solo do rio Pelotas, representadas pelo

diagrama de Shepard.
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Os dados descritivos para cada elemento-traco estudado sdo apresentados na
Tabela 1, em que é possivel observar que apenas para o elemento Fe o coeficiente de
variacdo foi inferior a 10% e o maior coeficiente de variacdo foi observado para o elemento
Ca. Dados geoquimicos raramente apresentam uma distribuicdo normal (REIMANN;
FILZMOSER, 2000), sendo comum a presenca de outliers e, consequentemente, coeficientes
de variagéo elevados. Em relacéo ao valor médio de concentracéo para cada ET, classificando
o de maior concentragdo para o0 menor, apresenta-se o Fe, Mg, K, Na, Mn, Ca, Zn, Cu, Co,
Pb, Ni, Cr e Cd.

Tabelal Estatistica descritiva da concentracdo de elementos-traco nas amostras de solo

Min Q1 Med Q3 Max Média D.P. c.v (%)
Ca 8,800 23,100 61,400 107,100 584,100 135,900 180,200 132,62
Cd 0,541 0,695 0,879 1,077 1,275 0,880 0,215 24,47
Co 8,600 18,060 37,370 49,170 57,910 35,230 16,210 46,02
Cr 0,000 0,218 2,538 4,405 11,240 3,204 3,461 108,03
Cu 24,300 36,500 74,000 97,320 119,380 71,930 32,210 44,79
Fe 48,579 57,100 59,610 61,707 66,091 58,930 4,443 7,54
K 0,612 0,996 1,214 2,509 6,046 2,064 1,826 88,44
Mg 0,962 1,391 1,924 3,944 7,969 2,735 2,048 74,89
Mn 0,177 0,511 0,648 0,738 0,807 0,603 0,187 30,92
Na 0,409 0,534 0,673 0,772 0,984 0,668 0,158 23,62
Ni 1,540 6,910 21,960 26,510 29,200 17,790 10,070 56,61
Pb 9,710 17,210 22,940 31,470 37,350 24,410 8,360 34,24
Zn 42,670 52,780 75,400 80,860 106,120 72,840 19,300 26,50

Notas: Amostras de solo das camadas de 0-20cm e 20-40cm (n = 16); Min — minimo; Q1 — primeiro quartil; Med
— mediana; Q3 — terceiro quartil; Max — maximo; D.P. — desvio padrdo; cv — coeficiente de variacao.

Valores apresentados em g/kg para os elementos Fe, K, Mg, Mn, Na e em ppm para os demais elementos.

A andlise por graficos box plot permite analisar a distribuicdo dos dados e além de
apresentar os outliers, também permite visualizar a mediana, os quartis, a assimetria e a
curtose de um conjunto de dados (REIMANN; FILZMOSER; GARRETT, 2005). Na Figura 3
observa-se a presenca de outliers nos dados de Ca, Cr, Fe, K e Mg, 0 que contribui para o
aumento no valor do coeficiente de variacdo para esses elementos. O conjunto total de dados
é de 208, sendo apontado apenas 10 outliers, representando menos de 5% do total de dados.

Considerando individualmente os elementos, a porcentagem de outliers foi de 16,7%
para o Ca e K, 11,1% para o Cr e 5,6% para o Fe e Mg. Os outliers podem ser considerados
anomalias presentes na bacia, que pode representar um ponto de contaminacg&o ou de teores
naturalmente elevados, assim, para o calculo do VRG foram eliminados os outliers

observados.
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Figura3 Grafico box plot para cada elemento estudado.

A andlise de componentes principais (Figura 4) foi capaz de explicar 68,2% da
variancia dos dados, sendo 44,26% pela primeira componente (CP1) e 23,94% pela segunda
componente (CP2). Observa-se que os elementos Ni, Zn, Mn, Co, Cu, Cr, Fe e Pb estdo mais
relacionados com a PC1, enquanto os elementos K, Ca e Cd estdo mais relacionados com a
PC2. Os elementos Na e Mg nédo aparecem na ACP, porque apresentaram valores inferiores

e, segundo o critério de broken stick, ndo se relacionam com a PC1 e PC2.
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Figura4 Analise de componentes principiais para elementos-tragco estudados.

Os pontos localizados mais a direita (S1, S2, S3, S4, S7 e S8) sdo 0s que
apresentaram maiores concentragbes de Ni, Zn, Mn, Co, Cu, Cr e Fe e menores
concentracdes de Pb, de forma inversa aos pontos S5 e S6. Em relag&o aos elementos K, Ca
e Cd, os pontos que se localizam na parte superior da ACP sdo o0s que apresentaram maiores
concentracdes de K e Ca e 0s que estdo localizados na parte mais abaixo sdo os que
apresentaram maiores concentracdes de Pb e menores concentracdes de K e Ca.

Em seu estudo, Paye et al. (2012) verificaram uma correlacdo positiva entre a fracdo
silte e argila com os elementos Co, Cr, Cu e Ni e afirmam que se deve ao fato dessa fracdo
conter oxidos de ferro e aluminio, que sé@o os principais minerais adsorventes do solo, que tais
elementos apresentem maiores concentracfes nas amostras, que também apresentaram
altas concentracdes de Fe.

Conforme pode ser observado na Tabela 2, 0 método Q3+1,5(Q3-Q1) foi o que
apresentou os maiores VRG para a maioria dos elementos, exceto para o K, que foi o método
PER 90% e para o Mn e o Zn, que foi o método X +(2*DP).
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Tabela2 Métodos de determinagdo de valores de referéncia geoquimicos de
elementos-tracos do solo da bacia do rio Pelotas (ppm)
X+DP  X+(2*DP) PER75% PER90% Q3+1,5(Q3-Q1) Q2+(2*DAM)
Ca 90,00 125,36 85,00 100,53 188,42 143,59
Cd 1,10 1,31 1,03 1,14 1,47 1,37
Co 51,45 67,66 47,91 53,73 80,78 70,48
Cr 3,83 5,52 3,24 4,34 7,61 5,83
Cu 104,14 136,35 96,20 113,31 166,13 141,49
Fe 63223,93 66828,15 61662,44 63233,50 67582,49 65899,30
K 1833,83 2410,00 1239,57 1994,13 1606,14 1848,50
Mg 3936,46 5487,35 3064,63 4066,94 5562,38 3414,45
Mn 789,96 976,53 729,09 761,31 940,35 901,45
Na 825,57 983,29 753,01 836,98 1041,63 980,88
Ni 27,86 37,93 24,71 28,43 45,27 41,13
Pb 32,77 41,13 31,47 35,59 51,54 42,13
Zn 92,14 111,44 79,74 99,94 110,43 105,54
Segundo Reimann, Filzmoser e Garrett (2005), os métodos utilizados para

determinacdo do VRG, em que sdo considerados apenas a média e o desvio padrao,
apresentam estimativas arbitrarias, por se tratarem de métodos que consideram uma
distribuicdo normal e independéncia dos dados, o que ndo ocorre em dados geoquimicos.
Assim, os autores sugerem utilizar métodos mais robustos, que considerem a mediana e 0
desvio absoluto da mediana, considerando o método Q3+1,5*(Q3-Q1) o mais recomendando,
guando a porcentagem de outliers for de até 15%; acima disso utilizar o método Q2+(2*DAM).
Foi entdo utilizado o método Q3 +1,5*(Q3-Q1), para determinar o0 VRG da maioria dos
elementos da bacia, considerado o mais confidvel para qualquer conjunto de dados
(REIMANN; CARITAT, 2017). Para os elementos Ca e K, que apresentaram mais de 15% de
outliers, foi utilizado o método Q2+(2*DAM), que resulta em valores mais baixos e estimativas
mais conservadoras (REIMMAN et al., 2018). Na Tabela 3 sédo apresentados os VRG
determinados para a bacia do rio Pelotas, comparados com os obtidos em outros estudos do
Brasil e do mundo, além dos valores limites definidos na Res. 420/2009 (CONAMA, 2009).

Tabela 3 Valores de referéncia geoguimica para a bacia do rio Pelotas e obtidos em outros
estudos e valor de prevencao definido pela legislacdo brasileira (ppm)

Rio Uni&o Rio Planicie Costeira
Pelotas Européial Bulgéaria? Res. 420° Cascavel* do Paran&®
Ca 143,59 88616,00 - - - -
Cd 1,47 1,10 0,78 1,30 <0,16 1,02
Co 80,78 66,00 - 25,00 27,88 <0,17
Cr 7,61 157,00 160,00 75,00 20,70 48,7
Cu 166,13 118,00 74,4 60,00 263,48 17,8
Fe 67582,49 96522,00 - - 20540,00 -
K 1848,50 8472,00 - - 1025,95 -
Mg 5562,38 40831,00 - - 889,20 -
Mn 940,35 3345,00 - - 887,10 -
Na 1041,63 367,00 - - 311,73 -
Ni 45,27 216,00 85,90 30,00 48,44 17,2
Pb 51,54 87,00 44,70 72,00 44,92 16,9
Zn 110,43 239,00 126,00 300,00 86,38 52,5

Fontes:'Reimann et al. (2018), 2Yotova et al. (2018), 3Conama (2009), “Cembranel et al. (2017), Melo

et al. (2017).
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Alguns elementos apresentam menos risco ao ecossistema e a saude humana, sendo
considerados importantes por fazerem parte da composi¢cao da biota. Por isso, muitos estudos
n&o determinam o VRG para esses elementos. E o caso do Ca, Fe, K, Mg e Na, que, conforme
pode ser observado na Tabela 1, foram os elementos que apresentaram maiores médias de
concentracdo no solo da bacia. Porém, todo elemento em concentracdes elevadas, pode se
tornar contaminante e apresentar risco de contaminag¢do do solo e lengéis freaticos, sendo
importante conhecer os valores de referéncia para tais elementos também.

Em relagdo aos outros elementos, quando comparados aos VRG’s determinados para
a Unido Europeia (REIMANN et al., 2018), os elementos Cd, Co, Cu e Na apresentaram
valores maiores, que podem estar associados ao processo de formacédo do solo, além dos
processos de intemperismo e teores de matéria organica. Quando comparados aos valores
limites determinados pela legislagéo brasileira, os elementos Cd, Cu, Co e Ni apresentaram
valores superiores, 0 que pode ocorrer devido ao material de origem do solo, por isso a
necessidade de fazer a determinagdo do VRG em escala regional, para cada tipo de solo
(MELO et al., 2017; SALOMAO et al., 2019).

O Cr apresentou um VRG baixo quando comparado aos outros estudos, sendo um
bom sinal, pois é um elemento bastante toxico. Porém, os elementos Cd e Co apresentaram
valores superiores aos dos demais estudos, indicando uma necessidade de estudos mais

aprofundados a respeito do processo de formagéo e material de origem dos solos da bacia.

4.1.4 CONCLUSOES

O solo da bacia apresentou um alto teor de silte e argila, que podem colaborar com o
acumulo de elementos-traco. Em relacdo aos elementos estudados, foram observadas
maiores concentracoes de Fe, Ca, K, Mg, Mn e Na e menores concentra¢cdes de Cd, Cr, Ni e
Pb, que séo considerados elementos potencialmente toxicos.

Em relacdo aos métodos de determinacao de VRG, foram adotados 0os métodos nédo
paramétricos, pois sao considerados mais robustos para dados geoquimicos, que nao
apresentam distribuigdo normal.

Dentre os VRG determinados para o solo, os elementos Cd, Co e Cu apresentaram
valores altos, quando comparados a outros estudos, sendo necessario estudos mais
aprofundados sobre a litologia do solo.

Verificou-se a necessidade da determinacdo de VRG regionais, que auxiliaram na
criacdo de legislacdes especificas para uso de solos, dragagem e outras atividades antrépicas

na bacia.
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4.2  ARTIGO 2: GEOQUIMICA DOS SEDIMENTOS DO RIO PELOTAS

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi quantificar as concentracdes totais e biodisponiveis de
elementos-traco nos sedimentos do rio Pelotas e, com essas informagdes, realizar um estudo
da qualidade ambiental da bacia, utilizando o indice de risco potencial ecolégico. Foram
avaliados os teores totais de Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb e Zn, extraidos
das amostras de sedimentos a partir da digestdo com acidos nitrico e cloridrico e posterior
leitura em absorcdo atdmica. Os elementos-trago biodisponiveis avaliados foram o Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Zn, que foram extraidos utilizando-se um &cido fraco (HCI 0,01 mol.L?) sob
agitacdo e posterior leitura em absorgao atbmica. Também foram determinados os teores de
carbono orgénico total pelo método Walkley-Black, os teores de P total e biodisponivel, por
colorimetria e o pH em solugdo de CaCl,. Observaram-se maiores concentracdes dos
elementos Fe, Ca, K, Mg, Mn e Na nas amostras, que sdo elementos mais associados a
origem geogénica dos solos da bacia. Enquanto, os elementos mais associados a atividades
antropicas: Cd, Cr, Ni e Pb foram 0s que apresentaram concentragfes mais baixas. Porém,
mesmo em concentracao baixa, em alguns pontos foi observado teores de Cd biodisponivel,
que podem ser provenientes de poluicdo antrépica. Em relacdo a qualidade ambiental da
bacia, apenas o elemento Cr apresentou um fator de contaminagdo moderado em todos 0s
pontos. O indice de risco ecoldgico potencial foi considerado baixo para todos os pontos,
indicando uma boa preservacéo da bacia.

PALAVRAS-CHAVE: elementos-traco; indice de risco ecolégico; qualidade ambiental
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4.2.1 INTRODUCAO

Os sedimentos séo definidos como um material particulado derivado do processo de
intemperismo das rochas ou de materiais biologicos e que séo transportados pelo vento, gelo
ou 4gua e depositados no fundo de recursos hidricos (DUNG et al., 2013). Por possuirem
caracteristicas coloidais, participam dos processos biogeoquimicos do ambiente aquatico,
podendo adsorver compostos organicos e inorganicos presentes na agua.

Segundo Li et al. (2013), a concentracdo de elementos-traco em sedimentos requer
uma atencédo especial, por sua persisténcia, toxicidade e bioacumulagdo. Assim, nos ultimos
anos, os sedimentos passaram a ter grande importancia nos estudos da qualidade ambiental
de ambientes aquaticos, pois € possivel avaliar o incremento de elementos-trago pelas agbes
antropicas e determinar os niveis de fundo, de acordo com a datag&o dos sedimentos.

Desde entdo, foram propostos diversos indices para determinar a qualidade de
ambientes que possuem a vantagem de transformar dados ambientais brutos em informacdes
simplificadas para nao-especialistas (DUNG et al., 2013). Porém, a maioria desses indices
considera apenas os teores totais de elementos-tracos nos sedimentos, desconsiderando a
fracdo soluvel ou biodisponivel (REMOR et al., 2018a).

Por sua grande importancia na regido, além de ser de grande interesse em uso para
producao de energia hidrelétrica, alguns estudos ja foram realizados na bacia do rio Pelotas
para avaliar a qualidade ambiental, porém foram avaliadas apenas as concentracbes de
pesticidas (MODEL et al., 2018) e o teor de mercurio (REMOR et al., 2018b). Nenhum estudo
ainda abordou os teores de elementos-traco nos sedimentos da bacia. Assim, este estudo
objetivou quantificar os teores totais e biodisponivel de elementos-traco presentes nos

sedimentos da bacia e, entdo, determinar o indice de risco ecoldgico potencial da bacia.

4.2.2 MATERIAL E METODOS

4.2.2.1 Area de estudo

A bacia do rio Pelotas possui uma area total de 13.227 Km?, sendo que 62% dessa
area esta localizada no estado de Santa Catarina e 38% no Rio Grande do Sul. Grande parte
da area da bacia é utilizada para pastagens (52,79%), seguida por areas de vegetacao

(45,16%), agricultura (0,92%) e area urbana (0,46%). Em relacdo ao relevo, a bacia tem
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predominancia de relevo fortemente ondulado e ondulado, sendo uma bacia de grande
interesse hidrelétrico (MODEL et al., 2018; REMOR et al., 2018b).
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Figura 1 Mapa de localizagdo da area de estudo e pontos de coleta dos sedimentos.

A bacia esta localizada em uma regido que apresenta o clima tipo Cfa, segundo a

classificacdo climética de Koppen, caracterizando-se por um clima temperado, com chuvas

bem distribuidas ao longo do ano, temperatura média acima dos 22 °C nos meses mais

gquentes e abaixo dos 16 °C nos meses mais frios, com possibilidade de geadas no inverno.

4.2.2.2 Coleta e preparo das amostras

As coletas de sedimentos foram realizadas em 6 pontos do rio Pelotas, um do rio das

Contas (S7) e um ponto no riacho Sao Sebastido do Avoredo (S8), que séo afluentes do rio

Pelotas (Figura 1). As coordenadas geograficas de cada ponto estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 Pontos de coleta de sedimentos e suas coordenadas geograficas

Ponto

Coordenadas geogréficas

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8

28°22'49" S
28°28'19" S
28°29'20" S
28°26'25" S
28°28'46" S
29°29'36" S
29°29'36" S

28°26'38.22" S

49°48'31" W
49°48'60" W
49°51'57" W
49°5325" W
50°02'36.4" W
50°07'37.66" W
49°46'57" W
50°06'30.3" W
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Foram realizadas coletas trimestrais dos sedimentos, no periodo de maio de 2013 a
fevereiro de 2014, no intuito de abranger os quatro periodos hidrolégicos do rio (seca,
enchente, cheia e vazante), conforme recomendado pela Cetesb e ANA (BRASIL, 2011). Para
a coleta dos sedimentos foi utilizada uma draga Peterson, que consegue coletar amostras
superficiais, em uma profundidade de 0-5 cm. Em cada ponto, foram coletadas 5 amostras
simples, que foram misturadas, formando uma amostra composta. Apds a coleta as amostras
foram acondicionadas e transportadas em ambiente refrigerado (4°C) ao Laboratério de
Biossistemas Agricolas. Em seguida, as amostras foram colocadas para secar em ambiente

fechado e temperatura ambiente, sem influéncia de vento e exposi¢ao solar.

4.2.2.3 Procedimentos analiticos

O pH das amostras foi determinado utilizando-se uma solucdo de 0,01 mol L de
CaCl,. Para determinagéo do fésforo biodisponivel (Ps), foi feita a extracdo por Mehlich e
leitura por colorimetria, assim como a determinacgdo do fésforo total (Pt). A determinacdo do
teor de carbono orgéanico total (COT) foi feita pelo método Walkley-Black (SILVA, 2009).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 1982), a analise de elementos-tragco
deve ser realizada na fracao silte e argila dos sedimentos. Esse procedimento foi executado
e, apds secagem, as amostras foram peneiradas em tubo de PVC com uma malha de nylon
de 0,63 um de abertura. Foi utilizada a metodologia da USEPA 3050B/1996 (USEPA, 1996),
gue consiste na digestdo das amostras em bloco a temperatura de 95 °C, com acidos nitrico
e cloridrico e posterior leitura dos elementos em aparelho de Espectrometria de Absorcéo
Atbmica. Essa metodologia foi utilizada para determinar os teores pseudototais de calcio (Ca),
cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), magnésio (Mg),
manganés (Mn), sddio (Na), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) nas amostras de
sedimentos.

A determinacdo dos elementos-traco biodisponiveis também foi realizada na fracao
silte e argila das amostras e utilizou a metodologia proposta por Bevilacqua et al. (2009), que
faz a extracdo dos elementos com um &cido fraco (HCI 0,1 mol L) e agitacdo por 2 horas a
200 rpm. ApOs repouso por 2 horas, o material é filtrado € utilizado para leitura em aparelho
de Espectrometria de Absorcéo Atdmica dos elementos Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn biodisponiveis
nas amostras de sedimentos.

Verificou-se a acuracia dos resultados obtidos, realizando-se as mesmas analises em
material de referéncia certificado e os resultados obtidos foram concordantes com 95% de

nivel de confianca.
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4.2.2.4 Analise dos dados

A partir dos resultados obtidos foi realizada uma andlise exploratoria dos dados,
determinando-se os valores médios para cada elemento-traco estudado: pH, COT e teores de
P. Também foram feitos graficos comparativos entre os teores totais e biodisponivel dos
elementos Cr, Cu, Mn, Ni, P, Pb e Zn.

O diagndstico do estado de poluigédo da bacia foi determinado a partir dos calculos do
fator de contaminacédo (FC), do grau de contaminacdo (GC), do fator de sensibilidade
sedimentoldgica (FSS) e do indice de risco ecoldgico (IRE), conforme proposto por Hakanson
(1980) e adaptado por Fiori et al. (2013) para ambientes tropicais. As equacfes para
determinag&o dos indices citados sé@o descritas abaixo.

_ci

FC o 1)

em que:
Ci - concentracdo de um metal individual;
Co — valor de referéncia geoquimica do metal ou concentracdo do metal individual do

periodo pré-industrial.

GC=XY", FC (2)
e

FSS = £ x 100 A3)
em que:

Pt — teor de fésforo total em mg.g;

TOC - porcentagem total de carbono organico.

El=FCXT;} (4)
em que:

EL — indice de risco ecolégico potencial de um metal individual;

T} — fator de resposta toxica para a substancia i, fornecida por Fiori et al. (2013).

IREP' = )1v, Ef (5)
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4.2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de concentragdo média dos elementos-traco analisados, além dos valores
de pH, carbono organico total e teor de fésforo estdo apresentados na Tabela 2. E possivel
observar que os sedimentos, em todos os pontos de coleta, apresentaram um pH abaixo de
6, sendo considerado um pH &cido. Isso foi observado em estudos realizados por
Remor et al. (2018a) em sedimentos de um lago urbano que afirmaram que o valor baixo de
pH esta relacionado aos &cidos humico e falvico, que fazem parte do COT e,

consequentemente, abaixam o teor do pH, ocorrendo uma correlagéo negativa.

Tabela 2 Concentracdo de COT (%), elementos-trago (ppm) e pH dos sedimentos do rio

Pelotas
Pontos de coleta

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

pH 4,11 4,16 4,01 511 4,14 4,27 4,15 4,77
COoT 8,54 12,92 14,68 7,07 5,88 5,08 10,76 5,15
Ca 584,47 456,65 598,66 502,19 743,35 513,58 507,89 510,70
Co 22,16 16,99 43,32 23,90 25,12 35,51 22,22 18,47
Cr 13,94 9,24 19,24 13,38 12,91 8,99 8,44 15,32
Cro 0,20 0 0 0 0 0,21 0,50 0,98
Cu 56,12 55,75 109,18 74,02 66,48 40,51 38,39 69,11
Cup 24,53 19,02 17,00 21,00 19,50 15,48 14,19 11,49

Fe  68228,25 59541,79 66504,95 66038,50 65077,86 62132,11 59046,34 60241,88
K 731,08 727,50 949,42 913,63 975,37 867,10 852,78 1419,21
Mg 2932,81 2803,90 4281,31 3544,96 4058,39 2811,76 2981,23 6260,20
Mn 871,04 420,67 1078,61 1256,32 861,51 941,97 468,08 495,31
Mnp 170,95 150,02 144,55 166,80 166,78 165,20 164,49 157,86
Na 311,45 414,77 452,38 484,48 496,51 386,18 472,44 2384,27

Ni 10,28 7,02 8,36 26,33 21,31 24,07 21,69 24,57
Nib 0,68 0,63 0,21 0,36 0,22 0,26 0,15 0,11

P 642,75 552,65 599,13 504,62 571,69 457,89 507,97 516,03
Po 8,01 8,40 12,92 9,87 9,70 7,59 5,39 9,44

Pb 13,45 10,30 23,27 16,02 20,60 13,73 16,60 72,95
Pbp 1,84 2,71 3,15 3,37 6,58 3,09 1,90 1,84

Zn 119,10 100,96 84,75 92,11 80,63 120,64 59,56 178,98
Znp 16,09 17,72 16,96 11,98 20,19 16,10 17,27 15,02

Nota: " fraco biodisponivel.

Os sedimentos da bacia apresentaram uma granulometria variavel, enquanto os
pontos S2, S3, S6 e S5 apresentaram maior porcentagem de fracdo fina, os pontos S1, S4,
S7 e S8 apresentaram maiores porcentagens da fracdo areia, que influenciam na sua
hidrodindmica, sendo 0s pontos com maior porcentagem de areia com uma hidrodinamica alta
e maior porcentagem de fracdo fina com hidrodindmica moderada (REMOR et al., 2018b).
Segundo Armid et al. (2014), o tamanho da particula também influencia nos teores de COT
encontrados, sendo comumente observado um maior teor de COT em sitios com maior
porcentagem da fracéo fina.
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A concentracdo de cadmio em todas as amostras de sedimentos foi inferior ao limite
de quantificacdo desse elemento, que é de 0,16 ppm (REMOR et al., 2015; CEMBRANEL et
al., 2017), por isso ndo é apresentado na Tabela 2. De acordo com a determinacao do valor
de referéncia geoquimico, o Cd era um elemento preocupante, por apresentar um VRG maior,
quando comparado ao definido para outras bacias, porém ao analisar os sedimentos foi €
possivel observar que este esta bem imobilizado nos solos e que, provavelmente, a sua alta
concentracdo no solo é de origem geogénica. De forma geral, os elementos que apresentaram
maiores concentracdes foram o Fe, Mg, Mn, K, P, Ca e Na, o que corrobora outros resultados
obtidos nos solos da bacia.

A Figura 2 apresenta os graficos de comparacéo entre as fracdes biodisponiveis e
indisponiveis dos elementos-traco estudados. Nota-se que os elementos que tiveram um
maior percentual de fragdo biodisponivel, em relacdo a total, foram o Cu, Mn, Zn e Pb. Os
elementos Cr e P apresentaram uma concentracdo de elementos biodisponiveis muito baixa,
sendo o P inferior a 2% em todos os pontos e o Cr inferior a 7%. Em alguns pontos nao ocorria
a presenca da fracdo disponivel, levando a acreditar que a fracdo biodisponivel de Cr nos
pontos S1, S6, S7 e S8, sdo de origem antropogénica.

N&o foi possivel observar nenhum padrédo de porcentagem de elementos-traco
biodisponiveis em funcédo do teor total, quando comparado por local de amostragem. Assim,
nao é possivel afirmar que determinado ponto de coleta tem sofrido um maior impacto com

poluicdo antrépica.
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Figura 2 Concentragdo de elementos disponiveis e indisponiveis para cada amostra de
sedimento do rio Pelotas. A) cromo (Cr); B) cobre (Cu); C) manganés (Mn); D)
niquel (Ni), E) fosforo (P); F) chumbo (Pb) e G) zinco (Zn).

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros ambientais avaliados, de acordo com
equagOes adaptadas por Fiori et al. (2013), utilizando os valores de referéncia geoquimicos
definidos neste estudo. Em relacéo ao fator de contaminacao, nota-se que para os elementos



33

Co, Cu e Ni, todos os pontos apresentaram um fator baixo, enquanto para o elemento Cr,
todos apresentaram um fator de contaminacdo moderado. Porém, esse resultado é
influenciado pelo VRG definido para a bacia (7,61), muito abaixo do VRG obtido em outros
estudos.

Tabela 3 Fator de contaminacao (FC), grau de contaminacdo (CG) e indice de risco
ecoldgico potencial (IREP) dos sedimentos do rio Pelotas
Pontos de Coleta

FC S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

Co 0,272 0,212 0,542 0,302 0,317 0,412 0,282 0,232
Cr 1,83° 1,21° 2,53b 1,76° 1,70° 1,18° 1,11° 2,01b
Cu 0,342 0,342 0,662 0,452 0,402 0,242 0,232 0,422
Mn 0,932 0,453 1,15° 1,34° 0,92° 1,00° 0,50% 0,53%
Ni 0,232 0,162 0,182 0,582 0,472 0,532 0,482 0,542
Pb 0,26% 0,20% 0,453 0,31% 0,402 0,272 0,322 1,42"
Zn 1,08° 0,912 0,772 0,832 0,732 1,09° 0,542 1,62°
GC 5,74¢ 4,82° 6,59¢ 5,093¢ 570¢ 5,32¢ 4,68° 8,01¢

IREP 55,492 85,732 94,01° 58,272 46,542 47,582 78,252 49,452

Notas: Classes de fator de contaminacdo: FC<1 — baixo, 1 < FC < 3 — moderado, 3 < FC < 6 —
consideravel, FC > 6 — muito alto. Classes do grau de contaminacao: GC < 8 — baixo, 8 < GC
< 16 —moderado, 16 < GC < 32— consideravel, GC > 32 — muito alto. Classes do indice de risco
ecologico potencial: IREP < 150 — baixo, 150 < IREP < 300 — moderado, 300 < IREP < 600 —
consideravel, IREP > 600 — muito alto (Fiori et al., 2013). Os resultados que aparecem com 2
sdo considerados baixo, P € moderado, ¢ é consideravel e ¢ € muito alto.

Em relac&o ao grau de contaminacdo (GC) da bacia, todos os pontos apresentam um
grau de contaminacao baixo (< 8) e o indice de risco ecolégico potencial (IREP), para todos
0s pontos, foi classificado como baixo, que garante uma boa preservacéo da bacia e pode ser
confirmado pelos resultados obtidos por Model et al. (2018), que verificaram que grande parte
da area da bacia é de vegetagdo, enquanto a agricultura e urbanizacdo, que sdo potenciais

poluidores, representam menos de 2% do uso e ocupacao do solo da bacia.

4.2.4 CONCLUSOES

A bacia apresentou um indice de risco ecologico potencial baixo, evidenciando sua
boa preservacdo. Em relacdo aos elementos-traco estudados, os que apresentaram maiores
concentracdes foram o Fe, Mg, Mn, K, P e Ca e as menores concentracdes foram de Cr, Ni e
Pb. O elemento Cd apresentou concentragdo inferior ao limite de quantificacdo, evidenciando
a origem geogénica e imobilizagdo desse elemento nos solos da bacia. Os elementos Cr e P
apresentaram porcentagem baixa de biodisponibilidade nos sedimentos, sendo de possiveis

fontes antropogénicas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo da concentracdo de elementos-tracos em bacias hidrogréaficas € de grande
importancia para avaliar a sua qualidade ambiental. Com a obtenc&o da concentracdo dos
elementos-traco em solos preservados da bacia, foi possivel calcular e definir os valores de
referéncia geoquimica, para que, assim, possa distinguir as concentracdes naturais das
concentracbes de origem antropogénica. Nota-se também a importancia de realizar essa
determinacdo em escala regional, em que 0s solos apresentem as mesmas caracteristicas,
como material de origem, fontes de intemperismo, clima, entre outros.

Para a bacia do rio Pelotas os elementos que estdo mais associados a origem
geogénica (Fe, Mg, K, Na, Mn e Ca) foram os que apresentaram maiores concentragdes, tanto
no solo, quanto nos sedimentos. Enquanto os que estdo mais associados a poluigdo antropica
(Co, Pb, Ni, Cr e Cd), foram os que apresentaram menores concentragfes. Que pode ser
comprovada com a andlise dos sedimentos da bacia, em que foi observado um indice de risco
ecoldgico potencial baixo para todos os pontos de coleta de sedimentos.

Os estudos ambientais da concentragdo de elementos-traco em bacias se tornam de
grande ajuda para o poder publico definir e nortear agdes e nhormativas para o uso adequado

e a preservacao o0s recursos naturais da bacia.



