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RESUMO GERAL

Os metais sao encontrados naturalmente nos solos e sedimentos, oriundos do
intemperismo e lixiviagdo. No entanto, seu perfil no ambiente vem sendo
alterado devido as atividades antropogénicas, podendo ocasionar danos aos
seres vivos devido sua persisténcia, toxicidade, bioacumulacdo e
biomagnificacdo. O Refugio Biologico de Santa Helena (RBSH) é uma unidade
de conservacao (UC) banhada pelo reservatério de Itaipu que recebe influéncia
de tais atividades. Dessa forma, o objetivo desse estudo foi realizar um
diagnéstico das fracdes abidticas (solos e sedimentos) e bidticas (peixes) em
relacdo aos teores de metais no entorno do RBSH. Foram determinados 0s
parametros fisicos e quimicos em 16 amostras de solos, contemplando trés
classes, e 9 amostras de sedimentos em quatro estacfes climaticas de 2019.
Para a quantificacdo dos metais nos peixes foram utilizados o figado, as
branquias e o musculo das espécies Hoplias malabaricus (HM) e Schizodon
borelli (SB). A extracdo dos metais nos solos foi baseada no método USEPA
3050B, nos sedimentos foi pela extracdo sequencial de Tessier e nos peixes
pela solubilizacao alcalina, e a quantificacao foi realizada por espectrometria de
absorcao atdmica em chama (F AAS). Os solos e sedimentos apresentaram
valores similares para os parametros fisicos e quimicos, com excecao para o P
disponivel, e foram caracterizados como argilosos e levemente acidos, o que
se deve a sua origem basdltica. A analise de componentes principais (ACP)
conseguiu separar os solos em quatro grupos, sendo dois caracterizados
principalmente pela maior capacidade de troca catibnica (CTC) e acidez
potencial e os outros dois pelo teor de matéria organica, argila e porcentagem
de saturacdo por bases (V%), logo com maior tendéncia de reter metais. Em
relacdo aos sedimentos, ndo houve uma separacdo das amostras por estacées
climaticas. Os teores de metais no RBSH foram similares aos valores de
referéncia de qualidade (VRQ) local e de solos de origem baséltica de outras
regides brasileiras, com excecdo para o Pb, indicando uma possivel
contaminacao por deposicdo atmosférica ou oriunda de antes da criacdo da
UC. As classes de solos Latossolo Vermelho (LV) e Nitossolo Vermelho (NV)
foram as que apresentaram maiores teores de metais devido a maior acidez,
teor de argila e matéria organica. Nos solos os metais Pb e Cr se
correlacionaram positivamente pela matriz de Pearson, assim como o Cu, Zn e
Fe. O somatoério dos metais das fracbes da extracdo sequencial dos
sedimentos do entorno do RBSH indicaram que os teores foram menores do
gue nos solos e que nenhum metal ultrapassou o valor do PEL (nivel de efeitos
provaveis), ou seja, apresentam apenas riscos adversos ocasionais a biota. Os
metais estdo preferencialmente ligados aos 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn nos
sedimentos, devido sua origem basaltica. Os indices estatisticos mostraram
gue os metais nos sedimentos sdo de origem natural, com excecdo do Cr e Pb
gue apresentaram uma possivel contaminagdo, porém nao representam riscos
ecolégicos. Nos peixes, os teores de metais foram maiores para o HM do que
para o SB, devido seu nivel tréfico, sendo indicativo de biomagnificacdo. O
musculo que é a parte comestivel do peixe apresentou valores de metais
seguros para o consumo humano. Contudo, o figado foi o tecido que
apresentou maiores teores de metais, ultrapassando os limites estabelecidos
por legislacdes, principalmente para Pb e Cd, indicando uma possivel influéncia



de atividades antropogénicas no local de estudo. Dessa forma, apesar do
incremento de Pb, Cr e Cd, os riscos desses metais associados a biota do
entorno do RBSH sé&o baixos, sendo possivel utilizar o local de estudo como
area de preservacdo ambiental. Entretanto, é necessario realizar um
monitoramento por um periodo maior para verificar se o padrédo na distribuicdo
dos metais entre as estacfes climéticas ir4 se repetir e propor acdes para a
conservacao desse importante ecossistema aquatico.

Palavras-chave: Metais, Solos, Sedimentos, Peixes, Reflgio Bioldgico de
Santa Helena.



GENERAL ABSTRACT

Metals are found naturally in soils and sediments, from weathering and
leaching. However, its profile in the environment has been altered due to
anthropogenic activities, which may cause damage to living beings due to its
persistence, toxicity, bioaccumulation and biomagnification. The Santa Helena
Biological Refuge (RBSH) is a conservation unit (UC) bathed by the Itaipu
reservoir that receives influence from such activities. Thus, the objective of this
study was to make a diagnosis of the abiotic (soil and sediment) and biotic (fish)
fractions in relation to the metal contents around the RBSH. Physical and
chemical parameters were determined in 16 soils, covering three classes, and 9
sediments in four climatic seasons of 2019. For the quantification of metals in
fish, the liver, gills and muscle of the species Hoplias malabaricus (HM) and
Schizodon borelli (SB) were used. The extraction of metals in soils was based
on the USEPA 3050B method, in sediments by the sequential Tessier extraction
and in fish by alkaline solubilization, and quantification was performed by flame
atomic absorption spectrometry (F AAS). Similar soils and sediments have
similar values for physical and chemical parameters, except for the available P,
and were characterized as clayey and slightly acidic, which is due to their
basaltic origin. The principal component analysis (PCA) was able to separate
the soils into four groups, two of which are characterized mainly by the greater
cation exchange capacity (CTC) and potential acidity and the other two by the
organic matter contents and by clay and by base saturation percentage (V%),
therefore with a greater tendency to retain metals. In relation to sediments,
there was no separation of standards by recommendation. The levels of non
metals in RBSH were similar to the quality reference values (QRV) of local and
of soils of basaltic origin from other Brazilian regions, except for Pb, indicating a
possible contamination by atmospheric or deposition originating before the
creation of the UC. The soil classes of Oxisol (Ox) and Ultisol (Ult) had the
highest levels of metals due to the greater acidity, clay and organic matter
contents. In soils the metals Pb and Cr were positively correlated by the
Pearson matrix, as well as Cu, Zn and Fe. The sum of the metals of the
fractions from the sequential extraction of the sediments around the RBSH
indicated that the contents were lower than in the soils and that no metal
exceeded the PEL value (level of probable effects), that is, they only present
occasional risks to the biota. Metals are preferentially bound to Fe and Mn
oxides and hydroxides in sediments, due to their basaltic origin. The statistical
indices showed that the metals in the sediments are of natural origin, with the
exception of Cr and Pb which is a possible contamination, but do not represent
ecological risks. In fish, the metal contents were higher for HM than for SB, due
to its trophic level, which is indicative of biomagnification. The muscle that is the
edible part of the fish has metal values that are safe for human consumption.
However, the liver was the tissue with the highest metal content, exceeding the
limits defined by legislation, especially for Pb and Cd, indicating a possible
influence of anthropogenic activities in the study site. Thus, despite the increase
in Pb, Cr and Cd, the risks of these metals associated with the biota
surrounding the RBSH are low, making it possible to use the study site as an
environmental preservation area. However, it is necessary to carry out
monitoring for a longer period to verify whether the pattern in the distribution of



metals between seasons will repeat and proportions for the conservation of this
important aquatic ecosystem.

Keywords: Metals, Soils, Sediments, Fish, Santa Helena Biological Refuge.
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INTRODUCAO

ApOs a Revolucdo Industrial, houve uma intensa urbanizacdo e
industrializacdo devido aos avancos tecnocientificos, que proporcionaram o
surgimento de novos produtos contribuindo para um aumento na qualidade e
expectativa de vida da populagdo. Entretanto, trouxeram como consequéncias
um aumento no consumo dos recursos naturais e uma maior quantidade e
variedade de substancias contaminantes que vem alterando 0 meio ambiente
(SARAIVA et al., 2009).

Os metais sdo substancias inorganicas encontradas naturalmente nos
solos e sedimentos, oriundos de processos de intemperismo e lixiviagdo, porém
seu perfil vem sendo alterado nos ultimos anos devido as atividades
antropogénicas (GUNAWARDANA et al., 2012; JIA et al., 2016; MARTIN et al.,
2013; SILVA et al., 2016). Os metais como espécies contaminantes
representam riscos aos ecossistemas devido sua toxicidade, persisténcia,
bioacumulacdo e biomagnificacdo (LI et al., 2017; NAMNGAM et al., 2021;
POBI et al., 2019).

Entre os corpos hidricos que sofrem com impacto eutrofico na regiao
oeste do Parana, destaca-se o reservatorio de lItaipu, formado pela construcéo
da Usina Hidrelétrica Binacional de Itaipu na fronteira entre o Brasil e o
Paraguai no rio Parana (ITAIPU, 2019). Na regidao ao longo do reservatorio ha
uma intensa atividade agropecuaria, com a producédo de graos, suinos, aves e
peixes, e, também, uma intensa atividade agroindustrial. Tais atividades,
contribuem para a contaminacédo dos corpos hidricos com metais por meio da
utilizacao de fertilizantes (Cd, Cr, Pb, Zn), pesticidas (Cu, Pb, Mn, Zn), dejetos
de animais (Cu, Mn e Zn), efluentes industriais e domésticos (ALLOWAY, 1995;
SANTOS et al., 2002). O Refugio Biologico de Santa Helena (RBSH) é
banhado por esse reservatorio e sofre influéncia de tais atividades.

O RBSH € uma unidade de conservacdo (UC) com importancia
ambiental e econbmica para o municipio de Santa Helena e regido oeste do
Paranda. Foi criado com o intuito de minimizar os impactos ambientais na fauna
e flora da area inundada e produzir mudas de arvores para o reflorestamento
do entorno do reservatorio de Itaipu e do proprio RBSH. Logo, essa UC néo é

formada por vegetacdo nativa em sua totalidade, uma vez que foi uma éarea
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utilizada para moradia e lavoura antes da construgdo da usina hidrelétrica de
Itaipu (ITAIPU, 2019; KLIVER et al., 2010).

Dessa forma, o objetivo desse estudo foi realizar um diagndstico dos
metais nas fracdes abidticas (solos e sedimentos) e bioticas (peixes) do
entorno do RBSH, contribuindo com informacdes para embasar o
desenvolvimento de politicas publicas com o intuito de ampliar a area de
protecdo ambiental, devido sua relevante importancia para 0s organismos
aquéticos da regido.

A estrutura da tese foi dividida em cinco capitulos: Capitulo 1 — aborda
uma revisdo da literatura, Capitulo 2 — descreve a area de estudo, o
procedimento de amostragem e a caracterizacdo fisica e quimica dos solos,
sedimentos e agua; Capitulo 3 — apresenta os teores de metais nos solos do
RBSH; Capitulo 4 — apresenta a especiacdo quimica dos metais nos
sedimentos em quatro estacdes climaticas e Capitulo 5 — apresenta os teores

de metais nos tecidos de duas espécies de peixes.
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CAPITULO 1 - REVISAO DE LITERATURA

1.1 METAIS

A Tabela Periddica é constituida por 118 elementos quimicos, dos quais
91 sdo considerados metais. Possuem como principais caracteristicas boa
conducdo de calor e eletricidade, maleabilidade, brilho metélico e solidez
(exceto o Hg) (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018).

Alguns metais sdo considerados essenciais aos seres vivos do ponto de
vista biolégico, enquanto outros sdo toxicos (ndo essenciais), e ainda ha
aqueles que podem ser essenciais e toxicos dependendo da concentracdo em
gue estiverem presentes (SEILER; SIGEL, 1988; VAREDA; VALENTE;
DURAES, 2019). Além da toxicidade, a presenca ou teores de metais acima
dos naturais nos compartimentos ambientais gera preocupa¢do, pois S&o
persistentes, ndo degradaveis, e podem se bioacumular e biomagnificar (LI et
al., 2017; NAMNGAM et al., 2021; POBI et al., 2019).

Na literatura, sdo frequentemente utilizados os termos metais pesados
ou elementos tracos em referéncia aos metais, contudo algumas vezes sao
equivocadamente relacionados aos metais toxicos. O termo metal pesado
refere-se a todo metal com nimero atdmico maior que 20 e com densidade
superior a 5 g cm®, e elemento traco refere-se a elementos presentes nas
amostras em concentragées abaixo de 100 mg kg, podendo ser incluidos em
ambas as definicbes o0os metais essenciais e nao essenciais (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007; VANDECASTEELE; BLOCK, 1993). Como
nenhum 6rgdo ligado a area da quimica oficializou uma padronizacdo de
nomenclatura cada autor utiliza o termo de sua preferéncia. Dessa forma, neste
trabalho vamos utilizar apenas o0 termo metais independente de sua
concentracdo no ambiente e toxicidade.

Do ponto de vista biolégico, os metais quantificados nas fracdes bidticas
e abiodticas do entorno do RBSH apresentam o0s seguintes efeitos aos
organismos:

e Cadmio (Cd): ndo possui funcdo biolégica essencial, sendo téxico para
0s organismos mesmo em baixas concentracdes. E pouco absorvido por meio

do trato gastrointestinal, e apds esse processo € transportado pelo sangue,
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onde tem um tempo de meio-vida de 10 a 30 anos. O Cd se distribui
primeiramente no figado e depois se redistribui nos rins, na forma de um
complexo cadmio-metalotioneina. Uma exposi¢do prolongada ao metal pode
causar danos no sistema gastrointestinal, cardiaco, respiratério e renal, além
de possuir potencial carcinogénico (IYENGAR; SUBRAMANIAN; WOITTIEZ,
1998; MACEDO, 2002; POPESCU et al., 2013).

e Cromo (Cr): a toxicidade do Cr esta relacionada com o estado de
oxidacdo. O Cr3* é um nutriente essencial para o metabolismo da glicose,
proteinas e gordura em mamiferos. Nos seres humanos, sua deficiéncia pode
causar perda de peso e diminuicdo da tolerancia a glicose. Ja o Cr%* é tdxico,
sendo considerado carcinogénico (BRYAN; LANGSTON, 1992).

e Cobre (Cu): é essencial aos seres vivos, pois faz parte de varios
sistemas de enzimas. Nos seres humanos, contribui com a formacdo dos
globulos vermelhos e na manutencdo dos vasos sanguineos, nervos, sistema
imunologico e 0ssos. Sua deficiéncia causa anemia, enquanto 0 Seu excesso
pode provocar voémitos, hipotensao, ictericia, coma, cirrose hepatica e danos
renais e cerebrais, podendo progredir para necrose hepatica, colapso vascular
e morte se a intoxicacao for aguda (ALLOWAY; AYRES, 1994).

e Ferro (Fe): é essencial aos seres vivos. No homem €& o componente
central da hemoglobina, e sua deficiéncia pode causar anemia e reduzir a
resisténcia a infeccfes, enquanto o excesso facilita a formacdo de placas nas
artérias podendo ocasionar problemas cardiacos (GURZAU; NEAGU;
GURZAU, 2003).

e Manganés (Mn): é essencial aos seres vivos, no entanto uma exposi¢cao
a niveis elevados pode causar distirbios mentais, além de movimentos mais
lentos e desordenados do corpo (ALLOWAY; AYRES, 1994).

e Chumbo (Pb): é toxico para os organismos vivos. No homem quando
ingerido passa para a corrente sanguinea e liga-se aos eritrocitos causando
fragilidade e reducdo no tempo de vida das células (SANTOS, 1999). Sua
degradacéao leva um tempo muito longo podendo provocar efeitos diversos nos
organismos: distarbios no sistema nervoso, anemia e sintese da hemoglobina
diminuida, doenca cardiovascular, distirbios no metabolismo 6sseo, na funcdo

renal e na reproducdo (BERNARD et al., 1995). E classificado como espécie



27

guimica de alto risco devido seu potencial carcinogénico pelo Parlamento
Europeu e Conselho de Regulacdo (POPESCU et al., 2013).

e Zinco (Zn): €& essencial aos seres vivos desenvolvendo papel
enzimatico, estrutural e regulador. Nos seres humanos, intervém no
metabolismo de proteinas e acidos nucléicos, atua no funcionamento do
sistema imunoldgico, na cicatrizacdo de ferimentos, nas percepcdes do sabor e
olfato e na sintese do DNA. Sua deficiéncia pode acarretar em retardo no
crescimento, anorexia, dermatite, depresséo e sintomas neuropsiquiatricos, no
entanto seu excesso pode causar distlrbio gastrointestinal, diarréia, dano
pancreético e anemia (AGGETT; COMERFORD, 1995).

1.2 SOLOS

O solo é definido como a camada superficial da crosta terrestre.
Desempenha funcbes ambientais, econémicas, sociais e culturais, essenciais
para a vida como producdo alimentar, armazenagem, filtragem e
transformacéao, habitat e banco de genes, ambiente fisico para a humanidade e
fonte de matéria-prima (PAVANELLI, 2007).

E um material heterogéneo com composicao trifasica: solida (minerais e
matéria organica), liquida e gasosa, resultante de alteracdes fisicas e quimicas
na rocha matriz (ou mae) e pelo transporte de material alterado ao longo do
tempo. Possui uma composicao dinamica que depende da acdo conjunta do
clima e da biosfera sobre a rocha matriz, sendo assim solos de regides
distintas serdo tdo similares quanto mais similares forem as rochas matriz e o
clima dessas regides (CARVALHO, 1995; OLIVEIRA; MARINS, 2011;
POLETO; MERTEN, 2013).

Os metais ocorrem naturalmente nos solos, pois fazem parte da
estrutura quimica das rochas matriz, que podem ser agrupadas quanto ao
modo de formacdo em: igneas, metamorficas e sedimentares. As rochas
igneas ou magmaticas resultam da cristalizacdo de magmas provenientes do
interior da Terra; as rochas metamoérficas sdo produtos da transformacéo de
qualquer rocha exposta a um ambiente, cujas condi¢des quimicas e fisicas sdo
diferentes daquelas onde a mesma se formou; e as rochas sedimentares sao

formadas por compactacdo e/ou cimentacdo de sedimentos na superficie
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terrestre (MADUREIRA; ATENCIO; MCREATH, 2000). Conforme ocorre o
intemperismo o0s constituintes da rocha matriz séo liberados, levando ao
desenvolvimento dos solos (OLIVEIRA; MARINS, 2011).

O teor natural de metais nos solos depende do tipo de material de
origem, dos processos de formacdo, da composicdo e propor¢cdo dos
componentes da fase sélida do solo. Quando o solo é formado diretamente
sobre a rocha matriz, é possivel encontrar correlacées expressivas entres 0s
metais presentes nas rochas com os teores no solo, sendo que as rochas que
apresentam os maiores teores de metais sao as igneas ultrabasicas (perioditas
e serpentinitas), seguidas das basicas (gabos e basaltos). Contudo, tal
correlacdo € menos expressiva quando o solo € formado sobre sedimentos,
como € o caso das rochas igneas acidas (como granito) e sedimentares
(arenitos e calcarios) (FADIGAS et al., 2006).

1.2.1 Indicadores de qualidade dos solos

Os teores naturais de metais nos solos vém sendo alterados nas ultimas
décadas devido a influéncia de atividades antropogénicas (uso de fertilizantes e
pesticidas em lavouras, dejetos de animais, mineracéo, efluentes domésticos e
industriais, queima de combustiveis fosseis, deposicdo atmosférica)
(GUNAWARDANA et al., 2012; MARTIN et al., 2013; SILVA et al., 2016) e com
isso ha a possibilidade dos metais serem transferidos para os corpos hidricos,
representando riscos para 0s ecossistemas aquaticos e a saude publica (ASH
et al., 2014; CAPRA et al., 2014; CRUZ et al., 2014; GUVEN; AKINCI, 2011;
MELO et al., 2017; MILEUSNIC et al., 2014).

Em vista disso, € necessario definir os teores naturais de metais em
areas sem ou com pouca influéncia humana, para avaliar e/ou monitorar a
gualidade dos solos e subsidiar intervencdes adequadas a realidade local da
area em estudo (BIONDI et al., 2011; DESAULES, 2012; ZHAO; COLES; WU,
2015).

A Holanda foi o primeiro pais a formalizar um programa nacional para
avaliacdo de contaminagdo e estabelecimento de niveis de intervencéo,

considerando a multifuncionalidade do solo (CETESB, 2001). Apds a Holanda,
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varios paises formularam legisla¢cdes proprias como Canada (CCME, 1997),
Estados Unidos (USEPA, 1996a) e Australia (DEC, 2010).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA por meio
da Resolugdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009 definiu os valores de
gualidade dos solos com base nos teores de substancias organicas e
inorganicas fornecidos pelos relatérios da Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental (CETESB, 2005). Esses valores foram denominados de
Valores Orientadores, definidos como concentracfes de substancias quimicas
gue fornecem orientacao sobre a qualidade e as alteracBes do solo e da agua
subterréanea pela legislagdo mencionada (Tabela 1.1) (CONAMA, 2009).

TABELA 1.1 - VALORES ORIENTADORES ESTABELECIDOS PELO CONAMA (2009) PARA
SUBSTANCIAS INORGANICAS EM SOLO (mg kg™)

Metal VRQ VP . ) Vi ) )
Agricola Residencial Industrial
Aluminio E - - - -
Antimdnio E 2 5 10 25
Arsénio E 15 35 55 150
Bério E 150 300 500 750
Boro E - - - -
Cadmio E 1,3 3 8 20
Chumbo E 72 180 300 900
Cobalto E 25 35 65 90
Cobre E 60 200 400 600
Cromo E 75 150 300 400
Ferro E - - - -
Manganés E - - - -
Mercurio E 0,5 12 36 70
Molibdénio E 30 50 100 120
Niquel E 30 70 100 130
Nitrato (como N) E - - - -
Prata E 2 25 50 100
Selénio E 5 - - -
Vanadio E - - - 1000
Zinco E 300 450 1000 2000

VRQ — Valor de Referéncia de Qualidade, VP — Valor de Prevencao, VI — Valor de Investigagao
e E — a ser definido pelos estados
FONTE: CONAMA (2009)

Os valores orientadores podem ser: Valor de Referéncia de Qualidade
(VRQ), Valor de Prevencéo (VP) ou Valor de Investigagdo (VI). O VP é a
concentracdo de valor limite de determinada substancia no solo, tal que ele

seja capaz de sustentar as suas func¢des principais: servir como meio basico
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para a sustentacdo da vida e de habitat para organismos vivos; manter o ciclo
da 4gua e dos nutrientes; servir como meio para a producdo de alimentos e
outros bens primérios de consumo; agir como filtro natural, tampao e meio de
adsorcéo, degradacéo e transformacdo de substancias quimicas e organismos;
proteger as dguas superficiais e subterraneas; servir como fonte de informagéo
guanto ao patriménio natural, histérico e cultural; constituir fonte de recursos
minerais; e servir como meio basico para a ocupacdo territorial, praticas
recreacionais e propiciar outros usos publicos e econdmicos.

O VI é a concentracdo de determinada substéncia no solo ou na agua
subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
saude humana, considerando um cenario de exposicdo padronizado
(CONAMA, 2009).

O VRQ é a concentracdo de determinada substancia que define a
gualidade natural do solo, sendo determinado com base em interpretacao
estatistica de analises fisicas e quimicas de amostras de diversos tipos de
solos. O CONAMA (2009) definiu que os VRQs dos metais nos solos devem
ser estabelecidos por estado e/ou regido, no prazo de quatro anos, com base
nos critérios metodolégicos definidos pela mesma para uma possivel
comparacao entre os estados, devido suas peculiaridades. A redacdo da
Resolucdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009, foi alterada pela Resolucao n°
460, de 30 de dezembro de 2013 estendendo o prazo para a definicdo dos
VRQs pelos estados para dezembro de 2014 (CONAMA, 2013).

Apés a publicacdo da Resolucdo n° 460 do CONAMA, ndo houve
nenhuma atualizacdo da legislacdo nacional. Contudo, alguns estados
publicaram legislacbes com seus VRQs proprios, como Minas Gerais
(COPAM/CERH, 2010), Paraiba (COPAM, 2014), Pernambuco (CPRH, 2014),
Rio Grande do Sul (FEPAM, 2014) e Sao Paulo fez uma atualizacdo (CETESB,
2016).

Apesar de poucos estados brasileiros cumprirem a legislacédo, alguns
estudos foram realizados em outros membros federados como Minas Gerais
(SOUZA et al., 2015), Mato Grosso (PIERANGELI et al., 2015), Espirito Santo
(PAYE et al.,, 2010), Rio Grande do Norte (PRESTON et al., 2014),
Pernambuco (BIONDI et al., 2011), Paraiba (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016),
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Rio Grande do Sul (ALTHAUS et al., 2018) e Parana (BOCARDI et al., 2020;
MELO et al., 2017).

No Parand, alguns esforcos tém sido realizados por pesquisadores para
determinar os VRQs dos solos com o intuito de atender as exigéncias da
Resolucdo n° 460, de 30 de dezembro de 2013 (CONAMA, 2013). O estado
pode ser divido em regides devido sua dimensao, e diversidade geoldgica e
pedoldgica em: Planicie Litoranea, Serra do Mar, Primeiro Planalto, Segundo
Planalto e Terceiro Planalto (BOCARDI, 2019). No entanto, foram
determinados apenas os VRQs das regides da Planicie Litoranea e da Bacia
Hidrogréafica do Rio Parana 3 (BP3) situada no Terceiro Planalto, por Melo et al.

(2017) e Bocardi et al.(2020), respectivamente.

1.3 SEDIMENTOS

Os sedimentos sao definidos pela SedNeT (Rede Européia de Pesquisa
em Sedimento) como um material constituido por particulas soélidas com
diferentes tamanhos, formas e composicdo quimica, que compreendem
particulas minerais, compostos organicos em diferentes estagios de
decomposicédo, fragmentos de rochas, carbonatos e compostos precipitados de
ferro, manganés e aluminio, metais e outros elementos associados que séo
carreados por agentes geologicos atuando como componente principal de uma
matriz suscetivel ao transporte através da agua e do ar (GARCIA et al., 2009;
SEDNET, 2001).

Nos corpos hidricos, os sedimentos encontram-se em contato com a
parte inferior da coluna de agua (BAIRD, 2002). Sdo formados pela acédo da
gravidade, no qual as particulas em suspensao presentes na coluna da agua
se depositam frequentemente em velocidade proporcional ao seu tamanho.
Dessa forma, as particulas maiores se depositam mais rapidamente e tem uma
menor mobilidade horizontal ao longo do curso do corpo hidrico, ndo sendo
carreadas por longas distancias quando comparadas com as particulas
menores (GARGIONI, 1991).

Os sedimentos sdo importantes para 0s ecossistemas aquaticos, pois
fornecem habitat, alimentacdo, local de desova e crescimento para oS

organismos aquaticos. S&o também utilizados para avaliar a contaminacao
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ambiental dos corpos hidricos, devido sua capacidade de acumular e
transportar poluentes, além de atuar como fonte de contaminacdo, uma vez
gue podem liberar as espécies contaminantes para a coluna de agua ao
ocorrer alteracdes em suas propriedades fisicas e quimicas (AGHALARI et al.,
2020; LIU et al., 2019). Portanto, é possivel quantificar o grau de contaminacao
que a agua e a biota estfo sujeitos através dos sedimentos (DIAZ-DE ALBA et
al., 2011).

A habilidade dos sedimentos de atuar como reservatorio de
contaminantes € devido as altas capacidades de sor¢cao e acumulacéo, que faz
com as concentracfes sejam em varias ordens de grandeza maiores nos
sedimentos do que na coluna da agua (FORSTNER; WITTMANN, 1981).
Dessa forma, podem ser utilizados para avaliar contaminagdes recentes, por
meio do sedimento superficial, ou para tracar um perfil histérico de
contaminacdo de um determinado corpo hidrico por meio da analise dos
estratos dos sedimentos (CHRISTOPHORIDIS et al., 2020; GODOY et al.,
1998; LECRIVAIN; FROSSARD; CLEMENT, 2019; REIS OLIVEIRA et al.,
2020; SILVA et al., 2020).

Os metais sdo encontrados naturalmente nos sedimentos devido a acéo
dos processos de intemperismo e a lixiviacdo. No entanto, as atividades
antropogénicas, como o lancamento de efluentes e dejetos de animais,
deposicao atmosférica, mineracdo, agrotéxicos e fertilizantes vém provocando
alteracdes nos teores naturais dessas espécies contaminantes, representando
riscos para 0S organismos aquaticos e terrestres (JIA et al., 2016;
RODRIGUEZ-BLANCO et al., 2018; ZHANG et al., 2020).

1.3.1 Indicadores de qualidade dos sedimentos

Os valores guias de qualidade de sedimentos (VGQS) foram
desenvolvidos com o intuito de classificar o grau de contaminacdo dos
sedimentos a partir de dados toxicologicos publicados para metais em
diferentes organismos modelo (MACDONALD et al., 1996).

Na Canada, os VGQS sdao estabelecidos pelo Conselho Canadense de
Ministérios do Meio Ambiente (CCME) e representados por dois valores: o TEL

(nivel de efeito limiar) e o PEL (nivel de efeito provavel). O TEL indica o menor
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limite, ou seja, as concentracdes que estdo abaixo desse valor raramente
ocasionarao efeitos adversos aos organismos expostos. O PEL refere-se ao
maior limite, ou seja, € a concentracdo acima da qual provavelmente ocorrerdo
efeitos adversos aos organismos expostos. Entre os valores do TEL e PEL, h&
uma zona de transicdo onde os efeitos adversos aos organismos expostos séao
incertos (CCME, 1995).

Utilizando a mesma metodologia outros paises desenvolveram seus
préprios VGQS, como Estados Unidos que utilizaram a terminologia TEC
(concentracdo de efeito limite) e PEC (concentracdo de efeito provavel)
(MACDONALD; INGERSOLL; BERGER, 2000) e a Australia e Nova Zelandia
com a terminologia ANZECC/ARMCANZ alto e baixo (ANZECC/ARMCANZ,
2000).

No Brasil, até 2012 ndo havia critérios na legislacdo para avaliar a
gualidade dos sedimentos, sendo que a CETESB utilizava os VGQS da
legislacdo canadense. Contudo, com a Resolugcdo CONAMA n° 454, de 1° de
novembro de 2012, que estabelece as diretrizes para o gerenciamento de
material a ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacional, foram adotados os
valores de VGQS canadenses para todo o pais, substituindo a nomenclatura de
TEL e PEL para Nivel — 1 e Nivel — 2, respectivamente (CONAMA, 2012).

Nos ultimos anos além dos VGQS, varios estudos vém utilizando indices
estatisticos como fator de contaminacédo (CF), fator de enriquecimento (EF),
indice de geoacumulacéo (IGEO), grau de contaminacdo modificado (MCD) e
indicador de risco ecolégico potencial (PERI) com o intuito de determinar o grau
de contaminacdo do ambiente aquatico, a origem dos metais nos sedimentos e
0s riscos ecologicos a biota (ARIENZO et al., 2020; BIRCH; LEE, 2020;
DEVANESAN et al., 2017; GOPAL et al., 2020; NOUR; NOUH, 2020).

1.4 PEIXES

Os peixes sao utilizados como bioindicadores para avaliar a qualidade
dos ecossistemas aquaticos, devido uma série de vantagens: inclui espécies
gue representam varios niveis tréficos; sdo um reflexo da cadeia alimentar
aqguatica, pois estdo no topo da mesma; estdo presentes em cursos hidricos de

varios tamanhos: sangas, arroios, rios, represas, e outros; sao bons
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indicadores de efeitos a longo prazo e de condi¢bes do habitat; vivem todo o
seu ciclo na agua; séo relativamente faceis de coletar e identificar. Contudo
apresentam como principal desvantagem a mobilidade sazonal, tornando-os
menos efetivos para avaliar casos pontuais de contaminacdo dos corpos
hidricos (FLOTEMERSCH; STRIBLING; PAUL, 2006; PEREIRA; SANTOS;
SANCHES FILHO, 2019).

Em relacdo a contaminacdo de ecossistemas aquaticos por metais 0
estudo dos peixes € indicado, pois sofrem processos de bioacumulacdo e
biomagnificagcdo. A bioacumulacdo é a capacidade de acumular uma
substancia através do meio circundante ou de seu alimento por um dado
organismo, enquanto a biomagnificacdo é a transferéncia de uma substancia
de um nivel trofico inferior para um superior (ESSER, 1986; KRIS-ETHERTON;
HARRIS; APPEL, 2002; VAN DER OOST; BEYER; VERMEULEN, 2003).

A bioacumulacédo nos peixes depende da espécie, nivel tréfico, modo de
alimentacdo, tipo de absorcdo realizada pelo organismo, tamanho das
particulas e a fase que os metais se encontram (dissolvidos ou particulados)
(ASUQUO et al., 2004; SELVAM et al., 2020; WEBER et al., 2013)

Os metais podem ser assimilados pelos peixes por meio da ingestédo de
alimentos e de particulas em suspenséao, pelas branquias por troca idnica dos
ions solubilizados e por adsor¢cdo na superficie da pele. Desta forma, o
poluente pode atingir varios tecidos dos organismos aquaticos, ndo sendo
apropriada a utilizacdo de um unico tecido para indicar sua contaminacao, uma
vez que 0s metais podem bioconcentrar-se preferencialmente em alguns
tecidos (VOIGT et al., 2014).

1.5 TECNICAS ANALITICAS

Para quantificar os teores de metais em amostras de matrizes
ambientais existem diversos métodos de digestdo de amostra, que podem ser
em sistemas abertos (chapa de aquecimento, bloco digestor) ou fechados
(microondas, mufla), utilizando-se um Gnico acido ou uma mistura de &cidos,
gue podem ser oxidantes (HNO3) e ndo oxidantes (HCl e HF), conjuntamente

ou ndo com o H20>, sob diferentes tempos e temperaturas de digestéo.
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O método de digestdo utilizando HF permite a digestdo total das
amostras de solos e sedimentos, pois é capaz de solubilizar os metais ligados
aos silicatos permitindo determinar o teor total de metais nas amostras. No
entanto, ndo é indicado para estudos ambientais cujo objetivo é avaliar a
mobilidade e biodisponibilidade dos metais (séo considerados biodisponiveis o0s
metais fracamente ligados a fase sdlida, com facil solubilizacdo e
disponibilizagdo para o meio ambiente), uma vez que 0s metais ligados aos
silicatos ndo séo liberados para o ambiente (MARIN et al., 2008).

Devido as diferencas de recuperacfes de metais entre os métodos de
digestdo de amostra, € importante que as agéncias regulamentadoras dos
niveis de metais em matrizes ambientais normatizem o método utilizado para
possibilitar a comparacéo entre os valores de referéncia das legislacoes.

No Brasil, os métodos analiticos previstos na legislagdo (CONAMA,
2009) para determinacdo dos teores de metais nas amostras de solos e
sedimentos (exceto Hg) sédo os da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA): 3050B, que baseia-se na digestdo de amostra com HNO3z e
H2>02 em chapa de aquecimento ou boco de digestédo (USEPA, 1996b), e 3051,
que baseia-se na digestdo com HNOs e HCl| em forno microondas (USEPA,
2007). Em ambos os métodos ocorre uma solubilizacdo pseudototal dos metais
e estimam os teores maximos disponiveis para a biota (ABREU; ANDRADE;
FALCAO, 2006).

No entanto, para compreender o comportamento dos metais (origem,
mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade aos organismos) nos sedimentos é
necessario conhecer suas diferentes formas quimicas - soluvel, trocavel, ligado
a matéria organica, ligado a oxidos/hidroxidos de ferro, manganés e aluminio,
carbonatos, sulfatos (ou outros minerais secundarios) ou ligados a silicatos —
ndo sendo suficiente conhecer somente o0s teores totais de metais
(DESAULES, 2012; DEVESA-REY; DIAZ-FIERROS; BARRAL, 2011; KUMARI;
PAUL, 2017; PORTO et al., 2014; TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979).

Com esse intuito foram criados métodos de extracdo sequencial que
utilizam uma série de reagentes especificos (eletrdlitos inertes, acidos fracos,
agentes redutores e oxidantes, acidos fortes) que simulam as diferentes
condi¢cbes ambientais que os sedimentos estdo expostos, extraindo os metais
em suas diferentes formas quimicas (TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979).
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Os métodos de extracdo sequencial mais utilizados sdo 0s propostos por
Tessier, Campbell e Bisson (1979) e o BCR (Community Bureau of Reference)
(URE et al., 1993). O método desenvolvido por Tessier, Campbell e Bisson
(1979) foi criado para a determinagcédo de elementos potencialmente toxicos em
sedimentos, mas teve 0 seu uso estendido para solos contaminados. Esse
método consiste em cinco etapas:

e Fracdo soluvel: sdo extraidos os metais adsorvidos por interacfes
eletrostaticas fracas que podem ser disponibilizados por processos de troca
ionica;

e Fracao carbonacea: os metais sdo extraidos por meio da dissolucdo da
amostra em pH 5, sendo essa fracao sensivel as mudancas de pH;

e Fracdo oxidos/hidroxidos de Fe e Mn: sdo extraidos os metas ligados
aos oxidos/hidroxidos de Fe, Mn e Al. Os reagentes extratores devem ser
agentes redutores e ter um ligante capaz de reter os ions liberados na forma
soluvel;

e Fracao ligada a matéria organica: sédo extraidos os metais ligados com a
matéria organica. Sob condicbes oxidantes a matéria organica tende a se
degradar, liberando os metais;

e Fracdo residual: sdo extraidos o0s metais presentes na estrutura
cristalina dos minerais primarios e secundarios;

O método BCR consiste em apenas quatro etapas, fracdo soluvel,
redutivel, oxidavel e residual, para minimizar os erros acumulados em muitas
etapas e para padronizar os procedimentos possibilitando comparacfes. Foi
desenvolvido e é frequentemente empregado na determinacdo de metais em
solos e sedimentos (MOSSOP; DAVIDSON, 2003). Nesse método, uma unica
fracdo substitui as fracfes 1 e 2 do método de Tessier.

Para as amostras bioldgicas vem sendo muito utilizado a solubilizacao
alcalina por hidroxido de tetrametilaménio (TMAH), pois apresenta como
vantagem a facil solubilizacdo da matéria organica e das gorduras (ARANHA et
al., 2016; BUTIK et al., 2018; SILVA et al., 2019).

A gquantificagdo dos metais pode ser realizada por diversas técnicas
analiticas como espectrometria de absor¢do atdbmica em chama (F AAS),

espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite (GF AAS) e
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espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) (BOCARDI et al., 2020; BUTIK et al., 2018; HOU; LV; TENG, 2020; LIU
et al., 2019; PRAGNYA et al., 2020; WANG et al., 2021; XIA et al., 2020). O
principio fundamental da absorcdo atdbmica baseia-se na medida da absorcao
da intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de
radiagdo primaria, por atomos gasosos nheutros no estado fundamental. S&o
geralmente utilizados como atomizadores a chama (analises elementares em
niveis de mg L) e forno de grafite (andlises elementares em niveis de pg L ™).
Neste trabalho foi utilizada a técnica de F AAS, pois 0os metais estdo
geralmente presentes nos solos e sedimentos em niveis de mg L? (KRUG;
NOBREGA: OLIVEIRA, 2004).

A F AAS fundamenta-se basicamente no processo de atomizacéo,
excitacdo da matéria e decaimento para o estado fundamental. No processo de
atomizacao, a solucdo da amostra € aspirada e nebulizada na forma de um
aerossol (goticulas dispersas em gas) em uma camara de nebulizacdo. A alta
temperatura da chama, formada pela combinacdo de proporcdes de gas
oxidante/combustivel, provoca a evaporacdo do solvente (dessolvatacao),
formando um aerossol de particulas secas. O aquecimento da chama volatiza
as particulas, e o 4tomo gasoso neutro no estado fundamental € excitado ao
absorver radiacdo eletromagnética em determinados comprimentos de onda
correspondentes as linhas de ressonancia do metal provenientes de uma fonte
de radiacdo primaria (lampadas de catodo oco). Os atomos excitados retornam
ao estado fundamental emitindo radiacdo no mesmo comprimento de onda que
foi emitido pela fonte de radiacdo primaria. A concentracdo do metal é
proporcional a quantidade de radiacédo absorvida antes e ap0s a passagem da

mesma pela nuvem atdmica (SKOOG et al., 2013).
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CAPITULO 2 - CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DA AGUA, SOLOS E
SEDIMENTOS DO ENTORNO DO REFUGIO BIOLOGICO DE SANTA
HELENA

RESUMO

A caracterizacao fisica e quimica da agua, solos e sedimentos fornece indicios
importantes sobre a mobilidade e biodisponibilidade dos metais. Com objetivo
de caracterizar o entorno do RBSH, foram determinados os parametros pH em
agua e em CacCly, teor de matéria organica, teor de carbono orgéanico, textura e
fosforo disponivel, em 16 amostras de solos, contemplando trés classes, e 9
amostras de sedimentos em quatro estacfes climaticas de 2019. Nos solos,
ainda foram determinados os parametros de capacidade de troca catibnica
(CTC) efetiva e total, saturacdo por bases (V%), acidez potencial (H* + AI*Y),
Al3*, K*, Ca?* e Mg?*. Na agua foram determinados in situ oxigénio dissolvido
(OD), pH e temperatura. Os solos e sedimentos apresentaram valores similares
para os parametros fisicos e quimicos, com excecédo para o P disponivel, e
foram caracterizados como argilosos e levemente acidos, o que se deve a sua
origem basaltica. A analise de componentes principais (ACP) dos parametros
fisicos e quimicos conseguiu separar as amostras de solos em quatro grupos,
sendo que em dois prevaleceram as classes Latossolo vermelho (LV) e
Nitossolo Vermelho (NV) e nos outros dois grupos a classe Gleissolo Haplico
(GX). Em relacdo aos sedimentos, ndo houve separacdo das amostras por
estacdes climaticas.

Palavras-chave: Caracterizacao fisica e quimica, Solos, Sedimentos.

ABSTRACT

The physical and chemical characterization of water, soils and sediments are
important clues about the mobility and bioavailability of metals. In order to
characterize the surroundings of the RBSH, the parameters of pH in water and
in CaCl,, organic matter content, organic carbon content, texture and available
phosphorus were determined in 16 soils, covering three classes, and in 9
sediments samples in four climatic seasons of 2019. In soils, the parameters of
effective and total cation exchange capacity (CTC), base saturation (V%),
acidity potential (H* + AI%*), AI®*, K*, Ca?" and Mg?* were also determined. In
water samples, dissolved oxygen (OD), pH and temperature were determined in
situ. Similar soils and sediments have similar values for physical and chemical
parameters, except for the available P, and were characterized as clayey and
slightly acidic, which is due to their basaltic origin. The principal component
analysis (PCA) of the physical and chemical parameters managed to separate
the soils into four groups, with the Oxisol (Ox) and the Ultisol (Ult) classes
prevailing in two groups and the Alfisol (Alf) class in the other two groups.
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Regarding sediments, there was no separation of the samples for climatic
reasons.

Keywords: Physical and chemical characterization, Soils, Sediments.

2.1 INTRODUCAO

Segundo Jenny (1941), o solo é funcao das interacdes entre os fatores
clima, organismos, material de origem ou rocha subjacente em um determinado
tempo. Dessa forma, as caracteristicas quimicas e fisicas dos solos se formam
a partir dessas interagcdes, dando origem as diferentes classes de solos.

Alguns parametros fisicos e quimicos dos solos e sedimentos (pH, En,
CTC, teor de matéria organica, quantidade e tipo de fracdo argila (argilas
silicatadas e oOxidos), concentracdo de eletrdlitos (forgca id6nica), entre outros)
afetam as reacdes, transformacdes, disponibilidade, retencdo e mobilidade dos
metais, sendo que seus teores naturais podem variar entre solos pertencentes
a uma mesma classe pedolégica ou entre solos de classes diferentes em
funcdo desses parametros (ALLOWAY; AYRES, 1994; BOLUDA; ROCA-
PEREZ; MARIMON, 2011; EMBRAPA, 2018; FADIGAS et al., 2006;
RAMALHO; AMARAL SOBRINHO; VELLOSO, 2000).

Alguns estudos relataram correlagfes positivas e/ou negativas entre 0s
parametros fisicos e quimicos com os teores de metais em solos e/ou
sedimentos (ALTHAUS et al., 2018; BOCARDI et al., 2020; MAZHARI; ATTAR;
HAGHIGHI, 2017; QIU et al., 2018). Fernandes et al. (2018), Paye, Mello e
Melo (2012) e Souza, Andreoli e Amaral (1996) encontraram correlacdes
positivas entre o teor de argila/silte e os teores de alguns metais. Fadigas et al.
(2010) ndo encontraram correlacdes significativas entre o pH e a matéria
organica, com os teores de metais em Latossolos e Argissolos.

A matéria organica e a argila sdo as principais responsaveis pela sorcéo
de metais no solo. A matéria organica desempenha papel fundamental na
resisténcia a erosao, assegura a capacidade de aglutinacdo e o efeito tampéo
do solo contribuindo para limitar a difusdo dos metais para os corpos hidricos
(PAVANELLLI, 2007).
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A fragéo argila, é constituida por minerais e 6xidos e hidréxidos de Fe e
Mn com predominancia de cargas negativas, que podem ser permanentes ou
dependentes do pH, pertencentes aos grupos caulinite, esmectite, vermiculite,
ilite ou clorite, retendo os metais (ANDRADE; SOUZA, 1986).

Entretanto, o pH é o fator que mais interfere na distribuicdo dos metais
nos perfis dos solos (DESAULES, 2012; SOARES; CASAGRANDE; MOUTA,
2011), sendo mais pronunciado sobre os teores biodisponiveis do que sobre os
teores totais (MATOS et al., 2001).

Neste contexto, o objetivo deste capitulo € determinar os parametros
fisicos e quimicos da &gua, solos e sedimentos do entorno do RBSH e verificar
as correlacdes entre 0s mesmos para posteriormente relacionar com os teores

de metais.

2.2 MATERIAIS E METODOS

2.2.1 Area de estudo

O RBSH é uma Unidade de Conservacéo (UC) classificada como Area
de Relevante Interesse Ecoldgico (ARIE) com 1.479,79 ha, criada em 1984,
com o intuito de produzir mudas de arvores para o reflorestamento do entorno
do reservatorio de Itaipu e do RBSH, além de abrigar a fauna e a flora local
(KLIVER et al., 2010). Esta inserido no dominio fitogeografico da Mata
Atlantica, localizado em Santa Helena, municipio do oeste do estado do
Parand, no sul do Brasil (Figura 2.1).

A ARIE é uma UC de uso sustentavel, que tem como objetivo preservar
ecossistemas naturais de importancia regional ou local, sendo permitido o uso
para atividades de pesquisa, monitoramento ambiental, fiscalizac&o e visitacao
restritiva (BRASIL, 2002; KLIVER et al., 2010).
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FIGURA 2.1 - LOCALIZAGCAO DO RBSH
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O RBSH é banhado pelo reservatério de lItaipu, formado a partir da
construcdo da Usina Hidrelétrica Binacional de Itaipu, e sofre influéncia do Rio
Parana devido a sua proximidade, gerando forte escoamento superficial. A
barragem deu origem ao sétimo maior lago artificial do Brasil, com 1.350 km?
de area inundada. A area de drenagem do Rio Parana até a usina hidrelétrica
de Itaipu é de 820.000 km? abrangendo os municipios da costa oeste do
estado do Parand, de Foz do Iguacu a Guaira. O volume médio do reservatorio
é de 20 bilhdes de m3, com profundidade média de 21,5 m, tempo de
residéncia da agua de 40 dias e a velocidade média superficial de 0,6 m s
(ITAIPU, 2019).

A geologia da area de estudo caracteriza-se por ser notadamente
uniforme, de espessos derrames basalticos horizontais intercalados
uniformemente por camadas de brecha (PAVAN et al.,, 1992). O clima é
subtropical umido, com tendéncia de concentracdo das chuvas no veréao,
contudo sem estacéo seca definida (CAVIGLIONE et al., 2000). A vegetacao é

classificada como Floresta Estacional Semidecidual (IBGE, 2012).
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2.2.2 Amostragem

A selecdo dos pontos de amostragem de solos e sedimentos foi
realizada a partir da sobreposicdo de Mapas dos Solos do RBSH, provenientes
da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa, e do Plano de
Manejo do RBSH de 2010 (KLIVER et al., 2010), por meio de ferramentas de
geoprocessamento com o intuito de contemplar o maior nimero de classes de
solo, principalmente do entorno do RBSH. A confirmagéao das classes de solo
foi realizada durante a amostragem, com o auxilio de um profissional da area
de pedologia (Figura 2.2).

Em campo, os locais de amostragem foram georreferenciados com GPS
Garmin, de acordo com o sistema de projecao UTM (Universal Transversa
Mercator), com Datum WGS- 84.
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FIGURA 2.2 - MAPA DE SOLOS DO RBSH COM OS PONTOS DE AMOSTRAGEM DE
SOLOS E SEDIMENTOS

MAPA DE SOLOS DO RBSH COM OS PONTOS DE COLETADE SOLOS E

SEDIMENTOS
764000 766000 768000 770000

[ EESE
[:]_.M.-

) L e T

9 Culuta de Saben

CLASSES DE sOLO
S bbb 6 o

[T 1 avemvete versmetre
] Sitereste Vet

'+' Elaboragho: Biesek o Rocha 2019
SRC. SMGAS 2000/ UTM 218
Fonte: Plano de Manejo RBSH

FONTE: A autora (2019)

2.2.2.1 Amostragem dos solos

Os pontos de amostragem dos solos contemplaram todas as classes de
solos e foram realizadas preferencialmente no entorno do RBSH, para que
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fosse possivel relacionar com o sedimento. As coletas foram autorizadas pelo
Conselho Municipal do Meio Ambiente de Santa Helena, conforme Oficio
16/2018.

A amostragem foi do tipo composta, na qual é realizada a coleta de solo
em cinco pontos, sendo um no centro e quatro nos vértices de um quadrado, a
uma distancia de aproximadamente 2 metros, formando uma Unica amostra
(Figura 2.3) (FILIZOLA; GOMES; DE SOUZA, 2006).

As amostras de solos foram coletadas em 2019, na camada de 0 — 20
cm da superficie, geralmente correspondente ao horizonte A. Antes da
amostragem, foi realizada a remoc¢ao de galhos, folhas e pedacos de rochas. A
coleta foi realizada com o auxilio de pas e enxadas de aco inoxidavel.

As amostras foram acondicionadas em recipientes revestidos de
aluminio (para determinacéo do teor de matéria organica) e em sacos plasticos
do tipo zip lock (para determinacdo dos parametros fisicos e quimicos e metais,
com excecdo do teor matéria organica), e posteriormente armazenadas em
caixas térmicas até serem transportadas ao laboratério de Quimica da
Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus Santa Helena, onde
foram refrigeradas.

Foram coletadas 16 amostras de solos do RBSH pertencente as trés
classes de solos presentes na area de estudo, conforme pode ser observado

na Figura 2.2 e na Tabela 2.1.
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Pontos de . . R
amostragem Latitude Longitude Classe dos solos
SO1 24°50'15.78"S 54°20'57.42"0 Nitossolo vermelho
S0O2 24°49'59.88"S 54°20'51.24"0 Nitossolo vermelho
S0O3 24°49'57.3"S 54°20'52.8"0 Gleissolo haplico
S04 24°49'52.5"S 54°20'42.84"0 Nitossolo vermelho
SO5 24°48'42.9"S 54°20'35.76"0 Latossolo vermelho
SO6 24°48'44.22"S 54°20'37,38"0 Latossolo vermelho
SO7 24°48'46.32"S 54°20'39.9"0 Latossolo vermelho
S08 24°50'45.24"S 54°21'36.36"0 Gleissolo haplico
SO9 24°50'50.34"S 54°21'48.12"0 Latossolo vermelho
SO10 24°50'50.1"S 54°21'51.3"0 Latossolo vermelho
SO11 24°50'51.0"S 54°22'13.56"0 Latossolo vermelho
S012 24°47'51.54"S 54°21'6.12"0 Nitossolo vermelho
S0O13 24°47'29.22"S 54°21'7.02"0 Nitossolo vermelho
S014 24°A7'4.74"S 54°21'18.84"0 Nitossolo vermelho
SO15 24°47'1.8"S 54°21'54.6"0 Latossolo vermelho
SO16 24°47'9.48"S 54°21'56.52"0 Latossolo vermelho

*Classificacdo do 2° nivel categorico — ordens, segundo o Sistema Brasileiro de Classificacao

de Solo (EMBRAPA, 2018)
FONTE: A autora (2019)

2.2.2.2

Amostragem dos sedimentos

Os pontos de amostragem dos sedimentos foram escolhidos de modo a

circundar todo o RBSH, totalizando nove pontos, conforme Figura 2.2 e Tabela

2.2.

TABELA 2.2 - LOCALIZACAO E DESCRICAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM DOS

SEDIMENTOS

(continua)

Pontos de

Latitude
amostragem

Longitude

Descricdo dos pontos de amostragem

SE1 24°50'56,76"S 54°21'16,92"W

Ambiente |éntico, com presenca de plantas
aquaticas em todas as estacfes climéticas e
de gramineas no verdo. Localizado na
entrada do canal artificial que permite
atravessar 0 RBSH (parte mais estreita) de
barco quando o nivel de agua do reservatério
nao esta baixo, é proximo ao atracadouro da
Policia Ambiental.

SE2 24°50'55,44"S  54°22'25,92"W

Ambiente |éntico. Localizado na saida do
braco do reservatdrio e entrada para o canal
original do Rio Parand.

SE3 24°50'35,04"S 54°22'31,20"W

Ambiente com turbuléncia média em
comparacdo com 0s demais pontos.
Localizado no canal original do Rio Paran,
sendo o ponto mais préoximo do Porto
Internacional e de um condominio de casas.
Nessa regido no outono foram observadas
extensas faixas de plantas aquaticas
flutuantes que se desprenderam do entorno
do RBSH.
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(continuacéo)

Pontos de

amostragem Latitude

Longitude

Descricdo dos pontos de amostragem

SE4 24°49'38,28"S 54°21'41,28"W

Est& localizado entre uma pequena ilha e um
braco de agua do RBSH, o que faz com que
seja um ambiente |éntico apesar de estar na
faixa do canal original do Rio Parana.
Apresentou quantidades expressivas de
plantas aquéaticas em todas as estacles
climaticas. Na estacdo seca (verdo) foi
possivel observar restos de construgbes
nesse local, que segundo informacdes
repassadas por moradores era uma antiga
olaria antes do represamento da agua do
reservatorio.

SES 24°48'16,68"S  54°22'4,20"W

Segundo ponto com maior turbuléncia em
comparacdo com o0s demais pontos, e
localizado no canal original do Rio Parana.
Nessa regido no outono foram observadas
extensas faixas de plantas aquaticas
flutuantes que se desprenderam do entorno
do RBSH.

SE6 24°47'3,36"S  54°22'1,50"W

Ponto com maior turbuléncia, localizado na
porcdo mais distante do RBSH em relacdo a
sua entrada. No verdo foi observada a
presenca de fragmentos de rochas
sedimentares.

SE7 24°47'29,46"S  54°21'3,48"W

Ambiente moderadamente |éntico na entrada
de dois bracos de &gua do reservatério,
recebendo influéncia do braco localizado no
entorno do RBSH e do braco do Rio Sao
Francisco Falso (regido com lavouras e
préxima ao antigo lixao). No verao apresentou
quantidades significativas de mexilhdes em
estado de decomposicéo.

SE8 24°49'9,18"S  54°20'31,80"W

Ambiente |éntico, localizado em frente ao
atracadouro e balneario de Santa Helena.
Apresentou grandes  quantidades de
macrofitas e no verdo quantidades
significativas de mexilhdes em estado de
decomposicao.

SE9 24°50'10,44"S 54°20'45,90"W

Ambiente |éntico, com presenca de plantas
aquaticas em todas as estacfes climaticas e
no veréo de gramineas. Foi o local no qual foi
observado o maior nimero de pescadores e
de cevas para os peixes. Localizado entre o
balneario (parte nova, formado por um
represamento de &gua do reservatério), os
fundos da UTFPR e de um conjunto pequeno
de moradias e da entrada do canal artificial
gue permite atravessar o RBSH (parte mais
estreita) de barco quando o nivel de agua do
reservatério ndo esta baixo, conectando com
SEL.

FONTE: A autora (2019)
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As amostras de sedimentos foram coletadas com o auxilio de uma draga
de Eckman de ago inox e o acondicionamento das amostras foi idéntico aos
solos conforme descrito no item 2.2.2.1.

A amostragem dos sedimentos foi realizada quatro vezes ao longo de
2019, uma em cada estacao climatica. A primeira coleta foi realizada no veréo,
no final de fevereiro, e foi nitido que o nivel de agua do reservatdrio estava
mais baixo do que nas demais estacdes climaticas de 2019, sendo possivel
realizar a coleta por via terrestre devido uma distancia da margem sem agua de
aproximadamente 200 m entre a mata e o reservatorio.

A segunda coleta foi no outono, no inicio de junho, apés um periodo de
intensas precipitacdes pluviométricas que fizeram com que o nivel de agua do
reservatorio fosse o mais elevado dentre todas as estacdes climaticas, com a
agua do reservatorio alcancando a mata, sendo necessario o auxilio de barco
para a realizacédo da coleta.

No inverno, a coleta foi realizada no inicio de setembro, e ndo foram
perceptiveis mudancas no nivel de agua do reservatorio, no entanto o
diferencial dessa estacao climatica foi uma maior turbuléncia da agua devido a
acao dos ventos.

A quarta coleta (primavera) foi realizada no inicio de dezembro, e foi
perceptivel uma diminuicdo no nivel de agua do reservatorio em relacdo as
estacdes do inverno e outono, porém nao tdo acentuada quanto no verdo. A
terceira e a quarta coleta também foram realizadas com auxilio de barco.

A profundidade da coleta dos sedimentos variou em torno de 50 cm no
verdo e de 1 a 10 m entre os pontos de amostragem nas demais estacdes
climaticas de 2019 no entorno do RBSH.

As observacdes realizadas nas coletas estdo de acordo com os dados
do nivel de agua dos reservatérios divulgados pela Agéncia Nacional de Aguas
- ANA (Tabela 2.3), no qual o veréo foi a estagdo com o menor nivel de agua
no reservatorio de Itaipu em 2019 (ANA, 2020).
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TABELA 2.3 - NIVEL DE AGUA DO RESERVATORIO DE ITAIPU E MEDIA DIARIA DE
TEMPERATURA E PRECIPITAGAO PLUVIOMETRICA NAS ESTAGOES CLIMATICAS DE
2019 NO MUNICIPIO DE SANTA HELENA

Estacédo Nivel de 4gua do Média diaria de Média diaria de precipitacao

climatica reservatério de ltaipu (m)” temgg;}ura pluviométrica (mm)™
Verao 216,5 25,4 4,0
Outono 220,3 21,6 5,7
Inverno 219,4 18,3 1,1
Primavera 217,3 24,8 3,9

"ANA, (2020) "Dados fornecidos pelo SIMEPAR (2020)
FONTE: A autora (2020)

Os dados de temperatura e precipitacdo pluviométrica do municipio de
Santa Helena foram fornecidos pelo Sistema Meteorolégico do Parana —
Simepar (Tabela 2.3). Esses dados mostram que o inverno foi a estagdo com a
menor temperatura e precipitagdo pluviomeétrica em 2019 e o outono com a
maior precipitagdo pluviométrica. O verdo e a primavera foram as estagdes
mais similares, com maiores temperaturas e precipitacbes pluviométricas
intermediarias em relacéo as demais estac¢des climaticas. Apesar do verdo e da
primavera ndo serem o periodo menos chuvoso no municipio de Santa Helena,
foram os que apresentaram o menor nivel de agua do reservatorio, 0 que pode
ter ocorrido devido as menores precipitacdes pluviométricas em regides do Rio
Paranad a montante do RBSH ou até mesmo pela abertura das comportas da

Usina Hidrelétrica de Itaipu.

2.2.3 Determinacdo dos parametros fisicos e quimicos da agua, solos e

sedimentos

Os parametros fisicos e quimicos da agua (pH, temperatura e oxigénio
dissolvido) foram determinados in situ nas coletas de sedimentos com o auxilio
de uma sonda multiparametros (Hanna, modelo HI9829) mergulhada em uma
profundidade de aproximadamente 30 cm da superficie da agua do
reservatorio.

As amostras de solos e sedimentos foram secas em vidros de reldgio em
temperatura ambiente por aproximadamente 40 dias,
homogeneizadas/desagregadas manualmente em almofariz de porcelana,
passadas por peneira de ago inoxidavel com abertura de malha de 2 mm e

acondicionadas em frascos plasticos de polipropileno.
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As propriedades fisicas e quimicas dos solos e sedimentos
determinados nesta pesquisa seguiram as metodologias descritas pela
EMBRAPA (2017). Os parametros pH, matéria organica, carbono organico,
granulometria e fésforo disponivel foram determinadas em amostras de solos e
sedimentos, enquanto a acidez potencial, cations trocaveis (Ca?*, Mg?*, AI**, e
K*), soma de bases trocaveis (S), CTC efetiva e total e o V% foram
determinados apenas para as amostras de solo.

O pH foi determinado por potencibmetro na suspensdo solo:liquido
(Adgua e CaCl; a 0,01 mol L) na proporgédo 1:2,5 (m/v).

A matéria organica foi determinada por gravimetria, pela perda de massa
da amostra em forno mufla a 550°C. O carbono organico foi determinado
dividindo-se o valor de matéria organica pelo fator de Van Bemmelen (1,724,
assumindo-se que 58% da matéria organica dos solos consistem em carbono
organico) (PAVAN, et al. 1992).

A analise granulométrica (textura) foi realizada pelo método da pipeta,
utilizando-se o0 NaOH como agente dispersante.

O fosforo disponivel foi extraido com solucdo de Mehlich-1 (mistura de
acido cloridrico a 0,05 mol L' e &cido sulfarico a 0,0125 mol L1). A
determinacao do fosforo disponivel na forma do complexo de fosfomolibdico de
cor azul, obtido pela reducdo do molibdato com acido ascorbico, foi realizada
por espectrometria de absor¢cdo molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-
Vis), mediante medidas de absorbancia em 660 nm empregando-se cubetas de
guartzo de 1,0 cm de caminho éptico.

Nas amostras de solos a acidez potencial (H* + AI**) foi extraida com
uma solucdo de acetato de célcio com pH 7, e posterior titulacao alcalimétrica
da solucao.

Os céations Ca?*, Mg?* e AlI** foram extraidos com solugdo de KCI 1 mol
Lt e o K* com solucdo de Mehlich-1. O AI** foi determinado por titulagcdo
alcalimétrica na presenca de azul de bromotimol, o Mg?>* e o Ca?* por
espectrometria de absor¢édo atbmica em chama (F AAS) (comprimento de onda
de 285,2 e de 422,7 nm e corrente de operacdo da lampada de 4,0 e 10,0 mA,
para o Mg e o Ca, respectivamente), e o K* por fotometria de chama.

A partir dos dados gerados, foi calculada a CTC efetiva (S + Al**), a CTC
total (S + H* + AI®*) e o indice de saturacdo por bases (V%) (100*S/CTC total),
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onde S = Ca?*+ Mg?* + K*.

2.2.4 Anédlise Estatistica

Os resultados foram avaliados por meio de estatistica descritiva para
caracterizacdo das variaveis estudadas. A analise de componentes principais
(ACP) foi utilizada para associar as variaveis e o coeficiente de correlagdo de
Pearson para avaliar essas associacdes em um nivel de confianca de 95%. As
andlises foram realizadas utilizando o software Statistica® 7.0.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Solos

2.3.1.1 Parametros fisicos e quimicos

No RBSH foi possivel identificar trés classes de solo: Latossolo
Vermelho (LV), Nitossolo Vermelho (NV) e Gleissolo Haplico (GX), com
predominancia da primeira classe. Na Tabela 2.4 sdo apresentados o0s
parametros fisicos e quimicos das amostras de solos do RBSH para sua
caracterizacao.

O pH variou de acido a neutro, com menores valores para as amostras
de GX. Solos acidos sdo comuns em regifes de clima tropical e subtropical,
devido a precipitacdo pluviométrica elevada que contribui para a lixiviacdo dos
jons alcalinos e a substituicdo por ions H*, favorecendo a solubilizacdo,
mobilizacdo e lixiviacgdo de metais do solo para outros compartimentos
(BEDNAROVA et al., 2016; PAYE et al., 2010; SCHOONOVER; CRIM, 2015;
ZENERO et al., 2016). O pH aferido em CaCl> foi menor do que em agua e é
considerado um valor mais preciso, uma que vez que em agua é afetado por

peguenas quantidades de sais presentes no solo (SCHOFIELD, 1947).
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Amosira Clzise pH Mat.org.  Corg b ) Granulometria (g kg™) H*+ Al Al Mg?* ca®* K* efccza-[if/:a g{; Voo
solo em em H.0 0 0 (mg ka™) Silte Argila Areia (cmolc dm)
CaCl.
SO1 NV 4,6+0,2 5,3%x0,1 10,2+0,7 5,9+0,5 2,8+0,7 282,0+13,5 527,818,5 190,245,0 58+0,1 0,2#0,1 1,9+#0,1 1,1+0,1 0,240,1 3,40 8,99 35,85
S0O2 NV 4,1+0,1 5,0+0,1 9,2+0,2 5,3+0,1 1,4+0,7 298,3+4,1 483,0+1,3 218,7+2,7 7,3t0,1 04+0,2 0,5#0,1 0,4+0,1 0,3#0,1 1,66 8,62 14,74
SO3 GX 3,8#0,1 4,5#0,1 12,3+0,4 7,0+0,2 6,0+0,5 266,0+42,8 399,9+33,2  334,0+9,6 8,7¢0,12 0,5#0,1 0,5#0,1 0,5+0,1 0,1+0,1 1,68 9,88 11,42
S04 NV 4,8+0,1 5,4+0,1 10,0+0,05 5,810,1 1,9+0,5 290,3+13,4 507,0+9,7 202,7+3,7 4,9+0,1 0,2+0,1 0,940,3 1,1+0,3 0,7+0,1 284 751 3511
SO5 LV 4,5+0,2 5,3%0,1 10,5+0,3 6,1+0,2 2,9+1,9 256,2+21,8 582,3+16,3 161,445,4 51+0,3 0,1#0,1 1,2#0,3 1,0+0,2 0,240,1 256 756 32,17
SO6 LV 4,8+0,1 5,6+0,2 11,6+0,2 6,740,1 5,8+1,2 251,9+20,3 572,818,0 175,3+12,3 4,6+0,2 0,1+0,1 1,3+0,1 1,0+0,2 0,2+0,1 265 7,05 35,37
SO7 LV 4,4+0,1 5,0+£0,3 11,1+0,2 6,440,1 1,6+0,6 229,948,2 615,4+4,4 154,7+3,8 6,4+0,1 0,2#0,1 1,9+#0,3 0,8+0,2 0,1+0,1 3,06 9,24 30,88
SO8 GX 3,6+0,1 4304 7,3x0,1 4,2+0,1 4,9%0,5 522,9+5,1 180,8+3,5 296,3+1,7 8,5+0,1 0,6+0,1 0,3%0,1 0,1+0,1 0,1+0,1 1,11 8,99 548
SO9 Lv 52+0,1 5,8+#0,2 11,7+0,2 6,8%0,1 3,1+0,6 326,8+6,4 465,4+9,6 207,8+3,2 3,6+0,1 0,1+0,1 1,7#0,3 1,5%0,3 0,6%0,1 4,00 7,45 51,55
SO10 Lv 50+0,1 6,0£0,1 9,8+0,4 5,7%0,2 2,7+0,2 220,2+3,3 575,0+4,8 204,8¥1,5 4,6%0,1 0,1+0,1 1,4+0,1 0,9+#0,1 0,7%0,1 291 7,44 37,75
SO11 Lv 56+0,1 6,2#0,1 10,2+0,5 5,9+0,3 2,8+15 358,7+9,2 378,3¥12,5 262,9+3,3 3,2+0,1 0,1+0,1 15%0,1 15%0,1 0,5+0,1 3,64 6,75 52,49
SO12 NV 56+0,1 6,3%0,1 10,9+0,3 6,3%0,2 2,6+0,5 406,4+12,1 387,7+6,1 206,0+18,2 3,4+0,1 0,1+0,1 1,6+0,1 1,3#0,1 0,6%0,1 3,63 6,96 50,68
S013 NV 56+0,1 6,2+0,2 10,2+0,5 5,9+0,3 1,7+0,5 311,7+16,5 435,1+19,9 253,1+3,4 3,3t0,1 0,1+0,1 1,4+#0,2 1,1+0,2 0,8%+0,1 3,34 6,56 49,71
S014 NV 6,1+0,1 6,6£0,1 10,0+0,3 5,8+0,2 1,3+0,6 325,7+10,4 430,4+0,1 243,9+10,3 2,6+0,1 0,1+0,1 1,1+0,1 1,2#0,1 0,7+0,1 3,19 5,61 54,16
S015 LV 6,1+0,1 6,610,2 9,4+0,4 5,5+0,3 1,8+0,7 330,415,5 383,1+11,6 286,5+6,1 2,4+0,1 0,2#0,1 1,4#0,1 1,3+0,1 0,8%40,1 3,68 5,90 59,42
SO16 LV 5,2+#0,1 5,7#0,2 10,1+0,1 5,8%0,1 1,4+0,1 305,048,1 474,0+2,3 221,045,7 5,1+0,1 0,2#0,1 1,2+#0,12 0,6%0,1 0,5%#0,1 2,48 7,44 31,08

n = 2 para granulometria e pH e n = 3 para os demais parametros
FONTE: A autora (2021)
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Os teores de matéria organica e carbono organico apresentaram
variacdo de 7,3 a 12,0% e de 4,2 a 7,0%, respectivamente. Esses teores
podem ser considerados elevados quando comparados com os relatados por
Martin et al. (2013) para solos com atividades agricolas de uso extensivo. Tal
fato é esperado, uma vez que esses parametros estdo relacionados com a
deposicdo de material organico nas camadas mais superficiais do solo, e o
RBSH é todo coberto por mata apresentando pouca variacdo entre 0s pontos
de amostragem.

A matéria organica é composta basicamente por substancias humicas,
formadas pela degradacédo quimica e enzimatica de restos de plantas e animais
pela acdo de micro-organismos, processo que pode contribuir para aumentar a
acidez do solo devido a liberagéo de ions HsO* (MEURER, 2006).

O fésforo é um nutriente essencial para a sobrevivéncia das plantas,
com baixa disponibilidade natural em solos intemperizados e argilosos como 0s
solos do RBSH (ALTHAUS et al., 2018), os quais apresentaram valores
menores do que nos solos da BP3 (BOCARDI et al., 2018). Nesses casos, 0
fésforo organico proveniente da serrapilheira é mineralizado a fésforo
inorganico proporcionando o fésforo necessario para a manutencdo da
vegetacao, fazendo com que o substrato mineral do solo ndo se envolva no
equilibrio existente (NOVAIS; SMYTH; BARROS, 1998).

A textura predominante nos solos do RBSH foi argilosa em 87,5% das
amostras, e no restante foi muito argilosa e média representando cada uma
6,5% das amostras (EMBRAPA, 2018), sugerindo que a pedogénese local
contribui para a formacéao de particulas menores. A predominancia de argila no
solo indica um alto nivel de desenvolvimento pedogenético, ou seja, que o solo
foi exposto a intenso processo de intemperizacdo (SCHOONOVER; CRIM,
2015). Além disso, solos com particulas de tamanhos menores (argila)
apresentam uma elevada superficie especifica e consequentemente tendem a
adsorver maiores teores de metais (DUONG; LEE, 2011).

A acidez potencial representa a fracdo de H* e AI®* que pode ser
solubilizada de acordo com o equilibrio quimico resultante das alteracdes do
pH. E possivel verificar que as amostras com menores valores de pH
apresentaram maior acidez potencial e AI®* trocavel. Os maiores valores de

acidez potencial e AI®* trocavel foram encontrados no GX, os quais sdo
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considerados solos com baixa fertilidade para as plantas, ndo sendo utilizados
para a agricultura.

A CTC representa a habilidade dos solos em adsorver e liberar céations,
e consequentemente um importante parametro para avaliar a contaminacao por
metais (ASHRAF et al., 2012). Os valores da CTC total dos solos do RBSH
estdo abaixo dos valores dos solos da BP3 (BOCARDI et al., 2018), e podem
estar relacionados com as cargas dependentes do pH, caracteristicas de solos
com grande quantidade de Oxidos e hidroxidos de Fe e Mn (FONTES; DE
CAMARGO; SPOSITO, 2001).

O V(%) foi menor que 50% para a maioria dos pontos de amostragem de
solos, com excecgado de S0O9, SO11, SO12, SO14 e SO15, sugerindo que 0s
solos do RBSH sé&o distroficos, ou seja, apresentam baixa fertilidade natural
(SILVA; ALMEIDA; ALMEIDA, 2013).

2.3.1.2 Parametros fisicos e quimicos por classe de solos

Para uma visdo mais detalhada dos parametros fisicos e quimicos para
cada classe de solos do RBSH foram elaborados diagramas do tipo Box Plot
utilizando o software Statistica® 7.0 (Figura 2.4).

FIGURA 2.4 - DISTRIBUICAO DOS PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS POR CLASSE DE
SOLOS DO RBSH
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O LV e NV apresentaram maiores teores de argila em comparacdo ao
GX. Tal resultado é compativel com as caracteristicas dessas classes de solo:
solos profundos, elevado estagio de intemperizacdo e evoluidos como
consequéncia do processo de transformacdo do material de origem. S&o solos
com boa estrutura fisica e resisténcia a processos erosivos, portanto quando
bem manejados ou sob vegetagcdo nativa geram poucos sedimentos
(EMBRAPA, 2018).

Ker (1997) relatou que os LV coletados em reservas legais foram
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argilosos ou muito argilosos, e essa condicdo de textura € dada pela baixa
concentracdo de quartzo no material de origem. A presenca de argilas e o0xidos
contribui para maiores teores de metais nessas classes de solos (EMBRAPA,
2018; POLETO; MERTEN, 2013).

Os solos mais argilosos geralmente apresentam valores maiores de
CTC, pois a argila possui carga nhegativa podendo reter os cétions
(SCHOONOVER; CRIM, 2015). Porém, tal relacéo nao foi observada nos solos
do RBSH corroborando com Bocardi (2019), cujos resultados mostraram uma
correlacdo negativa entre a argila e a CTC. Dependendo do tipo de mineral da
argila (exemplo: tipo 1:1 como a caulinita ou argilas oxidicas) os valores de
CTC podem ser baixos. A caulinita & o argilomineral mais encontrado nos solos
brasileiros, formado por uma forte unido de camadas de tetraedros de silicio
com camadas de octaedros de aluminio, por isso € inexpansivel, resultando,
em cargas elétricas neutras e consequentemente menor capacidade de reter
cations (POLETO; MERTEN, 2013). As argilas oxidicas sao constituidas por
elementos metalicos de ferro e aluminio e sdo comuns em regides tropicais
umidas, onde o intemperismo é muito intenso, que faz com que a maioria da
silica seja removida dos minerais primarios (JUO; FRANZLUEBBERS, 2003).
Além disso, é uma caracteristica de LV possuirem baixa CTC, geralmente
menor que 13 cmolc kg, devido aos baixos teores de minerais primarios
alteraveis (KER, 1997; PEREIRA et al., 2019).

O LV e NV apresentaram baixos teores de fosforo disponivel, pois em
solos intemperizados ha o predominio das formas ndo labeis, compostos
inorganicos de fésforo ligados a fracdo mineral com alta energia e as formas
organicas estabilizadas fisica e quimicamente. Bocardi (2019) verificou uma
correlacdo negativa de fésforo com a fracdo argila, indicando que solos com
predominancia de tal fracdo tém menor disponibilidade de fosforo.

Os GX apresentaram maiores teores de acidez em relacdo as demais
classes, e consequentemente maiores valores de CTC corroborando com os
estudos de Fadigas et al. (2006). Tal resultado esta relacionado com as
condi¢cdes de hidromorfismo, na qual ocorre a decomposi¢cdo anaerobica da
matéria organica e formacgéo de acidos organicos, devido ao longo periodo que
esses solos ficam alagados ou encharcados (PONNAMPERUMA, 1972). Além

disso, esse ambiente propicia a reducao e solubilizacdo do Fe, resultando em
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um solo com coloracéo acinzentada conforme foi observado em campo.

2.3.1.3 Andlise estatistica

A ACP foi utilizada para relacionar as variaveis (pH, matéria orgéanica,
argila, silte, areia, CTC total, V(%), acidez potencial, Al®*, Ca?*, Mg?*, K*, P)
com as amostras de solos do RBSH conforme Figura 2.5. As variaveis acidez
potencial, AlI**, Ca?*, Mg?* e K* apresentar colinearidade com a CTC e o V(%),
entretanto foram mantidas na ACP com o intuito de avaliar suas correlacbes
com as demais varidveis. A soma dos componentes principais 1 e 2 da ACP
explicou 77,33% dos dados analisados.

A componente principal 1 apresentou correlacdo positiva para a CTC
total, acidez potencial, P, areia, silte e AlI** (no eixo positivo de X). Apenas trés
amostras se concentraram no eixo positivo de X, sendo que duas foram de GX.

A componente principal 2 apresentou correlacdo negativa das variaveis
V%, pH, K*, AI®*, areia e silte. As amostras de LV e NV apresentaram
comportamento similar, concentrando-se no eixo negativo de X, devido aos
maiores teores de matéria organica, argila, Ca®*, Mg?, K*, pH e V(%).
Entretanto, a maioria dos pontos de LV concentraram-se no eixo positivo de Y
e negativo de X, devido aos maiores teores de argila, matéria organica, Ca?'e
Mg?*, enquanto a maioria dos pontos de NV se concentraram no eixo negativo
de X e Y, devido ao maior pH, V(%) e K*.

A analise estatistica dos solos do RBSH apresentou correlacdes
inversas entre o pH e AI®*, e do V(%) com a acidez potencial e Al**, conforme a
ACP da Figura 2.5 e os coeficientes de correlacdo de Pearson (Tabela 2.5),
corroborando com Bocardi et al. (2018). Tal fato pode ser explicado, pois em
condicdes de pH &cido, ocorre a liberacdo de Al®*, devido a dissolugcdo de
minerais do solo que contém Al, como silicatos e 6xidos.

O V(%) indica a porcentagem de cargas negativas dos coldides
ocupados por cations basicos (Ca?*, Mg?*, K*) em relacdo aos céations acidos
(H* + AI*Y). Logo, quanto maior o pH, menor a incidéncia de céations acidos e
maior o valor de V(%) (RAIJ, 2010).
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FIGURA 2.5 - ACP DAS VARIAVEIS PARAMETROS FISICOS E QUiMICOS~ DOS SOLOS DO
RBSH (A) VARIAVEIS COM CIRCULO DE AUTOVETORES (B) DISPERSAO DOS PONTOS
DE AMOSTRAGEM
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FONTE: A autora (2021)
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Variavel pH Mat org P Silte Argila Areia pﬁgﬂiizal Al Mg? Ca* K* V(%) g[;
pH 1,0000

Matorg | 0,1076 | 1,0000

P -0,5079 | 0,2384 | 1,0000

Silte -0,0382 | -0,5882 | 0,1252 | 1,0000

Argila 0,0626 | 05323 | -0,2281 | -0,9134 | 1,0000

Areia | -0,0781 | -0,2750 | 0,3051 | 0,4854 | -0,7993 | 1,0000

pﬁfelﬂiizm -0,9733 | -0,1708 | 0,4753 | 0,0545 | -0,1242 | 0,1862 | 1,0000

AR -0,8020 | -0,3528 | 0,5128 | 0,3972 | -0,5426 | 0,5788 | 0,8495 | 1,0000

Mg?* 0,5711 | 0,4347 | -0,3458 | -0,3192 | 0,4752 | -0,5493 | -0,6066 | -0,7915 | 1,0000

ca?* 0,7899 | 0,4599 | -0,2923 | -0,1676 | 0,2359 | -0,2592 | -0,8670 | -0,8159 | 0,7481 | 1,0000

K* 0,8281 | -0,0298 | -0,5790 | 0,0577 | -0,0979 | 0,1252 | -0,8123 | -0,5668 | 0,2588 | 0,5958 | 1,0000

V(%) 0,9519 | 0,2617 | -0,4567 | -0,0778 | 0,1248 | -0,1532 | -0,9747 | -0,8321 | 0,7069 | 0,9224 | 0,7808 | 1,0000
CTCtotal | -0,9182 | 0,0389 | 0,4162 | -0,0805 | 0,0435 | 0,0255 | 0,9256 | 0,6770 | -0,2881 | -0,6566 | -0,8090 | -0,8337 | 1,0000

Correlagbes em negrito (p < 0,05)
FONTE: A autora (2021)
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2.3.2 Agua

2.3.2.1 Parametros quimicos e fisicos

A Tabela 2.6 apresenta os parametros fisicos e quimicos da agua nos
pontos de amostragem de sedimentos no entorno do RBSH nas estacbes
climéticas de 2019.

Como era esperado, a temperatura da agua foi maior no verédo e
primavera do que no outono e inverno. Os valores de pH e oxigénio dissolvido
(OD) foram menores no verdo do que nas demais estacdes climaticas. Tal fato
pode estar relacionado com as maiores temperaturas que contribuem para uma
menor solubilidade do oxigénio. Além disso, foi observado na coleta do verdo
uma grande quantidade de plantas aquaticas e mexilhdes dourado em estado
de decomposicdo na margem do RBSH devido ao baixo nivel de agua do
reservatorio. A decomposicdo da matéria organica € um processo que
consome oxigénio dissolvido na agua e pode formar &acidos organicos,
diminuindo o pH da agua.

No Brasil, os corpos hidricos de agua doce sao classificados pela
Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005 do CONAMA (2005) em quatro
classes (1, 2, 3 e 4) de acordo com as condi¢cdes e padrbes da agua e aos
usos a que se destina.

A agua no entorno do RBSH pode ser classificada como classe 1, em
todos os pontos de amostragem do outono, inverno e primavera por apresentar
valores de pH entre 6 e 9 e de OD superior a 6 mg L. Tal classificacéo indica
gue a agua pode ser destinada ao abastecimento para consumo humano, apés
tratamento simplificado, a protecdo de comunidades aquéaticas, a recreacao de
contato primario, a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de
frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem a
protecdo de pelicula e a protecdo das comunidades aquaticas em terras
indigenas (CONAMA, 2005).
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TABELA 2.6 - PARAMETROS FISICOS E QUIMICOS DA AGUA NOS PONTOS DE AMOSTRAGEM DE SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS

ESTACOES CLIMATICAS DE 2019

Temperatura (°C) pH Oxigénio dissolvido (ppm)
Pontos de

amostragem Ver Out Inv Prim Ver Out Inv Prim Ver Out Inv Prim
SE1l 28,2 22,3 214 28,2 6,2 7,3 7,3 7,5 4,7 7.9 8,7 7,8
SE2 31,5 22,0 21,3 27,9 6,4 7,4 7,4 7,4 52 8,1 9,2 8,0
SE3 32,5 21,8 22,9 27,3 6,2 7.4 7.5 7,3 55 8,3 7.4 7,3
SE4 32,7 22,0 23,1 27,2 6,0 7,3 7.4 7,3 51 8,3 8,0 7,8
SE5 33,3 22,2 23,2 27,4 6,3 7.4 7.4 7.4 54 8,3 8,5 7,5
SE6 32,5 22,4 23,8 27,8 6,1 7,3 7,5 7,6 55 8,3 8,0 7,6
SE7 30,8 22,8 21,4 29,0 55 7,4 7,2 7,8 5,7 8,5 8,4 7,5
SE8 29,3 22,6 21,4 29,1 5,6 7,4 7,2 8,2 4,8 8,1 7,5 7,3
SE9 30,3 23,2 21,2 29,1 5,9 7,4 7,3 8,6 54 8,5 8,9 6,2
Média 31,2 22,4 22,2 28,1 6,0 7,4 7,3 7,7 5,2 8,3 8,3 7,4

*Ver = verdo, Out = outono, Inv = inverno e Prim = primavera.

FONTE: A autora (2020)
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No verdo, a agua do entrono do RBSH pode ser classificada como
classe 2 nos pontos de SE2 a SE6 e como classe 3 em SEL1, por apresentar pH
entre 6 e 9 e OD superior a5 mg L e 4 mg L, respectivamente. Os demais
pontos no verdo, de SE7 a SE9, apresentaram valores de pH abaixo do
permitido pela legislacdo nacional, demonstrando a necessidade de um
monitoramento da gua do entorno do RBSH.

As aguas de classe 2 podem ser destinadas ao abastecimento para
consumo humano, apés tratamento convencional; a protecdo das comunidades
aguaticas, a recreacao de contato primario, a irrigacdo de hortalicas, plantas
frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais 0
publico possa vir a ter contato direto e a aquicultura e a atividade de pesca. As
aguas de classe 3 podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano, apos tratamento convencional ou avancado; a irrigacdo de culturas
arboreas, cerealiferas e forrageiras; a pesca amadora; a recreacao de contato
secundario e a dessedentacao de animais (CONAMA, 2005).

O OD e fundamental para a manutencdo da vida aquatica aerébica,
sendo necessarios teores minimos que variam de 2 mg Lt a 5 mg L*
dependendo da espécie, enquanto que para as espeécies piscicolas sao

necessarios teores minimos de 4 mg L* (BRASIL, 2014).

2.3.3 Sedimentos

2.3.3.1 Parametros quimicos e fisicos

As Tabelas 2.7 e 2.8 apresentam as caracteristicas quimicas e fisicas

dos sedimentos do entorno do RBSH nas esta¢fes climaticas de 2019.
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TABELA 2.7 - PARAMETROS QUIMICOS (MEDIA + DESVIO PADRAO) DOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTACOES CLIMATICAS DE
2019

Pontos de amostragem SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7 SES8 SE9 Média

Ver  5,0+0,6 5,7+0,2 5,2+0,4 57+0,6 5,4+0,3 5,9+0,1 6,8+0,1 5,1+0,5 6,6+0,4 5,7+0,6
Out  5,9+0,3 5,4+0,1 5,4+0,3 5,4+0,1 6,6+0,1 5,6+0,2 5,5+0,3 6,8+0,1 5,3+0,1 5,8+0,6

pH em H20
Inv  52+0,2 52+0,1 6,2+0,1 53+0,1 65+0,1 6,9+0,1 6,9+0,1 6,1+0,1 6,3+0,1  6,1+0,7
Prim 5,6+0,1  53+0,1 54+0,1 54401 55+0,1 54401 6,0+0,1 57+0,1 55+0,1  55+0,2
Ver 45+0,4  4,9+0,1  43+0,1 55+0,4 48+0,1 53+0,1 6,4+0,1 45+0,3 6,2+0,4 51407
oH em Cacls Out 54+0,3 50+0,1  49+0,1  4,9+0,1 6,0+0,1 4,9+0,1  49+0,1 65+0,1  4,8+0,1  53+0,6
Inv.  4,8#0,1  4,6+0,1 57+0,1  4,7+0,1 59+0,1 6,2+0,1  65+0,1 55+0,1 6,1+0,3  5,6+0,7
Prim 5,0¢0,1  4,7+0,0  4,7+0,1  4,7+0,1 50+0,1 50+0,1 54+0,1 51+0,1  4,9+0,1  5,0+0,2
Ver 15,1+0,1 7,909  9,3+0,4 12,6+0,5 8,6+0,8 10,9+4,1 6,5+0,03 9,8#0,5 8,4+1,0  9,9+26
Matéria Out 9,9+0,2 14,6+0,1 10,4%0,3 11,4+0,1 5,9+0,3 8,2+0,2 11,0£+0,4 13,2+0,1 6,3+0,1  10,1+2,9
organica (%) Inv  13,8+0,1 9,2+0,1  10,2#0,2 11,4+0,1 3,620,1 5,4+#0,3 12,9+0,1 83x0,1  11,4+0,2 9,6+3,4
Prim 9,4+0,5 11,2+0,1 10,1#0,1 10,5+0,1 9,9+0,1 9,2+0,1  11,5+0,1 10,0+0,1 6,2+0,1  9,8+1,5
Ver 87+0,1 4,605 54+0,2 7,303 50+0,5 6,3+2,4 3,8+0,02 57+0,3 4,9+0,6 57+15
Carbono Out 5,7+0,1  8,4+0,1  6,0£0,2 6,6+0,1 3,4+0,2 4,7+0,1 6,402  7,6¢0,1  3,7+0,1  58+1,7
organico (%) Inv.  8,0+0,1 54+0,1 59+0,1 6,601 2,1+0,1 3,1+0,2  7,5+0,1 4,4+01 6,6¢0,1  5,6+2,0
Prim 5,4+0,3  6,5+0,1 59+0,1 6,1+0,1 57+0,1 5,3+0,01 6,6¢0,1 58+0,1  3,620,1  5,7+0,9
Ver 11,240,2 6,8+0,1  7,2#0,2  8,1+0,5 4,4+36 3,2+05 42+0,1 55+04 53+16 62+24
Fésforo disponivel Out 10,4+0,8 12,8+0,1 11,3%0,8 9,305 2,7#0,7 4,4+0,8 6,8+1,3 58+06 21,106 94455
(mg kg?) Inv  11,620,8 9,3+0,4 10,3%0,6 10,6+0,4 2,1+0,3 2,9+0,2 3,4+0,6 6,7+0,9 10,5+0,7 7,5+3,8

Prim  9,7+0,9 9,4+0,4 7,2+0,4 8,7+0,6 6,604 6,1+0,3 7,2+0,1 9,9+0,4 22,2+1,4  9,6%4,9

*Ver = verdo, Out = outono, Inv = inverno e Prim = primavera. n = 2 para o pH e n= 3 para o fésforo disponivel, matéria organica e carbono orgéanico.
FONTE: A autora (2020)
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A mobilidade dos metais € influenciada pelo pH, com menor
disponibilidade na faixa de 6,5 a 7,0. Em pH mais baixo, a associa¢ao dos ions
metéalicos com o sedimento é menor devido maior competicdo com ions H¥,
Fe3* e AI®* por locais de sor¢do negativos nos sedimentos (SHAFIE; ARIS;
HARIS, 2014; ZHANG et al., 2014). Em pH alto o mecanismo de adsorcao &
favorecido, e a mobilidade é reduzida devido a precipitacdo de formas
insollveis como hidroxidos, carbonatos e complexos organicos (POBI et al.,
2019).

O pH nos sedimentos do entorno do RBSH foi de neutro a levemente
acido, variando de 5,0 a 6,9 e de 4,3 a 6,5 quando determinado em agua e em
CacCly, respectivamente (Tabela 2.7). A primavera foi a estacao climatica com a
menor media de pH, indicando que o0s metais podem ser facilmente
disponibilizados para a coluna de agua, enquanto o outono foi a estacdo com o
valor mais proximo da neutralidade. O aumento da temperatura favorece a
solubilidade das diversas substancias quimicas. A influéncia do pH e da
temperatura pode ser observada na distribuicdo de substancias dissolvidas em
rios e lagos. A média de temperatura observada na primavera no reservatorio
de Itaipu foi de 28,1°C, enquanto no outono foi de 22,4°C, sugerindo a
diferenca de pH observada nos pontos em cada época do ano.

O pH nos sedimentos foi levemente maior do que nos solos do RBSH e
menor do que nos sedimentos do balneario de Santa Helena (BELO; QUINAIA;
PLETSCH, 2010; KALWA et al., 2012).

Os sedimentos sao considerados de natureza organica, quando
apresentam teores de matéria organica maiores do que 10%, e inorganica ou
mineral quando menor que 10% com predominancia de silica, argila e
compostos como Ca, Fe, Mn e outros (ESTEVES, 2011). Os sedimentos do
entorno do RBSH apresentaram teores de matéria organica de 3,6 a 15,1%,
valores similares ao dos solos, com caracteristicas organicas no verdao em SE1,
SE4 e SE6, no outono em SE2, SE3, SE4, SE7 e SES8, no inverno em SE1,
SE3, SE4, SE7 e SE9 e na primavera em SE2, SE3, SE4 e SE7 (Tabela 2.7).

O conteudo orgéanico é proveniente principalmente da decomposicao de
macréfitas, especialmente no ponto SE4 que apresentou sedimentos dessa
natureza em todas as estacfes climéaticas. No ponto SE3 a matéria organica

pode ser proveniente do transporte de graos entre o Brasil e o Paraguai, devido
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a proximidade ao Porto Internacional e em SE7 do escoamento superficial das
lavouras e/ou da percolagcdo dos residuos domésticos provenientes do antigo
lixdo do municipio que podem ter atingido o Rio S&o Francisco Falso, e ter sido
carreados para esse local de amostragem. Os pontos SE3 e SE7 néo
apresentaram sedimentos de natureza organica apenas no verao.

A matéria organica possui caracteristicas acidas que estao relacionadas
com a quantidade de grupos carboxilas (COOH) e hidroxilas (OH) contribuindo
com a acidez do sedimento, capacidade de adsorver, complexar e quelar ions
metéalicos. Dessa forma, os sedimentos com menores teores de matéria
organica, tendem a reter uma menor quantidade de metais devido a menor
capacidade de complexacdo (BRIGANTE; ESPINDOLA, 2003).

O outono foi a estacao climatica de 2019 com o maior teor médio de
matéria organica, o que pode estar relacionado com o aumento do nivel de
agua do reservatorio que cobriu a vegetacdo e os mexilhdes em estado de
decomposicdo devido a auséncia de agua e a vegetacdo que cresceu na
margem do RBSH no periodo de seca. Além disso, as precipitacdes
pluviométricas podem ter contribuido para o carreamento de contetudo organico
para o reservatorio devido o escoamento superficial, assim como ser oriundo
de atividades antropogénicas como lancamentos de dejetos de animais,
efluentes domésticos, transporte de graos por navegacao devido a proximidade
ao Porto Internacional de Santa Helena e a presenca de cevas utilizadas por
pescadores, principalmente em SEO9.

O carbono organico esta relacionado com a matéria organica pela
relacdo de Van Bemmelen, exibindo comportamento similar. A Resolucdo n°
454 da CONAMA (2012) estabelece parametros para o material dragado,
definindo um valor de alerta de 10% para o carbono organico. No entorno do
RBSH, todos os pontos de amostragem apresentaram teores abaixo da
legislacdo brasileira, porém acima do balneario de Santa Helena (BELO;
QUINAIA; PLETSCH, 2010). Alguns estudos tém mostrado que o carbono
organico nos sedimentos tém uma correlacdo positiva com 0s metais, logo,
guanto maior o carbono organico maior a capacidade de adsorver essas
espécies (HASSAN et al., 2018).

O fésforo disponivel oscilou de 2,1 a 22,2 mg kg* (Tabela 2.7), com os

maiores valores em SE9 no outono e na primavera, 0s quais foram mais do que
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0 dobro dos demais pontos de amostragem analisados, indicando uma maior
tendéncia de ocorrer processos de eutrofizagdo. Foi observada a presenca de
plantas aquaticas em alguns locais de coleta que podem indicar um
desequilibrio nos teores de fésforo no ecossistema aquatico, além disso, a
concentragdo do elemento nos sedimentos foi mais do que o dobro da
encontrada nos solos do RBSH apontando uma possivel influéncia de
atividades antropogénicas. Entretanto, os valores de fosforo disponivel no
entorno do RBSH foram menores do que para o balneério de Santa Helena e o
Porto Internacional (BELO; QUINAIA; PLETSCH, 2010; KALWA et al., 2012).

Os teores elevados de fosforo disponivel em SE9, no outono e na
primavera, em relacdo aos demais pontos de amostragem podem ser oriundos
de esgotos domésticos, devido a auséncia de sistema de coleta de esgoto nas
moradias proximas ao local, podendo ocorrer a lixiviagcdo dos residuos das
fossas sépticas para o reservatorio em periodos chuvosos.

Segundo Markou et al. (2007), o vento pode influenciar na liberacao de
fésforo do sedimento para a coluna de agua em corpos aquaticos rasos, como
reservatorios, devido ao movimento da agua. No entorno do RBSH, os pontos
de SE5 a SE7 foram os que apresentaram maior movimentacdo da agua no
periodo do inverno, justificando os menores valores de fésforo disponivel nesse
periodo com um ligeiro aumento na concentracdo dos elementos na estacao
climatica posterior.

O tamanho do gréo é a propriedade essencial dos sedimentos que afeta
0 comportamento fisico e quimico em termos de remobilizacdo, eroséo,
sedimentacdo, capacidade de adsorcdo e distribuicdo de metais (DEVESA-
REY; DIAZ-FIERROS; BARRAL, 2011). A textura dos sedimentos do entorno
do RBSH foi argilosa, média e muito argilosa em 55,5%, 38,9% e 5,6% dos
pontos analisados, respectivamente (EMBRAPA, 2018) (Tabela 2.8). Devido a
predominancia de fragcdes mais finas nos sedimentos do RBSH é esperado um
acumulo de metais em razdo de uma maior area superficial especifica das
particulas, e consequentemente capacidade de adsorcdo (GOPAL et al., 2020;
JAFARABADI et al., 2021; SODRZEIESKI et al., 2019; ZHANG et al., 2014).

Segundo Porto Filho (1996) os depésitos de um ambiente séo reflexos
de condigfes climéaticas e ambientais. Nos ambientes aquaticos fatores fisicos,

como intensidade e velocidade das correntes acompanhadas com a
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profundidade da coluna de agua podem contribuir com a composicao
granulométrica (FROEHNER; MARTINS, 2008). Dessa forma, no entorno do
RBSH as alteracdes das fragcbes granulométricas dos sedimentos com as
mudancas das estacdes climéticas (com excecdo de SE3 e SE9 que nao
apresentaram alteragfes) podem ter sido ocasionadas pela dinamica do nivel
de agua no reservatoério, movimentacdo da agua devido a acdo dos ventos e
precipitacdes pluviométricas que podem ter contribuido para o carreamento de

particulas.
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TABELA 2.8 - TEXTURA (MEDIA + DESVIO PADRAO) DOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTACOES CLIMATICAS DE 2019 (g kg))

Pontos de amostragem SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7 SE8 SE9 Média
Silte 389,1+19,7 246,3+x14,2 311,9£31,2 262,7£19,5 182,9+12,0 187,1+5,3 185,5¢15,5 305,7+30,1 272,1+11,7 260,4+69,5
Argila Ver 327,9£34,4  258,3+11,5 519,4+28,5 291,0+6,8 492,4+12,0 463,5+10,7 197,2+18,4  499,6+254 317,748,2 374,1+120,3
Areia 283,0+14,7 495,4+2.8 168,7+2,6 446,3+26,4 324,7+0,1 349,3+16,0 617,3£33,9 194,747 410,2+19,9  365,5+143,8
Silte 366,7+9,4 192,7+22,0 401,1+16,4 432,9+8,9 143,9+16,2 321,1+4,4 381,745,1 221,7+11,7 445,1+17,1  323,0£110,5
Argila Out 317,2+£12,0  368,6+25,2 424,3+6,4 443,3+10,8 372,0x12,9 538,0+4,4 473,046,7 341,6+23,4 152,5+0,4 381,1+110,7
Areia 316,1+2,5 438,6+3,3 174,6+£10,0 123,8+1,9 484,1+29,1 140,9+8,8 145,3+11,8 436,7+35,0 402,4+17,5 295,8+149,3
Silte 394,9+£1,0 306,4+4,0 268,8+10,7 322,0£11,9 58,4+9,3 124,2+1,0 341,448,2 224,145 317,0£9,4 256,4+111,9
Argila Inv 329,0+9,1 417,5+12,4  584,5+7,3 567,5+12,6 138,0+2,0 109,3+20,5  502,9+4,3  325,2+10,5 344,9+6,4  368,8+169,9
Areia 276,1+10,1 276,1+16,3 146,7+3,3 110,5+¢1,4  803,7+11,3 766,5+19,5 155,7+3,8 450,646,0  338,0+15,8 369,3+258,2
Silte 403,8+7,6 263,3t1,4 317,44¢3,3  317,3+20,4 319,2+10,4 309,7+12,7  395,8+3,7 236,3t4,6  429,8+25,1 332,5465,0
Argila Prim 393,7£17,5 554,1+4,2 594,0£2,2  591,4+14,2 600,5+8,3 551,3+21,9  473,1+0,7 610,5+4,9 141,8+19,4 501,1+152,2
Areia 202,5+9,9 182,6+2,8 88,6+1,0 91,316,1 80,3+2,0 139,049,2 131,1+3,0 153,2+9,5 428,315,8 166,3+106,9

*Ver = verdo, Out = outono, Inv = inverno e Prim = primavera. n = 3

FONTE: A autora (2020)
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2.3.3.2 Andlise estatistica

A ACP foi utilizada para relacionar as variaveis (pH, matéria orgéanica,
fosforo disponivel, argila, silte e areia) das amostras de sedimentos do entorno
do RBSH nas estacdes climaticas de 2019 conforme Figura 2.6. As variaveis,
nivel de agua do reservatério e precipitacdo pluviométrica diaria foram
excluidas da ACP, pois ndo foram significativas. A soma dos componentes
principais 1 e 2 da ACP explicou 77,19% dos dados analisados e separou as
amostras em trés grupos.

A componente principal 1 apresentou correlagdo positiva com o pH e a
areia, com a predominancia de quatro pontos de amostragem que ficaram
distantes dos demais no eixo positivo de X, SE7 no verdo, SE5 no outono e
SE5 e SEG6 no inverno, que formaram o grupo 1 caracterizado por maior acidez
e teor de areia (Figura 2.6).

A componente principal 2 apresentou correlacdo positiva com o fésforo
disponivel e o silte, e negativa com a matéria organica e a argila, sendo que o
ponto SE9 no outono e primavera ficou no eixo positivo de y, mais distante dos
demais pontos, devido aos maiores teores de fosforo (Figura 2.6), formando o
grupo 2.

A matéria organica apresentou correlacdo de Pearson positiva com a
argila e silte (Tabela 2.9). A maioria dos pontos de amostragem dos
sedimentos nas estacdes climaticas ficaram localizados na figura de
autovetores proximos a esses parametros quimicos e fisicos, indicando que
possuem uma maior tendéncia de acumular metais.

O nivel de &gua do reservatorio e a precipitacdo pluviométrica nao
apresentaram correlacfes significativas com os parametros fisicos e quimicos

dos sedimentos pela correlacdo de Pearson (Tabela 2.9).
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FIGURA 2.6 - ACP DAS VARIAVEIS PARAMETROS FISICOS E QUIMICOS DOS
SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTAGCOES CLIMATICAS DE 2019 (A)
VARIAVEIS COM CIRCULO DE AUTOVETORES (B) DISPERSAO DOS PONTOS DE
AMOSTRAGEM
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TABELA 2.9 - MATRIZ DE CORRELAGCAO DE PEARSON PARA AS VARIAVEIS DOS
SEDIMENTOS

Nivel Precipitacéo Matéria | Fosforo

Variavel ’de pluviométrica PH orgéanica | disponivel Areia | Argila | Silte
agua

leel de 1,0000

4gua

Precipitacdo

USRS 0,0434 1,0000
pluviométrica

pH 0,1968 | -0,2357 | 1,0000

Matéria 0,0099 0,0694  |-0,3140| 1,0000
organica

FOsforo 1 51437 | 0,415  |-0,4772| 0,1354 | 1,0000
disponivel

Areia 0,0724 -0,1666 0,5634 | -0,5156 | -0,1606 | 1,0000

Argila -0,1444 0,0637 -0,3818 | 0,4246 | -0,2013 |-0,8696 | 1,0000

Silte 0,0690 0,2526 -0,5300 | 0,3704 | 0,6285 |-0,6433|0,1837 | 1,0000

CorrelagBes em negrito (p < 0,05)
FONTE: A autora (2021)

2.4 CONCLUSOES

A composicdo dos solos e sedimentos do RBSH é influenciada pelo
material de origem, formado por rochas igneas basicas como basalto. As
classes de solos se diferiram entre si, a partir dos parametros fisicos e
guimicos analisados. O LV e NV apresentaram similaridade nos valores dos
parametros, no entanto formaram grupos distintos na analise estatistica, sendo
gue a maioria dos pontos de LV foram relacionados com a argila, matéria
organica, Ca?'e Mg?*, e o NV com o pH, V(%) e K*. As duas amostras de GX
se diferiram entre si, sendo que uma formou um grupo relacionado com a
argila, silte e AlI** e outra formou outro grupo juntamente com uma amostra de
NV, relacionadas com CTC, acidez potencial e P disponivel.

Os sedimentos apresentaram caracteristicas similares aos solos, com
excecdo para o fosforo disponivel, e ndo houve na ACP uma separacdo dos
pontos de amostragem em razdo das caracteristicas quimicas e fisicas em
relacdo as estacdes climaticas.

Tanto nos solos quanto nos sedimentos os parametros fisicos e
guimicos apresentaram interacdes entre si, como pH com V(%), argila com
matéria organica, pH com Al** e V(%) com acidez potencial e Al**, que poderéo
ser correlacionadas com a dindmica dos metais, influenciando na sua

mobilidade, retencao e biodisponibilidade.
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CAPITULO 3 - TEORES DE METAIS NOS SOLOS DO REFUGIO
BIOLOGICO DE SANTA HELENA

RESUMO

Os solos apresentam teores naturais de metais que dependem do material de
origem e dos processos de formacgao dos solos, sendo importante a utilizacéo
de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) locais ou a determinacdo de
metais em areas sem ou com pouca influéncia humana para avaliar os efeitos
das atividades antropogénicas em um determinado local. O objetivo desse
estudo foi avaliar os teores de Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn em trés classes de solos
do RBSH e comparar com os valores de VRQ local e de outras regides, para
verificar se ha contaminacdo por metais nessa area e contribuir com dados
para posteriormente comparar com os sedimentos do seu entorno. A extracéo
dos metais nos solos foi baseada no método USEPA 3050B e a quantificacéo
foi realizada por espectrometria de absorcédo atdmica em chama (F AAS). Os
teores de metais do RBSH foram similares aos valores de VRQ local e de solos
de origem basaltica de outras regides brasileiras, com exce¢ao para o Pb,
indicando uma possivel contaminagao por deposi¢cao atmosférica ou oriunda de
antes da criacdo da UC. O LV e NV foram as classes que apresentaram
maiores teores de metais devido ao menor pH, e maior teor de argila e matéria
organica. Os metais Pb e Cr se correlacionaram positivamente, assim como o
Cu, Zn e Fe.

Palavras-chave: Solos, Metais, Valor de Referéncia de Qualidade.

ABSTRACT

The soils have natural levels of metals that depend on the source material and
the formation processes of the soils, being important the use of local quality
reference values (QRV) or the determination of metals in areas without or with
little human influence to evaluate the effects of anthropogenic activities in a
particular location. The objective of this study was to evaluate the contents of
Cd, Cr, Cu, Fe, Pb and Zn in three classes of soils of the RBSH and to compare
with the values of local QRV and of other regions, to verify if there is
contamination by metals in this area and contribute data to later compare it with
the sediments around it. The extraction of metals from soils was based on the
USEPA 3050B method and quantification was performed by flame atomic
absorption spectrometry (F AAS). The metal contents of the RBSH were similar
to the values of local QRV and of soils of basaltic origin from other Brazilian
regions, except for Pb, indicating a possible contamination by atmospheric or
deposition originating before the creation of the UC. LV and NV were the
classes that presented the highest levels of metals due to lower pH, and higher
clay and organic matter contents. The metals Pb and Cr correlated positively,
as well as Cu, Zn and Fe.
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Keywords: Soils, Metals, Quality Reference Values.

3.1 INTRODUCAO

Os solos desempenham um importante papel no ciclo dos elementos
guimicos, funcionando como amortecedor, filtro, acumulador e sistema
transformador, suportando a inter-relacdo entre os ambientes bidticos e
abidticos (KABATA-PENDIAS, 1993).

Os metais nos solos séao provenientes de trés formas de ocorréncia. Na
litogénica os metais sdo oriundos de fontes geoldgicas (material de origem); na
pedogénica os metais sdo advindos de fontes litogénicas, mas modificados
devido aos processos de formacdo dos solos; e, na forma antropogénica os
metais séo introduzidos nos solos resultantes de atividades oriundas da acao
humana, como efluentes industriais e domésticos liquidos e sélidos, dejetos de
producdo animal, uso de fertilizantes e agrotoxicos na lavoura, queima de
combustiveis fosseis, deposicao atmosférica, mineracéo, entre outros (BIONDI
et al., 2011; BURAK et al., 2010; FADIGAS et al., 2006; KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007; MA et al., 2018; PAYE et al., 2010).

O solo é um recurso ndo renovavel com taxas de degradacao
potencialmente rapidas e processos de formacao e regeneracao extremamente
lentos (PAVANELLI, 2007). Dessa forma, € importante conhecer os teores de
metais em solos sob condi¢Bes naturais ou com pouca influéncia humana para
fornecer subsidios para avaliacdo da contaminacdo de um determinado local e
promover acdes com o intuito de minimizar os danos ambientais (MAZHARI;
ATTAR; HAGHIGHI, 2017). O aumento das substancias inorganicas nos solos
pode ser identificado pelo relatorio da Fundacao Estadual de Meio Ambiente do
Estado de Minas Gerais (FEPAM, 2021), que no periodo de 2007 a 2019
mostrou um aumento de areas contaminadas de 56 para 670, com o Pb sendo
a substancia inorganica com o maior percentual de presenca nessas areas
representando 16%.

No Brasil, as Resolugbes CONAMA n° 420 (CONAMA, 2009) e 460
(CONAMA, 2013) estabeleceram que cada estado independentemente deveria

determinar seus préprios valores de referéncia de qualidade (VRQ) em seus
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solos, devido a extensdo territorial do pais e diversidade de climas, relevos,
material de origem e vegetacdo para evitar julgamentos errbneos ao utilizar
VRQ inadequados em determinado local, evitando prejuizos ambientais e
econdmicos (FADIGAS et al., 2006; PRESTON et al., 2014).

Apesar do prazo previsto na Resolugcao n° 460 (CONAMA, 2013) ter
finalizado em 2014, apenas os estados de Minas Gerais (COPAM/CERH,
2010), Paraiba (COPAM, 2014), Pernambuco (CPRH, 2014), Rio Grande do
Sul (FEPAM, 2014) e S&o Paulo (CETESB, 2016) (esse ultimo fez apenas uma
atualizacdo) conseguiram elaborar legislacbes proprias. Contudo, varios
estudos foram realizados, principalmente por universidades com o intuito de
contribuir para a determinagdo de VRQ nos ultimos anos como Mato Grosso
(PIERANGELI et al., 2015), Espirito Santo (PAYE et al., 2010), Rio Grande do
Norte (PRESTON et al., 2014) e Parana (BOCARDI et al., 2020; MELO et al.,
2017).

Os VRQ de metais nos solos também s&o importantes para avaliar a
contaminacdo dos sedimentos, e consequentemente de ecossistemas
aquaticos, uma vez que as particulas e substancias presentes nos solos séo
carreadas para os corpos hidricos. A mobilidade dos metais no solo faz parte
de um processo de dessorcéo ou dissolucdo do metal, seguido de transporte. A
ressorcao ou a precipitacdo podem imobilizar o metal em outro ponto do solo
ou até mesmo nos sedimentos. O ion metélico se liga a matéria organica e
oxidos, por troca ibnica e complexacéo; e com a argila por complexacédo. Os
precipitados ocorrem quando alguns cations metélicos se ligam com anions
carbonatos, fosfatos, sulfatos, hidroxilas e sulfetos (PAVANELLI, 2007).

Dessa forma, o presente estudo tem como objetivo determinar os teores
de metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn) nos solos do RBSH e comparar com 0s
VRQ locais e de outros estados brasileiros e paises, com o intuito de verificar a
origem dos metais e posteriormente comparar com o0s teores de metais nos

sedimentos do entorno do RBSH.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Caracterizacdo da area de estudo e amostragem
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A caracterizagdo da area de estudo e amostragem foram descritos no
Capitulo 2, Item 2.2.1 e 2.2.2 e Subitem 2.2.2.1.

3.2.2 Preparo das amostras

A extracdo dos metais do solo foi realizada por digestdo &cida
pseudototal, baseada no método 3050B (USEPA, 1996), com HNOs
concentrado e H202, em bloco de aquecimento. O &cido utilizado foi de elevado
teor de pureza e a 4gua para as digestdes, diluicdes e solucbes foi ultrapura (<
18.2 mQ cm a 25°C — Millipore® Sinergy - UV).

As amostras de solo foram secas ao ar, homogeneizadas e passadas
em peneira de inox de malha de 2 mm. Transferiu-se 0,5 g das amostras para
tubos de ensaio e adicionou-se 3 mL de HNO3z e 1 mL de agua ultrapura. A
mistura foi aquecida em bloco de digestdo por 1h em 100°C, e em seguida
adicionou-se 1 mL de H202> e 1 mL de agua ultrapura e o aquecimento foi
mantido na mesma temperatura por mais 30min. Apos o resfriamento em
temperatura ambiente, retirou-se o sobrenadante e a amostra foi avolumada
para 25 mL. As digestbes foram realizadas em triplicata com as provas em
branco. Todos os materiais utilizados foram previamente descontaminados em

banho de HNO3z 10% (v/v) por 24h e enxaguados com agua ultrapura.

3.2.3 Quantificacdo dos metais

A quantificacdo dos teores de metais nas amostras de solos foi realizada
em um espectrometro de absorcdo atbmica em chama (F AAS) ar-acetileno
(Varian, modelo Spectra AA-220), utilizando como fonte de radiacdo primaria
lampadas de catodo oco. Os parametros instrumentais sdo apresentados na
Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - PARAMETROS INSTRUMENTAIS PARA ANALISE DE METAIS POR F AAS

Metal Cd Cr Cu Fe Pb Zn
Comprimento de onda (nm) 228,8 357,9 324,7 248,3 217,0 213,9
Corrente de op(erTr]zaA%ao da lampada 4 7 4 5 5 5
Fenda espectral (nm) 0,5 0,5 0,5 0,2 1,0 1,0

FONTE: A autora (2019)

As curvas de calibragdo foram construidas a partir de diluicbes da
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solucédo padrédo estoque de 1000 mg L* dos metais a serem analisados nas
faixas de concentragdo de 0,5a 2,5 mg L' de Cd, 2,0a 10,0 mg L de Cr, 1,0
a50mgL'deCu,3,0a150mgLtdeFe, 1,0a9,0mgL'dePbe0,4a20
mg L de Zn. O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) dos
metais nos solos determinados por F AAS foram calculados pela equacgéo 3.1 e
3.2, respectivamente, a partir dos valores de absorbancia de 10 solugbes do
branco da analise (ANVISA, 2017).

LD = 3,32 Equacéo 3.1

LQ = 102 Equacéo 3.2

Onde “s” € o desvio padrdao da média obtida a partir da medida das 10
absorbancias das solu¢cdes do branco e “a” é a inclinagdo ou coeficiente
angular da curva analitica.

As recuperacdes dos metais foram calculadas a partir do material de
referéncia certificado CRM049 — Trace Metals - Sandy Clay 1 da ANAB (ANSI
National Accreditation Board — Certificadora Guia 1SO34), cuja matriz utilizada
séo solos do oeste dos Estados Unidos com tamanho de particulas menores do

gue 100 mesh.
3.2.4 Andlise Estatistica

A andlise estatistica dos metais nos solos seguiu 0 mesmo procedimento
utilizado para caracterizacdo dos solos e sedimentos, conforme Capitulo 2,
Item 2.2.4.
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Metais nos solos do RBSH

A Tabela 3.2 apresenta as recuperacoes, LD e LQ dos metais dos solos

do RBSH quantificados por F AAS. As recuperacdes dos metais variaram de

63,9% (Fe) a 86,7% (Pb), provavelmente devido as diferencas entre a
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metodologia utilizada neste trabalho com aquela empregada pelo material de
referéncia certificado, que utiliza uma massa maior de amostra (1 a 2 g) e um
tempo de digestdo maior (aproximadamente 5 h), além de acrescentar HCI
apos o refluxo da amostra com H20o.

TABELA 3.2 - RECUPERAGAO, LD E LQ DOS METAIS QUANTIFICADOS POR F AAS NOS
SOLOS DO RBSH

Metal Cd Cr Cu Fe Pb Zn
Valor do
certificado 87,9+1,7 134+2,3 133+2,5 6610+253 340+7,2 433+7,9
(mg kg?)

Vez'r‘;g'llgﬂ')do 63,1422  90,1#2,3  97,8+2,4 4221,2+276 294,9+14,9 340,2+14,2

Fragdo 71,7 67,2 73,6 63,9 86,7 78,6
recuperada (%)

Fra‘?a‘(’(yrss'd“a' 28,3 32,7 26,4 36,1 13,3 21,4
LD (mg kgl 0,2300 3,2651 1,0119 25,2659 9,7466 0,3684
LQ (mg kg 0,6969 9,8942 3,3301 76,5634 32,4887  1,1054

Coeficiente de_— gg7 0,997 0,999 0,992 0,994 0,990

determinacao (R?)
~ y=0,131x y=0,040x y=0,116x y=0,052x+ y=0,013x y=0,197x
Equagdodareta [, ng5 +0,014  +0,001 0,038 +0,003  +0,023

FONTE: A autora (2021)

Nos solos do RBSH o0s metais que apresentaram 0S maiores teores
foram o Fe e o Cu (Tabela 3.3). O Cd foi o unico metal que apresentou
concentragfes abaixo do LD do método analitico em todas as classes de solos.

Os teores de metais nos solos do RBSH variaram entre os pontos de
amostragem e apresentaram diferencas em comparacao com 0s hiveis naturais
de outros paises e estados brasileiros (Tabela 3.4). Essas variacbes foram
observadas até mesmo entre solos de localidades préximas e provenientes do
mesmo material de origem, como da BP3 (BOCARDI et al., 2020) e de Toledo
(municipio do oeste do Parand) (JUCHEN et al., 2014), que apresentaram
teores de Cr, Cu e Zn superiores aos dos solos RBSH. Essa discrepancia na
distribuicdo de metais entre os estudos mencionados pode ser oriunda da
atuacao de processos geoquimicos (BURAK et al., 2010).

O teor de Fe nos solos do RBSH e de Toledo (JUCHEN et al., 2014)
foram similares, provavelmente devido a predominancia ou totalidade das
amostras (Toledo), pertencerem a classe LV, cuja concentracdo do metal foi
seis vezes maior do que nos solos da BP3 que engloba uma maior variedade

de classes de solos.
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TABELA 3.3 - TEORES DE METAIS (MEDIA + DESVIO PADRAO, N=3) NOS SOLOS DO
RBSH DETERMINADOS POR F AAS (mg kg?)

Amostra Cr Cu Fe Pb Zn
SO1 54,4+3,3 60,2+1,7 113225,5+2,8 41,7+1,6 31,8+1,2
SO2 70,4+2,2 56,1+3,9 104865,3+967,7 39,6£3,0 31,7£1,6
SO3 7,9+0,6 36,2+2,0 7145,1+1585,9 12,7£1,6 15,8+1,1
S04 54,9+0,7 63,0+1,1 114717,3£1765,3 41,2+1,7 37,6+0,6
SO5 22,7+3,4 76,3+0,6 126121,9+2240,3 28,5+1,9 32,2+0,6
SO6 22,8+0,8 75,3+0,8 140015,1+£1490,9 24,1+2,6 36,9+1,7
SO7 40,1+2,1 73,612,1 120906,2+1299,8 28,0+1,1 35,4414
SO8 <LD 19,5+¢1,7 1787,7£1124,1 <LD <LD
S09 45,8+0,1 63,6+1,8 107450,0+860,0 27,6+1,5 30,7+1,2
SO10 45,3+4,8 75,4+0,9 119322,9+8199,7 23,1+1,3 29,5+0,4
SO11 20,9+3,1 69,4125 116450,2+3753,5 20,345,2 34,7+1,3
SO12 35,246,1 97,9+1,6 140619,2+3655,2 27,5+1,3 60,8+1,1
SO13 25,4425 94,3+1,0 128858,2+532,7 27,8+1,9 49,4+0,8
S014 38,9+1,3 94,1+1,3 124742,1+7832,5 23,242,2 53,0+0,8
S015 26,9+2,6 64,7+1,3 124951,2+6644,3 21,1+1,8 41,1+0,5
SO16 11,8+0,7 90,8+1,6 125935,8+4092,1 13,5+2,0 39,3+0,6

Média 32,7+18,9 69,4+21,0 107319,6+41340,8 25,0+10,8 35,0+14,0

FONTE: A autora (2021)

Apesar das Resolucbes CONAMA n° 420 (CONAMA, 2009) e 460
(CONAMA, 2013) preverem que cada estado determine seus proprios VRQ, &
possivel verificar diferencas discrepantes entre regides do mesmo estado,
devido as diferencas litogénicas como é o caso da regido oeste do Parana,
RBSH e BP3 (BOCARDI et al., 2020), com a planicie costeira do estado (MELO
et al., 2017) (Tabela 3.4). Neste caso, verifica-se maiores teores de metais
(excecao do Cr) nos solos do RBSH do que na planicie costeira, uma vez que
0s solos de origem basaltica contém naturalmente maiores teores de metais do
gue sedimentos marinhos arenosos que possuem baixa capacidade de
retencdo (ALTHAUS et al., 2018).

Em relacdo aos demais estados brasileiros reportados na Tabela 3.4, os
teores de metais nos solos do RBSH foram inferiores apenas as concentracdes
dos solos do estado do Rio Grande do Sul (ALTHAUS et al., 2018) também
desenvolvidos sobre rochas vulcanicas do basalto. Os estados do Espirito
Santo (PAYE et al., 2010), Minas Gerais (SOUZA et al., 2015), Paraiba
(ALMEIDA JUNIOR et al., 2016), Rio Grande do Norte (PRESTON et al., 2014),
reportados na Tabela 3.4, apresentam teores de metais menores do que nos
solos do RBSH e da BP3 (BOCARDI et al., 2020), uma vez que nesses estados
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predominam rochas cristalinas, pré-cambrianas que naturalmente possuem

baixas concentracdes de metais (ALFARO et al., 2015).

TABELA 3.4 - TEOR MEDIO NATURAL DOS METAIS EM SOLOS EM ESTADOS
BRASILEIROS E NA LITERATURA INTERNACIONAL (mg kg?)

Local Cr Cu Fe Pb Zn Referéncia
Literatura nacional

ES 394 56 - 88 226 (PAYE et al., 2010)

MG 100,1 30,9 - 39 131 (SOUZA et al., 2015)

PB 281 102 143000 81 170  (ALMEIDA JUNIOR etal., 2016)
PR (itoral) 442 121 - 10,4 30,4 (MELO et al., 2017)
PR(BP3) 418 80,9 19000,0 127 485 (BOCARDI et al., 2020)

PR 524 2123 1059560 17,5 82,1 (JUCHEN et al., 2014)
(Toledo)

RN 230 94 - 11,0 18,0 (PRESTON et al., 2014)

RS 50.0 100,0 - 26.0 81.0 (ALTHAUS et al., 2018)

Literatura internacional

China 539 200 - 236 67,7 (CHEN et al., 1991)

Cuba 4632 837 - 346 90.7 (ALFARO et al., 2015)
Grécia 1340 300 280000 250 65,0 (KANELLOPOZUOL%S’ ARGYRAKI,

Ira 93,9 409 - 13,1 55,7 (ABBASLOU et al., 2014)
IManda 495 16.9 - 304 703  (SALONEN: KORKKA-NIEMI, 2007)

tilia 1000 510 - 21,0 89.0 (ANGELONE; BINI, 1992)
pobnia 168 63 ] 188 403 (DUDKA, 1992; DUDKA; MARKERT,

1992)

FONTE: A autora (2021)

Na literatura internacional, a maioria dos metais apresenta teores
naturais maiores do que nos estados brasileiros, com excecdo para a Polonia
(DUDKA, 1992; DUDKA; MARKERT, 1992) (Tabela 3.4). Esses valores
maiores podem ser ocasionados por diferencas no material de origem e/ou nos
processos de formacao dos solos.

Entretanto, além de fatores naturais a técnica analitica empregada na
extracdo dos metais também pode influenciar na concentracdo dos mesmos,
uma vez que os teores de metais serdo maiores para a extracao total, como é o
caso do Ird (ABBASLOU et al., 2014) e da China (CHEN et al., 1991), do que
para a extracao pseudototal.

Os teores de Pb nos solos do RBSH ficaram abaixo apenas dos valores
de Cuba (ALFARO et al., 2015) e Irlanda (SALONEN; KORKKA-NIEMI, 2007),
e foram similares ao Rio Grande do Sul (ALTHAUS et al., 2018), China (CHEN
et al.,, 1991) e Grécia (KANELLOPOULOS; ARGYRAKI, 2013). As maiores
concentragbes do metal nos solos do RBSH em relacdo aos demais estudos da
Tabela 3.4 podem estar relacionadas com a dispersdo de poluentes

atmosféricos (BELO et al., 2009), devido & proximidade ao centro urbano e a
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principal rodovia do municipio, além da utilizagdo das estradas dentro da area
de estudo para patrulhamento pela Policia Ambiental. Alguns fatores climaticos,
como precipitacdo pluviométrica (ZHAO; COLES; WU, 2015) e velocidade do
vento (ZHANG et al., 2015), contribuem para a dispersdao da contaminacéo
atmosférica.

Os teores elevados de Pb nos solos do RBSH também podem ser
oriundos de uma contaminacao proveniente da utilizacao do local para moradia
e agricultura, antes do reflorestamento e da conversdo da area para UC em
1984.

Além do Pb, o Cu também apresentou teores elevados nos solos do
RBSH, sendo inferior apenas aos solos do oeste do PR (BP3 e Toledo)
(BOCARDI et al., 2020; JUCHEN et al., 2014), Rio Grande do Sul (ALTHAUS et
al., 2018) e Cuba (ALFARO et al., 2015). No entanto, diferentemente do Pb, os
teores de Cu indicam ser de origem natural pois foram similares aos estudos na
mesma regiao.

Os valores de VRQ entre os solos dos estados brasileiros apresentaram
variacfes significativas para um mesmo metal, reforcando o disposto no
CONAMA (2009), que indica que os VRQ devem ser determinados para cada
estado (Tabela 3.5). Essas diferencas estdo relacionadas com o material de
origem e os processos de formacao dos solos (MELO et al., 2017), ou ainda
com a técnica analitica utilizada (ALFARO et al., 2015; ALTHAUS et al., 2018;
FADIGAS et al., 2006).

Nos pontos de amostragem de solos do RBSH, o Cu foi o Unico metal
gue apresentou teores acima do VP estabelecido pela Resolucdo CONAMA n°
420 (2009). Contudo, a concentracdo do metal foi inferior ao VRQ de solos de
rochas bésicas de basalto, como da BP3 (BOCARDI et al., 2020) e do estado
do Rio Grande do Sul (ALTHAUS et al., 2018), indicando que o metal nos solos
do RBSH pode ser de origem natural, corroborando com Mazhari, Attar e
Haghighi (2017) que relataram que o Cu tem maior afinidade por solos
derivados de rochas igneas.

O Pb nos solos do RBSH apresentou teores inferiores ao VRQ apenas
para o estado do Rio Grande do Sul, com exce¢édo nos pontos SO1, SO2 e
SO4. Entretanto, em relacdo aos VRQ de outros paises, apresentou ao menos

um ponto de amostragem com valores superiores apenas ao da Hungria
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(REKASI; FILEP, 2012). Como mencionado anteriormente, os teores desse
metal nos solos do RBSH podem estar sofrendo influéncia de atividades
antropogénicas.

TABELA 35 - VRQ DE SOLOS DE ESTADOS BRASILEIROS E DA LITERATURA
INTERNACIONAL (mg kg)

Local Cr Cu Pb Zn Referéncia
Literatura nacional
ES 54,1 59 <45 29,8 (PAYE et al., 2010)
MG 75.0 49.0 19,5 465 (COPAM /CERH2,021051)0, SOUZA et al.,
MT 76,4 7.9 19,2 8,2 (PIERANGELI et al., 2015)
(ALMEIDA JUNIOR et al., 2016;
PB 48,3 20,8 14,6 33,6 COPAM, 2014)
PE 35,0 5,0 13,0 35,0 (CPRH, 2014)
PR (litoral) 48,7 17,8 16,9 52,5 (MELO et al., 2017)
PR (BP3) 39,1 103,8 15,0 62,3 (BOCARDI et al., 2020)
RN 30,9 13,7 16,2 23,8 (PRESTON et al., 2014)
RO/MT 44,8 20,6 9,0 3,0 (BIONDI et al., 2011)
RS 94,0 203,0 36,0 120,0 (ALTHAUS et al., 2018; FEPAM, 2014)
SP 40,0 35,0 17,0 60,0 (CETESB, 2016)
VP 75,0 60,0 72,0 300,0 (CONAMA, 2009)
Literatura internacional
Bulgaria 182,0 71,4 46,3 112,0 (YOTOVA et al., 2018)
Canada 64,0 63,0 70,0 250,0 (CCME, 2013)

Cuba 153,0 83,0 50,0 86,0 (ALFARO et al., 2015)
Espanha 83,6 43,6 48,1 102,0 (MARTINEZ-LLADO et al., 2008)
Holanda 55,0 40,0 50,0 140,0 (BRUS; LAME; NIEUWENHUIS, 2009)
Hungria 29,5 23,1 29,7 64,5 (REKASI; FILEP, 2012)

FONTE: A autora (2021)

O Cr em todos os pontos de amostragem de solos do RBSH apresentou
teores inferiores ao VRQ dos estados de Minas Gerais (SOUZA et al., 2015),
Mato Grosso (PIERANGELI et al., 2015), Rio Grande do Sul (ALTHAUS et al.,
2018) e dos paises Bulgaria (YOTOVA et al., 2018), Cuba (ALFARO et al.,
2015) e Espanha (MARTINEZ-LLADO et al., 2008). Ja o Zn apresentou todos
0s pontos de amostragem com valores inferiores ao VRQ da BP3 do Parana
(BOCARDI et al., 2020), Rio Grande do Sul (ALTHAUS et al., 2018) e de toda a

literatura internacional mencionada na Tabela 3.5.
3.3.2 Metais por classe de solos do RBSH
Para uma melhor compreenséo da distribuicdo dos metais nos solos do

RBSH, os mesmos foram separados por classes de solos em graficos box-plot
(Figura 3.1).



FIGURA 3.1 - DISTRIBUICAO DOS METAIS ENTRE AS CLASSES DE SOLOS DO RBSH
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Os maiores teores de metais no RBSH foram para as classes de solos

LV e NV, com valores semelhantes, corroborando com os

resultados

apresentados por Fadigas et al. (2006) (Figura 3.1). Isso se deve ao fato de

serem classes de solos com maiores teores de 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn

associados a quantidades expressivas de argila e de origem basaltica
(FADIGAS et al., 2006; JUCHEN et al., 2014; KER, 1997). Altas concentracdes

de Fe e Mn nos solos conferem uma significativa mobilidade, distribuicdo e

atenuacdo de outros metais, uma vez que seus Oxidos e hidroxidos séo

minerais com alta superficie especifica, microporos e diferentes sitios de

adsorcao (AXE; TRIVEDI, 2002). Dessa forma, segundo Ker (1997) os LV

geralmente também apresentam concentracdes naturais significativas de Ni,
Cu, Zn e Co.
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O LV e NV sao classes de solos semelhantes, pois ambos sao
profundos, intemperizados e com altos teores de argila (BOCARDI et al., 2020).
O intenso intemperismo de minerais nas fracdes mais grosseiras dessas
classes de solos promove a liberagdo de metais, que podem ser reprecipitados
e/lou adsorvidos por esfera interna em Oxidos de argila, preservando a
assinatura geoquimica do basalto, a substituicdo isomérfica do Fe3" nesses
oxidos é favorecida para os metais que apresentam raios ibnicos similares
(FONTES; ALLEONI, 2006; LINHARES et al., 2010; MELO et al., 2017).

Fadigas et al. (2006) utilizaram a andlise estatistica para agrupar os
solos brasileiros e determinar um limite maximo de metais esperado para cada
grupo de solos. O LV e NV foram classificados no mesmo grupo com teores
maximos de Cr de 114 mg kg, de Cu de 283 mg kg, de Pb de 35 mg kg* e
de Zn de 149 mg kg, enquanto o GX foi classificado em outro grupo com
outras classes de solos, com teores maximos de Cr de 94 mg kg1, de Cu de 41
mg kg, de Pb de 66 mg kg* e de Zn de 92 mg kg*. Ao comparar com 0s
teores de metais por classes de solos do RBSH, verifica-se que o NV
apresentou teores de Pb acima dos limites estipulados pelos estudos de
Fadigas et al. (2006).

As baixas concentracdes de metais em GX estdo associadas as rochas
pobres em metais e solos sob condicbes anoxicas, nos quais ocorre a
dissolucéo redutiva de oxidos de Fe, liberando para a solucdo do solo metais

adsorvidos pelos minerais que sao facilmente lixiviados (SOUZA et al., 2015).

3.3.3 Analise estatistica

Muitos estudos da area de solos tém utilizado a ACP para explorar as
relacdes entre 0s componentes principais e os fatores ambientais (pedoldgicos,
biogeoquimicos e antrépicos) (BOCARDI et al.,, 2020; BURAK et al., 2010;
MELO et al., 2017). Nos solos do RBSH, a ACP foi utilizada para relacionar as
variaveis (pH, matéria organica, argila, silte, areia, CTC total, V(%), acidez
potencial, Al**, Ca?*, Mg?*, K*, P, Cr, Cu, Fe, Pb, Zn) com os pontos de
amostragem, conforme Figura 3.2.

A soma dos componentes principais 1 e 2 da ACP explicou 72,7% dos

dados analisados. As variaveis K*, pH, V(%), Ca?*, Zn, Cu, Fe, Mg?*, matéria
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organica, Cr, Pb e argila apresentaram correlacéo negativa pela componente
principal 1 da ACP, e correlacdes positivas com as variaveis silte, areia, P, Al**,
acidez potencial e CTC. Em relacdo a componente principal 2, as variaveis Cu,
Zn, V(%), Ca?*, pH, K*, silte, areia, P e AI** apresentaram correlacdes positivas,
enguanto as variaveis Fe, Mg?*, matéria organica, Cr, Pb, argila, CTC e acidez
potencial mostraram correlagdes negativas.

Na ACP das amostras de solos do RBSH é possivel observar quatro
grupos. A maioria das amostras, formada por LV e NV, ficou localizada no eixo
negativo de X (pela componente principal 1), indicando as maiores
concentracfes de metais associadas a argila e matéria organica. Apenas as
amostras S08, S03 (GX) e S02 (NV), terceiro e quarto grupo, apresentaram
correlagdo com as variaveis do eixo positivo de X.

A partir da ACP (Figura 3.2) e das correlacbes de Pearson (Tabela 3.6)
entre 0os metais dos solos do RBSH, é possivel identificar dois grupos de
metais com similaridades, sendo um deles formado por Cr e Pb e outro por Cu,
Fe e Zn. Segundo Burak et al. (2010), quando os coeficientes de correlacao
entre 0s metais sdo significativos e positivos, € um indicativo que possuem
comportamento geoquimico semelhante e/ou uma fonte de material comum
desses elementos.

Segundo Horbe et al. (2007) e Moreira (2016) os metais Cu, Fe e Zn
podem estar agrupados devido a similaridade na mobilidade nos solos, uma
vez que o trio também correlaciona-se positivamente com o pH, e em solos
com condi¢cdes de acidez como o do RBSH, os teores desses metais séo
reduzidos em solos mais intemperizados (FERNANDES et al., 2018).

Dentre os metais analisados nos solos do RBSH, apenas o Fe e o0 Pb
apresentaram correlacdo de Pearson positiva significativa com a argila,
reforcando as evidéncias de substituicdes isomorficas nessa fracdo do solo.
Esse tipo de correlacdo entre os metais e argila foi também relatada nos
estudos de Bocardi (2019) e Souza et al. (2015)
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FIGURA 3.2 - ACP DAS VARIAVEIS PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS E METAIS NOS
SOLOS DO RBSH (A) VARIAVEIS COM CIRCULO DE AUTOVETORES (B) DISPERSAO DOS
PONTOS DE AMOSTRAGEM
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Variavel pH Mat org P Silte Argila Areia pﬁgﬂﬁizal CTC total Cr Cu Fe Pb Zn
pH 1,0000

Matorg | 0,1076 | 1,0000

P -0,5079 | 0,2384 | 1,0000

Silte | -0,0382 | -0,5882 | 0,1252 | 1,0000

Argila | 0,0626 | 0,5323 | -0,2281 | -0,9134 | 1,0000

Areia | -0,0781 | -0,2750 | 0,3051 | 0,4854 | -0,7993 | 1,0000

pﬁfelﬂiizm -0,9733 | -0,1708 | 0,4753 | 0,0545 | -0,1242 | 0,1862 | 1,0000

%{; 10,9182 | 0,0389 | 04162 | -0,0805 | 00435 | 00255 | 09256 | 1,0000

Cr 0,1102 | 0,0278 | -0,5162 | -0,3590 | 0,4819 | -0,5050 | -0,1404 | -0,0007 | 1,0000

Cu 0,7500 | 0,3352 | -0,5712 | -0,3161 | 0,4371 | -0,4721 | -0,7429 | -0,6694 | 0,1692 | 1,0000

Fe 0,7251 | 0,2710 | -0,6018 | -0,4188 | 0,6052 | -0,6816 | -0,7683 | -0,6456 | 0,4337 | 0,8625 | 1,0000

Pb 0,0431 | 0,1062 | -0,4304 | -0,3719 | 0,5329 | -0,5955 | -0,1435 | 0,0199 | 0,8804 | 0,2020 | 0,4899 | 1,0000

Zn 0,7774 | 03221 | -0,5938 | -0,2041 | 0,3026 | -0,3485 | -0,7788 | -0,6945 | 0,3104 | 0,9161 | 0,8338 | 0,3532 | 1,0000

Correlagbes em negrito (p < 0,05)

FONTE: A autora (2021)
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Nos solos do RBSH néo houve correlagdes entre os metais analisados e
a matéria organica, corroborando com Melo et al. (2017). A auséncia de efeito
direto da matéria organica sobre os metais de solos de origem do intemperismo
mineral, influencia negativamente nas correlagdes entre a CTC e 0s metais
(Cu, Fe e Zn), sugerindo que os metais nos solos do RBSH ndo se encontram
na fragdo trocavel, conforme evidenciado também por Lima et al. (2016) e Melo
et al. (2017). Dessa forma, a matéria organica é importante para a dinamica
dos metais apenas em um segundo momento, com a transferéncia dos

mesmos da fase mineral para a fase orgéanica (MELO et al., 2017).

3.4 CONCLUSOES

Os teores de metais nos solos do RBSH foram proximos das
concentragdes naturais e dos VRQ de solos de material de origem basaltica,
com excecao do Pb, que apresentou valores elevados indicando uma possivel
contaminacao.

As classes de solo foram divididas em quatro grupos, sendo dois
formados por LV e NV com 0s maiores teores de metais e 0s outros dois por
GX. Alguns metais foram correlacionados com parametros fisico-quimicos,
como pH, argila e CTC. Os metais Pb e Cr se correlacionaram positivamente,
assim como metais Fe, Cu e Zn, devido provavelmente a similaridade na
mobilidade nos solos. Esses resultados, auxiliardo para avaliar os teores de
metais nos sedimentos do entorno do RBSH que serdo abordados no proximo

capitulo.
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CAPITULO 4 - TEORES DE METAIS NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO
REFUGIO BIOLOGICO DE SANTA HELENA

RESUMO

Os teores de metais nos sedimentos estéo relacionados com os solos, pois séo
oriundos do intemperismo das rochas e lixiviagdo dos solos. Quando esses
elementos apresentam teores elevados nos sedimentos, sao oriundos de
atividades antropogénicas e representam riscos para 0s ecossistemas. O
objetivo desse estudo foi determinar o teor de metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn)
nos sedimentos do entorno do RBSH nas quatro estacdes climaticas de 2019 e
realizar a especiacdo quimica para compreender a dindmica dos metais nos
sedimentos. A especiacdo quimica foi realizada pela extracdo sequencial de
Tessier, com a utilizacdo das fracdes trocaveis, carbonacea, ligada a oxidos e
hidroxidos de Fe e Mn e ligada a matéria organica, os metais foram
guantificados por F AAS. O somatério dos metais das fracdes da extracéo
sequencial indicaram que as concentracdes foram menores do que nos solos
do RBSH e que nenhum metal ficou acima do PEL (nivel de efeitos provaveis),
ou seja, apresentam apenas ocasionalmente riscos adversos a biota. A maioria
dos metais nos sedimentos estéo ligados aos 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn,
devido provavelmente a origem basaltica dos solos que apresentam teores
elevados desses oOxidos relacionados com a textura argilosa. Além disso,
poucos metais estiveram presentes nas fragdes com maior biodisponibilidade,
indicando que nao séo facilmente liberados para a coluna da agua e a biota. Os
indices estatisticos mostraram que 0s metais nos sedimentos sao de origem
natural, com excecao do Cr e Pb que apresentam uma possivel contaminacéao,
mas nao representam riscos ecologicos. A ACP conseguiu separar as estacfes
climaticas, sendo que o inverno e a primavera formaram um Unico grupo.

Palavras-chave: Especiacdo quimica, Sedimentos, Biodisponibilidade, Metais.

ABSTRACT

The levels of metals in sediments are related to the soils, as they come from the
weathering of rocks and leaching of soils. When these elements have high
levels in sediments, they come from anthropogenic activities and pose risks to
ecosystems. The objective of this study was to determine the content of metals
(Cd, Cr, Cu, Fe, Pb and Zn) in sediments surrounding the RBSH in the four
climatic seasons of 2019 and to carry out chemical speciation to understand the
dynamics of metals in sediments. Chemical speciation was performed by
sequential Tessier extraction, using the exchangeable fractions, carbonaceous,
linked to oxides and hydroxides of Fe and Mn and linked to organic matter, the
metals were quantified by F AAS. The sum of the metals from the sequential
extraction fractions indicated that the concentrations were lower than in the soils
of the RBSH and that no metal was above the PEL (level of probable effects),
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that is, they only occasionally present adverse risks to the biota. Most of the
metals in the sediments are linked to the oxides and hydroxides of Fe and Mn,
probably due to the basaltic origin of the soils that present high levels of these
oxides related to the clay texture. In addition, few metals were present in the
fractions with higher bioavailability, indicating that they are not easily released
into the water column and biota. The statistical indexes showed that the metals
in the sediments are of natural origin, with the exception of Cr and Pb, which
present a possible contamination, but do not represent ecological risks. ACP
managed to separate the climatic seasons, with winter and spring forming a
single group.

Keywords: Chemical speciation, Sediments, Bioavailability, Metals.

4.1 INTRODUCAO

Os sedimentos séo constituidos por particulas com diferentes tamanhos,
formas e composicéo quimica, depositados no fundo dos corpos hidricos. E um
importante compartimento ambiental para estudos de contaminagdo dos
ecossistemas aquaticos, devido sua capacidade de transportar e acumular
poluentes, apresentando geralmente concentracbes acima daquelas
encontradas na agua, mesmo apos o cessamento da fonte de contaminacao,
sendo possivel tracar um perfil historico do corpo hidrico por meio da andlise
dos seus estratos (AGHALARI et al., 2020; LIU et al., 2019). Dessa forma, os
sedimentos fornecem memoria de curto e longo prazo das espécies
contaminantes no corpo hidrico (KWON; LEE, 2001). Entretanto também atuam
como fonte de contaminacdo para a coluna de agua, podendo liberar as
espécies contaminantes e consequentemente, ocasionar danos a biota
(CHRISTOPHORIDIS et al., 2020; LECRIVAIN; FROSSARD; CLEMENT, 2019;
REIS OLIVEIRA et al., 2020; SILVA et al., 2020).

Os metais sdo encontrados naturalmente nos sedimentos devido aos
processos de intemperismo e lixiviacdo, porém as atividades antropogénicas
(lancamento de efluentes e dejetos de animais, deposicdo atmosférica,
mineracdo, agrotéxicos e fertilizantes) vém provocando alteragcbes no perfil
dessas espécies nos sedimentos (JIA et al., 2016; RODRIGUEZ-BLANCO et
al., 2018; ZHANG et al., 2020). Como os metais podem ser de origem natural é
importante conhecer o VRQ local dos solos (também podem ser chamados de

niveis de base natural - NBN) para avaliar se os metais quantificados sédo de
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origem natural ou antropogénica, uma vez que sua distribuicdo varia de uma
regido para outra (BARBIERI, 2016).

A Dbiodisponibilidade e mobilidade dos metais nos sedimentos s&o
influenciados por diversos fatores como pertubacédo, pH, potencial redox,
matéria organica e comportamento dos organismos bentdnicos, que ao
sofrerem alteracbes podem libera-los para a coluna da &gua e
consequentemente a biota (ZHANG et al., 2014).

A dinamica dos metais nos sedimentos depende fundamentalmente da
sua forma quimica, que influencia na sua mobilidade, biodisponibilidade e
toxicidade aos organismos, ndo sendo suficiente conhecer apenas a sua
concentracdo (ALAN; KARA, 2019; BOTWE et al., 2017; HAHN et al., 2018). A
especiacdo quimica pode ser realizada por extracdes simples ou sequenciais
empregando-se reagentes especificos, a fim de simular possiveis alteragbes
gue possam ocorrer no meio (MIGUEL et al., 2005). Um dos métodos de
extracdo sequencial amplamente utilizado € o de Tessier, o qual permite extrair
metais nas fracoes: (1) trocaveis (metais labeis), (2) ligados a carbonatos, (3)
ligados aos Oxidos e hidroxidos de Mn e Fe, (4) ligados a matéria organica e (5)
residual (NAJAMUDDIN et al., 2016; TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979).

Para avaliar a origem, a magnitude e o0s riscos ecolégicos da
contaminacao dos sedimentos por metais podem ser utilizados diversos indices
estatisticos, como os Valores Guia de Qualidade de Sedimentos (VGQS), fator
de contaminacédo (CF), fator de enriquecimento (EF), indice de geoacumulacéo
(IGEO), grau de contaminacédo modificado (MCD) e indicador de risco ecolégico
potencial (PERI) que tém sido utilizados com sucesso em diversos estudos
(ARIENZO et al., 2020; BIRCH; LEE, 2020; DEVANESAN et al., 2017; GOPAL
et al., 2020; NOUR; NOUH, 2020).

Dessa forma, o objetivo desse capitulo foi realizar a especiacédo quimica
de metais nos sedimentos do entorno do RBSH nas quatro estacdes climaticas
de 2019, investigar sua biodisponibilidade, determinar o nivel de contaminacao

€ 0S riscos para a biota no local de estudo.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Caracterizacdo da area de estudo e amostragem
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A caracterizacdo da area de estudo e coleta dos pontos de amostragem
foram descritos no Capitulo 2, Item 2.2.1 e 2.2.2 e Subitem 2.2.2.2.

4.2.2 Preparo das amostras

A especiagcdo dos metais nos sedimentos foi realizada por meio da
extracdo sequencial proposta por Tessier, Campbell e Bisson (1979) e
adaptada por Gémez Ariza et al. (2000). Nessa extracdo € possivel obter cinco
fragc0es de metais, no entanto, neste estudo utilizou-se somente as quatro
primeiras, pois a ultima representa os teores de metais residuais que ndo sao
disponibilizados para a biota, e consequentemente sem danos aos
ecossistemas aquaticos. A extracdo sequencial seguiu as seguintes etapas:

e Fracado 1 (F1) - ions trocaveis (metais labeis): Pesou-se em triplicata 1
g de amostra de sedimento e adicionou-se 8 mL de MgCl. 1 mol L, agitou-
se por 1h em agitador orbital horizontal e centrifugou-se por 30min. Do
sobrenadante retirou-se 6 mL de amostra e completou-se o volume para 10
mL com agua ultrapura.

e Fracao 2 (F2) — metais ligados a carbonatos: ao sélido remanescente
do procedimento anterior, adicionou-se 8 mL de NaOAc 1 mol L (o pH da
solucéo foi ajustado para 5 com HOACc), agitou-se por 5h e centrifugou-se
por 30min. Do sobrenadante retirou-se 7 mL da amostra e completou-se o
volume para 10 mL com agua ultra pura.

e Fracdo 3 (F3) — metais ligados a oxidos de Mn e Fe: ao sdlido
remanescente foi adicionado 20 mL de NH2OH.CI 0,04 mol L't em 25% de
HOACc, agueceu-se a 96°C por 6h e centrifugou-se por 30min. Retirou-se 10
mL de amostra do sobrenadante.

e Fracdo 4 (F4) - metais ligados a MO: ao sélido remanescente
adicionou-se 3 mL de HNO3 (0,02 mol L) e 5 mL de H20- (30%), ajustou-se
o pH para 2 com HNO3 e aqueceu-se a mistura por 2h a 85°C. Em seguida,
adicionou-se mais 3 mL de H20: (30%) e agueceu-se por mais 3h a 85°C.
As amostras foram resfriadas em temperatura ambiente e adicionou-se 5
mL de NH4OAc em 20% de HNOs3 (v/v). As amostras foram diluidas para 20

mL com agua ultrapura, agitou-se por 30min e centrifugou-se por 30min.
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Retirou-se do sobrenadante 15 mL de amostra.
Todos os materiais utilizados foram descontaminados em banho de
HNO3 10% (v/v) por 24h e enxaguados com agua ultrapura.

4.2.3 Quantificacdo dos metais

A quantificacdo dos metais nas fragcbes da extracdo sequencial de
Tessier das amostras de sedimentos seguiu 0 procedimento realizado para os
solos, conforme descrito no Capitulo 3, Item 3.2.3.

As curvas de calibracdo foram construidas a partir de diluicbes da
solucdo padrdo estoque de 1000 mg L? dos metais a serem analisados nas
faixas de concentracdo de 0,1 a2,0mg L' de Cd,0,1a3,0mgL*deCr,05a
10,0 mg L*de Cu,0,5a10,0mgL'*deFe,0,1a40mgL'dePbe0,1a1,6
mg L de Zn.

A validacdo metodolégica com material de referéncia certificado néo foi

realizada, pois esta condicionada a extracdo pseudototal dos metais.

4.2.4 Indicadores de qualidade dos sedimentos

O fator de contaminacédo (CF) permite avaliar o nivel de contaminacao
dos sedimentos, pela Equacéo 4.1.
M

CF=—2" Equacao 4.1
M NBN

Onde:
Mam — concentracdo do metal na amostra de sedimento;
Mnen — concentracdo do NBN do metal na area de estudo.

Para avaliar o CF foi utilizado a classificacdo de Hakanson (1980): < 1
baixa contaminacdo, 1 - 3 contaminacdo moderada, 3 — 6 contaminacao
consideravel e > 6 alta contaminacéo.

O fator de enriquecimento (EF) avalia o grau de influéncia antropica no
ambiente, utilizando como elemento de referéncia o Fe ou Al, devido a
abundancia na crosta terrestre (MAGESH et al., 2017), conforme Equacéo 4.2.

EF = [Mj Equacéo 4.2
M NBN /FeNBN
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Onde:
Mam - concentracdo do metal na amostra de sedimento;
Feam - concentragcdo de Fe na amostra de sedimento;
Mnen - concentracdo do NBN do metal na area de estudo;
Fensn - concentracdo do NBN do Fe na area de estudo

Gresens (1967) classificou o EF em: < 2 = deficiéncia de
enriquecimento, 2 — 5 = enriquecimento moderado, 5 — 20 = enriquecimento
significativo, 20 — 40 = enriquecimento muito alto e > 40 = enriquecimento
extremamente alto.

O indice de geoacumulacdo (IGEO) permite quantificar o nivel de
contaminacao por metais do ambiente em comparacdo com o NBN dos metais

na crosta terrestre (RAJU et al., 2011), conforme Equagéao 4.3.

IGEO =log, Man Equacao 4.3
L5M gy

Onde:
Mam — concentracdo do metal na amostra de sedimento;
Mnen — concentracdo do NBN do metal na area de estudo.

O IGEO e classificado como: ndo poluido se < 0, ndo poluido a poluido
entre 0 e 1, moderadamente poluido entre 1 e 2, moderadamente a fortemente
poluido entre 2 e 3, fortemente poluido entre 3 e 4, fortemente a extremamente
poluido entre 4 e 5 e extremamente poluido se > 5 (MULLER, 1969).

O grau de contaminacdo modificado (MCD) integra o fator de
contaminacao individual dos metais nos sedimentos e reflete o grau de
contaminacao geral (ABRAHIM; PARKER, 2008). Esse indice é calculado pela
Equacéo 4.4.

MCD = @ Equacéo 4.4
Onde:
CFi= fator de contaminacao individual de cada metal nos sedimentos;

n = nimero de metais estudados;

Os valores de MCD indicam: MCD > 1,5 néo poluido, 1,5 - 2 ligeiramente
poluido, 2 - 4 poluicdo moderada, 4 - 8 poluicdo moderada a forte, 8 - 16

poluicdo severa, 16 - 32 poluicao forte e MCD > 32 condicdo de extrema
poluicdo (ABRAHIM; PARKER, 2008).
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4.2.5 Indicadores de riscos ecolégicos

O indicador de risco ecoldgico potencial (PERI) integra informacdes de
toxicidade do CF e estima se os teores de metais nos sedimentos representam
riscos ecolégicos (HAKANSON, 1980), sendo expresso pela Equacéo 4.5.
PERI =} ER; = X (CF; xTry) Equacéo 4.5
Onde:

ERi = fator de risco potencial de cada metal,

CFi = fator de contaminacéo individual de cada metal nos sedimentos;

Tr; = fator de toxicidade biologica individual para cada metal (Cr =2, Cu = Pb =
5e Zn=1) (SURESH et al., 2011);

Os valores de PERI indicam: < 150 risco ecologico baixo, 150 — 300
risco ecologico moderado, 300 — 600 risco ecolégico alto e > 600 risco
ecolégico muito alto (HAKANSON, 1980).

4.2.6 Andlise estatistica

A analise estatistica dos metais nos sedimentos seguiu 0 mesmo
procedimento utilizado para caracterizacdo dos solos e sedimentos, conforme
Capitulo 2, Item 2.2.4.
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Especiacado quimica dos metais

A Tabela 4.1 apresenta os valores do coeficiente de determinacéo (R?),

LD e LQ dos metais determinados por F AAS em cada fracdo da extracao

sequencial.
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TABELA 4.1 - LD E LQ DOS METAIS NAS FRAGOES DA EXTRAGAO SEQUENCIAL DE
TESSIER

Coeficiente de LD (mg kg™) LQ (mg kg™)

Metal determinaciéo(R?) F1 F2 F3 F4 F1  F2 F3 F4
Cd 0,9940 0,282 2,456 0,502 7,212 0,940 8,187 1,678 24,039
Cr 0,9974 0,709 0,752 7,051 1,390 2,363 2,507 23,505 4,635
Cu 0,9944 0,438 0,405 0,753 0,378 1,462 1,349 2,512 1,261
Fe 0,9994 0,214 0,370 3,400 1,195 0,712 1,234 11,335 3,984
Pb 0,9996 1,912 0,981 2,221 1,467 6,373 3,270 7,407 4,891
Zn 0,9956 0,192 0,233 0,255 0,654 0,641 0,779 0,853 2,182

FONTE: A autora (2020)

A extracao sequencial de metais é utilizada para identificar e avaliar a
mobilidade e a biodisponibilidade de metais em amostras ambientais
(TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979). As concentracdes dos metais em
cada fracdo da extracdo sequencial dos sedimentos do entorno do RBSH
podem ser visualizados no Apéndice A e o percentual de metais em cada
fracdo nas Figuras de 4.1 a 4.5 (os pontos de amostragem nos graficos que
ndo apresentam a barra com o percentual do metal sdo aqueles cujos valores
foram abaixo do LD). Na Figura 4.3 ndo é possivel observar a presenca de Fe
em F1l, F2 e F4, em funcdo dos teores percentuais serem praticamente
insignificantes em comparacdo com a F3. O Cd apresentou concentracfes
abaixo do LD do método analitico em todas as fracdes da extracdo sequencial

nos pontos de amostragem de sedimentos em todas as estacdes climaticas.
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FIGURA 4.1 - DISTRIBUICAO DE Cr ENTRE AS FRACOES DA EXTRAGCAO SEQUENCIAL DE TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH

NAS ESTAGOES CLIMATICAS DE 2019
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FIGURA 4.2 - DISTRIBUIGAO DE Cu ENTRE AS FRACOES DA EXTRAGAO SEQUENCIAL DE TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH
NAS ESTAGCOES CLIMATICAS DE 2019
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FIGURA 4.3 - DISTRIBUICAO DE Fe ENTRE AS FRAGCOES DA EXTRAGAO SEQUENCIAL DE TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH
NAS ESTAGCOES CLIMATICAS DE 2019
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FIGURA 4.4 - DISTRIBUICAO DE Pb ENTRE AS FRAGCOES DA EXTRAGAO SEQUENCIAL DE TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH
NAS ESTAGOES CLIMATICAS DE 2019
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FIGURA 4.5 - DISTRIBUICAO DE Zn ENTRE AS FRAGCOES DA EXTRAGAO SEQUENCIAL DE TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH
NAS ESTAGCOES CLIMATICAS DE 2019
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A F1 é a fracdo que apresenta a maior mobilidade e biodisponibilidade
de metais dos sedimentos para a coluna de 4gua e consequentemente riscos
aos ecossistemas. Os metais com maior biodisponibilidade nos sedimentos do
entorno do RBSH foram o Fe, Pb e Zn, principalmente no verdo (Figuras 4.1 a
4.5). A variagdo no percentual desses metais entre as estagdes climaticas na
F1 sugere que pode ter ocorrido uma troca cationica devido alteragées nas
condicdes fisicas e quimicas do corpo hidrico, que podem ter liberado os
metais para a coluna da agua. Além da baixa frequéncia dos metais nessa
fracdo, foi também a que apresentou os menores teores de metais em relagao
as demais fragdes, corroborando com Tiquio et al. (2017). Entre os metais com
maior biodisponibilidade nos sedimentos do entorno do RBSH, o Pb é o que
representa maiores riscos a biota devido a sua toxicidade, uma vez que é um
metal ndo essencial aos seres Vivos.

Segundo alguns estudos, 0s metais presentes na F1 sdao
frequentemente de origem antropogénica (JI et al., 2019; NAZNEEN; SINGH;
RAJU, 2019; XIA et al., 2020).

Na F2 estdo presentes os metais: Fe em todas as estagfes climaticas,
Pb no veréo e Cr e Cu no outono, em ao menos um ponto de amostragem nos
sedimentos do entorno do RBSH, predominantemente entre SE4 e SE9
(Figuras 4.1 a 4.5). E a segunda fracdo com metais com maior
biodisponibilidade, cuja mobilidade é favorecida em pH de 5 a 6, faixa de
valores apresentada pela maioria dos sedimentos do RBSH (Tabela 2.7),
indicando ser um fator que contribui para a variacdo da concentracdo e/ou
auséncia de metais na fracdo, que podem ter sido liberados para a coluna de
agua entre as estacoes climaticas.

Todos o0s metais analisados nos sedimentos do RBSH estédo
preferencialmente ligados aos 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn (Figuras 4.1 a
4.5), corroborando com os resultados de Tiquio et al. (2017) para Cr, Cd, Pb e
Mn nos sedimentos da baia de Golfe-Juan no mar mediterraneo e de
Jafarabadi et al. (2021) para Fe, Zn, Cr e Pb no Golfo Pérsico no Ird. Os
maiores teores de metais nessa fracdo podem ser atribuidos aos solos de
origem basaltica do oeste do Paran4, ricos em oxidos e hidréxidos de Fe e Al, e
consequentemente enriquecidos em outros metais como, Cr, Ni, Mn e Zn
(MIKKONEN et al., 2018), conforme relatado no Capitulo 3 deste estudo.
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Os metais na F3 podem ser remobilizados por meio da reducgéo e
dissolucdo dos oxihidréxidos de Fe e Mn, durante eventos anOxicos em
processos poés-deposicionais, levando a liberacdo do metal e
consequentemente riscos a biota. Esses processos tém maior tendéncia de
ocorrer em sedimentos de ecossistemas lénticos (GAO et al., 2018), como € o
caso de alguns pontos de amostragem deste estudo.

Segundo Ma et al. (2016) o Pb e 0 Zn podem formar complexos estaveis
com oOxidos e hidréxidos Fe e Mn apresentando maior afinidade pela fase
redutivel (F3) do sedimento.

A F4 é a fragcdo com metais com menor biodisponibilidade dentre as
fracOes analisadas neste estudo. O Cu foi o metal com o maior percentual
nessa fracdo, seguido pelo Zn e Fe (Figuras 4.1 a 4.5). Segundo Ma et al.
(2016), Tiquio et al. (2017) e Jafarabadi et al. (2021), o Cu possui alta
estabilidade com compostos organicos, sendo frequentemente encontrado nos
sedimentos na fase oxidavel (F4). Em sedimentos ricos em matéria organica,
pode ocorrer a formacao de complexos com carbono organico em condicoes de
oxidacdo que impedem que os ions metéalicos co-precipitem ou adsorvam em
oxidos de Fe (BARAN; TARNAWSKI, 2015).

Nas Figuras de 4.6 a 4.9 sdo apresentadas as somatorias dos metais
nas quatro fracdes da extracdo sequencial dos sedimentos do entorno do
RBSH nas estacdes climaticas de 2019. Do verao (Figura 4.6) para o outono
(Figura 4.7) os sedimentos apresentaram um aumento nos teores de Cr e Cu e
uma diminuicdo nos teores de Pb, Fe e Zn, indicando que os metais podem ter
sido liberados dos sedimentos para a coluna da agua devido a maior

precipitacdo pluviométrica.
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FIGURA 4.6 - SOMATORIA DOS METAIS DAS FRAGOES DA EX:I'RAQAO SEQUENCIAL DE
TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NO VERAO DE 2019
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FONTE: A autora (2020)

FIGURA 4.7 - SOMATORIA DOS METAIS DAS FRAGCOES DA EXTRAGCAO SEQUENCIAL DE
TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NO OUTONO DE 2019
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Do outono (Figura 4.7) para o inverno (Figura 4.8) houve um aumento

nos teores de Fe, e a presenca de Pb em dois pontos de amostragem no
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inverno. Para os metais, Cr, Cu e Zn houve uma diminuicdo em seus teores do

outono para o inverno.

FIGURA 4.8 - SOMATORIA DOS METAIS DAS FRAGOES DA EXTRAGAO SEQUENCIAL DE
TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NO INVERNO DE 2019
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O inverno (Figura 4.8) e a primavera (Figura 4.9) foram as estacdes
climaticas que apresentaram maiores similaridades em relacdo aos teores de
metais, sendo que as principais diferencas foram a presenca de Cr em pontos
de amostragem diferentes e uma diminuicdo nos teores de Fe do inverno para

a primavera.
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FIGURA 4.9 - SOMATORIA DOS METAIS DAS FRAGOES DA EXTRAGAO SEQUENCIAL DE
TESSIER NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NA PRIMAVERA DE 2019
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E possivel observar que houve variagdo sazonal dos metais
biodisponiveis nos sedimentos do entorno do RBSH, pois em todas as
estacdes climaticas ocorreu variagdo no teor de ao menos um metal e/ou a
presenca do metal em pontos de amostragem diferentes, corroborando com o0s
estudos realizados com os sedimentos do rio Laojie em Taiwan (HUANG et al.,
2020) e do rio Pra em Gana (DUNCAN; VRIES; NYARKO, 2018) que relataram
variacdo na concentracdo de metais entre as estacdes seca e chuvosa.

O somatério das fragcbes da extracdo sequencial do Cr e do Pb
indicaram que as maiores concentracdes dos metais foram nas estacdes do
outono e verao, respectivamente.

O teor de Cu (somatério de todas as fraces) foi maior no ponto SE7 em
todas as estacdes, indicando que o ponto pode estar recebendo influéncia do
Rio S&o Francisco Falso cujo entorno predominam atividades agricolas.

O Fe foi 0 metal com a maior concentracdo nos sedimentos do entorno
do RBSH. Sua presenca é atribuida a processos naturais, pois € um elemento
abundante na crosta terrestre, principalmente em solos argilosos e de origem

basaltica como € o caso do RBSH, e um aumento na sua concentragdo pode
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estar relacionado com o transporte de particulas do solo (SILVA et al., 2020;
ZHANG et al., 2014).

Os teores médios de metais nos sedimentos foram menores do que nos
solos do RBSH, com excecdo do Cr no outono e Pb no verdo que foram
similares (Tabelas 3.4 e 4.2).

Belo, Quindia e Pletsch (2010) determinaram os teores de metais nas
praias artificiais do Lago de Itaipu, cujos resultados relatados para o Balneario
de Santa Helena foram similares aos teores médios de Cr no outono, Cu no
inverno e primavera, e Pb no verdo aos sedimentos do entorno do RBSH,
enquanto para o Porto Internacional os valores foram similares para o Pb no
verao e Zn no verao e no outono. Tanto o Balneario de Santa Helena quanto o
Porto Internacional podem gerar impactos no entorno do RBSH devido sua
proximidade, sendo que as atividades realizadas nesses locais podem estar
contribuindo com as concentracdes elevadas de Pb no verdo e Cr no outono no
entorno do RBSH, uma vez que os teores foram similares entre esses pontos.

Comparando os resultados desse estudo com aqueles apresentados na
Tabela 4.2, os sedimentos do RBSH apresentaram teores médios similares de
Pb (verédo), Cr (outono) e Fe (outono, inverno e primavera) ao do Rio
Jequeizinho na Bahia (SILVA et al., 2020), Pb e Cu (verédo) ao dos rios Paraiba
do Sul e Guandu no Rio de Janeiro (TONHA et al., 2021), Cu (inverno e
primavera) e Fe (verdo) ao do Lago Bafa na Turquia (ALGUL; BEYHAN, 2020),
Fe (verdo) ao do reservatorio Dzierzno Duze na Polbnia (TYTLA; KOSTECKI,
2019), Cu (inverno e primavera) ao do Lago Volvi e Doirani no norte da Grécia
(CHRISTOPHORIDIS et al., 2020) e Cu (outono) e Pb (verdo) ao do Lago
Qinggeda na China (HOU; LV; TENG, 2020).
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TABELA 4.2 - TEOR MEDIO, MAXIMO E MINIMO DOS METAIS NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH EM 2019 E COMPARAGAO COM A
LITERATURA E LEGISLACOES (mg kg™

(continua)
Cr Cu Fe Pb Zn ~
Local Info_rmagqes Referéncia
adicionais
Média  Min-Max  Média  Min-Méx Média Min-Max Média  Min-Max  Média  Min-Méx
14442 <LD-12,5 38,6+11,9 02 345004443317 0189 557476 17,0384  246:79 16,5361 Verdo
60,3 419846
. 350105 21,3462 49,8t150 208  1oasgoisers 87702 <D <D 222463  94-29.2 Outono
Reservatoério de Itaipu e ! ! T 74,4 L ! 16026,9 T ' '
(Entorno do RBSH) - Este estudo
Parana (Brasil) 36451 <LD-12,6 21,8484 7,4-333 19219,2+3460,6 123328%%88' 07+1,4  <LD-33  13,6t43  64-18,6 Inverno
35:42 <lLD-82 248t69 90283 21890,1+5158,3 3592;}51; 05+#1,1 <LD-26 155t40  56-189  Primavera
32,2427 29,9453 34,505 108,0+1,0 Balneario
Santa Helena — (BELO; QUINAIA;
Parana (Brasil) 22 540 2 90.0+5.2 28.242 3 33.442.2 Porto PLETSCH, 2010)
e e B e Internacional
11780,0- Fim da
31,9+11,8 16,6-50,9 16,7+12,2 55-40,9 19480,0+4611,0 ’ 25246,6 17,7-39,0 49,0346 155-132,1  estacdo
Rio Jequiezinho - 27862,8 chuvosa (SILVA et al., 2020)
Bahia (Brasil) v
28,6+12,4 14,9-51,0 1594123 4,1-451 15440,0+5336,0 343133“160(_) 222473 12,8367 5574227 24,0-99,4 Estacdo seca
75,9413,2 - 22,9+10,5 - 26530,045,7 11,342,7 - 34,5463 - Vergo
80,9429,7 - 25,2410,2 . 28830,09,0 13,5452 . 36,5487 . Outono )
. (ALGUL; BEYHAN,
Lago Bafa (Turquia) 2020)*
69,4+22,6 - 22,8+12,0 . 25950,0+7,4 13,0453 . 34,788 . Inverno
59,2427,9 - 19,5+12,4 - 22930,048,6 10,2¢4,1 - 29,1+11,6 . Primavera
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(continuacéo)

F P A 0
ocal cr cu € b n Info_rr_nagqes Referéncia
adicionais
Média Min-Méax Média Min-Max Média Min-Max Média Min-Max Média Min-Max
Rio Paraiba do Sul e
. 57,0- 14,0- 92,0- P
Guanqu - Rio _de 105,0 - 50,0 - - - 24,0-39,0 - 352.0 - (TONHA et al., 2021)
Janeiro (Brasil)
Reservatorio Dzierzno 86,7- 93,9- 20199,0- 95,8- 1353,6£414 679,4- ) (TYTLA; KOSTECKI,
Duze (Polonia) 11,1163 1355 14332275 jgg, 31409.0£74030 5057, 16564394 5503 3 2059,2 2019)
105,0+10,9 1727’33é 23,0+8,1 8,2-36,7 - - 38,2+13,3 16,0-71,7 49,5+253  9,0-9,5 Lago Volvi
Lagos no Norte da 86,3- 16,3- ) ) ) ) .. (CHRISTOPHORIDIS
Grécia 109,3£13,0 1443 30,6+6,5 37.9 51,3+13,1 33,2-83,5 75,1+17,9 19,2-93,9 Lago Kerkini et al., 2020)
103,2+£19,0 ;?099 19,5¢12,1 7,1-36,9 - - 35,1+13,0 17,7-55,5 36,6+31,5 4,9-81,0 Lago Doirani
Lago Qinggeda 41,4- 30,0- ) ) ) 74,8- ) (HOU; LV; TENG,
(China) 82,94+134 |5’y 46769 59,7 22,6427 12,8-29,0 99,7+10,1 1104 2020)
TEL ou Nivel-1 37,3 - 35,7 - - - 35,0 - 123,0 - - (CONAMA
PEL ou Nivel-2 90,0 - 197,0 - - - 91,3 - 315,0 - - 2012)/(CCME, 1995)
TEC 43,4 - 31,6 - - - 35,8 - 121,0 - - (MACDONALD;
INGERSOLL;
PEC 111 - 149 - - - 128,0 - 459,0 - - BERGER, 2000)
ANZECC/ARMCANZ
baixo 80,0 ) 65,0 ) ) ) 50,0 ) 200,0 ) (ANZECC/ARMCANZ,
ANZECC;{?EMCANZ 370,0 - 270,0 - - - 220,0 - 410,0 - - 2000)

FONTE: A autora (2021)
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O teor médio de Cu (verdo e inverno) e Pb (verdo) nos sedimentos do
RBSH foi elevado em comparacdo com os demais estudos da Tabela 4.2,
sendo para ambos os teores foram menores apenas do que no reservatorio
Dzierzno Duze na Polbnia (TYTLA; KOSTECKI, 2019) e no Porto Internacional
de Santa Helena (BELO; QUINAIA; PLETSCH, 2010), e apenas para o Pb foi
menor do que nos lagos do norte da Grécia (CHRISTOPHORIDIS et al., 2020)
e balneéario de Santa Helena (BELO; QUINAIA; PLETSCH, 2010). Os teores
médios de Cr (verdo, inverno e primavera), Pb (outono, inverno e primavera) e
Zn (todas as estacdes climaticas) nos sedimentos do RBSH foram menores do
gue os estudos apresentados na Tabela 4.2.

Os VGQS, no Brasil, seguem a Resolugéo n° 454 da CONAMA (2012),
gque adotou os VGQS do Conselho Canadense de Ministérios do Meio
Ambiente (CCME). A legislacdo brasileira estabeleceu como valores guia o
Nivel-1 e Nivel-2 que correspondem ao TEL (valor abaixo dos quais efeitos
adversos sdo raramente esperados) e ao PEL (nivel de efeitos provaveis) da
agéncia canadense, respectivamente. Os valores de Cr em SE4, SE5, SE7,
SE8 e SE9 no outono; Cu em SE3, SE4, SE6, SE7 e SE9 no verédo e de SE1 a
SE4 e de SE6 a SE8 no outono; e Pb em SE9 no veréo, estdo acima do TEL e
abaixo do PEL, indicando que ocasionalmente podem ocorrer efeitos adversos
a biota. Entretanto, nenhum metal apresentou valores acima do PEL, indicando
gue o entorno do RBSH é um local relativamente seguro para a biota.

O Zn foi 0 Uunico metal que apresentou concentracdes abaixo do TEL em
todos os pontos de amostragem, sendo o elemento estudado no entorno do
RBSH com os niveis mais seguros para os organismos vivos. A CONAMA nao
prevé valores guias para o Fe para os sedimentos.

Ao comparar com os VGQS de outros paises constatou-se que 0S
valores de Cr em SE5, SE8 e SE9 no outono; Cu em SE1, SE3, SE4 e SE6 a
SE9 no verédo, de SE1 a SE8 no outono e SE7 no inverno e na primavera; e de
Pb em SE9 no verdo estdo acima do TEC (concentracdo de efeito limite) e
abaixo do PEC (concentracdo de efeito provavel) dos Estados Unidos
(MACDONALD; INGERSOLL; BERGER, 2000) e Cu em SE7 no outono esta
acima do nivel baixo do ANZECC (Conselho de Meio Ambiente e Conservagao
da Australia e Nova Zelandia) e ARMCANZ (Conselho de Gestao de Agricultura
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e Recursos da Austrdlia e Nova Zelandia) (2000), representando riscos

ocasionais a biota do entorno do RBSH.

4.3.2 Indicadores de qualidade dos sedimentos

Os indicadores de qualidade de sedimentos permitem identificar o nivel
de contaminacao e a influéncia de fatores antropogénicos em um determinado
ambiente.

O Fator de Contaminacdo (CF) permite avaliar o enriquecimento ou
empobrecimento de metais em relacdo aos NBN (niveis de base natural, que é
o valor do VRQ dos solos) (BELO; QUINAIA; PLETSCH, 2010). Foram
utilizados os valores de NBN da Agéncia de Protecdo Ambiental - EPA apud
Rodrigues (1997) (Figura 4.10) e VRQ dos solos da BP3 (BOCARDI et al.,
2020) (Figura 4.11), no qual esta situado o RBSH.

O CF dos sedimentos indicou uma contaminacdo moderada (CF de 1 a
3), ou seja, um enriquecimento acima dos niveis naturais de Cu em SE4, SES6,
SE7 e SE9 no verdo e de SE1 a SE4 e de SE6 a SE8 no outono, e de Pb de
SE4 a SE9 no verdo em relacdo a EPA (Figura 4.10); e de Cr em SE5 e de
SE7 a SE9 no outono e de Pb em todos os pontos no verdo em relacdo ao
VRQ dos solos da BP3 (Figura 4.11).

As diferencas dos valores do CF em razdo do NBN utilizado demonstram
a necessidade de empregar valores locais de NBN, devido as diferencas
geomorfolégicas de cada regido, e por esse motivo os demais indicadores de
gualidade foram calculados com o VRQ do solo da BP3 (BARBIERI, 2016).
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FIGURA 4.10 - FATOR DE CONTAMINAGAO (CF) DE METAIS NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTAGCOES CLIMATICAS DE 2019
UTILIZANDO OS VALORES DE NBN DA EPA
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FIGURA 4.11 - FATOR DE CONTAMINAGAO (CF) DE METAIS NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTACOES CLIMATICAS DE 2019
UTILIZANDO OS VALORES DE NBN DA BP3
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O Fator de Enriquecimento (EF) avalia o grau de influéncia antrdpica no
ambiente, sendo uma estimativa para diferenciagcdo entre metais provenientes
de processos naturais e aqueles originarios da acdo humana (GRESENS,
1967). O EF foi determinado utilizando o Fe como elemento de referéncia e o
VRQ da BP3 como NBN (Figura 4.12). Apenas o ponto SE9 no outono foi
considerado com enriquecimento moderado (EF de 2 a 5) de Cr, indicando
origem antropogénica do metal. No referido ponto de amostragem ha pouca
turbuléncia da agua, contribuindo para que ocorra a deposicao de substancias,
além de ser uma area muito utilizada para pesca e proxima ao balneario.

O indice de Geoacumulagdo (IGEO) permite quantificar o nivel de
contaminacdo do ambiente (MULLER, 1969). Os resultados mostraram que 0
IGEO foi maior do que zero apenas para o Pb de SE4 a SE9 no verao (Figura
4.13), enquadrando o ambiente como n&o poluido a poluido.
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FIGURA 4.12 - FATOR DE ENRIQUECIMENTO (EF) DE METAIS NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTAGOES CLIMATICAS DE 2019,
UTILIZANDO O NBN DA BP3 E O Fe COMO ELEMENTO DE REFERENCIA
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FIGURA 4.13 - INDICE DE GEOACUMULAGAO (IGEO) DE METAIS NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTAGOES CLIMATICAS DE
2019, UTILIZANDO O NBN DA BP3
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O Grau de Contaminagao Modificado (MCD) foi menor que 1,5 para
todas as estagfes climaticas e pontos de amostragem (Figura 4.14), indicando
gue o entorno do RBSH pode ser considerado néo poluido. Os valores de MCD
seguiram a tendéncia: verao > outono > primavera > inverno. O verao de 2019
foi a estagcdo com o menor nivel de agua do reservatério e menor precipitacao
pluviométrica nos dias que antecederam a coleta, podendo ter contribuido para
a deposicao de metais nos sedimentos. A maior variacdo observada no MCD
foi do outono para o inverno, com uma diminui¢do consideravel do indicador,
uma vez que o metal pode ter sido liberado para a coluna da agua
provavelmente devido a maior turbuléncia da 4gua ocasionada pelos ventos no
inverno.

FIGURA 4.14 - GRAU DE CONTAMINACAO MODIFICADO (MCD) DE METAIS NOS
SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTACOES CLIMATICAS DE 2019
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FONTE: A autora (2021)

De maneira geral, os indicadores de qualidade dos sedimentos CF e
IGEO apontaram um incremento de Pb nos sedimentos do entorno do RBSH
no verdo, sendo que esse incremento foi mostrado por ambos os indicadores
apenas nos pontos de SE4 a SE9. Os VGQS da legislacdo brasileira, também
sugeriram riscos ocasionais a biota por Pb em SE9. Em relagdo ao Cr, ambos
os indicadores CF e EF indicaram um incremento do metal também em SE9,
porém na estacdo do outono. Contudo, ao comparar o CF e o VGQS,

aumentam os pontos de amostragem que apresentam incremento de Cr no
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outono (SE5, SE7, SE8 além de SE9). O Zn ndo apresentou incremento em
nenhum ponto de amostragem pelos indicadores e o Cu apresentou apenas
riscos ocasionais a biota pelos VGQS em alguns pontos no verdo e outono.
Porém, apesar do incremento de alguns metais, nenhum deles ultrapassou
uma contaminacdo moderada, e os sedimentos no entorno do RBSH podem
ser considerados de n&o poluidos a poluidos.

O ponto de amostragem do entorno do RBSH com maior incremento de
metais foi o SE9, seguido de SE4, provavelmente devido a menor turbuléncia
da agua. Ambos os pontos sao locais propicios para a desova de peixes, sendo
gue a regido onde que SE9 esta localizado é amplamente utilizada pela
comunidade local para pesca, navegacdo e recreacdo, além de sua
proximidade a um conjunto de moradias que néo possui rede de coleta de
esgoto. O ponto SE4 pode sofrer efeitos do carreamento de substancias pelo
rio Parand, principalmente das atividades de transporte de gréos entre o Brasil
e o0 Paraguai devido a proximidade ao Porto Internacional de Santa Helena.

Os teores de metais, em todos os pontos, podem sofrer contribuicdes de
espécies inorganicas oriundas principalmente das atividades agropecuarias,
como fertilizantes, pesticidas e dejetos de animais, por ser uma regidao com a

economia baseada na atividade agropecuaria.

4.3.3 Indicadores de riscos ecoldgicos

O Indicador de Risco Ecolégico Potencial (PERI) sugere que os metais
nos sedimentos do entorno do RBSH nédo representam riscos ecoldgicos
(Figura 4.15), pois os valores do indicador estdo abaixo de 150. O valor do
PERI para o local de estudo pode ser maior caso um nimero maior de metais
seja analisado. Apesar disso, conforme foi discutido no item 4.3.1 alguns
metais nos sedimentos do entorno do RBSH apresentaram valores que 0s

enquadraram como riscos ocasionais a biota.
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FIGURA 4.15 - INDICE DE RISCO ECOLOGICO POTENCIAL (PERI) PARA METAIS NOS
SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS ESTAGCOES CLIMATICAS DE 2019
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FONTE: A autora (2021)

4.3.4 Andlise estatistica

Nos sedimentos do entorno do RBSH foi utilizada a ACP para relacionar
as variaveis (nivel de agua do reservatério, precipitacdo pluviométrica, pH,
matéria organica, argila, silte, areia, P, e as fracdes da extracdo sequencial dos
metais Cr, Cu, Fe, Pb, Zn) com o0s pontos de amostragem nas estacdes
climaticas de 2019, conforme Figura 4.16. A soma dos componentes principais
1 e 2 da ACP explicou 53,11% dos dados analisados.



141

FIGURA 4.16 - ACP DAS VARIAVEIS PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS E FRAGOES DA
EXTRAGAO SEQUENCIAL DOS METAIS NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NAS
ESTAGOES CLIMATICAS DE 2019 (A) VARIAVEIS COM CIRCULO DE AUTOVETORES (B)
DISPERSAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM
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Na ACP da Figura 4.16 pode ser observado que ocorreu uma separagao
significativa entre as amostras de sedimentos coletadas no outono e primavera
(eixo positivo de X, fator 1) das amostras coletadas no veréo (eixo negativo de
X, fator 1), enquanto as amostras coletadas no inverno ficaram distribuidas
entre 0s eixos positivo e negativo da componente principal 1. Todas as
amostras coletadas no outono se agruparam devido as concentracdes de Cr
nas fracbes F2, F3, e F4, nivel de agua do reservatério e precipitacdo
pluviométrica. Todas as amostras coletadas na primavera e algumas do
inverno (eixo positivo de X e negativo de Y) se agruparam devido as variaveis
P, metais Cu (F4), Zn (F1, F2, F4), Fe (F1, F2), silte, argila e matéria orgéanica.
Ainda pelo componente principal 1, pode-se observar a correlagdo de todas as
amostras coletadas no veréo e trés amostras coletadas no inverno com a areia,
o pH, e os metais Pb (F1, F2, F3), Fe (F3, F4), Zn (F3) e Cu (F3). Observando-
se a correlacdo pela componente principal 2 (eixo positivo), nota-se a influéncia
do Cr, Cu (F3) e Zn (F3), areia, pH, nivel de agua no reservatorio e precipitacao
pluviométrica com todas as amostras do outono e algumas do verao e inverno.
Com isso, foi possivel notar a forte influéncia das estacdes climaticas com os
metais e sua especiacao nas diferentes fracbes dos sedimentos.

A matriz de correlacdo de Pearson (Tabela 4.3) indicou correlacdes
positivas do Cr e negativas do Fe e Pb com o nivel de agua do reservatério de
Itaipu. Além do mais, a precipitacdo pluviométrica também apresentou
correlacdes positivas com os metais Cr, Cu e Zn.

Entre os metais, as correlacées de Pearson foram positivas tivas entre o
Cr e Cu, Cu e Zn, e Fe, Pb e Zn, e negativas do Cr com o Fe e Pb. As
correlacdes positivas indicam que os metais podem ter a mesma origem e/ou
comportamento nos sedimentos do RBSH com as estacdes climaticas. As
correlacbes de Pearson entre os metais nos sedimentos foram divergentes

daquelas encontradas nos solos no Capitulo 3.
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TABELA 4.3 - MATRIZ DE CORRELACAO DE PEARSON PARA AS VARIAVEIS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS E METAIS DOS SEDIMENTOS

Variavel Ng’;lljse ;L?/%ﬂtggi% pH Mat. org. P Areia Argila Silte Cr Cu Fe Pb Zn
Ng’gedse 1,0000
;Liféﬁ;tgﬁiz 0,0434 | 1,000

pH 0,1968 -0,2357 1,0000

Mat. org. 0,0099 0,0694 -0,3140 | 1,0000

P 0,1437 0,1415 -0,4772 | 0,1354 | 1,0000

Areia 0,0724 -0,1666 0,5634 | -0,5156 | -0,1606 | 1,0000

Argila -0,1444 0,0637 -0,3818 | 0,4246 | -0,2013 | -0,8696 | 1,0000

Silte 0,0690 0,2526 -0,5300 | 0,3704 | 0,6285 | -0,6433 | 0,1837 | 1,0000

Cr 0,6960 0,6340 0,0586 | -0,0673 | 0,0611 | -0,0038 | -0,0543 | 0,1012 | 1,0000

Cu 0,2006 0,6186 0,0323 | 0,3653 | -0,1783 | -0,2106 | 0,1514 | 0,2005 | 0,5276 | 1,0000

Fe -0,8227 -0,1467 -0,0523 | 0,2009 | -0,4043 | -0,0589 | 0,2023 | -0,1937 | -0,6179 | 0,0582 | 1,0000

Pb -0,6816 0,0756 -0,0098 | 0,0135 | -0,2721 | 0,2074 | -0,1300 | -0,1993 | -0,3713 | 0,2106 | 0,8321 | 1,0000

Zn -0,1533 0,4443 0,0010 | 0,5058 | -0,1725 | -0,1104 | 0,0785 | 0,1140 | 0,1439 | 0,7840 | 0,4210 | 0,5163 | 1,0000

Correlagbes em negrito (p < 0,05)

FONTE: A autora (2021)
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4.4 CONCLUSOES

Os metais nos sedimentos do entorno do RBSH apresentaram variagoes
em sua forma quimica entre as estacdes climéaticas de 2019. Todos os metais
analisados foram encontrados preferencialmente ligados aos Oxidos e
hidréxidos de Fe e Mn (F3), provavelmente devido aos solos de origem
baséltica da regiéo.

Os maiores teores de Fe, Pb e Zn foram quantificados no veréo e de Cr
e Cu no outono, enquanto as estac¢des do inverno e da primavera foram as que
apresentaram maiores similaridades em relacdo aos teores de metais nos
sedimentos do entorno do RBSH. Dessa forma, houve uma separacao
estatisticamente significativa entre as esta¢des do verao e do outono.

Os teores de metais biodisponiveis nos sedimentos foram menores do
gue nos solos do RBSH e do que no VRQ da BP3 (excec¢éao do Pb). Entretanto
0s VGQS da legislacdo brasileira mostraram que os teores de Cr, Cu e Pb
indicaram efeitos adversos ocasionais a biota em algumas estacdes climaticas.
Contudo, os demais indicadores de qualidade dos sedimentos indicaram
apenas incremento de Pb no verao e Cr no outono.

Dessa forma, o estudo dos sedimentos do entorno do RBSH sugere que
0 ambiente pode ser considerado de ndo poluido a poluido e que a precipitacao
pluviométrica e o nivel de agua do reservatério apresentaram influéncia
significativa na dinamica dos metais nos sedimentos. Sendo assim, €
importante o desenvolvimento de ac6es de monitoramento ambiental do local,
principalmente nos pontos SE9 e SE4 com o intuito de garantir a preservacao
do entorno do RBSH e verificar se ha uma padronizacdo nesse comportamento

por um periodo maior.
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CAPITULO 5 - TEORES DE METAIS EM PEIXES DO ENTORNO DO
REFUGIO BIOLOGICO DE SANTA HELENA

RESUMO

Os peixes sdo uma importante fonte de proteina com iniUmeros beneficios a
salude humana, no entanto devido a contaminacdo dos ecossistemas
aquaticos, principalmente por metais, 0 seu consumo pode causar efeitos
adversos aos seres humanos. O objetivo desse estudo foi determinar os teores
de metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn) no masculo, branquias e figado dos
peixes da espécie Hoplias malabaricus (HM) e Schizodon borelli (SB) coletados
no entorno do RBSH. Os teores de metais foram maiores para o HM do que
para o SB, devido seu tipo de alimentacdo e nivel trofico, sendo indicativo de
biomagnificagdo. O musculo que € a parte comestivel do peixe apresentou
valores seguros de metais para o consumo humano. Contudo, o figado que foi
o tecido com maiores teores de metais, apresentou valores acima dos limites
estipulados por legislacbes, principalmente para Pb e Cd, indicando um
acumulo de metais nos organismos e influéncia de atividades antropogénicas
no local de estudo.

Palavras-chave: Hoplias malabaricus, Schizodon borelli, Metais.

ABSTRACT

Fish are an important source of protein with numerous benefits to human
health, however due to the contamination of aquatic ecosystems, mainly by
metals, their consumption can cause adverse effects to humans. The objective
of this study was to determine the levels of metals (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb and
Zn) in the muscle, gills and liver of fish of the species Hoplias malabaricus (HM)
and Schizodon borelli (SB) collected around the RBSH. The metal contents
were higher for HM than for SB, due to their type of food and trophic level, being
indicative of biomagnification. The muscle that is the edible part of the fish
showed safe values of metals for human consumption. However, the liver,
which was the tissue with the highest levels of metals, showed values above the
limits stipulated by legislation, mainly for Pb and Cd, indicating the accumulation
of metals in organisms and the influence of anthropogenic activities at the study
site.

Keywords: Hoplias malabaricus, Schizodon borelli, Metals.

5.1 INTRODUCAO

Os peixes sdo uma importante fonte de proteinas e apresentam
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inimeros beneficios para a salde humana, devido aos altos teores de
aminoécidos essenciais, macro e micro elementos, carboidratos, vitaminas e
acidos graxos insaturados essenciais (6mega-3) (RAJESHKUMAR; LI, 2018;
SILVA et al., 2019). A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda o
consumo de peixe ao menos duas vezes por semana (FAO, 2020).

Contudo, apesar dos beneficios a salde, os peixes também sé&o
receptores de contaminantes e podem ser utilizados para avaliar e monitorar a
gualidade ambiental de ecossistemas aquéaticos (GU et al., 2017;
MONFERRAN et al., 2016). Vérios estudos vém sendo realizados nos ultimos
anos com o intuito de determinar os teores de metais em peixes em varias
partes do mundo como india (PANDIYAN et al., 2020; SELVAM et al., 2020),
Etiopia (KINDIE et al., 2020), China (ZHANG et al., 2020), Bangladesh
(AHMED et al., 2019), Argentina (GARNERO et al., 2018), Itdlia (FERRANTE et
al., 2017) e Brasil (BERALDI et al., 2019).

Os metais representam riscos aos seres vivos devido sua persisténcia,
bioacumulacdo, biomagnificacdo e toxicidade (HOSSAIN; AHMED; SARKER,
2018). A bioacumulacédo ocorre por meio da agua e do alimento, envolvendo
rotas dietéticas (trato digestivo) e néo dietéticas (contato direto com agua das
branquias que sao responsaveis pelas trocas gasosas e da pele) (KRIS-
ETHERTON; HARRIS; APPEL, 2002; VAN DER OOST; BEYER;
VERMEULEN, 2003).

O acumulo de metais em peixes depende do tipo de poluente, espécie
de peixe, habitos alimentares e da localizacdo na cadeia alimentar (SELVAM et
al., 2020; WEBER et al., 2013). Espera-se que o0s peixes predadores do topo
da cadeia alimentar apresentem maiores teores de metais do que os peixes de
niveis troficos inferiores, pois estdo expostos a um grau maior de contaminacao
devido a biomagnificacdo (transferéncia de contaminantes do nivel tréfico
inferior ao superior) ao longo da cadeia tréfica (ESSER, 1986).

Alguns metais sdo essenciais aos seres vivos enquanto outros sao
toxicos, ou ainda um mesmo metal pode ser essencial e téxico dependendo da
concentragdo em que estiver presente (GARNERO et al., 2018; KINDIE et al.,
2020). Em consequéncia disso, a presenca de metais nos peixes pode
provocar efeitos adversos a salde humana que podem superar seus

beneficios, causando insuficiéncia renal, danos ao figado, efeitos neurolégicos,
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doencas cardiovasculares e at¢é mesmo a morte (AHMED et al., 2019;
SADEGHI; LOGHMANI; FROKHZAD, 2020).

Dessa forma, objetivo desse estudo foi determinar os teores de metais
em figado, branquias e musculo de peixes da espécie Schizodon borelli (SB) e
Hoplias malabaricus (HM) do entorno do RBSH, comparar com as legislacdes
nacionais e internacionais e indices estatisticos, estimar o grau de
contaminacao e riscos ecolégicos, e avaliar as correlacées entre os teores de

metais e as caracteristicas fisicas dos peixes por meio de analise estatistica.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Caracterizagdo da area de estudo

A caracterizagdo da area de estudo foi descrita no Capitulo 2, ltem 2.2.1.

5.2.2 Amostragem

A amostragem dos peixes foi realizada sob autorizacdo para coleta
emitida pelo Sistema de Autorizacéo e Informacdo em Biodiversidade - SISBIO
namero 57181-1 e pelo Sistema Nacional de Gestdo de Patrimbénio Genético e
do Conhecimento Tradicional Associado (SisGen) pelo cadastro A311D50.
Além disso, foram utilizados procedimentos condizentes com as normas
nacionais e/ou leis internacionais vigentes em paises como USA, Inglaterra,
Canada ou Europa, que versam sobre ética e bem-estar animal.

Os peixes foram coletados com o auxilio de dois conjuntos de redes de
espera colocados em trés pontos de amostragem em 2018 (Figura 5.1). Foram
acondicionados em caixas térmicas com gelo, e levados até os laboratoérios da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana - Campus Santa Helena. As
espécies utilizadas foram as mais abundantes pelo método de captura
utilizado, sendo elas o Schizodon borelli (SB) e Hoplias malabaricus (HM)
(Figura 5.2). Foram utilizados 10 exemplares de cada espécie, identificadas por

um profissional da area de ictiologia.
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FIGURA 5.1 - PONTOS DE COLETA DOS PEIXES NO ENTORNO DO RBSH

Imagem aérea retirada do Google Earth
FONTE: A autora (2021)

FIGURA 5.2 - FOTOS DAS ESPECIES DE PEIXES COLETADOS NO ENTORNO DO RBSH
(A) Schizodon borelli (B) Hoplias malabaricus

(A) (B)
FONTE: Oliveira (2018)

5.2.3 Preparo das amostras

A massa dos peixes foi determinada com o auxilio de uma balanca semi-
analitica e o comprimento medindo-se a distancia da cabeca até a Ultima
vértebra com o auxilio de uma trena. A determinacdo do sexo foi realizada por
meio da visualizacdo das gbnadas em microscopio.

Os peixes foram seccionados com corte longitudinal na regido ventral, e
posteriormente o0s tecidos do figado, branquias e musculo foram
acondicionados separadamente em tubos Falcon. Para a solubiliza¢éo alcalina
dos peixes, pesou-se em triplicata 0,6 g de amostra de tecido, adicionou-se
2 mL de hidroxido de tetrametilambnio (TMAH) 25% (m/v) e 1 mL de agua
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ultrapura, e aqueceu-se em bloco digestor a 60°C por 1h15min. As amostras
foram diluidas para 15 mL com agua ultrapura. O procedimento de preparo das
amostras foi realizado conforme método otimizado e validado por Butik et al.
(2018).

5.2.4 Quantificacdo dos metais

A quantificacdo dos metais extraidos dos peixes por solubilizacdo
alcalina foi realizada conforme descrito no Capitulo 3, Item 3.2.3. Contudo, nos
peixes foi também determinado o Mn, além dos metais quantificados nos solos
e sedimentos. Os parametros instrumentais para o Mn foram: comprimento de
onda de 279,5 nm, corrente de operacao da lampada de 5 mA, fenda espectral
de 0,2 nm e chama ar/acetileno.

As curvas de calibragdo foram construidas a partir de diluicbes da
solugdo padrdo estoque de 1000 mg L) dos metais a serem analisados nas
faixas de concentracdo de 0,1a2,0 mgL'deCd,0,1a2,0mgL*deCr,0,1a
20mgL'deCu,05a25mgLtdeFe, 0,1a20mgL'dePbe0,1a1,6mg
Lt de Zn.

5.2.5 Indices de contaminacéo

O acumulo de metais no figado em relacdo ao musculo pode ser

calculado pelo fator de bioconcentracdo (FBC) (SILVANO, 2003), conforme a

Equacédo 5.1:
FBC = Ccf“-"—“d" Equacdo 5.1
musculo

O indice de poluicdo metalica (IPM) é utilizado para comparar o nivel de
acumulo total de metais nos tecidos dos peixes (USERO; GONZALEZ-
REGALADO; GRACIA, 1997), calculado pela Equacéo 5.2.

IPM = (C; xCy x ... X Cn)% Equacao 5.2
Onde Cn é a concentracdo do metal em n amostras

O indice de ingestdo semanal toleravel provisoria (PTWI) foi
estabelecido pelo Comité de Especialistas da FAO/OMS em Aditivos
Alimentares - JECFA (Joint FAO/OMS Expert Committee on Food Additives)
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(2010) com o intuito de verificar a seguranca alimentar em relagcédo aos teores
de metais nas porgfes de peixes consumidas semanalmente por um individuo

em relacdo ao seu peso corporeo, conforme expresso pela Equacéo 5.3.

Cmusculo*massa diaria da porgao

PTWI =

x 7dias Equacédo 5.3

peso corpdéreo do humano
Onde massa diaria da porcdo de peixe consumida foi considerada como
50 g por um adulto com peso corpéreo de 60 kg.

5.2.6 Andlise estatistica

A andlise estatistica referente as variaveis relacionadas com os peixes

foi realizada conforme descrito no Capitulo 2, Item 2.2 4.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Metais nos peixes

A Tabela 5.1 apresenta a média das caracteristicas fisicas dos peixes
coletados no entorno do RBSH. Os organismos da espécie HM foram maiores
tanto em comprimento quanto em massa em relacdo ao SB e podem ser
considerados adultos, pois o comprimento ficou dentro da faixa de 25 a 37 cm
(BERALDI et al., 2019). Houve o predominio de fémeas do HM, enquanto para
0 SB a diferenca entre os sexos foi menos acentuada. Em relacédo aos pontos
de amostragem, a maioria dos peixes HM foram capturados no ponto 3,
provavelmente pelo local ser mais |éntico e com maior quantidade de
macrofitas, condicdes ideais de habitat para a espécie. Ja os exemplares da

espécie SB foram todos capturados nos pontos 1 e 2.

TABELA 5.1 - MEDIA DAS CARACTERISTICAS DOS PEIXES DO ENTORNO DO RBSH

. Pontos de
0,
Espécie Comprimento Massa Sexo (%) amostragem (%)
(cm) 9@ . .
Feminino Masculino 1 2 3
HM 28,4+1.8 372,5+81,3 80 20 20 10 70
SB 223+19 266,9 + 60,2 40 60 50 50 0

FONTE: A autora (2021)

A espécie HM (Bloch, 1974), conhecida popularmente como traira,

pertence a ordem Characiformes e a familia Erythrinidae, € um ictiéfago, peixe
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predador de topo de cadeia alimentar de agua doce, com ampla distribuicdo
geogréfica, que abrange todas as bacias hidrograficas da América do Sul, com
excecgdo da area transandina e dos rios da Patagdnia (GARNERO et al., 2018).
Habitam preferencialmente ambientes Iénticos, com baixa profundidade e com
vegetacdo, onde se refugiam e constroem seus ninhos. Possui resisténcia a
hipoxia, gragas ao controle das funcdes cardiorrespiratorias e metabdlicas,
permitindo que a espécie sobreviva em diferentes habitats e sob condi¢cdes
ambientais adversas, sendo bons indicadores ambientais, sobretudo no que diz
respeito a efeitos persistentes e acumulativos ao longo da cadeia (LINS et al.,
2010). Além disso, é uma espécie de grande relevancia para a pesca no Brasil,
tanto para fins de subsisténcia como comerciais.

A espécie SB (Boulenger, 1990), conhecida popularmente como piau
bosteiro ou piava, pertence a ordem Characiformes e a familia Anastomidae, é
herbivoro, com dieta baseada em detrito vegetal, algas e invertebrados que
podem estar associados as raizes e outras partes dos vegetais (GOMES;
MANETTA; BENEDITO, 2018; MACHADO; PAVANELLI; TAKEMOTO, 1996).

A Tabela 5.2 apresenta 0 LD e LQ e os limites maximos de metais para
consumo humano estipulados por legislacbes nacionais e internacionais.

TABELA 5.2 - LD, LQ E LIMITES MAXIMOS DE METAIS PARA CONSUMO HUMANO
ESTIPULADOS POR LEGISLACOES NACIONAIS E INTERNACIONAIS (ug g)

Metal Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn

Coeficiente de
determinacao 0,996 0,996 0,999 0,999 0,998 0,997 0,992
(R?)

Equacdo da  y=0,966x y=0,997x  y=x+

y=0,999x y=0,999x y=X y=0,999x

reta +0,052 +0,00003 0,00003

LD 0,039 00535 00234 00614 00374  0,1402  0,0432

LQ 0,1181 0,162 0,071 0,1862 0,1134 04226  0,1309

ANVISA (1965,
1098, 2013) 0,05 0,1 30 - - 0,3 50
MAFF (1995) 0,2 20 - - - 50
FAO/OMS

(1083) 1 - 30 - 0,5 0,3 30

USEPA (2000) < 2,0 - 10 — 20 - - - 10 - 30

FONTE: A autora (2021)



157

A Tabela 5.3 apresenta as médias e os valores maximos e minimos dos
teores de metais no musculo, branquias e figado das espécies HM e SB
capturadas no entorno do RBSH. O Cr nao foi detectado em nenhuma das
espécies de peixes em concentra¢cfes acima do LD do método.

O Cu foi o Unico metal que apresentou teores medios abaixo das
legislacbes nacional (Anvisa) e internacionais (MAFF, FAO/OMS e USEPA)
para todos os tecidos analisados em ambas as espécies de peixe. E um
nutriente essencial, pois desempenha um papel vital na fisiologia das células,
estrutura e funcbes das proteinas dos organismos vivos (RAJESHKUMAR,; LI,
2018)

Ao comparar o teor de Cu com outros estudos (Tabela 5.4), é possivel
verificar que no HM do entorno do RBSH a concentracdo média do metal no
musculo esta acima apenas das espécies Oreochromis niloticus (NUNES;
JESUS, 2019), Hoplias malabaricus (LIMA et al.,, 2015) e Labeo rohita
(PRAGNYA et al., 2020), e no figado do Katsuwonus pelamis (PRAGNYA et al.,
2020) e Pseudobatos horkelii (MARTINS; COSTA; BIANCHINI, 2020). Ja no SB
o Cu foi detectado apenas no figado, e esta abaixo dos teores encontrados por
outros autores (Tabela 5.4).

O Mn é um micronutriente essencial que desempenha importante papel
nos processos bioquimicos e contribui na regulacdo da tolerancia a glicose
(DADAR et al., 2016). Os teores médios de Mn no figado de SB estdo acima
dos limites estipulados pela FAO/OMS. O Mn nao foi detectado no musculo do
HM e nem nas branquias do SB, e ao contrario dos demais metais apresentou
teores maiores no SB do que no HM. O teor do metal em ambas as espécies

de peixes estdo abaixo daquelas relatadas pelos autores na Tabela 5.4.
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TABELA 5.3 — MEDIA + DESVIO PADRAO, VALOR MAXIMO E MINIMO DE TEORES DE METAIS (ug g*) EM TECIDOS DE PEIXES CAPTURADOS NO

ENTORNO DO RBSH

Espécie HM
Tecido musculo branquias figado
Metal min. max. média min. max. meédia min. max. média

Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,24 0,55+1,6
Cu <LD 0,70 0,17 +0,3 <LD 0,38 0,08+0,1 3,67 22,40 10,46 £ 5,7
Fe <LD 3,09 1,49+1,2 2,46 37,51 14,14 + 12,8 354,04 1184,70 770,65 + 300,7
Mn <LD <LD <LD <LD 0,11 0,04 £0,1 <LD 0,21 0,05+0,1
Pb <LD 0,39 0,15+0,1 <LD 2,12 0,32+0,6 <LD 4,84 0,80+1,5
Zn <LD 12,18 5,13+5,3 34,46 162,31 64,86 + 45,8 29,24 101,87 48,72 + 24,5

Espécie SB
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,47 0,18+0,4
Cu <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 6,88 2,05+2,6
Fe 0,99 4,09 2,19+0,9 31,11 76,16 50,53 + 13,0 131,17 209,17 166,23 £ 29,3
Mn <LD 0,90 0,12+ 0,2 <LD <LD <LD <LD 9,05 1,81+3,1
Pb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,68 0,18 +0,2
Zn 0,71 2,40 1,51+0,5 5,84 8,71 7,44 +0,9 14,35 18,08 16,15+ 1,4

FONTE: A autora (2021)
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TABELA 5.4 - TEOR MEDIO DE METAIS (ug g*t) EM PEIXES EM DIVERSAS REGIOES DO MUNDO

(continua)
Espécie Cd Cu Fe Mn Pb Zn Local
Hoplias malabarius
musculo 0,03 0,53 - - 0,19 13,00
figado 0,10 21,00 - - 0,15 211,00 Brasil
Geophagus brasiliensis (BERALDI et al., 2019)
musculo 0,05 0,56 - - 0,25 15,00
figado 0,33 25,00 - - 0,32 63,00
Hoplias malabarius
musculo - 2,60 - - 4,10 33,00
branquias - 1,60 - - 2,40 161,10
Rhamdia quelen
musculo - 3,20 - - - 47,10
branquias - 3,80 - - - 83,20 Brasil
Cyphocharax voga (PEREIRA; SANTOS; SANCHES FILHO, 2019)
musculo - 2,40 - - - 29,70
brénquias - 2,90 - - - 63,50
Crenicichla punctata
musculo - 2,00 - - - 25,30
brénquias - 3,80 - - - 95,90
Astyanax bimaculatus
musculo - 1,60 - 0,70 13,80 -
Hoplias malabarcius Brasil
musculo _ 1,90 _ _ 8,30 _ (NUNES; JESUS, 2019)

Oreochromis niloticus
musculo - 0,12 - 1,78 13,69 -
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(continuacéo)

Espécie Cd Cu Fe Mn Pb Zn Local
Hoplias malabarcius Brasil
masculo 0,03 0,05 - - 0,11 0,29 (LIMA et al., 2015)
Ctenopharyngodon
musculo 0,005 0,35 7,82 0,43 0,11 4,96
Carassius auratus
musculo 0,007 0,42 11,20 0,60 0,10 10,10 China
Cyprinus carpio (YANG et al., 2021)
musculo 0,006 0,41 14,10 0,49 0,12 7,34
Aristichthys nobilis
musculo 0,004 0,33 27,40 0,77 0,11 4,19
Parablennius sanguinolentus Italia
masculo 0,006 0,92 - - 0,24 34,05 (FERRANTE et al., 2017)
Katsuwonus pelamis
musculo 2,01 42,17 - - 9,23
brénquias 2,76 102,80 - - 48,07
figado 4,23 4,72 67,25 - - 62,05
Labeo rohita
muasculo 1,27 0,02 6,64 - - 9,86 india
branquias 0,96 0,27 21,87 - - 83,70 (PRAGNYA et al., 2020)
figado 0,31 60,47 87,92 - - 26,26
Pangasius hypophthalmus
musculo - - 13,48 - - 3,66
branquias - 0,22 30,26 - - 21,68
figado - 12,66 142,46 - - 43,16
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(continuacéo)

Espécie Cd Cu Fe Mn Pb Zn Local
Pseudobatos horkelii
musculo - 0,300 46,990 - 0,010 - Brasil
branquias 0,010 1,790 229,940 - 0,080 - (MARTINS; COSTA; BIANCHINI, 2020)
figado 0,230 2,650 113,040 - 0,020 -
Prochilodus lineatus
musculo - 0,22 - - - 2,75 Argentina
branquias - 0,92 - - 0,22 13,60 (AVIGLIANO et al., 2019)
figado 1,53 23,87 - - 0,36 29,67

FONTE: A autora (2021)
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O Zn é um metal essencial na dieta dos peixes, no entanto em
concentracbes elevadas pode tornar-se toxico causando efeitos adversos
relacionados ao desenvolvimento e a maturacdo, com impactos que podem
ocorrer em niveis fisiologicos e morfolégicos (CAMPOS, 1999). Os teores
médios de Zn no figado do HM estdo acima da FAO/OMS e USEPA, enquanto
nas branquias da mesma espécie estdo acima de todas as legislacdes (Anvisa,
MAFF, FAO/OMS e USEPA) (Tabela 5.3).

O musculo do HM do entorno do RBSH apresentou teores médios de Zn
maiores do que no Hoplias malabaricus (LIMA et al., 2015), Ctenopharyngodon,
Aristichthys nobilis (YANG et al., 2021), Pangasius hypophthalmus (PRAGNYA
et al., 2020) e Prochilodus lineatus (AVIGLIANO et al., 2019), nas branquias
foram maiores do que no Katsuwonus pelamis, Pangasius hypophthalmus
(PRAGNYA et al., 2020) e Prochilodus lineatus (AVIGLIANO et al., 2019) e
similar ao do Cyphocharax voga (PEREIRA; SANTOS; SANCHES FILHO,
2019), e no figado foram maiores do que no Labeo rohita, Pangasius
hypophthalmus (PRAGNYA et al., 2020) e Prochilodus lineatus (AVIGLIANO et
al., 2019). O SB apresentou valores médios maiores do metal do que no
musculo do Hoplias malabaricus (LIMA et al., 2015), enquanto para as
branquias e o figado os teores médios foram menores do que para as espécies
da Tabela 5.4.

O Fe € um elemento vital para os organismos vivos devido sua
participagcdo nos processos metabolicos, especialmente no transporte de
oxigénio pelo sangue. Em ambas as espécies de peixes do RBSH os teores
médios de Fe no musculo foram menores do que para as espécies da Tabela
5.4, enquanto no figado ocorreu o inverso. Ja para as branquias o Labeo rohita
e Pangasius hypophthalmus (PRAGNYA et al., 2020) apresentaram valores
menores do metal do que para o SB.

O Pb e Cd séo toxicos aos seres vivos em quaisquer concentracdes.
Nos peixes, o Cd provoca caréncia de calcio (hipocalcemia), provavelmente por
inibicdo da absorcdo do nutriente da agua. Uma exposicédo prolongada pode
causar mortalidade das larvas e redugéo temporéaria do crescimento (LINS et
al., 2010; RAJESHKUMAR; LI, 2018). O Pb pode causar varios efeitos
adversos como neuro e nefro toxicidade, diminuicdo do crescimento,
metabolismo e taxa de sobrevivéncia (GARCIA-LESTON JULIA et al., 2010).
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Nos peixes do entorno do RBSH, os teores médios de Cd no figado de ambas
as espécies estdo acima dos limites estipulados pela Anvisa, enquanto 0S
teores médios de Pb estdo acima dos valores da Anvisa e FAO/OMS no figado
e nas branquias do HM (Tabela 5.3).

Ambas as espécies do entorno do RBSH apresentaram teores médios
de Cd acima do LD apenas para o figado, sendo que os valores para o0 HM
foram altos em comparagdo com outros estudos (Tabela 5.4), ficando abaixo
apenas das espécies Katsuwonus pelamis (PRAGNYA et al., 2020) e
Prochilodus lineatus (AVIGLIANO et al., 2019), enquanto para o SB a Unica
espécie com concentracdo inferior do metal foi o Hoplias malabaricus
(BERALDI et al., 2019).

O teor médio de Pb no musculo do HM foi maior do que para o
Ctenopharyngodon, Carassius auratus, Cyprinus carpio, Aristichthys nobilis
(YANG et al., 2021) e Pseudobatos horkelii (MARTINS; COSTA; BIANCHINI,
2020), nas branquias foi maior do que Pseudobatos horkeli (MARTINS;
COSTA; BIANCHINI, 2020) e Prochilodus lineatus (AVIGLIANO et al., 2019) e
no figado foi maior do que todas as espécies da Tabela 5.4. No SB, o Pb foi
detectado apenas no figado e os teores foram menores do que para o
Geophagus brasiliensis (BERALDI et al., 2019) e Prochilodus lineatus
(AVIGLIANO et al., 2019).

De maneira geral, Pb, Cd e Zn foram os metais encontrados nos peixes
do entorno do RBSH com valores que apresentaram maiores riscos aos seres
humanos por ultrapassar os limites das legislac6es. Contudo, a frequéncia de
deteccdo de Pb e Cd nos peixes analisados foi baixa em relacdo aos demais
metais, porém quando detectados apresentaram concentracfes elevadas. A
presenca de Cd e Pb nos tecidos dos peixes é um indicativo de contaminacgao
por atividades antropogénicas dos alimentos consumidos por eles e/ou do
ambiente em que vivem, uma vez que ndo sao encontrados naturalmente nos
ecossistemas aquaticos.

A regido de estudo tem sua economia baseada principalmente em
atividades agropecuérias, que podem contribuir com a presenca de Pb e Cd
nos corpos hidricos, pois geralmente estdo associados a fertilizantes e
pesticidas utilizados na agricultura (AHMED et al., 2019; PANDIYAN et al.,

2020), ndo sendo a Unica fonte possivel desses metais no meio aquatico.
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5.3.2 Metais em diferentes tecidos dos peixes

A bioacumulacdo de metais nos organismos depende de fatores
abidticos como, tipo e forma quimica do metal, concentracédo, e fatores biéticos
relacionados com o organismo como, espécie, sexo, nivel tréfico, idade, dieta,
habitat e metabolismo. A combinacdo desses fatores determinara a
distribuicdo, localizacdo e bioacumulacdo dos metais nos diferentes 6rgdos do
organismo (BOUDOU; RIBEYRE, 2018).

A espécie HM (piscivoro) apresentou teores médios de metais maiores
do que o SB (herbivoro), com excecéo para o Mn no musculo e figado; e para o
Fe no musculo e branquias, devido ao tipo de alimentacdo e ao nivel trofico.
Sao esperadas maiores concentracdes de metais em espécies piscivoras,
seguidas por onivoras e herbivoras (RAJESHKUMAR; LI, 2018). Além disso,
maiores teores de metais em espécies de nivel tréfico maior podem ser um
indicativo de que esteja ocorrendo a biomagnificacdo (PANDIYAN et al., 2020).

O comportamento dos metais nos tecidos dos peixes do entorno do
RBSH, seguiu a sequéncia figado > branquias > musculo, corroborando com
Kindie et al. (2020) e Beraldi et al. (2019). Contudo, o Cu e 0 Zn no HM néo
seguiram o mesmo comportamento apresentando concentracdes maiores no
musculo do que nas branquias, e nas branquias do que no figado,
respectivamente.

O figado apresenta elevada atividade metabdlica (EL-MOSELHY et al.,
2014), desempenhando importante papel no armazenamento, redistribuicao,
desintoxicacdo e transformacdo dos contaminantes, sendo o0 0Orgdo mais
indicado para analise de efeitos patolégicos advindos dessas espécies (KINDIE
et al., 2020). Dessa forma, o figado € o 6rgéo que reflete o estoque de metais
no organismo vivo (ROMEO et al., 1999). Altos niveis de Zn e Cu nos tecidos
hepaticos estdo relacionados com sua ligacdo natural a proteinas, como as
metalotioneinas, que atuam como reserva desses metais para atender as
demandas enziméticas e metabdlicas do organismo (KORKMAZ GORUR et al.,
2012; ROESIJADI, 1996). O Fe foi o metal mais abundante no figado, devido
ao papel fisiolégico do 6rgdo nas células sanguineas e na sintese da
hemoglobina (KORKMAZ GORUR et al., 2012).
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As branquias sdo os 6rgados mais expostos aos metais, pois estdo em
contato direto com a agua e dessa forma a concentracdo de metais nesse
orgao reflete a qualidade da &gua do corpo hidrico no local em que o peixe vive
(KALAY; AY; CANLI, 1999; ROMEO et al., 1999). Sendo assim, a agua do
entorno do RBSH apresenta maiores concentracoes de Fe e Zn em relagéo aos
demais metais analisados. As branquias sao 6rgdos multifuncionais, que atuam
no transporte de ions, troca gasosa, regulacdo acido-base e excrecéo.

O musculo é o tecido do peixe utilizado para o consumo humano, é
conhecido por ser um Orgao ativo para a biotransformacdo e acumulo de
metais (ELNABRIS; MUZYED; EL-ASHGAR, 2013). Altas concentracdes de
metais no musculo de peixes s6 podem ser detectados quando possuem uma
elevada contaminagdo nos orgdos acumuladores. Tal relagdo pode ser
analisada por meio do FBC (Tabela 5.5).

Para o HM e SB do entorno do RBSH, os valores de FBC foram
positivos confirmando os maiores teores de metais no figado em relacdo ao
musculo (Tabela 5.5). Na espécie HM, o Fe foi o metal com maior FBC,
seguido do Cu e Cd, enquanto no SB o metal com maior FBC foi o Cu, seguido
do Fe e Mn.

O IPM é um indice utilizado para comparar o nivel de acumulo total de
metais nos tecidos dos peixes. O figado foi o tecido com os maiores valores de
IPM em ambas as espécies, com excec¢ao para o Zn no HM, mostrando maior
interacdo dos metais com o figado em relacdo as branquias e musculo (Tabela
5.5).
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TABELA 55 - FATOR DE BIOCONCENTRACAO (FBC), iND[CE DE POLUICAO METALICA (IPM), ESTIMATIVA DE INGESTAO SEMANAL E

PORCENTAGEM DO PTWI (CONSIDERANDO UM CONSUMO DIARIO DE 50 g DE PESCADO POR UMA PESSOA DE 60 kg)

Espécie HM SB HM SB HM SB HM SB

Metal FBC IPMmascuo IPMbranquias~ IPMfigade IPMmascuo IPMbranquias~ IPMiigade  2PTWI (ug kg de peso corpéreo™) %PTWI

Cd 15,86 5,09 - - 0,06 - - 0,05 - - - -
Cu 60,44 96,20 0,05 0,04 9,12 - - 0,70 1,01 - 0,20 -
Fe 517,21 75,87 0,65 9,34 711,20 2,05 49,06 164,00 8,69 12,78 1,09 1,60
Mn 1,53 14,93 - 0,04 0,04 0,05 - 0,16 - 0,70 - 0,50
Pb 5,26 1,42 0,14 0,16 0,27 - - 0,15 0,89 - 3,54 -
Zn 9,49 10,71 1,47 54,56 44,05 1,43 7,39 16,10 29,95 8,80 3,00 0,88

aPTWI PARA Cu = 500 pg kg peso de corpéreo™ por semana, Zn = 1000 ug kg de peso corpéreo™ por semana, Fe = 800 ug kg de peso corpéreo™ por

semana, Pb = 25 g kg de peso corpéreo™ por semana, Mn = 140 g kg de peso corpéreo™ por semana.
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O PTWI indica se a massa de peixe consumida semanalmente com
determinado teor de metal € segura em relacdo ao peso corpéreo do individuo.
O PTWI para ambas as espécies de peixes do entorno do RBSH ficou bem
abaixo dos niveis recomendados pela JECFA (2010), indicando ser seguro o
consumo diario de 50 g de peixe por uma pessoa de 60 kg (Tabela 5.5).

O %PTWI indica o percentual do valor do PTWI calculado em relag&o
aos niveis recomendados pela JECFA (2010) (Tabela 5.5). O Pb e o Zn foram
0S metais que mais contribuiram para alcancar o valor de PTWI na espécie HM
com 3,54% e 3,00%, respectivamente, enquanto no SB foi o Fe, com 1,60%. A

estimativa de nenhum metal excedeu o valor de PTWI.

5.3.3 Analise estatistica

Para avaliar os dados referentes aos peixes aplicou-se uma analise
fatorial e verificou-se que as variaveis sexo, massa, Cd e Pb ndo foram
significativas, e dessa forma foram excluidas. A soma dos componentes
principais 1 e 2 da ACP explicou 68,70% dos resultados (Figura 5.3).

A componente principal 1 apresentou uma correlacéo positiva com o Mn
e a espécie, e negativa com as demais variaveis. Ja4 a componente principal 2
apresentou uma correlagéo positiva com o Zn e o comprimento dos peixes.

A ACP separou os peixes em dois grupos de acordo com a espécie, com
o SB ficando concentrado no eixo positivo de X que possui relacdo com 0s
teores de Mn. Dentre desse grande grupo do SB, ainda pode-se verificar a
separacao em trés pequenos grupos devido ao tecido do peixe.

Para o HM, houve uma separacdo mais acentuada entre os tecidos da
espécie. As amostras de figado do HM foram as que apresentaram maiores
teores de metais, e pela ACP é possivel verificar que o grupo esta relacionado
com as variaveis Fe, Cu e Zn.

Os resultados da ACP corroboraram com as discussdes levantadas nos
topicos anteriores, nas quais 0os peixes de maior nivel trofico tém uma
tendéncia de apresentar maiores teores de metais e o figado, dentre os tecidos
analisados, possui também essa tendéncia devido suas caracteristicas

fisiol6gicas.
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FIGURA 5.3 - ACP DAS VARIAVEIS NOS PEIXES DO ENTORNO DO RBSH (A) VARIAVEIS
COM CIRCULO DE AUTOVETORES( B) DISPERSAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM
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Nomenclatura das amostras dos peixes é formada por sua humeragéo + sigla das espécies
(HM = azul e SB = vermelho) + tecido (M = musculo, B = branquias e F = figado)
FONTE: A autora (2021)
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5.4 CONCLUSOES

Os peixes das espécies HM e SB coletados no entorno do RBSH
apresentaram no tecido do musculo teores de metais dentro dos legislados
para o consumo humano. Contudo, nos tecidos do figado e das branquias
foram encontrados valores de metais acima das legislacdes indicando que ha
um acumulo de metais nesses tecidos. No entanto, a frequéncia de deteccdo
desses metais foi baixa, porém quando detectados as concentracdes foram
elevadas, o que indica que os peixes podem estar movimentando-se para
locais com contaminacao de metais por atividade antropogénicas, evidenciando
a necessidade de um monitoramento de uma area mais ampla em relacao aos
peixes, uma vez que futuramente esses metais toxicos podem se bioacumular
no musculo em concentracdes perigosas a saude humana.

Aléem disso, foi verificado que o HM apresentou teores de metais maiores

do que no SB devido seu nivel trofico, com excecao para o Mn.
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CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo demonstrou a importancia da utilizacéo de valores locais de
teores naturais de metais para monitorar e avaliar a qualidade ambiental de um
determinado local, evitando interpretacdes errbneas que podem acarretar em
prejuizos ambientais, sociais e econdmicos.

O RBSH apresentou teores de metais nos solos e sedimentos similares
ao VRQ local e demais estudos realizados na regido, com exce¢ao para 0s
metais Cr e Pb que apresentaram um pequeno incremento em alguns pontos
de amostragem dos solos e sedimentos, e de Cd e Pb em peixes. Apesar
disso, os indicadores de qualidade ambiental demonstraram que o local pode
ser considerado de n&o poluido a poluido e que os metais apresentam apenas
riscos de efeitos adversos ocasionais a biota, além disso, 0 consumo de peixes
pelos seres humanos foi considerado seguro.

Dessa forma, a area de protecdo ambiental do RBSH pode ser ampliada
levando em consideracdo os parametros analisados neste estudo, englobando
também o seu entorno, por ser um importante local de desova para peixes e
desenvolvimento de pesquisas cientificas. Contudo, sugere-se que seja
realizado um monitoramento por um periodo maior para confirmar se ha um
padrdo na correlacdo dos metais com a precipitacdo pluviométrica, nivel de
agua do reservatério e estacfes climaticas, contribuindo com subsidios para o
desenvolvimento de politicas de conservacdo ambiental desse local e seus

arredores.
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APENI?ICE A — TABELAS COM AS CONCENTRACOES DOS METAIS NAS
FRACOES DA EXTRACAO SEQUENCIAL DE TESSIER

TABELA 1A — TEOR (MEDIA + DESVIO PADRAO, N=3) DOS METAIS NAS FRA(;C~)~ES DA
EXTRACAO SEQUENCIAL NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NO VERAO DE
2019

Metal Pontos de Teor médio do metal (mg kg™)
amostragem F1 F2 F3 F4
SE1 <LD <LD <LD <LD
SE2 <LD <LD <LD <LD
SE3 < LD <LD <LD <LD
SE4 < LD <LD <LD <LD
Cr SE5 <LD <LD 12,6 +5,2 <LD
SE6 < LD <LD <LD <LD
SE7 < LD <LD <LD <LD
SE8 < LD <LD <LD <LD
SE9 < LD <LD <LD <LD
SE1 <LD <LD 229+54 10,6 £ 0,8
SE2 <LD <LD 17,3+2,7 1,0£0,6
SE3 <LD <LD 335+1,6 3,8+0,9
SE4 <LD <LD 39,1+ 3,0 78110
Cu SE5 <LD <LD 30,3 +18,3 <LD
SE6 <LD <LD 446 £9,7 <LD
SE7 <LD <LD 56,8 + 12,6 35+0,8
SE8 <LD <LD 30,7+4,1 3,0+£0,5
SE9 <LD <LD 38,7 + 8,3 42 +0,3
SE1 2,0+0,8 19,2+11,2 28504,9 + 3824,3 4365,4 + 836,3
SE2 0,4+0,2 1,6+0,3 25750,1 + 4092,8 3573,1 + 835,0
SE3 1,1+£0,2 3,2+0,8 28340,3 + 2012,7 3280,2 + 608,7
SE4 <LD 4,1+0,9 35764,9 + 3009,8 6215,6 + 1327,2
Fe SE5 <LD <LD 25365,9 + 11126,9 4793,1 + 2219,6
SE6 <LD <LD 33264,5 + 7782,4 1705,0 + 268,4
SE7 <LD <LD 31614,3 +5771,8 3344,4 + 1743,4
SE8 1,0£0,1 20+0,1 36511,4 + 2461,5 4081,4 + 1182,5
SE9 <LD 0,4+0,2 31168,6 + 6205,2 3636,2 + 652,5
SE1 3,0+0,5 <LD 140+25 <LD
SE2 36+1,1 <LD 14,3+2,3 <LD
SE3 4,4+0,2 <LD 14,1 +0,7 <LD
SE4 52+0,2 70+4,1 21,8+1,7 <LD
Pb SE5 51+0,3 6,7+0,5 11,8 £4,0 <LD
SE6 51+0,9 7,0+0,6 14,0+ 2,2 <LD
SE7 3,9+0,6 7,2+0,3 13,8+1,8 <LD
SE8 3,4+0,8 76+0,5 20,7+1,7 <LD
SE9 3,7+0,7 8,4+0,5 26,3+ 4,6 <LD
SE1 29+0,2 1,5+0,3 199+1,9 34+0,1
SE2 <LD <LD 14,7+1,3 1,9+0,3
SE3 0,4+0,1 <LD 16,0+ 0,6 21+0,1
SE4 <LD 0,3+0,2 32,6 +8,9 3,2+0,6
Zn SE5 <LD <LD 158+7,1 1,5+05
SE6 <LD <LD 18,3+3,1 <LD
SE7 <LD <LD 33,6 +13,9 1,2+05
SE8 0,4+0,1 <LD 19,2+0,9 1,5+0,1
SE9 <LD <LD 29,6 +12,4 2,1+0,2

FONTE: A autora (2020)
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TABELA 2A — TEOR (MEDIA + DESVIO PADRAO, N=3) DOS METAIS NAS FRAGOES DA
EXTRACAO SEQUENCIAL NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NO OUTONO DE
2019

Metal Pontos de Teor médio do metal (mg kg™)
amostragem F1 F2 F3 F4
SE1 <LD <LD 16,7+ 1,6 4,7+0,1
SE2 <LD <LD 158+1,6 69+1,1
SE3 <LD <LD 21,6 £3,3 71122
SE4 <LD 1,1+0,3 27,0+ 3,3 10,2+0,8
Cr SE5 <LD 3,4+0,2 31,627 11,3+1,2
SE6 <LD 3,0+£0,5 24,1 +1,3 10,2+0,8
SE7 <LD 3,4+0,3 254+1,9 12,0+£1,0
SES8 <LD 3,9+0,7 24,8+ 1,6 156 +1,3
SE9 <LD 6,1+0,5 22,6 +1,5 152+1,0
SE1 <LD <LD 30,7+1,3 11,9+0,4
SE2 <LD <LD 27,7+2,3 14,7+1,8
SE3 <LD <LD 37,854 10,1+15
SE4 <LD <LD 48,7 +9,4 13,5+0,8
Cu SE5 <LD <LD 27,0+ 4,7 49+1,8
SE6 <LD <LD 50,3+10,4 8,0+1,3
SE7 <LD 1,3+0,2 57,9+5,5 15,2+0,6
SES8 <LD <LD 39,7+0,9 20,0+ 0,9
SE9 <LD <LD 23,2+ 3,9 56+1,7
SE1 <LD 16,0+ 0,3 9931,3 £ 694,1 36,8+3,9
SE2 <LD 282+1.4 12739,3 £ 1122,8 38,0+5,2
SE3 <LD 159+1,7 13911,3 £ 2183,9 22,5+10,2
SE4 <LD 20,6 £1,0 13296,1 + 2659,5 37,0+ 13,1
Fe SE5 <LD <LD 12127,4 + 2842,7 25,4 + 20,2
SE6 <LD 24+0,6 16000,1 + 3485,5 24,4 + 9.3
SE7 <LD 20,3+0,9 13964,1 + 1047,6 36,6 7,7
SE8 <LD 20,3+2,0 12982,4 + 1832,0 57,4+ 33,1
SE9 <LD 20,0 £ 0,7 6727,3 £ 599,8 22,8 +13,0
SE1 <LD <LD <LD <LD
SE2 <LD <LD <LD <LD
SE3 <LD <LD <LD <LD
SE4 <LD <LD <LD <LD
Pb SES5 <LD <LD <LD <LD
SE6 <LD <LD <LD <LD
SE7 <LD <LD <LD <LD
SE8 <LD <LD <LD <LD
SE9 <LD <LD <LD <LD
SE1 0,3+0,1 <LD 18,8 £ 0,6 3,3+0,2
SE2 <LD <LD 19,8+1,7 50+04
SE3 <LD <LD 19,4+28 30+1,0
SE4 0,3+0,2 <LD 242 +4,1 4,7+0,7
Zn SE5 <LD <LD 12,6 +£1,9 28+1,2
SE6 <LD <LD 20,4 +5,1 20+04
SE7 <LD <LD 21,6+20 35+0,3
SE8 <LD <LD 235+25 57104
SE9 <LD <LD 95+20 <LD

FONTE: A autora (2020)
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TABELA 3A — TEOR (MEDIA + DESVIO PADRAO, N=3) DOS METAIS NAS FRAGOES DA
EXTRACAO SEQUENCIAL NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NO INVERNO DE
2019

Metal Pontos de Teor médio do metal (mg kg™)
amostragem F1 F2 F3 F4

SE1 <LD <LD <LD 22+04
SE2 <LD <LD <LD <LD
SE3 <LD <LD 8,2+0,2 <LD
SE4 <LD <LD <LD <LD

Cr SE5 <LD <LD 12,7+0,5 <LD
SE6 < LD <LD <LD <LD
SE7 < LD <LD <LD <LD
SE8 <LD <LD <LD <LD
SE9 <LD <LD 7605 2,1+0,8
SE1 <LD <LD 99+1,1 18,4+0,1
SE2 <LD <LD 13,0+£1,6 10,6 £ 0,2
SE3 <LD <LD 15,0+1,7 9,5+0,1
SE4 <LD <LD 135+15 12,0+0,1

Cu SE5 <LD <LD 6,2+1,7 1,2+0,1
SE6 <LD <LD 10,0+0,3 3,0+£0,1
SE7 <LD <LD 175+0,4 159+0,1
SE8 <LD <LD 8,4+0,5 58+0,1
SE9 <LD <LD 14,0+ 0,8 12,7+0,1
SE1 20+0,1 28,3+1,7 14131,5 + 836,70 3960,9 + 469,5
SE2 29+0,1 18,5+0,9 14675,5 + 871,8 2352,7 + 203,6
SE3 <LD 176+25 18606,7 £ 175,4 471,8 + 216,5
SE4 1,1£05 27,0+1,5 16672,2 + 843,4 2067,6 + 634,7

Fe SE5 <LD <LD 12194,2 + 335,4 1006,6 + 279,7
SE6 <LD <LD 16715,9 + 319,2 520,1 + 319,6
SE7 <LD 10,1+0,6 21408,1 £ 44,4 2432,5 + 315,2
SE8 <LD ND 19606,0 + 124,2 2207,4 + 528,8
SE9 <LD 12,3+0,3 21187,8 + 158,9 2637,1+182,9
SE1 <LD <LD 3,12+1,0 <LD
SE2 <LD <LD 3,35+0,8 <LD
SE3 <LD <LD <LD <LD
SE4 <LD <LD <LD <LD

Pb SE5 < LD <LD <LD <LD
SE6 <LD <LD <LD <LD
SE7 <LD <LD <LD <LD
SE8 <LD <LD <LD <LD
SE9 <LD <LD <LD <LD
SE1 2,1+0,2 20+0,2 10,1 +0,7 3,9+0,7
SE2 1,2+0,1 1,0£0,1 98+1,1 2,7+0,9
SE3 0,8+0,5 1,2+0,1 11,6 £0,9 25+0,5
SE4 1,2+0,1 1,5+0,9 10,6 £ 0,7 2,7+0,9

Zn SE5 <LD <LD 54+1,0 1,0+£0,1
SE6 <LD <LD 6,4+0,1 1,2+0,1
SE7 <LD 1,4+0,2 12,1+0,3 3,004
SE8 <LD <LD 85+0,5 2,0+0,3
SE9 05+0,1 0,9+0,1 12,0+0,4 2,8+0,6

FONTE: A autora (2020)



179

TABELA 4A — TEOR (MEDIA + DESVIO PADRAO, N=3) DOS METAIS NAS FRAGOES DA
EXTRACAO SEQUENCIAL NOS SEDIMENTOS DO ENTORNO DO RBSH NA PRIMAVERA
DE 2019

Metal Pontos de Teor médio do metal (mg kg™)
amostragem F1 F2 F3 F4

SE1 <LD <LD <LD <LD
SE2 <LD <LD <LD <LD
SE3 <LD <LD 8,2+0,8 <LD
SE4 <LD <LD 8,2+0,9 <LD

Cr SE5 <LD <LD 7,8+0,6 <LD
SE6 <LD <LD 7905 <LD
SE7 < LD <LD <LD <LD
SE8 <LD <LD <LD <LD
SE9 < LD <LD <LD <LD
SE1 <LD <LD 11,0+0,7 125+0,7
SE2 <LD <LD 145+0,7 11,1+1,4
SE3 <LD <LD 159+1,7 7,8+1,3
SE4 <LD <LD 16,1+1,2 92+2,1

Cu SE5 <LD <LD 179+11 6,9+2,0
SE6 <LD <LD 19,5+0,2 8,8+0,1
SE7 <LD <LD 19,3+0,4 155+1,1
SE8 <LD <LD 14,1+05 142+1,2
SE9 <LD <LD 42+0,6 48+0,8
SE1 1,1£0,1 23,6+1,9 16699,2 + 675,9 3135,5 + 68,6
SE2 1,2+0,3 38,2+1,4 25309,6 + 872,7 1611,3 £ 23,6
SE3 3,7+0,9 243+1,1 22702,4 + 634,0 261,6 + 135,6
SE4 3,8+0,1 26,0+2,5 24067,9 + 344,0 1241,6 + 768,9

Fe SE5 0,4+0,1 16,2+0,4 23807,1 + 1662,5 302,4 + 155,2
SE6 <LD 9,3+0,6 21937,5+ 74,3 1042,5 + 110,0
SE7 0,4+0,1 21,8+1,3 21831,1 +578,1 1828,6 + 334,7
SE8 <LD 20,7+ 0,6 19997,1 +£1221,2 1824,2 + 38,7
SE9 <LD 20,0+ 0,7 7344,5 + 703,9 1856,6 + 160,4
SE1 <LD <LD 25+0,3 <LD
SE2 <LD <LD 2,6+0,3 <LD
SE3 <LD <LD <LD <LD
SE4 <LD <LD <LD <LD

Pb SE5 < LD <LD <LD <LD
SE6 <LD <LD <LD <LD
SE7 <LD <LD <LD <LD
SE8 <LD <LD <LD <LD
SE9 <LD <LD <LD <LD
SE1 1,4+£0,2 1,3+0,2 11,6 £0,4 46+0,5
SE2 15+0,1 0,7+1,2 11,2+0,3 3,8+0,3
SE3 1,7+0,1 0,9+0,1 11,0+0,6 3,6 +0,3
SE4 1,8+0,3 0,8+0,1 11,4+0,8 3,5+0,6

Zn SE5 0,8+0,1 05%+0,1 12,3+0,6 3,8+0,5
SE6 0,4+0,2 <LD 10,4 +0,1 3,1£09
SE7 0,6+0,1 0,6 +0,1 11,2+0,1 3,0+0,5
SE8 05+0,1 05+0,1 11,9+0,7 3,2+0,5
SE9 <LD <LD 3,8+0,3 1,8+0,4

FONTE: A autora (2020)



