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Resumo

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF) foi aplicada em 29 amostras
coletadas em um ano (jun/2012 a jul/2013) de monitoramento de qualidade da agua do Rio Lajeado Pardo, afluente de um
reservatorio de captacdo de agua para abastecimento, para avaliar a qualidade de 4 amostras de solos da floresta circundante
e 6 amostras de sedimentos fluviais. Os teores elevados de Fe e Mn tém relagdo natural com os solos da regido, ja Cu, Zn,
Ba e Cr, apesar de serem micronutrientes naturais do solo, podem ter enriquecimento proveniente do uso de fertilizantes e
defensivos agricolas. Segundo niveis estabelecidos pelas Diretrizes Canadenses de Qualidade dos Sedimentos para a Pro-
tecdo da Vida Aquatica e CONAMA n° 344/2000, as concentragdes de Cr e Cu em sedimentos foram superiores ao nivel
acima do qual sdo observados efeitos severos a vida aquatica. Em agua doce, as concentragdes de Fe, Zn, Cu e Mn foram
superiores ao limite indicado pelas Diretrizes Canadenses de Qualidade da Agua para a Protecio da Agricultura e Diretrizes
Canadenses de Qualidade da Agua para a Protegdo de Vida Aquatica. Nao foram detectados os elementos Al, V, Zr, Sr, Cr,
Y e Nb em agua doce, estando a presenga dos mesmos restrita aos solos e sedimentos de fundo do reservatério. O transporte
médio anual de sedimentos foi estimado em 9,59 ton/ano.km?. Entretanto, durante evento de precipitagdo pluviométrica,
com vazao observada de 7,38 m?/s, se obteve a descarga maxima de 8,09 ton/dia.km? de s6lidos suspensos totais, um acrés-
cimo de 307 vezes o valor médio diario transportado pelo rio.

Palavras-chave: Metais; Abastecimento de dgua; Sedimento; Solo; Agricultura, EDXRF.

Abstract

The energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF) methodology was applied in 29 samples on a year
(Jun/2012 to Jul/2013) of monitoring program to assess freshwater quality of Lajeado Pardo River, the main tributary
of a water supply reservoir, and 4 samples of soil from the surrounding forest and 6 samples of river and lake sediments
were analyzed. High levels of Fe and Mn have a natural relationship with the soils of the region, while Cu, Zn, Ba and
Cr, although natural soil micronutrients, may have enrichment from the use of fertilizers and pesticides. According to the
Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life and CONAMA n° 344/2004 regulations, the con-
centration of Cr and Cu found in the sediments can cause severe effects on aquatic life. In freshwater, the concentration of
Fe, Zn, Cu and Mn was higher than the maximum indicated by the Canadian Water Quality Guidelines for the Protection
of Agriculture and the Canadian Water Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life. The elements Al, V, Zr, Sr,
Cr, Y and Nb were not detected in fresh water, being restricted to soils and bottom sediments. Mean annual solid discharge
in Lajeado Pardo River was estimated in 9.59 ton/year.km?. But, on a rainy day, the observed yield was 7.38 m®/s and the
specific solid discharge was estimated in 8.09 ton/day.km?, that is 307 times more than the daily mean discharge.

Keywords: Metals; Water supply; Sediment; Soil; Agriculture, EDXRF.
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INTRODUCAO

A 4gua é um importante recurso natural, sendo indispensavel
para a manutencao da vida na Terra. Por mais que ja tenha
sido vista como um recurso inesgotavel e abundante (Pereira
e Freire, 2005), hoje ¢ reconhecidamente um bem escasso
devido a polui¢do dos rios, lagos e demais ambientes aqua-
ticos. Nesse sentido, o constante monitoramento e controle
da contamina¢do em corpos d’agua se tornam essenciais.
Dentre os contaminantes mais toxicos presentes nesses
meios encontram-se os metais, o que justifica a necessidade
de avaliag@o de suas fontes, transporte e destinos (Yabe e
Oliveira, 1998).

Ha diferentes formas de entradas dos contaminantes
inorganicos, como os metais, nos ambientes aquaticos.
Naturalmente, os metais podem ser provenientes dos pro-
cessos geoquimicos (intemperismo) (Yabe e Oliveira, 1998),
sendo exemplo o ferro, um dos elementos mais abundantes
na crosta terrestre, cujos compostos podem ser encontrados
em todos os corpos hidricos, mesmo que em concentragdes
reduzidas (Tortora, 2006). Porém, vem ganhando desta-
que a contribui¢ao atribuida as atividades humanas, como
exemplo as relacionadas ao deflivio superficial em areas
agricolas, que contribuem com o aporte de agroquimicos
e espécies metalicas aos corpos d’agua (Merten e Minella,
2002). Assim, parte dos impactos sofridos pelo ecossistema
terrestre ¢ refletido em alteragcdes no ecossistema aquatico,
sendo os sedimentos um importante elo entre esses dois sis-
temas (Yuan et al., 2014).

Uma vez nos ambientes aquaticos, os metais se distribuem
nas fases solida e liquida. Essa distribui¢@o geralmente esta
em equilibrio, com os principais teores concentrados nos
sedimentos de fundo (Azevedo et al., 2012). Entretanto, os
efeitos toxicos das espécies metalicas aos seres vivos depen-
dem destes estarem assimilaveis pelos organismos. Assim,
a presenga de elevados teores totais de metais na dgua ou
nos sedimentos ndo significa necessariamente que havera
danos aos organismos vivos, mas certamente indica a pos-
sibilidade de toxicidade do meio (Fortier, 2001).

Existem diversas técnicas e procedimentos analiticos
para o monitoramento da qualidade de 4guas e sedimentos
em reservatdrios e cursos d’agua. Em se tratando de sedi-
mentos, metodologias abrangentes, que integram variaveis
fisicas, quimicas, bioldgicas e toxicoldgicas, sdo conside-
radas as melhores alternativas para o estudo de sistemas
aquaticos impactados por vias antropicas (Chapman et al.,
1999; Saraiva et al., 2009). Porém, essas técnicas sao, muitas
vezes, de dificil execucdo e onerosas em termos de tempo e
recursos. Assim, alternativas vém sendo pesquisadas para
obtenc¢do de um diagndstico inicial, que permita a caracte-
rizacdo da qualidade ambiental considerando otimizacao
de custo e aplicabilidade. No que se refere ao monitora-
mento de elementos inorganicos, em especial os metais, este

trabalho aplica a técnica de espectrometria de fluorescéncia
de raios X por energia dispersiva (EDXRF). Trata-se de uma
técnica ndo destrutiva, que pode ser aplicada diretamente
em amostras liquidas e sélidas, sem exigir preparacdes com-
plexas (Schimidt et al., 2002). A técnica possui baixo custo
de analise, baixo consumo de reagentes e vidrarias e resulta
na geracao de pouco ou nenhum residuo, além de apresentar
simplicidade e seguranca atreladas ao seu uso, sendo desta
forma ideal para se trabalhar em andlises de rotina (Pataca
et al., 2005; Schimidt et al., 2002).

A EDXRF vem sendo utilizada em muitos trabalhos como
método para caracterizagdo e quantificagdo de elementos
quimicos presentes em elevadas concentragdes, tanto em
amostras de aguas como de solos e sedimentos. Em solos
e sedimentos, pode ser citada a quantificacao dos elemen-
tos Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e Cd em uma microbacia de Salto,
Sao Paulo, de Si, Al, Fe, Ca, K, Mg, Na, Ti, P, Sr, Co e Se
na regido metropolitana de Curitiba, Parana, de Si, K, Ca,
Ti, V, Fe, Cr, Ni, Mn, Cu, Zn, Pb, Al, S, Cl, Bi, Sn, I, Ag,
P e Co também em Curitiba e de Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn,
Sr, Y, Zr e Nb em pontos turisticos de Guarapuava, Parana
(Ezaki et al., 2011; Schnitzler, 2008; Antunes Jr. et al.,
2009; Meger, 2007). J4 em relacdo ao monitoramento de
metais em corpos hidricos através de EDXREF, se destaca o
monitoramento de As em regido do Quadrilatero Ferrifero,
Minas Gerais, de Si, K, Ca, Ti, V, Fe, Cr, Ni, Mn, Cu, Zn,
Pb, AL, S, Cl, Bi, Sn, I, Ag, P e Co em Curitiba, Parana, de
Fe, Ni e Cu em pontos turisticos de Guarapuava, Parana, e
de Pb, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Br em Bauru, Sao
Paulo (Pataca et al., 2005; Moraes, 2004; Antunes Jr. et al.,
2009; Meger, 2007).

Dentro desse contexto, o presente trabalho objetivou a
caracterizacdo das propriedades quimicas de sedimentos de
fundo, solos marginais e da 4gua bruta afluente ao reserva-
torio de captacdo de dgua para abastecimento publico do rio
Lajeado Pardo, localizado em Frederico Westphalen, Rio
Grande do Sul, mediante o emprego da técnica de EDXRF
para a quantificag@o de espécies inorganicas, auxiliando na
avaliacao da qualidade ambiental. Além disso, foi possivel
comparar os resultados obtidos com os limites estabelecidos
pelas legislagdes nacionais e internacionais, a fim de ave-
riguar uma possivel condi¢cao de contaminagdo ambiental.

MATERIAL E METODOS
Caracterizacao da area em estudo

O estudo foi desenvolvido junto ao reservatorio do Rio
Lajeado Pardo, localizado na Linha Faguense, no municipio
de Frederico Westphalen (latitude 27°21°33” Sul e longitude
53°23°40” Oeste), regido norte do Rio Grande do Sul. Esse
reservatorio estd inserido na Bacia Hidrografica do Rio da
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Varzea, a qual integra a Regido Hidrografica do Rio Uruguai.
A barragem tem por objetivo principal viabilizar a capta-
c¢ao de agua pela Companhia Riograndense de Saneamento
(CORSAN), que abastece os municipios de Frederico
Westphalen e Caicara, no Rio Grande do Sul. As caracteristi-
cas fisiograficas da bacia hidrografica indicam comprimento
do Rio Lajeado Pardo de 6,2 km, com declividade de 0,025
m/m e uma densidade de drenagem de 1,55 km/km? (dados
obtidos na escala 1:50.000, Brasil, 1979).

A 4rea da bacia de contribuicao do reservatorio do Rio
Lajeado Pardo ¢ de 22,08 km?, sendo a mesma caracterizada,
em termos de uso e ocupacao do solo, por intensa atividade
agricola. O uso do solo ¢ caracterizado pela presenca de cul-
turas anuais (principalmente soja e milho no verao e trigo
e aveia no inverno), sendo ainda verificado que as lavou-
ras se estendem até as margens do Rio Lajeado Pardo, nao
sendo respeitado o limite legal de floresta ciliar definido
pelo Codigo Florestal (Lei n® 12.651/2012).

Segundo dados do Levantamento do Uso e da Criticidade
dos Agrotoxicos Usados no Estado do Rio Grande do Sul
(Governo do Estado do Rio Grande do Sul, 2010), os princi-
pais principios ativos utilizados na Bacia Hidrografica do Rio
da Varzea sdo o glifosato, em maior quantidade, clorperifos,
atrazina, carbendazim, simazina, bifentrina, metamidofos,
ertilenoglicol, tiofanato metilico, piretroide picoxystrobina,
setoxidim, azoxistrobina, clethodim, piraclostrobina, teflu-
benzuron e paraquat, utilizados principalmente nas culturas
de soja, milho, trigo, feijao, linho, nabo, canola, péssego,
ameixa, laranja e bergamota. Segundo Pereira (2014), a
regido ¢ a segunda colocada do estado em termos de uso
de agrotoxicos criticos (principios ativos que apresentam
maior risco a saude humana), apresentando uma média de
aplicacao de 206,26 litros/km?/ano.

De acordo com o Sistema Brasileiro de Classifica¢ao dos
Solos, na regiao em estudo ha predominancia do Latossolo
Vermelho Distroférrico (IBGE, 2002; Embrapa, 2006; CPRM,
2008), o qual se encontra coberto pela Floresta Subtropical
Latifoliada, também denominada Mata Subtropical do Alto

Uruguai, caracteristica da regido (Leite e Klein, 1990).
Segundo Streck et al. (2008), a por¢ao sudoeste do Rio
Grande do Sul possui um embasamento geoldgico regio-
nal do Planalto, formada por uma sucessdo de pacotes de
rochas vulcanicas (basaltos e riolitos da Formagdo Serra
Geral). Essas rochas se apresentam em um relevo aproxi-
madamente tabular, muito escavado pelos rios em alguns
pontos formando escarpas e vales profundos; a sequén-
cia de derrames ¢ identificada na forma de patamares nas
encostas dos vales.

Em relacdo ao contetido mineraldgico, determinagdes
realizadas por Silva et al. (2008a), utilizando as técnicas de
difragdo e de fluorescéncia de raios X, revelaram a presenga
principalmente de quartzo (SiO,) em maior escala, calcita
(CaCO,), hematita (Fe,0,), magnetita (Fe,0,), limotita
(Fe(OH),.nH,0), ortocléasio ou microclinio (KAISi,O,), oli-
vina (Mg, Fe),SiO,), actinolita (Ca,(Mg, Fe),Si O,,(OH),),
fluorapatita (Ca, (PO,) F,) e augita ((Ca, Mg, Al),(Si, Al),O,).
Os autores ainda determinaram o valor percentual de silicio
(Si) (6,78 — 36,84%), ferro (Fe) (12,48 — 34,10%), nidbio
(Nb) (0,003 — 0,019%) e itrio (Y) (0,005 — 0,013%), sendo
observados também altos indices de aluminio (Al) na forma
de oxido (ALO,).

Amostragem de solos e sedimentos

A amostragem de solos e sedimentos na area de influéncia do
reservatorio de abastecimento de agua do Rio Lajeado Pardo
foi realizada em julho de 2012, estando os procedimentos
adotados de acordo com as orientagdes do Guia Nacional
de Coleta e Preservacao de Amostras e NBR 9.898/1987
(CETESB, 2011; ABNT, 1987).

Foram coletadas seis amostras de sedimentos em uma
unica campanha de amostragem, sendo quatro do fundo do
lago, uma a montante do lago e uma a jusante da barragem
(Tabela 1). A coleta dos sedimentos foi realizada utilizando-se
um balde ligado a uma corda, mediante o arraste do balde pelo
fundo do reservatorio. Em funco da localizagdo dos bancos

Tabela 1. Localizag&o dos pontos de coleta de amostras de solos e sedimentos.

Amostra UTlﬁc;ahzaﬁ?r:/I ™ Descricao

FWS1/0.1 6969717,0 259071,2 Solo coletado na margem esquerda do reservatério em zona de floresta, na profundidade 0,1 m
FWS1/0.2 6969717,0 259071,2 Solo coletado na margem esquerda do reservatério em zona de floresta, na profundidade 0,2 m
FWS2/0.1 6969640,0 259069,0 Solo coletado na margem direita do reservatério em zona de floresta, na profundidade 0,1 m
FWS2/0.2 6969640,0 259069,0 Solo coletado na margem direita do reservatério em zona de floresta, na profundidade 0,2 m
FWSed 01 6969705,3 259072,8 Sedimento de fundo do reservatorio, margem direita

FWSed 02 6969715,0 259050,4 Sedimento de fundo do reservatério, margem direita, torre de captagéo de agua
FWSed 03 6969668,8 259062,0 Sedimento de fundo do reservatorio, zona central do eixo da barragem

FWSed 04 6969724,0 259037,0 Sedimento de fundo do Rio Lajeado Pardo, a jusante do eixo da barragem
FWSed 05 6969714,0 259026,0 Sedimento de fundo do reservatorio, margem esquerda da barragem

FWSed 06 6969615,2 259109,8 Sedimento de fundo do Rio Lajeado Pardo, a montante do remanso do reservatorio
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de sedimentos, as amostras foram coletadas a distintas profun-
didades, entre 0,50 e 2,0 m, aproximadamente. Os sedimentos
foram armazenados em sacos plasticos resistentes, de colora-
¢do escura, devidamente identificados, acondicionados em
recipiente térmico refrigerado e transportados ao laboratdrio.

Além dos sedimentos de fundo do reservatorio, foram
coletadas também duas amostras de solo da margem direita
e duas amostras de solo da margem esquerda do lago, a
distancia de aproximadamente 4 m da margem do lago.
Esse procedimento teve por objetivo caracterizar a quali-
dade do material de arraste, proveniente de area de floresta,
que possa contribuir para o assoreamento do reservatorio.
As coletas de solo foram realizadas entre as profundidades
0,00 —0,10 me 0,10 — 0,20 m (Tabela 1). Para a coleta dos
solos utilizou-se um trado holandés de inox e pa, nos dois
niveis de profundidade referidos. As amostras foram arma-
zenadas em sacos plasticos resistentes, de coloragao escura,
devidamente identificadas e acondicionadas em recipiente
térmico refrigerado, de forma a evitar contaminacao cruzada.

Amostragem de agua bruta
afluente ao reservatoério

As coletas de agua bruta do Rio Lajeado Pardo foram reali-
zadas ao longo de todo um ano hidrolégico, no periodo de
junho de 2012 a julho de 2013. As coletas foram realizadas
em trecho retilineo, localizado a montante do remanso do
reservatorio, nas coordenadas 6969592,8 (UTM S) e 259136,2

259040 259100

Fonte: Imagem Google Earth-Maps de 05/02/2014 (Http://mapas.google.com
consulta realizada em 04/12/2015)

(UTM W) (ponto de coleta FWA 01) (Figura 1), em interva-
los aproximados de 15 dias, em simultaneo com a aferi¢ao
de vazao (Q) no trecho de coleta e com o monitoramento
da concentracdo de solidos em suspensdo totais (SST). Para
analise e monitoramento de SST foram coletadas 29 amostras
de dgua bruta do Rio Lajeado Pardo entre os dias 26/06/2012
e 17/07/2013. As amostras de 4gua foram coletadas em reci-
pientes de polietileno, no volume total de 1,5 L por campanha,
evitando o preenchimento por material flutuante e de arraste
de fundo. As coletas foram realizadas sempre no mesmo local,
no centro do leito do Lajeado Pardo, a montante do remanso
do lago, mas a profundidades varidveis entre 0,50 e 1,30 m
(dependendo do nivel de 4gua do rio no dia da coleta).

As determinagdes de SST seguiram metodologia descrita
pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, sendo utilizado filtro de Membrana Millipore
tipo HA (porosidade de 0,45 um) (APHA, AWWA, WPC,
2012). Para a aferi¢do de vazao, foi utilizado o método do
flutuador, conforme metodologia experimental descrita pela
Embrapa (2007), a qual consiste em determinar a velocidade
através de objeto flutuante para o registro do tempo de des-
locamento entre as se¢des de montante e jusante.

Determinacao da descarga sélida total
A determinacao da descarga solida se faz importante nos estudos

sedimentoldgicos, por ser representativa do total de sedimentos
transportados pelo curso d’agua. Esse pardmetro ¢ indicativo das

259160

258500

263000

6969720
1
6970000

1
6966500

6969660

Rio Grande
do sul

Legenda
O Coleta de Sedimento (FWSed)
@ Coleta de Solo (FWS)

O Coleta de Agua (FWA)

Curso d'Agua

Figura 1. Local de coleta de amostras de solo, sedimento e agua bruta. Reservatério do Rio Lajeado Pardo.
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perdas de solo e potencialidade de assoreamento do reservatdrio
e zonas de jusante, indicando ainda o potencial de carregamento
de elementos quimicos nos sedimentos. A quantificacdo da
descarga sélida tem ainda sua importancia destacada em fun-
¢do da utilizagdo da dgua do reservatorio para abastecimento
publico (que ¢ coletada em estacdo de bombeamento locali-
zada a aproximadamente 50 m do ponto de medigdo da taxa
de SST), o que leva a necessidade de quantificagao da taxa de
assoreamento do reservatorio e caracterizacao da qualidade
dos sedimentos a serem dragados.

O célculo da descarga s6lida total foi realizado segundo
o Método Simplificado de Colby (1957 apud Carvalho,
2008, p. 575), de acordo com o sistema métrico proposto
por Carvalho (2008) (Equacao 1).

Q_=0,0864 +Q+C_ (1)

Em que:

Q. descarga solida total (ton/d);

Q: descarga liquida ou vazao (m?/s);

C,: concentragio de solidos em suspensdo (mg/dm’).

Determinacao por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva

A quantificag¢@o dos teores totais de elementos inorga-
nicos presentes nos sedimentos, solos e dgua bruta afluente
ao reservatorio do Rio Lajeado Pardo foram realizadas por
meio de um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva, modelo Shimadzu EDX-720. O equipa-
mento operou segundo as seguintes condi¢des: tensdao do
tubo de 15 keV (Na a Sc) e 50 keV (Ti a U) com corrente
no tubo de 184 e 25 PA, respectivamente; colimador de
10 mm; tempo real de integracdo de 300 s; tempo morto do
detector de 40 e 39% e detector de Si(Li) refrigerado com
nitrogénio liquido. Foi empregado o método dos pardmetros
fundamentais (PF), que, conforme descrito por Bona et al.,
(2007), relaciona a intensidade fluorescente tedrica calculada
e amedida para cada elemento, sendo dessa forma possivel
determinar a composi¢ao do material analisado. A calibra-
¢ao do equipamento foi efetuada utilizando o padrao A-750,
composto por aluminio, estanho, magnésio, ferro e cobre,
visando a correcao dos efeitos de absor¢ao e calibragem das
linhas espectrais dos elementos analisados.

Para as determinagdes em amostras de sedimentos e
solos, foram utilizados aproximadamente 3 g de amostra
(peso seco, sendo a amostra seca em estufa a 65°C) acon-
dicionadas sob um filme de Mylar® de 6 wm de espessura,
esticado no fundo de cela de polietileno com 32 mm de dié-
metro externo e 23 mm de altura.

Para as determinacdes em amostras de dgua bruta, foram
utilizados aproximadamente 100 mL de amostra, concentrada

em tubos de evaporacdo a temperatura de aproximadamente
65°C em banho-maria, utilizando-se injecao de ar com-
primido até¢ 1 mL e completando com dgua destilada até
2 mL. Em sequéncia, foram acondicionadas sob um filme
de Mylar® segundo o mesmo critério adotado para as amos-
tras de sedimentos e solos.

Para todas as determinagdes, foi utilizado o delinea-
mento experimental inteiramente casualizado (DIC), com
trés repeticdes.

Analise dos dados

Os resultados referentes as determinagdes de elementos
inorganicos em amostras de sedimentos e solos foram sub-
metidos a analise da variancia (ANOVA) e as médias de
tratamentos comparadas pelo teste de Tukey a nivel de 5%
de probabilidade de erro. O teste de Tukey requer dados
balanceados (mesmo numero de repetigdes para todos os
tratamentos) para proceder com a comparacao de todas as
médias duas a duas, sendo considerada significativa toda a
diferenga entre duas médias de tratamento que for maior
do que a diferenca minima significativa (DMS) calculada.
Para a analise estatistica, foi utilizado o software Assistat.

Os resultados da analise da 4gua bruta do Rio Lajeado
Pardo foram submetidos a analise do coeficiente de correla-
¢do de Pearson (r), através do MS Excel (Microsoft Office®,
2013). Como intervalo de magnitude do coeficiente de cor-
relacdo de Pearson, foi utilizado o descrito por Dancey e
Reidy (2005), que apontam valores de r entre 0,10 e 0,30
como fracos (menor correlagdo), r entre 0,40 e 0,60 como
moderados e r entre 0,70 e 1 como fortes (maior correlagao).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacao das amostras de solos e sedimentos

As determinagdes de elementos inorganicos em amostras de
solos e sedimentos, por meio da técnica de EDXRF, permitiram
verificar 18 elementos quimicos na composi¢ao das amos-
tras, sendo os metais aluminio (Al), bario (Ba), calcio (Ca),
cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), manganés
(Mn), niébio (Nb), estroncio (Sr), titdnio (Ti), vanadio (V),
itrio (Y), zinco (Zn) e zirconio (Zr), o semi-metal silicio (Si)
e os ndo metais enxofre (S) e fosforo (P). As Tabelas 2 e 3
apresentam os resultados relativos a quantificacao dos teores
de elementos quimicos nas amostras avaliadas.

Os solos de floresta marginais ao reservatorio, classifica-
dos como Latossolo Vermelho Distroférrico (Embrapa, 2006),
apresentaram teores elevados de Cr (entre 136 e 195 mg/kg),
Cu (entre 367 e 546 mg/kg) e Zn (entre 146 e 242 mg/kg).
Esses valores sdo superiores aos encontrados em solos deri-
vados de rochas igneas extrusivas, amostrados em regides
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de Santa Catarina (a norte da area de estudo), onde foram
constatados teores médios de Cu e Zn, obtidos com base na
analise de 22 amostras, da ordem de 164 e 75 mg/kg, res-
pectivamente (Hugen, 2010). O mesmo autor sugere o teor

médio de 58,6 mg/kg como referéncia para a presenca de Cr
em Latossolos no Estado de Santa Catarina. Teores inferio-
res de Cr, Cu e Zn também foram encontrados nos solos de
Sao Paulo (da ordem de 27, 21 e 31 mg/kg, respectivamente),

Tabela 2. Elementos inorganicos determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva em
amostras de solo marginal ao reservatoério (valores em mg/kg).

Elementos Amostras de solo das margens do reservatério

FWS1/0,1 FWS1/0,2 FWS2/0,1 FWS2/0,2
Si 232.476,0 a* 337.441,0a 267.863,0 a 266.322,0 a
Al 162.555,0 a 169.575,0 a 131.631,0b 136.333,0b
Fe 219.196,0 a 219.679,0 a 128.605,0 b 127.866,0 b
Ca 10.604,0 b 8.252,0b 15.428,0 a 13.704,0 a
Ti 44179,0 a 42.844,0 a 12.139,0 b 12.891,0b
S 15.546,0 a 13.326,0 ab 8.978,0b 8.955,0b
P 10.642,0 ab 10.642,0 a 7911,0b 7.386,0 b
K 2.515,0b 2.364,0 b 5.636,0 a 5311,0a
Vv 1.847,0a 1.760,0 a 1.048,0 a 964,0 a
Zr 620,0 a 611,0a 413,0 ab 314,0b
Zn 242,0a 236,0 a 146,0 b 163,0 ab
Sr 78,0b 65,0b 123,0a 1190a
Cr 183,0 ab 1950a 138,0b 136,0b
Y 70,0 a 74,0a 50,0 b 49,0 b
Cu 540,0 a 546,0 a ND 367,0a
Nb 57,0a 55,0a ND ND
Mn 4.2510a 4.540,0 a 2.117,0b 2.371,0b
Ba ND ND 3.930,0 a 3.783,0 a

*Médias ndo seguidas pela mesma letra na linha diferem pelo teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro; ND: ndo detectado.

Tabela 3. Elementos inorganicos determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva em
amostras de sedimentos de fundo do reservatério e do Rio Lajeado Pardo (valores em mg/kg)

Elementos Amostra de sedimento de fundo do reservatério e do Rio Lajeado Pardo

FWSed 01 FWSed 02 FWSed 03 FWSed 04 FWSed 05 FWSed 06
Si 272.506,0 b* 299.102,0 ab 277.996,0 b 245.677,0b 364.795,0 a 289.920,0 ab
Al 128.018,0b 152.460,0 ab 145.515,0 ab 135.166,0 b 174.941,0a 156.245,0 ab
Fe 184.297,0 a 174.596,0 a 162.943,0 a 225.381,0 a 187.095,0 a 183.113,0a
Ca 8.787,0ab 11.378,0 a 7.626,0 b 8.782,0 ab 10.824,0 ab 8.043,0b
Ti 30.105,0 ab 22.189,0b 21.531,0b 35.589,0 a 34.617,0a 35.507,0 a
S 10.911,0ab 11.077,0ab 6.430,0 b 16.660,0 a 16.922,0 a 8.434,0 b
P 7.970,0c 8.317,0 bc 8.774,0 abc 10.797,0 ab 11.160,0 a 9.676,0 abc
K 2.730,0 a 3.545,0a 2.587,0a 2.356,0 a 3.221,0a 2.488,0 a
Vv 1.917,0a 1.448,0 a 1.619,0a 2.064,0 a 1.431,0a 1.821,0a
Zr 529,0 ab 529,0 ab 506,0 ab 355,0b 613,0a 339,0 ab
Zn 220,0 a 226,0 a 2450 a 224,0a 232,0a 188,0 a
Sr 85,0 ab 91,0ab 58,0 abc 61,0c 93,0 a 48,0 bc
Cr 106,0 ¢ 130,0 bc 103,0¢c 257,0a 167,0b 132,0 bc
Y 78,0 a 84,0 a 74,0 a 55,0 a 88,0 a 49,0 a
Cu 476,0 a 496,0 a 4440a 465,0 a 514,0a 452,0a
Nb 41,0a 67,0a ND ND 56,0 a 40,0 a
Mn 2.667,0 bc 3.354,0 abc 2371,0¢c 3.965,0 a 4.388,0a 3.601,0ab
Ba 8.971,0a 8.040,0 a 8.692,0 a ND ND ND

*Médias ndo seguidas pela mesma letra na linha diferem pelo Teste de Tukey a nivel de 5% de probabilidade de erro; ND: nao detectado.
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Espirito Santo (da ordem de 41, 5 e 26 mg/kg) e Minas Gerais
(162,75 e 36 mg/kg, respectivamente) (CETESB, 2001; Paye,
2008; Caires, 2009).

O material de origem predominante dos solos do sul do
Brasil sdo as rochas basalticas. Esses solos possuem eleva-
das concentracdes naturais de micronutrientes, essenciais
as plantas (Bissani et al., 2008). Em solos derivados do
basalto, ja foram determinadas concentragdes elevadas de
metais como Cu (174 a 178 mg/kg), Zn (102 a 122 mg/kg)
e Mn (791 a 1100 mg/kg) (Ker, 1995), teores esses menores
do que os determinados no presente estudo, o que pode ser
indicativo da ocorréncia de contribui¢@o antrépica dos ele-
mentos citados. A contribuicao dos trés elementos pode ser
vinculada ao uso do solo da regido para atividades agrico-
las, visto que fertilizantes e defensivos de uso na agricultura
possuem esses elementos em sua composi¢ao (Baird, 2002;
Jardim et al., 2009; Paes, 2003).

Em determinacdo da composi¢ao quimica em duas amos-
tras de p6 de basalto, Knapk (2005) evidenciou que mais de
99% do volume das amostras era composto por SiO, (53,62
a 52,70%), Al,O, (13,47 a 13,74%), TiO, (1,19 a 1,15%),
Fe,0, (11,20 a 11,85%), CaO (9,00 a 8,96%), MgO (4,83
a 5,04%), K,O (1,17 a 1,11%), Na,O (2,95 a 3,03%), MnO
(0,192 0,18%), PO, (0,20 a 0,20%), S (139 a 135 mg/dm’),
Zr (1 mg/dm?), Nb (31 mg/dm?), Y (12 mg/dm?), Rb (< 0,001
a 18 mg/dm?), Ba (169 a 132 mg/dm?), Cu (71 a 31 mg/dm?)
e Zn (93 a 105 mg/dm?), demonstrando que em solos ori-
ginados de basalto podem ocorrer concentragdes naturais
desses elementos.

Em estudo sobre a proposi¢ao de valores de referén-
cia para a concentracdo natural de alguns metais em solo,
Fadigas et al. (2006) propuseram os teores de 114 mg/kg
para Cr, 283 mg/kg para Cu e 149 mg/kg para Zn como
limite maximo em grupo de solos onde se inclui o Latossolo
Vermelho Distroférrico. Segundo os autores, concentragdes
superiores a esse limite seriam indicativas de que dada amos-
tra ndo apresenta mais a concentragdo natural. A Portaria
FEPAM n° 85, de 05/09/2014 (Rio Grande do Sul, 2014),
também indica para as rochas vulcanicas do Planalto do Rio
Grande do Sul, valores de referéncia de qualidade (VRQ,
no percentil 90) para os elementos Cu (203 mg/kg), Zn
(120 mg/kg ) Cr (94 mg/kg ) e V (567 mg/kg). Entretanto,
pode ser observado que as amostras em estudo apresenta-
ram concentra¢des superiores aos limites propostos para
os elementos citados, indicando assim a ocorréncia destes
em concentragdes superiores as consideradas naturais para
a tipologia de solos da regido.

Os elevados teores de ferro e manganés podem ter relagdo
com os solos da regido, ricos em hematita (Fe,0,), magnetita
(Fe,0,), olivina (Mg Fe),SiO,), limotita (Fe(OH),.nH,0),
entre outros (Silva et al., 2008a) e birnessita (Mn?") (Kampfe
Azevedo, 1993). Os resultados das determinagdes em amos-
tras de solo marginal ao reservatdrio indicaram valores de

Fe entre 127.866 mg/kg (FWS2) e 219.679 mg/kg (FWS1),
e valores de Mn entre 4.540 mg/kg (FWS1) e 2.117 mg/kg
(FWS2). Dentre os metais ja avaliados em solos na mesma
regido por Wastowski et al. (2010), o Fe e Mn apresentaram
as maiores concentragdes em ambas as profundidades, sendo
observado para Fe teores entre 161.320 mg/kg na profun-
didade 0,0 2 0,1 m e 166.190 mg/kg na profundidade 0,1 a
0,2 m, e para Mn teores entre 3.660 mg/kg na profundidade
0,0 a 0,1 m e 3.410 mg/kg na profundidade 0,1 a 0,2 m,
indicando a influéncia dos minerais ricos nesses elementos
na constitui¢do do material de origem do solo. Os teores de
Fe e Mn em sedimento sdo, de maneira geral, inferiores aos
determinados em solo marginal ao reservatdrio, compro-
vando que nao houve incremento das concentragdes médias
desses elementos e indicando que a presenca em sedimentos
também pode estar associada ao processo de intemperismo
natural dos derrames basalticos. As amostras FWSed 02 e
FWSed 04 apresentaram maior variabilidade nos resultados
de Fe e Mn durante a andlise, indicando a maior heteroge-
neidade na distribui¢do desses elementos entre os solos e
sedimentos coletados (Figuras 2 e 3).

Em relagdo a Ba e Cr, ¢ observado que houve enriqueci-
mento das concentragdes em sedimentos, quando comparadas
aos teores encontrados em solo (Figuras 4 e 5). As concen-
tracdes de Ba em solo variaram de ndo detectado (FWS1) a
3.930 mg/kg (FWS2), enquanto que em sedimento os teores
se distribuiram abaixo do limite de deteccdo (FWSed 04, 05
e 06) a 8.971 mg/kg (FWSed 01). Em relagdo a Cr, os teo-
res variaram em solo de 136 mg/kg (FWS2) a 195 mg/kg
(FWS1), e em sedimento de 103 mg/kg (FWSed 03) a 257
mg/kg (FWSed 04). Igualmente ao observado com Cu, Zn
e Mn, o Ba e o Cr também podem ter contribui¢ao relacio-
nada ao uso do solo da regido para atividades agricolas, sendo
ambos componentes utilizados em fungicidas e fertilizantes
(Jardim et al., 2009; Silva, 2009).

A Resolugdo CONAMA n° 420/2009, que dispde sobre os
critérios e valores orientadores de qualidade do solo, estabe-
lece o valor de prevengao (VP) como sendo a concentragao de
valor limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja
capaz de sustentar as suas fungdes principais (Brasil, 2009).
Segundo essa resolucao, sdo fixados VP para os elementos Ba
(150 mg/kg), Cr (75 mg/kg), Cu (60 mg/kg) e Zn (300 mg/kg).
E observado que todos os valores determinados de Cu, Cre Ba
em solo ficaram acima do VP, sendo que para Ba as amostras
FWS2/0,1 e FWS2/0,2 apresentaram valores que excedem 60
vezes esse limite. J4 para Zn, todos os valores se apresentam
abaixo do VP, ndo indicando comprometimento das fun¢des
do solo em relagdo a esse elemento.

O Conselho Canadense para o Meio Ambiente (CCME)
estabelece as Diretrizes Canadenses para a Qualidade do Solo
para a Protecdo da Satide Ambiental e Humana (Canadian
Soil Quality Guidelines for the Protection of Environmental
and Human Health), fixando limites, em solo de areas de
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agricultura, para os elementos S (500 mg/kg), V (130 mg/kg),
Cr (64 mg/kg), Cu (63 mg/kg), Ba (750 mg/kg) e Zn (200 mg/kg)
(CCME, 1999). Conforme os resultados obtidos neste estudo,
¢ observado que os solos avaliados apresentaram teores acima
dos limites de qualidade do solo estabelecidos para S, V, Cr,
Cu e Ba. Para Zn, as amostras FWS1/0,1 e FWS1/0,2 tam-
bém resultaram acima do limite estabelecido.

A introducdo de agentes quimicos nas areas agriculta-
veis da regido em estudo também pode contribuir para o
enriquecimento de elementos inorganicos como Ba, P, Fe,
Cu, Cr, Zn e Mn (Baird, 2002; Jardim et al., 2009; Paes,
2003; Silva, 2009).
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Em relacdo aos sedimentos, a Resolugdo CONAMA
n°344/2004 estabelece as diretrizes gerais e procedimentos
minimos para a avaliacdo do material a ser dragado, visando
ao gerenciamento de sua disposi¢do em aguas jurisdicionais
brasileiras (Brasil, 2004). Essa resolugao estabelece como
Nivel 1 o limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade
de efeitos adversos a biota, e como Nivel 2 o limiar acima
do qual se prevé um provavel efeito adverso a biota, sendo
fixados limites para os metais Cu (Nivel 1 de 35,7 mg/kg e
Nivel 2 de 197 mg/kg), Cr (Nivel 1 de 37,3 mg/kg e Nivel
2 de 90 mg/kg) e Zn (Nivel 1 de 123 mg/kg e Nivel 2 de
315 mg/kg). Conforme os resultados obtidos, ¢ observado
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Linhas superiores e inferiores representam, respectivamente, os valores méaximos e minimos, sendo destacada a média entre os percentis 25 e 75.
Figura 2. Box-plot percentil das concentracdes de ferro em solos e sedimentos.
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Figura 3. Box-plot percentil das concentragées de manganés em solos e sedimentos.
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que os teores de Cu e Cr determinados em sedimentos estdo
acima do Nivel 2. No que se refere aos teores de Zn, tam-
bém todas as amostras apresentaram valores superiores ao
Nivel 1, porém inferiores ao Nivel 2.

A Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental
(CETESB) propde um método para avaliagdo da toxicidade
de espécies metalicas presentes em sedimentos de fundo flu-
vial, através da comparagao das concentra¢des totais de metais
com os valores-guia de qualidade de sedimentos (VGQS) pro-
postos pelo CCME, conforme as Diretrizes Canadenses de
Qualidade dos Sedimentos para a Protecao da Vida Aquatica
(Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of

Agquatic Life) (Cunha e Calijuri, 2008; Moraes et al., 2011).
Os valores-guia adotados pelo CCME sao: threshold effect
level (TEL), nivel de efeito limiar abaixo do qual ndo ocorre
efeito adverso a comunidade biologica, sendo os contaminantes
associados ao sedimento que estiverem dentro desta faixa de
concentragdo ndo sdo considerados como efeito significativo
para os organismos aquaticos; e probable effect level (PEL),
nivel de efeito provavel a ocorréncia de efeitos adversos,
representando o limite inferior da faixa de concentragao de
poluentes quimicos que usualmente, ou sempre, estao asso-
ciados com efeitos adversos a biota (CCME, 1995; Moraes
et al., 2011). Dessa forma, sdo estabelecidos limites para os
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300
250
< 200 - @
vy
E. k2
\5150 . -
: = ®
Swol _ o B T T oo o
75 mg/kg
50 64 mg/kg
37,3 mg/kg
O T T T T T T T T T 1

FWS1/0,1 FWS1/0,2 FWS2/0,1 FWS2/0,2 FWSed 01 FWSed 02 FWSed 03 FWSed 04 FWSed 05 FWSed 06
CONAMA Nn°® 420 eeeeee Diretrizes Canadenses para a Qualidade do Solo e es e TEL e= o oPEL

Linhas superiores e inferiores representam, respectivamente, os valores maximos e minimos, sendo destacada a média entre os percentis 25 e 75; TEL: threshold

effect level; PEL: probable effect level
Figura 5. Box-plot percentil das concentragdes de cromo em solos e sedimentos.

Geol. USP, Sér. cient., Séo Paulo, v. 16, n. 1, p. 85-100, Marco 2016

-03 -



Mancuso, M. A. et al.

metais Zn (123 mg/kg para TEL e 315 mg/kg para PEL), Cr
(37,3 mg/kg para TEL e 90 mg/kg para PEL) e Cu (35,7 mg/
kg para TEL e 197 mg/kg para PEL) (CCME, 1999), simi-
lares aos da Resolugdo CONAMA n° 344/2004. Conforme
os resultados obtidos neste estudo, os valores de Zn ficaram
acima do valor de TEL, porém abaixo do valor de PEL, indi-
cando a possibilidade de ndo ocorréncia de efeito significativo
oriundo desse elemento aos organismos aquaticos. Porém,
para os elementos Cr e Cu, todos os resultados obtidos neste
estudo ficaram acima dos dois limites estabelecidos pela
agéncia canadense, indicando a possibilidade de ocorréncia
de efeitos adversos a biota aquatica.

Rodrigues (2001), em avaliacdo da qualidade de sedimentos
na Bacia do Alto Jacaré-Guagu, Sao Paulo, evidenciou con-
centra¢des de metais em sedimentos consideradas superiores
as naturais, sendo determinados os valores maximos biodispo-
niveis de Pb (2,33 mg/kg), Co (10,93 mg/kg), Cu (10,48 mg/kg),
Fe (936 mg/kg), Ni (2,55 mg/kg) e Zn (24,89 mg/kg), o que
sugere uma alta probabilidade de retorno desses metais para o
compartimento aquatico e um possivel risco de toxicidade ou
bioacumulagio para a biota que se supre dela. Ja Soares (2012),
em estudo da distribuicao de metais em agua, sedimentos e
organismos aquaticos em rios e reservatdrios pertencentes a
rede de monitoramento da CETESB, Sao Paulo, verificou con-
centragdes dos metais Cd, Cu, Pb e Ni em muitas amostras
de invertebrados bentdnicos, demonstrando o potencial de
absor¢ao e bioacumulacdo desses elementos por parte dos
organismos expostos, também evidenciando concentragdes
de alguns elementos avaliados acima do TEL e PEL esta-
belecidos pelo CCME. Esses estudos citados, juntamente
com o presente trabalho, alertam quanto ao eventual risco
associado a presenca de elevadas concentracdes de metais
em sedimentos fluviais, o que requer aten¢do uma vez que
os mesmos podem vir a se tornar disponiveis caso ocorra
a solubilizagdo e retorno para a coluna d’agua. Estudos
envolvendo o monitoramento dos teores de metais e o seu
comportamento em sedimentos ¢ no ambiente envolvente
(agua-solo) sdo importantes para avaliar o risco dos ecos-
sistemas (Yuan et al., 2014).

Avaliacdo das amostras de
agua bruta afluente ao reservatoério

O resultado das amostras de 4gua bruta evidenciou a presenga
de 11 elementos quimicos, sendo os metais cobre (Cu), ferro
(Fe) e calcio (Ca); e os ndo metais silicio (Si), enxofre (S) e fos-
foro (P) (Tabela 4, Figura 6). Os metais titanio (Ti), bario (Ba),
manganés (Mn), potassio (K) e zinco (Zn) foram identificados
apenas na amostra coletada em 06 de julho de 2012, que foi a
Unica amostragem realizada durante um evento de precipitacao
pluviométrica. As concentragdes médias de Ti, Ba, Mn, K e Zn,
nesse evento, foram de 178,6 mg/dn?’, 19,9 mg/dm?, 9,0 mg/dm?’,
8,6 mg/dm?® e 0,4 mg/dm?, respectivamente.

Foi observado que alguns dos metais presentes nos solos
e sedimentos ndo foram detectados nas amostras de agua
afluente ao reservatorio, sendo eles Al, V, Zr, Sr, Cr, Y e Nb.

Além disso, os teores de elementos quimicos em agua sdo
consideravelmente inferiores aos verificados em solos e sedimen-
tos. Estudos sugerem que a maior fragao de metais ¢ imobilizada
nos sedimentos, sob a forma ndo biodisponivel, o que leva aum
decréscimo na concentracdo disponivel para a biota e se configura
como fator positivo para os organismos que vivem na coluna
d’agua, porém negativo as comunidades bentdnicas (Calmano,
1996; Lacerda, 1998; Tam e Wong, 1995). Estudos realizados
por Sampaio (2003) também constataram teores elevados de
Cr (0,025 mg/dm?), Co (0,029 mg/dm?), Cu (0,039 mg/dm?),
Fe (34,9 mg/dm®), Mn (0,94 mg/dm?), Cd (0,012 mg/dm?), Zn
(0,332 mg/dm®), Pb (0,376 mg/dm?) e Ni (0,039 mg/dm®) nas
aguas da Bacia do Alto Paraguai, nos estados brasileiros de Mato
Grosso e Mato Grosso do Sul.

Na Tabela 4 se observam resultados das determinagdes
de Soélidos Suspensos Totais (SST) e vazao (Q), aferidos
juntamente com as coletas de amostras de agua bruta.

O maior valor observado de SST foi o obtido na
amostragem realizada durante um evento de precipitag@o
pluviométrica, de 280 mg/dm? para uma vazéao de 7,38 m?/s,
indicando que o carregamento de sedimentos em suspensao
aumenta consideravelmente durante o evento de precipi-
tagdo, fato esse ja evidenciado por outros estudos (Basso
etal., 2011; Silva et al., 2008b). Excetuando-se essa coleta,
¢ observado que os maiores valores de SST foram registra-
dos em novembro de 2012 ¢ marco de 2013.

Assim como para solos e sedimentos, 0 CCME estabelece
limites para metais em aguas doces, através das Diretrizes
Canadenses de Qualidade da Agua para a Protegio de Vida
Aquatica (Canadian Water Quality Guidelines for the Protection
of Aquatic Life). Através dessas diretrizes, sdo estabelecidos
limites para Fe (0,3 mg/dm?) e Zn (0,03 mg/dm?) (CCME,
1999). De acordo com os resultados obtidos, ¢ observado que
nas determinacdes em que houve a detec¢do dos referidos
elementos, ambos apresentaram concentragdes superiores ao
limite estabelecido, o que sugere um possivel efeito adverso
a biota que vive na coluna d’agua.

Também sdo estabelecidas pelo CCME as Diretrizes
Canadenses de Qualidade da Agua para a Protegdo da
Agricultura (Canadian Water Quality Guidelines for the
Protection of Agriculture), com diferentes limites para metais
conforme os usos do recurso hidrico (CCME, 1999). Segundo
os resultados obtidos neste estudo, as amostras de 06/07/2012
e 03/01/2013 ficaram acima do limite estabelecido para Fe
(5 mg/dm?®) quando do uso da dgua para irrigagdo. Para o
elemento Ca, todos os valores ficaram abaixo do limite esta-
belecido para a pecuaria (1.000 mg/dm?). Para Cu, todos os
resultados estdo acima do limite estabelecido para irrigagao
de cereais (0,2 mg/dm?), porém abaixo do limite para irri-
gacdo de culturas tolerantes (1,0 mg/dm?). Ainda para Cu,
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Tabela 4. Resultado dos parametros estudados no Rio Lajeado Pardo: vazao (Q) afluente ao reservatério, solidos
suspensos totais (SST) e teores de metais na agua.

Elementos quimicos (mg/dm?) SST Q
Data da coleta Si Cu Fe Ca S P mg/dm? m3/s
28/06/2012 ND 0,57 0,44 23,69 20,57 24,12 4,04 0,17
06/07/2012 268,07 0,94 271,21 31,93 ND 24,15 280,00 7,38
18/07/2012 ND 0,50 ND 24,60 19,93 20,20 1,97 0,29
01/08/2012 ND 0,51 ND 14,20 20,50 18,29 2,68 0,71
14/08/2012 ND 0,46 ND 18,88 17,94 19,71 2,81 0,17
29/08/2012 ND 0,46 ND 32,39 16,22 20,01 2,90 0,10
11/09/2012 ND 0,48 ND 17,53 17,94 18,69 0,59 0,11
28/09/2012 ND 0,44 ND 13,15 14,94 20,20 0,12 0,12
09/10/2012 ND 0,44 1,77 15,37 15,46 19,13 1,18 0,40
24/10/2012 ND 0,96 3,97 23,15 19,21 21,20 1,78 0,79
09/11/2012 ND 0,46 ND 15,94 20,25 18,45 4,01 0,29
22/11/2012 21,11 0,46 1,28 26,10 14,49 20,50 5,08 0,16
02/12/2012 ND 0,46 1,67 17,59 17,72 18,12 4,10 0,12
17/12/2012 ND 0,81 5,53 19,32 21,41 23,98 2,89 0,32
03/01/2013 ND 0,49 7,08 15,46 21,49 23,42 2,54 0,59
15/01/2013 ND 0,55 1,65 15,87 ND 23,61 1,11 0,31
28/01/2013 ND 0,52 2,17 22,34 23,97 23,99 0,98 0,09
15/02/2013 ND 0,51 0,61 17,10 20,88 24,15 1,18 0,13
01/03/2013 34,00 0,53 3,93 33,66 19,64 25,43 2,26 0,08
15/03/2013 104,27 0,54 3,82 21,17 23,41 21,91 7,44 0,60
27/03/2013 ND 0,55 ND 18,21 20,47 23,86 4,67 0,36
08/04/2013 ND 0,45 ND 16,47 21,83 23,22 4,50 0,51
23/04/2013 ND 0,56 1,39 21,43 23,03 23,98 2,57 0,28
07/05/2013 ND 0,52 1,50 20,81 19,22 22,16 2,42 0,18
21/05/2013 48,34 0,46 4,06 36,41 21,38 25,25 0,23 0,76
04/06/2013 ND 0,56 ND 24,85 20,93 24,55 0,49 0,25
18/06/2013 ND 0,52 ND 25,67 20,99 23,14 0,92 0,22
02/07/2013 75,88 0,57 ND 65,56 22,07 31,38 1,47 0,49
16/07/2013 ND 0,53 0,58 19,55 23,36 23,38 0,79 0,28
Valor médio 91,95 0,54 17,43 23,05 19,97 22,42 11,99 0,56
Valor maximo 268,07 0,96 271,21 65,56 23,97 31,38 280,00 1,33
Valor minimo 21,11 0,43 0,44 13,15 14,49 18,12 0,12 7,38
CONAMA (Classe 1) 0,009 0,30 0,1 500,00
SST: solidos em suspensao totais; Q: vazao; ND: ndo detectado. Limite de deteccéo: Si (0,88), Fe (0,003), S (0,48).
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Linhas superiores e inferiores representam, respectivamente, os valores méaximos e minimos, sendo destacada a média entre os percentis 25 e 75.

Figura 6. Box-plot percentil das concentracdes de Si, Cu, Fe, Ca, S e P em amostras de agua afluente ao reservatério,
durante o ano hidrolégico de monitoramento.
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em relagdo ao uso da agua para atividades de pecudria, a
maioria dos resultados obtidos estdo acima do limite estabe-
lecido para pecudria de ovinos (0,5 mg/dm?), porém abaixo
dos limites para pecuaria bovina (1,0 mg/dm?®) e de suinos
e aves (5,0 mg/dm?). Ja os resultados relativos a amostra
coletada durante um evento de precipitacao pluviométrica,
revela teores de Zn na agua (0,4 mg/dm?®), sendo inferiores
ao limite maximo indicado para uso da dgua na atividade de
pecuaria (50 mg/dm?) e de irrigagéo (5 mg/dm?), enquanto
que para Mn os teores observados nesse mesmo evento de
precipitagdo (0,901 mg/dm?), sdo superiores ao limite para
irrigacdo (0,2 mg/dm?).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 estabelece
limites de concentragdo de alguns elementos inorganicos, com
vistas ao enquadramento dos corpos d’agua. Segundo essa reso-
lugdo, para corpos d’agua Classe II sdo estabelecidos limites para
SST (500 mg/dm?), P total (0,1 mg/dm? para ambientes Iticos e
0,025 mg/dm? para ambientes intermediarios), Cu (0,009 mg/dn’),
Zntotal (0,18 mg/dm?*), Mn total (0,1 mg/dm?*) e Ba total (0,7 mg/
dm’®) (Brasil, 2005). Os resultados obtidos neste estudo demons-
tram que o Rio Lajeado Pardo, no trecho avaliado, ndo cumpre
com os limites para enquadramento como Classe II, principal-
mente para o elemento P total, que apresentou todos os resultados
acima do limite estipulado tanto para ambiente intermediario
quanto para ambiente l6tico.

As elevadas concentragdes de metais em agua requerem
atencdo, uma vez que o reservatorio € utilizado para abaste-
cimento doméstico de dois municipios da regido norte do Rio
Grande do Sul. Outros estudos ja demonstraram o potencial
de contaminacao de reservatdrios de armazenamento devido
a presenca de metais. Como exemplo, Annunciagao (2008),
em avaliacdo comparativa de dois agudes no Rio Grande do
Norte, demonstrou que o agude localizado em érea de alta
incidéncia de cancer se diferencia do agude localizado em
area com baixa incidéncia de cancer devido as cargas de Al,
B, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn e Te, infe-
rindo que possivelmente a incidéncia de cancer na populacao
abastecida esta associada a qualidade da agua consumida.

Na Tabela 5 ¢ apresentada a analise do coeficiente de
correlacao de Pearson. Observa-se correlagio positiva entre
os parametros: Cu e Si (0,97), Fe e Si (0,95), S e Si (0,85),
SST e Si(0,95), Q e Si(0,96), SST e Fe (1,00), Q e Fe (0,99)
e Qe SST (0,99).

Vale destacar as fortes correlagdes positivas, encontra-
das entre a vazao, os SST e os elementos Si e Fe, indicando
que, com o aumento de vazao do Lajeado Pardo na amostra
coletada durante o periodo de precipitagao (de até 9 vezes,
em relacdo ao maximo observado durante o restante do
ano), também ocorre o aumento de SST no curso de dgua
(em até 37 vezes), e da presenca de elementos como o Si e
o Fe (ematé 2,5 e 38 vezes, respectivamente), que sao deri-
vados dos processos erosivos de solos e rochas basalticas,
que ocorrem na bacia de contribuigdo.

A forte correlagdo entre Q e SST ja foi evidenciado por
outros trabalhos (Toledo e Niconella, 2002; Vanzela et al.,
2010), os quais também demonstraram a influéncia das
areas agricultaveis no aporte de s6lidos e sedimentos para
corpos hidricos. Segundo Vanzela et al. (2010), embora as
lavouras sejam bem manejadas e proporcionem boa cober-
tura do solo, ¢ observada menor infiltragao de 4gua no solo
quando comparadas com a vegetacao natural.

A correlagdo entre Fe e Si, e as correlagdes entre SST e
Si, Qe Si, SST e Fe, e Q e Fe, podem ser resultado do intem-
perismo do mineral nesossilicato olivina ((MgFe),SiO,),
assim como de outros minerais com elevados teores de ferro
presentes nos solos da regido, conforme ja mencionado.

O aumento de teores de Cu e S ocorrem em concordan-
cia com o aumento dos teores de Si, naturalmente presentes
no solo derivados de basalto. Os teores de Ca e P também
apresentaram correlagao positiva significativa. Os elemen-
tos S, Ca e P também estdo presentes em adubos quimicos
e em lodos aplicados nos sistemas agricolas.

Considerando Q . de 0,56 m’/s € a area da bacia de con-
tribuicao de 22,08 km?, observa-se o transporte médio de:
73,54 ton/ano.km? de Si; 0,44 ton/ano.km? de Cu; 14,7 ton/ano.
km? de Fe; 18,43 ton/ano.km? de Ca; 15,97 ton/ano.km?> de S e
17,93 ton/ano.km? de P, em 4dgua bruta. No periodo de precipi-
tacdo pluviométrica constatou-se um aumento significativo do
transporte de Si (38 vezes), Cu (22 vezes), Fe (194 vezes), Ca
(18 vezes) e P (14 vezes).

A andlise comparativa dos resultados obtidos nas amos-
tras coletadas em periodos sem precipitagdo, com a coletada
durante a precipitacao, destaca a importancia do Lajeado no
transporte de sedimentos e elementos quimicos presentes
nas vertentes das drenagens que o alimentam. De acordo
com Silva et al. (2008a), Si, Fe, Ca, K e P estdo presentes
no contetido mineraldgico dos solos da regido, portanto, o
aumento significativo dos teores desses elementos, durante o
evento de precipitacdo, pode estar vinculado as caracteristicas
naturais dos solos. Em relagdo aos teores de Cu, a Portaria
FEPAM n° 85 de 05/09/2014 (Rio Grande do Sul, 2014)

Tabela 5. Matriz de correlagdo, segundo Coeficiente de
Pearson, para os elementos quimicos, soélidos suspensos
totais (SST) e vazéo (Q) da agua bruta do Rio Lajeado Pardo.

Si Cu Fe Ca S P SST Q
Si 1,00
Cu 097" 1,00
Fe 0,95 0,58 1,00
Ca -0,08 0,17 0,39 1,00
S 0,85 0,25 0,18 0,15 1,00
P 0,00 0,27 0,17 069 0,57 1,00
SST 0,95° 0,57 1,00© 0,16 0,04 0,11 1,00
Q 0,96* 0,61 0,99* 0,18 0,32 0,14 0,99" 1,00

SST: sdlidos em suspenséo totais; Q: vazao; *destacadas as correlagdes
significativas parar 2 0,70.
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indica, que para as rochas vulcanicas do Planalto do Rio
Grande do Sul, o VRQ (percentil 90), ¢ de 203 mg/kg de
Cu, sendo esse 5,5 vezes superior aos VRQ indicados para
os outros quatro grupos de solos originados das provincias
geomorfoldgicas/geologicas do estado.

Descarga sélida total

Com base no método simplificado de Colby, foi realizada a
estimativa da descarga sélida total. Para tal, foram utilizados os
dados extremos observados durante o monitoramento do Rio
Lajeado Pardo, quando da ocorréncia de um evento extremo de
precipitacdo pluviométrica, em que se obteve Q de 7,38 m*/s
e SST de 280 mg/dm’, resultando na descarga sélida total para
o evento considerado de 178,54 ton/dia. Considerando a area
da bacia de contribui¢ao, de 22,08 km?, foi possivel estimar
a descarga sélida especifica em 8,09 ton/dia.km?.

Quando aplicado o método simplificado de Colby aos
valores médios observados durante o ano hidrolégico de
monitoramento, sendo Q .. de 0,56 m*/s e SST_ . de
11,99 mg/dm’, ¢ observada uma Q_média para o periodo
de 0,58 ton/dia, com a correspondente descarga solida espe-
cifica média do periodo de 0,026 ton/dia.km? ou uma perda
de solo da bacia de 9,59 ton/ano.km?. Como a maior parte
da descarga s6lida em ambientes 16ticos ¢é representada pela
parcela de sedimentos em suspensao (podendo chegar a 95%
da descarga solida total, quando também consideradas as
parcelas de arrasto e saltante), essa pode ser considerada
representativa do total de descarga solida em uma bacia de
contribui¢do (Carvalho e Filizola Jr., 2000). Entretanto, foi
observada a vazdo maxima de 7,38 m?3/s, durante um evento
de precipitagao pluviométrica, quando se obteve a descarga
maxima de sélidos suspensos totais de 280 mg/dm?, o equi-
valente a 8,09 ton/dia.km? (ou fator multiplicativo de 307
vezes o valor médio diario transportado pelo rio).

CONCLUSOES

As determinacdes analiticas permitiram identificar os ele-
mentos Si, Al, Fe, Ca, T1, S, P, K, V, Zr, Zn, Sr, Cr, Y, Cu,
Nb, Mn e Ba na composi¢ao de sedimentos de fundo e solos
marginais ao reservatorio. Elevadas concentragdes de Fe
e Mn tém relacdo com a mineralogia dos solos da regido,
enquanto que Cu, Zn, Ba e Cr, apesar de serem micronutrien-
tes naturais do solo, podem ter enriquecimento proveniente
do uso de fertilizantes e defensivos agricolas das culturas
anuais de soja, milho, trigo e aveia, predominantes na regiao.

Em relacdo aos limites de qualidade estipulados pelas
legislagdes, os elementos Cr e Cu em sedimentos estdo acima
do estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 344/2004 e pela
Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection
of Aquatic Life, indicando a possibilidade de ocorréncia de

efeitos adversos a biota aquatica. Ja para solos, as concen-
tracdes encontradas para os elementos S, V, Zn, Cr, Cu e Ba
superam os limites impostos pelo CONAMA n° 420/2009
e Canadian Soil Quality Guidelines for the Protection of
Environmental and Human Health, indicando a possibili-
dade de comprometimento das fungdes do solo, o que pode
ser atribuido ao manejo inadequado ou introducdo de agen-
tes quimicos nas areas agricultaveis da regido.

A avaliagdo da dgua bruta do rio Lajeado Pardo, afluente
ao reservatorio de captacdo, detectou a presenca de Si, Cu,
Fe, Ca, S e P ao longo de todo o ano hidrolégico, e Ti, Ba,
Mn, K e Zn foram detectados apenas durante um evento de
precipitagdo pluviométrica extrema. Nao foram detectados
os elementos Al, V, Zr, Sr, Cr, Y e Nb nas aguas do Lajeado
Pardo. Os teores de Fe, Zn, Cu, P e Mn foram observados
acima dos limites estabelecidos por legislacdes nacio-
nais e internacionais (CONAMA n° 357/2005, Canadian
Water Quality Guidelines for the Protection of Agriculture
e Canadian Water Quality Guidelines for the Protection of
Agquatic Life), sendo ainda evidenciado que o corpo d’agua
ndo atende aos critérios para enquadramento como Classe II.

A presenca de diferentes elementos quimicos em amos-
tras de agua e sedimentos caracteriza o Rio Lajeado Pardo
como importante transportador de fons, em especial Cr, Cu,
Fe, Zn, Sr, Y e Nb, que foram detectados acima dos limites
indicados pelas legislagdes. Além disso, demonstram possivel
toxicidade do meio, caso estes venham a estar biodisponi-
veis e assimildveis aos organismos aquaticos.

Os SST apresentaram correlagdo com os parametros Si,
Fe e Q, sendo que SST-Fe e SST-Q apresentaram elevada
correlagdo positiva, indicando que o aumento ou incre-
mento em uma das varidveis gera impacto semelhante na
outra variavel envolvida.

A EDXREF apresentou resultados satisfatorios quanto
a sua aplicagdo para determinacdo de elementos inorgani-
cos, em especial metais, que compdem amostras de solo
e sedimentos e que se fazem presentes na coluna d’agua.
As principais vantagens observadas incluem a possibilidade
de aplicagdo da técnica tanto nas amostras solidas quanto
liquidas sem necessidade de preparacdes complexas, a
simplicidade na execucdo das determinagdes e a facilidade
e rapidez de aquisi¢ao e leitura dos resultados. Tais fatos
demonstram a potencialidade de aplicagao da EDXRF para
o monitoramento de elementos que apresentam elevadas
concentragdes em diferentes ambientes.
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