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RESUMO

O Refugio Biol6gico de Santa Helena (RBSH) é uma unidade de conservacdo banhada pelo reservatério de Itaipu, no
oeste do Parand, Brasil. Apesar de ser uma area protegida, seu entorno é passivel de contaminagdo por diversas fontes
antropogénicas, principalmente ligadas a agropecuaria. Objetivo principal desse estudo foi determinar os teores e a
biodisponibilidade dos ions metélicos (Cr, Cu, Pb, Zn, Fe e Cd) nos sedimentos do entorno do RBSH, por meio da
estracdo sequencial de Tessier, no verdo e outono de 2019, estacdes climaticas que apresentaram diferentes niveis de
agua do reservatorio. As diferencas hidroldgicas entre o verdo e o outono promoveram um acimulo de alguns ions
metalicos nos sedimentos e a liberagdo de outros para a coluna da &gua de uma estacéo para a outra. Os maiores teores
de fons metalicos nos sedimentos foram detectados na fragdo ligada aos 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn, independente
da estacdo climatica, provavelmente devido a origem basdltica dos solos da regido. No entanto, nenhum dos ions
metalicos ultrapassou o valor do PEL (nivel de efeitos provaveis), indicando que apenas ocasionalmente sdo esperados
efeitos adversos a biota. Os indicadores de qualidade dos sedimentos mostraram uma contaminagdo moderada por Cr e
Pb, em virtude de contribuices antropogénicas.

Palavras-chave: sedimentos, ions metalicos, especiacéo, extragdo sequencial.

Metal speciation in surface sediments of a conservation unit: Biological Refuge
of Santa Helena — Parana

ABSTRACT

The Santa Helena Biological Refuge (RBSH) is a conservation unit bathed by the Itaipu reservoir, in western Parana,
Brazil. Despite being a protected area, its surroundings are susceptible to contamination by several anthropogenic
sources, mainly linked to agriculture and livestock. The main objective of the study was to determine the levels and
bioavailability of metal ions (Cr, Cu, Pb, Zn, Fe and Cd) in the sediments surrounding the RBSH, through the sequential
Tessier extraction, in the summer and autumn of 2019, which different levels of water in the reservoir. The hydrological
differences between summer and autumn promoted the accumulation of some metal ions in the sediments and the
release of others to a column of water from one season to the next. The highest levels of metal ions in the sediments
were detected in the fraction linked to the oxides and hydroxides of Fe and Mn, regardless of the climatic season,
probably due to the basaltic origin of the soils in the region. However, none of the metal ions exceeded the PEL value
(level of probable effects), indicating that only occasionally adverse effects to biota are expected. The differentiated
sediment quality indicators show moderate contamination by Cr and Pb, due to anthropogenic contributions.

Keyword: sediments, metal ions, speciation, sequential extraction

Introducéo
Os sedimentos sdo constituidos por composicdo quimica, depositados no fundo dos
particulas com diferentes tamanhos, formas e corpos hidricos. E um importante compartimento
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ambiental para estudos de contaminacdo dos
ecossistemas aquaticos, devido a sua capacidade
de transportar e acumular poluentes, apresentando
geralmente  concentragbes acima  daquelas
encontradas na agua, mesmo apds 0 cessamento
da fonte de contaminacdo, sendo possivel tragar
um perfil histérico do corpo hidrico através da
analise dos seus estratos (Liu et al., 2019;
Aghalari et al., 2020). No entanto, o sedimento
também atua como fonte de contaminacéo para a
coluna de &gua, podendo liberar as espécies
contaminantes e consequentemente, ocasionar
danos a biota (Lécrivain, Frossard e Clément,
2019; Christophoridis et al., 2020; Oliveira et al.,
2020; Silva et al., 2020).

Dentre as espécies contaminantes que tém
sido relatadas nos sedimentos nos ultimos anos
destacam-se 0s metais, devido a sua persisténcia,
bioacumulacdo e biomagnificagdo (Li et al., 2017;
Pobi et al., 2019; Namngam et al., 2021). Além
disso, alguns ions metalicos sdo tdxicos a biota,
enguanto outros sdo essenciais, € ha aqueles que
podem ser essenciais e téxicos dependendo da
concentracdo em que estiverem presentes (Seiler e
Sigel, 1988; Vareda, Valente e Durdes, 2019).

Os metais sdo encontrados naturalmente
nos sedimentos devido aos processos de
intemperismo e lixiviagdo, porém as atividades
antropogénicas (lancamento de efluentes e dejetos
de animais, deposicdo atmosférica, mineracao,
agrotoxicos e fertilizantes) vém provocando
alteragcdes no perfil dessas espécies nos
sedimentos (Jia et al., 2016; Rodriguez-Blanco et
al., 2018; Zhang et al., 2020).

A dindmica dos ions metalicos 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 (Botwe et al., 2017; Hahn et al.,
2018; Alan e Kara, 2019). A especiacdo quimica
pode ser realizada por extragfes com reagentes
especificos, que podem ser simples ou
sequenciais, que simulam alteracdes possiveis
ocorrer no meio (Miguel et al., 2005). Um dos
métodos de extracdo sequencial amplamente
utilizado é o de Tessier, o qual permite extrair
ions metalicos nas fracdes: (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 (Tessier, Campbell
e Bisson, 1979; Najamuddin et al., 2016).

A contaminacdo dos sedimentos por
metais pode ser avaliada por diversos indices,
como os Valores — Guia de Qualidade de
Sedimentos (VGQS), fator de contaminacgéo (FC),

fator de enriquecimento (FE) e indice de
geoacumulacdo (IGEO), que tém sido utilizados
com sucesso em diversos estudos (Birch e Lee,
2020; Gopal et al., 2020; Nour e Nouh, 2020).

Entre os corpos hidricos que sofrem com
impacto eutrofico na regido oeste do Parana,
destaca-se o reservatdrio de Itaipu, formado pela
construcdo da Usina Hidrelétrica Binacional de
Itaipu na fronteira entre o Brasil e o Paraguai no
rio Parand. Na regido ao longo do reservatério ha
uma intensa atividade agropecuaria, com a
producdo de grdos, suinos, aves e peixes, e
industrial, principalmente agroindustrias. Tais
atividades, contribuem para a contaminacdo dos
corpos hidricos com ions metalicos através da
utilizagdo de fertilizantes (Cd, Cr, Pb, Zn),
pesticidas (Cu, Pb, Mn, Zn), dejetos de animais
(Cu, Mn e Zn), efluentes industriais e domésticos.
O Refugio Bioldgico de Santa Helena (RBSH) é
banhado por esse reservatorio sofrendo influéncia
de tais atividades.

O RBSH é uma unidade de conservagédo
com importancia ambiental e econdmica para o
municipio de Santa Helena e regido oeste Parana.
No entanto, ndo ha dados sobre a qualidade
ambiental do seu entorno, que é um importante
local para a desova de peixes. Dessa forma, além
da determinacdo dos parametros fisico-quimicos,
0 objetivo principal deste trabalho foi realizar a
especiacdo quimica dos metais nos sedimentos,
investigar sua biodisponibilidade, determinar o
nivel de contaminacéo e os riscos para a biota do
ecossistema no entorno do RBSH.

Material e métodos

Equipamentos e reagentes
A quantificacdo dos teores de ions metalicos nos
sedimentos foi realizada por espectrometria de
absorcdo atdbmica em chama (FAAS) ar-acetileno
(Varian, modelo Spectra AA-220), equipado com
lampadas de céatodo oco e lampada de deutério
como corretor de fundo. Os pardmetros
instrumentais s@o apresentados na Tabela 1. As
medidas de absorbancia foram realizadas no modo
integracdo de area, através do método da curva de
calibragdo com os padrbes dos ions metélicos
avaliados, as amostras foram preparadas em
triplicata e o sinal do branco foi descontado em
todas as medidas. Os limites de deteccdo (LD) e
de quantificacdo (LQ) foram calculados pelas
equacOes LD=3.3s/b; e LQ=10s/b;. Os reagentes
utilizados foram de grau analitico e as solugdes
dos metais foram diluidas a partir da solucéo
estoque padrdo de 1000 mg L (Biotec, pureza de
99,9%) em agua ultrapura (Gehaka OS 10LX).
Todas as vidrarias e recipientes utilizados foram
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previamente descontaminados em banho de &cido
nitrico 5% (v/v) por 24h e, posteriormente,
enxaguados com &gua ultrapura.

Tabela 1- Pardmetros instrumentais para andlise
de ions metalicos em sedimentos por FAAS

Corrente
Comprimento da Fenda

de onda (nm) lampada (hm) Chama

Metal

Cd 228,8 0,5 Ar/acetileno

Cr 357,9 0,5 Ar/acetileno

Zn 213,9 1  Ar/acetileno

Cu 324,7 0,5 Ar/acetileno

4
7
5

Fe 248,3 5 0,2 Ar/acetileno
4
5

Pb 217,0 1  Ar/acetileno

Area de estudo

O RBSH é uma Unidade de Conservacgao
classificada como Area de Relevante Interesse
Ecolégico com 1.479,79 ha, criada em 1984, com
0 intuito de produzir mudas de &rvores para o
reflorestamento do entorno do reservatorio de
Itaipu e abrigar a fauna e a flora local (Kliver et
al., 2010). Estd localizado em Santa Helena,
municipio do oeste do estado do Parana, no sul do
Brasil (Figura 1).

O RBSH ¢ banhado pelo reservatério de
Itaipu, 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
(Itaipu, n.d.a). A geologia da é&rea de estudo
caracteriza-se por ser notadamente uniforme, de
espessos  derrames  baslticos  horizontais
intercalados uniformemente por camadas de
brecha (Pavan et al., 1992). O clima é subtropical
umido, com tendéncia de concentragdo das chuvas
no verdao, contudo sem estacdo seca definida
(Caviglione et al., 2000).
Amostragem dos sedimentos

A selecdo dos pontos de amostragem dos
sedimentos foi realizada a partir da sobreposicéo
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
no entorno do RBSH, o que totalizou em nove
pontos (Figura 2). A amostragem dos sedimentos
foi realizada em duas estacGes climéticas de 2019,
verdo e outono, com o nivel de &gua do
reservatéorio em 21651 m e 220,30 m,
respectivamente (ANA, 2020).

As amostras de sedimentos foram
coletadas com auxilio de uma draga de Eckman
de aco inox, acondicionadas em sacos plasticos do
tipo zip lock e armazenadas em caixas térmicas até
serem transportadas ao laboratério, onde
posteriormente foram refrigeradas. As amostras
de sedimentos foram secas ao ar por
aproximadamente 40 dias,
homogeneizadas/desagregadas manualmente em
almofariz de porcelana, passadas por peneira de
aco inoxidavel com abertura de malha de 2 mm e
acondicionadas em frascos plasticos.

Determinagao dos pardmetros fisico-quimicos

Os parametros pH, temperatura e oxigénio
dissolvido (OD) da agua do entorno do RBSH
foram determinados in situ nos pontos de
amostragem dos sedimentos, com o auxilio de
uma sonda multiparametros (Hanna, modelo
H19829), em uma  profundidade  de
aproximadamente 30 cm da superficie da dgua do
reservatorio.

Os parametros fisico-quimicos  dos
sedimentos seguiram as metodologias descritas
pela EMBRAPA (2017). O pH foi determinado
por potencidmetro na suspensdo solo:agua na
propor¢do 1:2,5 (m/v). A anélise granulométrica
(textura) foi determinada pelo método da pipeta,
utilizando-se 0 NaOH como agente dispersante. O
fésforo disponivel foi extraido pela solugdo de
Mehlich-1 (mistura de &cido cloridrico a 0,05 mol
L' e é&cido sulfurico a 0,0125 mol L) e sua
concentracdo determinada por espectrofotometria
UV-Vis em 660 nm pela leitura da intensidade de
cor do complexo fosfomolibdico, pela reducéo do
molibdato com 4&cido ascérbico. A matéria
organica foi determinada por gravimetria, pela
perda de massa da amostra em forno mufla a
550°C. O carbono orgénico foi determinado pela
férmula empirica do fator de Van Bemmelen.
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LOCALIZACAO DO REFUGIO BIOLOGICO DE SANTA HELENA - PR

REFUCIO BIOLOGICO DE SANTA HELENA

Base cartogréfia: IBGE (2019), Imagem de satélite: Bing Maps (2020) 10 1 2 3 4km
Projegio: UTM 21, Datum Sirgas 2000. /\
Elaboragio: Ketty P M. G Santos £

Figura 1- Localizacéo da area de estudo, Reflgio Bioldgico de Santa Helena — PR

MAPA DE SOLOS DO RBSH COM OS PONTOS DE COLETA DE SEDIMENTOS|
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Elaboragao: Biesek e Rocha 2019
Q 1500 2000 m SRC: SIRGAS 2000 / UTM 218
Fonte: Plano de Manejo RBSH

7248000

Figura 2- Classe dos solos e pontos de coleta de sedimentos no RBSH

por Tessier e colaboradores, e adaptado por

Determinacao de ions metalicos GOmez-Ariza e colaboradores (2000), que
Para a especiacdo de ions metalicos nos consiste na obtencdo sequencial de cinco fracdes
sedimentos foi utilizado o procedimento proposto de ifons metalicos. No entanto, neste trabalho
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foram utilizadas somente as quatro primeiras
fracdes, pois a Ultima representa os teores de ions
metalicos residuais que ndo sdo biodisponiveis.
A extragdo sequencial seguiu as seguintes
etapas:
e Fracdo 1 (F1): Pesou-se em triplicata 1 g
de cada amostra de sedimento e adicionou-se
8 mL de MgCl, 1 mol L*, agitou-se por 1 h
em agitador orbital horizontal e centrifugou-se
por 30 min. Do sobrenadante retirou-se 6 mL
de amostra e completou-se o volume para 10
mL com &gua ultrapura.

e F2: ao sOlido remanescente do
procedimento anterior, adicionou-se 8 mL de
NaOAc 1 mol L? (o pH da solucdo foi
ajustado para 5 com HOAC), agitou-se por 5 h
e centrifugou-se por 30 min. Do sobrenadante
retirou-se 7 mL da amostra e completou-se o
volume para 10 mL com agua ultrapura.

e F3: ao solido remanescente foi adicionado
20 mL de NH,OH.CI 0,04 mol L em 25% de
HOAC, sendo posteriormente aquecido a 96°C
por 6 h e centrifugado por 30 min. Retirou-se
10 mL de amostra do sobrenadante.

e F4: ao solido remanescente adicionou-se 3
mL de HNO; 0,02 mol L e 5 mL de H,0,
30%, com pH ajustado para 2 com HNOs
aqueceu-se por 2 h a 85°C. Em seguida,
adicionou-se mais 3 mL de H,O, 30% e a
extracdo continuou por mais 3 h a 85°C. As
amostras foram resfriadas a temperatura
ambiente e adicionou-se 5 mL de NHiOAc
em 20% de HNO; (v/v). As amostras foram
diluidas para 20 mL com &gua ultrapura,
agitadas por 30 min e entdo centrifugadas por
30 min. Retirou-se do sobrenadante 15 mL de
amostra.

Indicadores de qualidade
O FC permite avaliar o nivel de
contaminacdo dos sedimentos, pela Equagéo 1.

M am
(1)
M \en

FC=

Onde:
Mam — concentracdo do ion metélico na amostra de
sedimento;
Mnen — concentracdo do nivel de base natural do
ion metalico na area de estudo.

Para avaliar o FC foi utilizado a
classificagdo de Hakanson (1980): < 1 baixa
contaminacdo, 1-3 contaminacdo moderada, 3-6

contaminacdo  considerdvel e > 6 alta
contaminacao.

O FE 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).

FE =( Mam/Feam ] (2)
M NBN /FeNBN

Onde:
Manm - concentrag¢do do ion metélico na amostra de
sedimento;
Feam - concentracdo de Fe na amostra de
sedimento;
Mnen - concentracdo do nivel de base natural do
ion metalico na &rea de estudo;
Fenen - concentragdo do nivel de base natural do
Fe na érea de estudo

Gresens (1967) classificou 0 FE em: <2 =
deficiéncia de  enriquecimento, 2-5 =
enriquecimento moderado, 5-20 = enriquecimento
significativo, 2040 = enriquecimento muito alto
e > 40 = enriguecimento extremamente alto.

O IGEO permite avaliar a contaminagédo
do ambiente.

IGEO =log, My (3)
15M sy

Mam — concentracdo do ion metélico na amostra de
sedimento;
Mnen — concentracdo do nivel de base natural do
ion metalico na area de estudo.

O IGEO ¢ classificado como: nédo 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 (Mdller, 1969).

Resultados e discussao

Pardmetros fisicos e quimicos

No Brasil, a qualidade da 4gua dos corpos
hidricos é regulamentada pela Resolu¢do n° 430
do Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA (2011). No entorno do RBSH, a 4gua
é classificada como classe 1 em todos os pontos

Tabela 2- Parametros fisicos e quimicos da dgua nos pontos de amostragem dos sedimentos no entorno do

RBSH no verao e outono de 2019
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Temperatura (°C) pH OD (ppm)
Amostras Verdo Outono Verdo Outono Verdo Outono
SE1 28,21 22,35 6,17 7,30 4,71 7,90
SE2 31,35 21,97 6,37 7,44 5,22 8,13
SE3 32,48 21,84 6,18 7,42 5,48 8,30
SE4 32,67 22,00 6,00 7,33 5,09 8,31
SE5 33,34 22,17 6,28 7,37 5,43 8,30
SE6 32,49 22,43 6,08 7,30 5,46 8,33
SE7 30,83 22,76 5,53 7,41 5,67 8,48
SE8 29,29 22,59 5,64 7,41 4,85 8,12
SE9 30,27 23,18 5,90 7,43 5,39 8,47

de amostragem no outono, como classe 2 nos
pontos de SE2 a SE6, classe 3 no ponto SE1 e
abaixo dos padrbes estipulados pela legislacéo
brasileira nos pontos de SE7 a SE9 no verdo
(Tabela 2). As menores concentraces de OD no
verdo sdo esperadas em razdo das maiores
temperaturas, que contribuem para a menor
solubilizagdo do oxigénio. Além disso, no verdo o
nivel de &gua do reservatorio estava baixo, e foi
possivel constatar uma grande quantidade de
macrofitas e mexilhdes dourado na margem do
reservatorio em estado de decomposicao, processo
no qual h& consumo de oxigénio.

Na Tabela 3, sdo apresentados o0s
parametros fisicos e quimicos dos sedimentos no
entorno do RBSH no verdo e no outono.

A mobilidade dos ions metalicos é
influenciada pelo pH, com menor disponibilidade
na faixa de pH de 6,5 a 7. Em pH mais baixo, a
associacdo dos fons metalicos com o sedimento é
menor devido maior competicdo com ions H*,
Fe** e AP por locais de sor¢do negativos nos
sedimentos (Zhang et al., 2014). Em pH alto o
mecanismo de adsorcdo é favorecido, e a
mobilidade é reduzida devido a precipitagdo de
formas insolGveis como hidrdxidos, carbonatos e
complexos organicos (Pobi et al., 2019). O pH nos
sedimentos do entorno do RBSH foi de neutro a
levemente acido, variando de 5,00 a 6,91, com
maior acidez no verdo do que no outono,
indicando os ions metalicos podem ser facilmente
disponibilizados para a coluna de agua.

Os sedimentos sdo considerados de
natureza organica, quando o teor de matéria
orgénica foi maior do que 10%, sendo que os
pontos gque se enquadram nessa categoria sdo SE1,
SE4 e SE6 no verdo, e SE2, SE3, SE4, SE7 e SE8
no outono (Esteves, 2011). O contetdo orgénico é
proveniente principalmente da decomposicdo de
macroéfitas, especialmente no ponto SE4 que
apresentou sedimentos dessa natureza em ambas
as estacOes climéticas.

O carbono orgénico esta relacionado com
a matéria organica pela relagdo de Van
Bemmelen, exibindo comportamento similar. A
Resolucdo n° 454 da CONAMA (2012) estabelece
parametros para material dragado, definindo um
valor de alerta de 10% para o carbono orgéanico.
No entorno do RBSH, todos os pontos de
amostragem apresentaram teores abaixo da
legislacdo brasileira e de outras regides do mundo,
como em reservatorios na Polonia (Tytla e
Kostecki, 2019). Alguns estudos tém mostrado
gue o carbono organico nos sedimentos tem uma
correlagdo positiva com os metais, logo, quanto
maior o carbono organico maior a capacidade de
absorver essas espécies (Hassan et al., 2018).

O teor de fosforo disponivel foi maior no
outono do que no verdo, 0 que pode estar
relacionado com o escoamento superficial devido
as intensas precipitagdes pluviométricas nas
semanas que antecederam a coleta no outono. O
ponto SE9 no outono apresentou concentragdo
duas vezes maior do que nos demais pontos,
indicando que nesse local ha uma maior tendéncia
de ocorrer processos de eutrofizagéo da agua.
Quanto a textura, 55% dos sedimentos sdo
classificados como argilosos e 45% como médio,
de acordo com a classificagdo da Embrapa (2006).
O outono exibiu um aumento das fracdes mais
finas em comparacdo com verdo, o que pode estar
associado com a dinamica do nivel de &gua no
reservatorio e a precipitagdo pluviométrica, que
provocaram uma movimentacdo na Aagua. As
particulas menores tém uma tendéncia para
ressuspensdo e mover a longas distancias. A
predomindncia de fragBes mais finas contribui
para um maior acumulo de fons metalicos, devido
a maior area superficial das particulas e,
consequentemente, a maior capacidade de
adsorcdo (Sodrzeieski et al., 2019; Gopal et al.,
2020).

2901

Roos., A., A, Quinaia., S., P., Pletsch., A,, L., Santos., K., P., M., G.



Tabela 3- Parametros fisicos e quimicos dos sedimentos no entorno do RBSH no verao e no outono de 2019.

Revista Brasileira de Geografia Fisica v.14, n.05 (2021) 2896-2915

Pontos de amostragem SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7 SE8 SE9
Ver 15,06+0,00 7,94+0,90 9,37+0,40 12,63+0,50 8,65+0,80 10,88+4,10 6,55+0,03 9,81+0,50 8,38+1,00
Matéria organica (%)
Out  9,88+0,20 14,57+0,10  10,42+0,30  11,42+0,10 5,89+0,30 8,17+0,20 10,97+0,40  13,18+0,10 6,31+0,10
A Ver  8,74+0,00 4,60+0,50 5,43+0,20 7,33+0,30 5,02+0,50 6,31+2,40 3,80+0,02 5,69+0,30 4,86+0,60
Carbono orgéanico
0,
(%) Out  5,73+0,10 8,45+0,10 6,04+0,20 6,62+0,01 3,42+0,20 4,74+0,10 6,37+0,20 7,65+0,10 3,66+0,10
. . . Ver 11,18+0,20 6,80+0,10 7,1940,20 8,10+0,50 4,37+3,60 3,23+0,50 4,18+0,10 5,46+0,40 5,33+1,60
Faésforo disponivel
-1
(mg kg™) Out 10,44+0,80 12,84+0,10  11,34+0,80 9,26+0,50 2,67+0,70 4,40+0,80 6,76+1,30 5,79+0,60 21,07+0,60
Ver  5,44+0,30 5,05+0,00 4,89+0,10 4,87+0,03 5,95+0,02 4,90+0,00 4,95+0,10 6,47+0,10 4,77+0,10
pH em H>O
Out  5,90+0,20 5,38+0,03 5,44+0,20 5,36+0,10 6,62+0,10 5,56+0,20 5,55+0,30 6,81+0,10 5,29+0,10
Silte 334,15+£58,00 246,31+14,20 311,93+31,20 262,68+19,50 182,87+12,00 187,14+5,30 185,48+15,50 305,75+30,10 272,15+11,70
Arg Ver 283,73+96,90 258,31+11,50 519,40+28,50 291,01+6,80 492,37+12,00 463,51+10,70 197,22+18,40 499,56+25,40 317,66+8,20
Granulometria Areia 382,12+154,86 495,37+2,80 168,66+2,60 446,31+26,40 324,75+0,05 349,34+16,00 617,30+33,90 194,68+4,70 410,19+19,90
-1
(9kg™) Silte 366,74+9,40 192,75+22,00 401,11+16,40 432,92+8,90 143,92+16,20 321,10+4,40 381,71+510 221,71+11,70 481,07+68,0
Arg Out 317,18+12,00 368,60+25,20 424,31+6,40 443,29+10,80 371,97+12,9 538,00+4,40 472,96+6,70 341,58+23,40 142,16+14,20
Areia 316,08+2,50 438,65+3,30 174,58+10,00 123,79+1,90 484,10+29,10 140,89+8,80 145,33+11,80 436,71+35,00 376,77+53,70

fésforo disponivel (n=3), demais parametros (n=2)
Ver=versdo, Out=outono, Arg=argila
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Extracdo sequencial de ions metalicos

A extracdo sequencial de ions metalicos €
utilizada para identificar e avaliar a mobilidade e a
disponibilidade de ions metélicos em amostras
ambientais (Tessier et al., 1979). A facilidade do
ion metélico ser liberado para a coluna de &gua
decresce da F1 para a F4.

O somatorio dos ions metalicos das
fragcBes da extracdo sequencial nos sedimentos do
entorno do RBSH mostraram um aumento na
concentracdo de Cr e Cu do verdo para 0 outono e
uma diminuicdo da concentracdo de Pb, Zn e Fe
(Tabela 4). Tal fato diverge de Algul e Beyhan
(2020), que identificaram maiores concentracdo
de metais no outono na Turquia, e de Silva et al.
(2020) no estado da Bahia no Brasil, que néo
identificaram variagbes entre a estacdo seca e
chuvosa, apontando uma dependéncia das
caracteristicas naturais do local de estudo. O Cr
foi detectado em todos os pontos no outono,
enguanto no verdo apenas em SE5, indicando uma
incorporagdo do ion metalico ao sedimento,
ocasionado possivelmente pelas precipitagdes
pluviométricas, que contribuiram com o
carreamento de nutrientes pelo Rio Paran4, e pelo
escoamento superficial de &reas agricolas.
Situacdo similar pode ter ocorrido com o Cu, que
apresentou maiores concentragdes em todos os
pontos no outono em relacdo ao verdo, com
excecdo de SE9. O Pb foi detectado em todos os
pontos apenas no verdo, enquanto o Zn e o Fe
apresentaram concentrages menores no outono,
indicando que esses ions metalicos podem ter sido
liberados para a coluna de dgua. O Cd apresentou
concentra¢des abaixo do limite de deteccdo (0,48
mg L) do método analitico em todas as fragdes
da extracdo sequencial nos pontos de amostragem.

Os sedimentos do RBSH apresentaram
concentracdes similares de Pb e Cr, Fe e Zn e Fe
aos sedimentos do Rio Jequeizinho na Bahia
(Silva et al., 2020), do Lago Bafa na Turquia
(Algil e Beyhan, 2020) e do reservatorio
Dzierzno Duze na Polonia (Tytlta e Kostecki,
2019), respectivamente. A concentracdo de Cu
nos sedimentos do RBSH foi maior do que nos
rios Paraiba do Sul e Guandu no Rio de Janeiro
(Tonha et al., 2021), do que nos lagos no norte da
Grécia (Christophoridis et al., 2020) e no Lago
Qinggeda na China (Hou, Lv, e Teng, 2020),
neste dltimo, além do Cu, os valores de Pb
também estavam acima no RBSH. As
concentracdes dos ions metalicos nos sedimentos
do RBSH foram menores do que nos sedimentos
dos rios Erren e Sanye em Taiwan (Wang et al.,
2021) e do rio Pearl na China (Wu et al., 2021).

Os VGQS, no Brasil, seguem a Resolucao
n° 454 da CONAMA (2012), que adotou o0s
VGQS do Conselho Canadense de Ministérios do
Meio Ambiente (CCME). A legislagdo 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
PEL (nivel de efeitos provaveis) da agéncia
canadense, respectivamente. Os valores de Cr de
SE4 a SE9 no outono; Cu em SE3, SE4, SE6, SE7
e SE9 no verdo e de SE1 a SE4 e de SE6 a SE8 no
outono; e Pb em SE9 no verdo, estdo acima do
TEL e abaixo do PEL, indicando que
ocasionalmente podem ocorrer efeitos adversos a
biota. O Zn foi o Unico ion metalico que
apresentou concentracfes abaixo do TEL em
todos os pontos, sendo o elemento com os niveis
mais seguros para 0S organismos Vvivos. No
entanto, nenhum ion metélico apresentou valores
acima do PEL, indicando que o entorno do RBSH
é um local relativamente seguro para a biota,
ocorrendo ocasionalmente efeitos adversos. A
CONAMA ndo prevé valores guias de Fe para 0s
sedimentos.

Os VGQS de outros paises, como de
Taiwan (EPA-Taiwan, 2012) e dos Estados
Unidos (Long et al., 1995) toleram niveis maiores
de ions metalicos nos sedimentos do que aqueles
regulados pela agéncia canadense. Com base
nessas legislacdes, apenas o Cu no entorno do
RBSH representaria riscos ocasionais para a biota.

Em relagdo a especia¢do quimica, todos
0s fons metélicos estdo preferencialmente ligados
aos oxidos e hidréxidos de Fe e Mn (F3) (Figura
3, 4 e 5). Os maiores teores de ions metélicos
nessa fracdo podem ser atribuidos aos solos de
origem basaltica do oeste do Parand, ricos em
Oxidos de Fe e Al, e consequentemente
enriquecidos em elementos de metais de transi¢éo
como, Cr, Ni, Mn e Zn (Mikkonen et al., 2018).
Os ions metalicos nessa fracdo podem ser
remobilizados por meio da reducdo e dissolucdo
dos oxihidréxidos de Fe e Mn, durante eventos
anoxicos em processos pos-deposicionais, levando
a liberagdo do metal e consequentemente riscos a
biota. Esses processos tém maior tendéncia de
ocorrer em sedimentos de ecossistemas Iénticos
(Gao et al., 2018).
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Tabela 4- Somatério das concentracdes das quatro frages dos fons metalicos da extracdo sequencial pelo método de Tessier no entorno do RBSH (mg kg™) no verdo

e outono de 2019

Metais Cr Cu Pb Zn Fe
Amostras Veréo Outono Veréo Outono Verédo Outono Verédo Outono Verédo Outono
SE1 <LD 21,35 33,56 42,57 17,01 <LD 30,62 22,40 32891,51 9984,08
SE2 <LD 22,24 18,25 42,43 17,85 <LD 16,55 24,78 29325,19 12805,50
SE3 <LD 28,71 37,28 47,89 18,50 <LD 18,52 22,41 31624,67 13949,75
SE4 <LD 38,32 46,93 62,20 34,02 <LD 36,12 29,26 41984,67 13353,74
SE5 12,58 48,90 30,33 31,92 23,65 <LD 17,29 15,45 30158,96 12152,74
SE6 <LD 39,62 44,58 58,25 26,10 <LD 18,32 22,38 34969,52 16026,98
SE7 <LD 41,64 60,39 74,43 24,83 <LD 34,78 25,14 34958,70 14021,03
SE8 <LD 45,02 33,74 59,68 31,73 <LD 21,14 29,21 40595,86 13060,10
SE9 <LD 43,81 42,92 28,88 38,48 <LD 31,67 9,46 34805,25 6770,21
LD 7,05 0,75 2,22 0,65 3,40
LQ 23,50 2,51 7,40 2,18 11,33
TEL ou Nivel-11 37,30 35,70 35,00 123,00
PEL ou Nivel-2! 90,00 197,00 91,30 315,00
SQG-baixo? 76 50 48 140
SQG-alto? 233 157 161 384
ERL® 80 65 50 200
ERM® 370 270 220 410
LD — Limite de deteccéo;
LQ — Limite de quantificacdo;
TEL ou Nivel-1 - Valor abaixo dos quais efeitos adversos sdo raramente esperados; PEL ou Nivel-2 - Nivel de efeitos provaveis (CONAMA, 2012);
2SQG — Guia de Qualidade de Sedimento (EPA-Taiwan, 2012)
3ERL - nivel de efeitos baixo ou ERM — nivel de efeitos médio (Long et al., 1995)
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Figura 5- Teor de Pb no verdo nas diferentes fracbes da extracdo sequencial pelo método de Tessier nos

sedimentos no entorno do RBSH em 2019

agua, em razdo da turbuléncia ocasionada pelas
precipitacbes pluviométricas que antecederam a
coleta do outono. Entre esses ions metalicos, o Pb
é 0 que representa maiores riscos a biota, devido a
sua toxicidade.

A F2 é a segunda fracdo na qual os ions
metélicos sdo mais biodisponiveis. Nessa fracao,
todos os ions metalicos foram detectados em ao
menos um ponto de amostragem em uma das duas
estagdes climéticas, com predominéancia de SE4 a
SE9. Na Figura 4 ndo é possivel observar a
presenca de Fe na F1, F2 e F4, em fungdo dos
teores serem praticamente insignificantes em
comparacdo com a F3.

O Fe foi o ion metdlico com maior
concentracdo nos sedimentos do entorno do
RBSH. Sua presenca € atribuida a processos
naturais, pois é um elemento abundante na crosta
terrestre e um aumento na sua concentracdo pode
estar relacionado com o transporte de particulas
do solo (Zhang et al., 2014; Silva et al., 2020).

Indicadores de qualidade de sedimentos

Os indicadores de qualidade permitem
identificar o nivel de contaminacdo e a influéncia
antropica de um determinado local.

O FC permite avaliar o enriquecimento ou
empobrecimento de ions metalicos em relagdo aos
niveis de base natural (NBN) ou background
(Belo, Quindia e Pletsch, 2010). O valores de
NBN utilizados foram os da Agéncia de Protecéo
Ambiental - EPA apud Rodrigues (1997) e os de
solos areas de protecdo ambiental da Bacia do
Parana 3 (BP3) (Bocardi et al. 2020), na qual esta
situado 0 RBSH (Figura 6). O FC dos sedimentos
indicou uma contaminacdo moderada, ou seja, um
enriquecimento acima dos niveis naturais de Cu
em SE4, SE6, SE7, SE9 no verdo e SE1-SE4 e

SE6-SE8 no outono e Pb de SE4-SE9 no verdo em
relacdo a EPA; e de Cr em SE5 e de SE7-SE9 no
outono e de Pb em todos os pontos no verdo em
relacdo aos solos da BP3. Essa diferenga no FC
demonstra a necessidade de utilizar valores de
NBN locais ou mais similares possiveis ao local
de estudo, devido as diferencas geomorfoldgicas
de cada regido.

O FE avalia o grau de influéncia antrdpica
no ambiente, sendo uma estimativa para
diferenciagdo entre ions metalicos provenientes de
processos naturais e aqueles originérios da acédo
humana (Gresens, 1967). O FE foi determinado
utilizando o Fe como elemento de referéncia e o
NBN da BP3. Apenas o Cr em SE9 no verdo foi
considerado com enriquecimento moderado, ou
seja, 0 teor de fon metalico nesse ponto tem
origem antropogénica. Esse local praticamente
ndo apresenta turbuléncia da agua, contribuindo
para ocorra a deposi¢ao de substancias.

O IGEO permite avaliar a contaminagéo
do ambiente (Miiller, 1969). O RBSH foi,
segundo esse indicador, considerado de néo
poluido a poluido por Pb no verdo de SE4 a SE9.

De maneira geral, os FC, FE e IGEO
apontaram uma contaminacdo moderada por Pb
no verdo e Cr no outono nos sedimentos do
entorno do RBSH. E interessante pontuar a
diferenca na espécie contaminante entre as
estacdes climaticas analisadas, demonstrando a
necessidade de um monitoramento frequente. O
Cr é um elemento essencial, porém, dependendo
da concentracdo, pode ser considerado toxico a
organismos vivos, causando desordens no
metabolismo hepatico, cancer de pele e outras
doencas (Hossain et al., 2019). O Pb é ndo
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Figura 6- Indicadores de qualidade dos sedimentos do entorno do RBSH no verdo (Ver) e outono (Out) de 2019: A) FC utilizando o NBN da EPA (apud Rodrigues,
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utilizando o NBN da BP3

Roos., A., A., Quinaia., S., P., Pletsch., A, L., Santos., K., P., M., G.

2908



Revista Brasileira de Geografia Fisica v.14, n.05 (2021) 2896-2915

essencial e tem efeito toxico, podendo causar
faléncia de 6rgdos internos, danos neurolégicos e
doencas respiratorias (Taylor, Isley e Glover,
2019).

O local mais contaminado no entorno do
RBSH foi SE9, seguido de SE4, provavelmente
devido a menor turbuléncia da dgua. Ambos 0s
pontos sdo locais propicios para a desova de
peixes; além disso, a regido de SE9 é amplamente
utilizado pela comunidade local para pesca,
navegacao e recreacdo, uma vez que ha uma praia
artificial nas proximidades, e SE4 pode sofrer
efeitos das atividades do Porto Internacional de
Santa Helena, que realiza o transporte de gréos
entre o Brasil e o Paraguai.

Os teores de metais, em todos os pontos,
podem ser sofrer contribuicbes das atividades
agropecuarias, como fertilizantes, pesticidas e
dejetos de animais, por ser um municipio com sua
economia baseada na érea rural.

Concluséo

Os niveis dos ions metédlicos nos
sedimentos do entorno do RBSH foram diferentes
entre as estacdes climaticas, com diminuicdo dos
teores de Zn, Fe e Pb do verdo para o outono e
aumento de Cr e Cu, provavelmente devido a
precipitacdo pluviométrica e as diferencas no
nivel de 4gua do reservatorio, ocasionando uma
movimentagdo dos sedimentos. Porém, em ambas
as estacOes climaticas houve o predominio dos
ions metélicos na F3, fracdo ligada aos Oxidos e
hidroxidos de Fe e Mn. Os ions metélicos
apresentaram uma mobilidade intermediaria,
sendo que somente alguns foram detectados em
alguns pontos nas fragdes mais biodisponiveis.

Os indicadores de qualidade dos
sedimentos sugerem uma contaminagdo moderada
de Pb e Cr, sendo que 0s pontos com menor
turbuléncia foram os que apresentaram piores
indicadores. Apesar disso, a concentragdo dos
ions metalicos indica que apenas ocasionalmente
efeitos adversos a biota sdo observados.

Dessa forma, €& necessario um
monitoramento frequente dos ions metalicos no
entorno do RBSH, devido as alteragdes hidricas
no reservatério, e a adocdo de politicas de
conservagdo, com O intuito de garantir a
preservacdo do ecossistema local.
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