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LOPES, Thiara Reis. Estudo de metais pesados em sedimentos de fundo na regido de foz
em afluentes do reservatério de Itaipu. 2016. 55 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Ambiental). Universidade Tecnologica Federal do Parana,
Medianeira, PR, 2016.

RESUMO

O despejo de efluentes industriais, atividades agricolas, carreamento de solo, auséncia de tratamento adequado de
esgotos e residuos solidos sdo potenciais fontes que contribuem para o incremento das concentragcdes de metais
em sedimentos. Como os sedimentos constituem reservatérios de uma variedade de substancias, estes sdo muito
utilizados como indicadores da polui¢do em ambientes aquaticos, por refletirem as caracteristicas ambientais tanto
do momento amostral quanto a memoria remota do ambiente aquatico em estudo. A proposta deste trabalho foi
realizar a caracterizacéo fisico-quimica e avaliar a concentracdo de metais pseudo-total e disponivel em sedimentos
da regido de foz em quatro dos principais afluentes do reservatério de Itaipu. Foram realizadas trés campanhas no
periodo de fevereiro de 2014 a marco de 2015 onde foram recolhidas aliquotas do sedimento de fundo mediante
ao emprego de draga tipo Petersen. As determinagfes de metais ocorreram por FAAS e os demais parametros
fisico-quimicos por técnicas gravimétricas e potenciométrica. Em relacdo aos parametros fisico-quimicos, 0s
sedimentos estudados apresentaram carater neutro a levemente alcalino, possuem pH relativamente homogéneos.
A concentracdo de STV foram maiores no ponto 4, seguido pelo ponto 1 e 2. Essa maior concentracdo de STV
pode ter contribuido com a retengdo de metais nesses sedimentos. Com relacdo a granulometria dos sedimentos,
foi possivel observar o predominio da fracdo de argila. O ponto 3, foi 0 que apresentou menor fragdo de argila,
apenas 22%, e também as menores concentracbes de metais. Na fracdo disponivel, apenas o teor de cobre atingiu
concentragdes maiores que o nivel TEL (valores abaixo dos quais efeitos adversos sdo raramente esperados), em
todos os pontos de amostragem. Na fracdo pseudo-total, alguns locais de estudo alcancaram niveis de
concentragdo, para alguns metais, que podem ocasionar riscos a qualidade do ambiente, segundo os critérios
internacionais de classificacdo de sedimentos adotados pela National Oceanic and Atmosferic Administration
(NOAA). O método de analise multivariada por componentes principais (PCA) mostrou-se Gtil na correlagdo entre
0s pontos de coletas e na interacdo entre as variaveis fisico-quimicas e as fracBes de metais estudadas. Estes
resultados podem fornecer informac6es que auxiliem a realizacao de futuras pesquisas nesta regiéo.

Palavras-chave: Contaminacdo. Sedimentos. Reservatorio de Itaipu.
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ABSTRACT

The discharge of industrial effluents, agricultural, soil entrainment, absence of adequate sewage treatment and
solid waste are potential sources contributing to the increase metals concentrations in sediments. The sediments
are reservoirs of a variety of substances, are extensively used with pollution indicators in aquatic environments,
for reflecting the environmental characteristics both in the sample time as the remote memory in the aquatic
environment in study. The purpose of this study was to determine the physicochemical characterization and
evaluate the concentration of metals in sediments from the rivers mouth region in four of the main tributaries of
the Itaipu reservoir. Were realized three campaigns from February 2014 to March 2015, the bottom sediment rates
were collected using dredge of type Petersen. The determinations of metals was realized by FAAS and others
physicochemical parameters by using gravimetric and potentiometric techniques. Regarding the physical and
chemical parameters, the sediments studied showed neutral character to slightly alkaline, have relatively
homogeneous pH. Concentrations of STV is higher at point 4, followed by point 1 and 2. The highest concentration
of STV can have contributed to the retention of metals in these sediments. About the grain size of the sediment,
was observed the predominance of clay fraction. Point 3, showed the smallest fraction of clay, only 22%, and also
the lowest concentrations of metals. In the disponible fraction, only the copper has reached higher concentrations
than the level TEL (values below which adverse effects are rarely expected) at all sampling points. In the pseudo-
total fraction, in some points, the concentrations for some metals can cause risks to environmental quality,
according to international criteria sediment classification adopted by the National Oceanic and Atmosferic
Administration (NOAA). The method of multivariate principal component analysis (PCA) was useful in the
correlation between the sample points and the interaction between the physical and chemical variables and
fractions studied metals. These results can contribute with informations for future research in this region.

Key-words: Contamination. Sediment. Itaipu reservoir.



LISTAS DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ABNT Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
Al Aluminio

Cu Cobre

Cr Cromo

Cd Cadmio

CwmRrc Concentracéao declarada no certificado do MRC
Crmed Concentracdo Medida

FAAS Flame Atomic Absorption Spectrometer

Fe Ferro

ITCG Instituto de Terras, Cartografia e Geociéncias
K Potassio

LD Limite de Deteccéo

LQ Limite de Quantificagdo

Mn Manganés

MRC Material de Referéncia Certificado

Na Sadio

Ni Niquel

NOAA National Oceanic and Atmospheric Administration
Pb Chumbo

SIG Sistema de Informacdo Geografica

ST Sélidos Totais

STF Solidos Totais Fixos

STV Sélidos Totais Volateis

UTFPR Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

UNICENTRO Universidade Estadual do Centro-Oeste
Zn Zinco



SUMARIO

L INTRODUGAQ ......oooooceeeeeessssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 9

1.1 OBUIETIVOS ..ottt bbb 9

IR @ o 1= (10 T < - | OO 9

1.1.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS ...vuurverrerirrieiisetieiesissiesisssiessssssessssss st sssssssssssssssssesssssssssassssssessssssssassanes 10
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oooiimerrnsssmsesssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessaes 11
2.1 CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS ..ooooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesessessesessesssssssssssssssssessssssseeee 11
2.1.1 Potencial NidrOgENIONICO .....c.ccuuvurernriieresiseesssse s ssssss s ssssss st ssssesssssssssssssssssssssesssssssssassanes 12
2.1.2 GrANUIOMELITA c..oovveeereiseiie et 12
2.2 METALUS ...ttt R 13
2 R O o o] - PN 15
A O 0] 1 [0 OO 16
2 T O To | 11 o N 16
2. 2.8 FBITO ..ottt s s bbb E £ EER e E £ RE e ERRE e ERREe R 17
2.2.5 IMANQJANES ..ottt 17
2.2.6 CRUMDO0....coic b 18
A (A | 1o o RN 18
2.2.8 NIQUEL ..ottt st 19
2.3 AVALIACAO DA QUALIDADE EM SEDIMENTOS ..ooooooeeeeeeeeeeeeeeeneeeeeeeseeeeseessseeesseeeeeee 19
3 MATERIAL E METODOS ....oooooooooevereeeeeeeeeeeeesesesesesessesssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssesssssssesees 21
3.1 DELIMITACAO DA AREA DE ESTUDO ....oooooooeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeseseesessesssssssssssssssssessssssseeees 21
3.2 PREPARO DOS MATERIAIS UTILIZADOS NA AMOSTRAGEM.........comminniirnnen. 25
3.2.1 AMOSITAGENS ..ottt ses st bbbt 25
3.3 PREPARQO DAS AMOSTRAS ...ttt ssssssssssssssnssns 25
3.4 DETERMINACOES ANALITICAS EM SEDIMENTOS ....ooovovvvvvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseeeeeee 26
3.4.1 Potencial HidrogenioniCo .........cccueueieriieiesiieeesisssse s sssssessessssssssssssssssssssssessssssssessssssssasens 26
3.4.2 SOlidos Totais, FIX0S € VOIALEIS ... sssssssssssssssssesssnsens 26
KR €1 - Ua U] 0] 311 1 - OSSN 27
3.4.4 Determinacdo do Carbono TOtal........cc.cceeivccireieerseesees s sees 27
3.4.5 Extracdo de Metais Disponiveis em Sedimentos para Analise por FAAS........c.ccoouune... 28
3.4.6 Extracdo de Metais Pseudo -Totais para Analise por FAAS.........cceevereesesesssseenns 28
3.4.7 Calibragéo e Parametros Experimentais para Determinacdes dos fons Metalicos......... 29
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....ooooooooeeevevveereeeeeeeeeeseeeesesessesssessssssssssssessssssssssesssssssssssssssssesssssssesees 32
4.1 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS...oovoooerrreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseeseeseesssssssessssssssesssssssesees 32
4.2 IONS METALICOS EM SEDIMENTOS ..oooooovvvveveeeeeereeeeeeeeeeeeesesesesesssssessssessssssssessssssssesssssseesee 34
4.2.1 Validacdo do Método e EStudo de RECUPEIAGAD........cc.vverremremreneeerississssssessssssssssssessnsens 34
4.2.2 Concentracdo de Metais na Fragdo Ambientalmente Disponivel e Pseudo -total.......... 35

4.2.2.1 Estudo de monitoramento Para 0 CODIE.......oinincnisssssssssssssssss s sssssssssssssssesens 37



4.2.2.2 Estudo de monitoramento Para 0 CrOMO ........c.cuereeisnseesesssssssssssesssssessessssssssssssssssssssens 39

4.2.2.3 Estudo de monitoramento para 0 CAAMIO ......c.ovuveerrrerneereresssssessssssessssssessessssssessessessesssnens 40
4.2.2.4 Estudo de monitoramento Para 0 TEITO ...t esssseens 41
4.2.2.5 Estudo de monitoramento para 0 MAaNQANES ........c.cccerereerersssrssssssessssssessessssessssessassnens 42
4.2.2.6 Estudo de monitoramento para 0 ChUMDO.......cccceiecrciecsrese s enseens 42
4.2.2.7 Estudo de monitoramento Para 0 ZINCO.......c.ceenreeenseesesssssessssssssssssessessssssssssssssassanens 43
4.2.2.8 Estudo de monitoramento para 0 NIQUEL ..ot ssessessnens 44
5 CONSIDERACOES FINAIS ..ooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesesesesssssesssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssesssssssesee 50

REFERENCIAS . ... eceeevveeessessssessessesssssssesssssssssssssssssssssssesessssssssssssssssssssessssssssssssssssassssessans 51



1 INTRODUCAO

O crescimento populacional, industrial e o avanco tecnoldgico contribui com o
aumento do uso e consequente deterioragdo dos recursos naturais, entre estes, a dgua e o solo.
Apo6s ser utilizada nos mais diversos fins, a &gua retorna no ambiente, sem ter suas
caracteristicas originais, por serem incorporados diversos contaminantes, como 0S metais,
favorecendo assim a polui¢do dos corpos hidricos e consequente acimulo dessas substancias
nos sedimentos e na biota.

O incremento excessivo das concentracfes de metais em sedimentos esta relacionado
com as atividades antrdpicas, tais como o despejo de efluentes industriais, atividades agricolas,
carreamento de solo, auséncia de tratamento adequado de esgotos e residuos solidos, que podem
resultar na contaminacdo da cadeia tréfica e comprometimento da diversidade bioldgica.

Como os sedimentos constituem reservatdrios de uma variedade de substancias, estes
sdo muito utilizados como indicadores da poluicdo em ambientes aquaticos. Tal fato evidéncia
a relevancia em avaliar os niveis de poluicdo nos sedimentos, por refletirem as caracteristicas
ambientais tanto do momento amostral quanto a memoria remota do ambiente aquético em
estudo (POLETO; LAURENT]I, 2008).

Neste contexto, este trabalho foi realizado com o proposito de determinar as
concentracdes de ions metalicos, na fracdo disponivel e pseudo-total, em amostras de
sedimentos da regido de foz em afluentes do reservatorio de Itaipu e comparar os resultados das
concentracdes de metais com os valores guias de qualidade de sedimento da National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho foi desenvolvido com o proposito de realizar a especiacdo de metais em

sedimento na regido de foz em afluentes do reservatorio da Usina Hidrelétrica Itaipu binacional.
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1.1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo principal desta pesquisa, as seguintes atividades foram
desenvolvidas:

v Realizar a caracterizagdo fisico-quimica dos sedimentos através da determinagédo dos
seguintes parametros: pH, sélidos totais, sélidos totais fixos, solidos totais volateis,
carbono total e granulometria;

v' Determinar as concentracbes de Cu, Cr, Cd, Fe, Mn, Pb, Zn e Ni na fracdo
ambientalmente disponivel e pseudo-total;

v Comparar os resultados com o uso de Material de Referéncia Certificado (MRC);

v' Comparar as concentraces dos ions metalicos em sedimentos com os valores-guias
de qualidade de sedimentos de 4gua doce adotados pela NOAA;

v Verificar a ocorréncia de correlacdo entre as espécies de metais com os parametros
fisico-quimicos mediante a analise multivariada por componentes principais (PCA);

v Obter resultados que auxiliem a realizacdo de futuras pesquisas nesta regiao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS

Sedimentos sdo camadas de particulas minerais e organicas, geralmente possuem
granulometria fina, encontrados no fundo de corpos de &guas naturais. A composi¢do entre
minerais e matéria organica, variam conforme a localizacdo (BAIRD; CANN, 2011).

Os sedimentos sdo importantes fontes e sumidouro de matéria organica e inorganica
em ambientes aquaticos. Como estdo geralmente em ambiente andxico, ficam expostos a
condicdes redutoras, sofrem assim, processo de lixiviagdo constante e apresentam teor de
matéria organica maior do que nos solos (MANAHAN, 2013).

O estudo dos sedimentos esta relacionado com o estudo do solo, para isso, é preciso
entender o solo como fonte de sedimentos e também entender como suas caracteristicas fisicas
e mineraldgicas podem facilitar o transporte de elementos tdxicos para 0s cursos de agua.
Compreender a génese do solo contribui com a compreensdo de seus atributos que sdo
resultantes dos fatores de formagdo, e isso pode facilitar a compreensdo de importantes
caracteristicas que conferem diferentes propriedades aos sedimentos que um determinado solo
origina (MELLO, 2006).

Como os sedimentos sdo importantes depositos de quantidades traco de alguns metais,
estes podem estar presentes como compostos discretos, ions retidos por argilas com capacidade
de troca catidnica, ligados a Oxidos de ferro ou manganés hidratados, ou ainda quelados por
substancias humicas insoltveis (MANAHAN, 2013).

Nas regides tropicais e subtropicais imidas, em que predominam as altas temperaturas
e a abundéancia de chuvas que favorecem um intemperismo quimico intenso e réapido, ocorre
intensa lixiviacdo dos cations basicos (Ca, Mg, K, Na) e do silicio que séo liberados durante a
alteracdo dos minerais. Esse ambiente oxidante favorece a formacédo de 6xidos de ferro e de
aluminio, que tendem a se acumular. A acumulacdo de Fe e Al no solo, é denominada
ferralitizacdo. Nessas condigdes, os principais solos formados séo os Latossolos e os Nitossolos.
Em relacdo a producgéo de sedimentos, os solos formados por estes processos séo ideais devido
a sua maior resisténcia aos processos erosivos. Em relacdo a qualidade dos sedimentos
produzidos, nestes solos predominam argilas e 6xidos, possuem cargas e consequentemente

podem transportar elementos toxicos para o0 ambiente aquatico (MELLO, 2006).
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Essa capacidade dos sedimentos de reterem contaminantes, faz dessa matriz ambiental
uma das mais importantes para avaliar os niveis de poluicdo, por refletirem as caracteristicas
ambientais tanto do momento amostral quanto a memdria remota do ambiente aquético
(POLETO; LAURENTI, 2008). Constituem assim, compartimentos-chave que relatam o
historico ambiental, por registrarem de maneira mais permanente os efeitos de contaminagéo
ambiental (BELO; QUINAIA; PLETSCH, 2010a).

Um fator importante relacionado a ocorréncia de contaminantes em sedimentos, é
verificar a sua biodisponibilidade. De maneira geral, esta é definida como o grau em que uma
substancia pode ser absorvida pelo sistema de um organismo. A entrada de um contaminante
em um microrganismo pode estar relacionada a liberagdo de uma substancia ligada em um
sedimento que ¢é liberada na agua, e passa a ser introduzida em um microrganismo depois de
atravessar a sua membrana celular, ou através da ingestdo do material sedimentar contaminado
(MANAHAN, 2013).

2.1.1 Potencial Hidrogenionico

O pH é um parametro utilizado para indicar a concentracdo de ions hidrogénio H*, é
definido como o logaritmo negativo da concentracdo do ion-hidrogénio, conforme a Equacgéo
1. A faixa de pH ideal a existéncia de maior diversidade biologica é entre 6 a 9 (METCALF,;
EDDY, 2003).

pH=—logio[H"] 1)

O aumento do pH favorece a precipitacdo dos metais dissolvidos na forma de 6xidos
e hidroxidos insolaveis, sobretudo com os 6xidos de Fe e Mn (POLETO; LAURENTI, 2008).
Os metais Cu e Zn, expostos a condi¢cdes oxidantes e em meio acido, sdo sollveis e possuem
boa mobilidade no ambiente aquatico, consequentemente em meio alcalino suas concentracdes
na coluna d’agua diminui, devido a adsor¢do pelos Oxidos e hidroxidos de manganés
(principalmente o Cu) e baixa solubilidade dos seus carbonatos, 6xidos e hidroxidos formados
(BELO; QUINAIA; PLETSCH, 2010a).

2.1.2 Granulometria

Sedimentos de menor granulometria, argilosos, ricos em nutrientes e matéria organica

constituem um dos principais adsorventes de diversos metais que podem estar presentes no
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meio aquético. Ao estarem agregados em sedimentos coesivos, 0s metais serdo retirados da
coluna de &gua e estardo mais propensos a afetar habitats bénticos e sofrer reacOes
microbiol6gicas ou quimicas nas aguas intersticiais do depdsito de sedimentos (POLETO,;
LAURENTI, 2008).

Assim, a concentracdo de metais serd maior em sedimentos com maior quantidade de
matéria organica e granulometria fina, estas caracterizam propriedades geoquimicas
relacionadas ao processo de mobilizacdo desses poluentes em sedimentos, por proporcionarem
maior tendéncia de adsorcao desses metais em sedimentos (CRUZ et al., 2013).

O relevo, é um outro fator relacionado a producdo e qualidade de sedimentos, solos
situados em areas mais declivosas geralmente produzem mais sedimentos que aqueles situados
em areas mais planas, especialmente quando o manejo ndo é adequado. Contudo, em relacéo a
qualidade dos sedimentos produzidos, as areas mais intemperizadas tendem a apresentar solos
mais evoluidos, com particulas de tamanho menor, apresentam maior capacidade de adsorcao,
e maior potencial de exportacdo de elementos adicionados as cargas o que eleva o potencial de
contaminacdo ambiental (MELLO, 2006). Uma vez que, os metais retidos por particulas
menores geralmente sdo mais acessiveis (MANAHAN, 2013).

Conhecer o tipo de solo do local em que foi gerado o sedimento permite identificar
quais 0s principais riscos de contaminagdo presentes, e isso pode facilitar o controle e o
estabelecimento de formas de manejo que contribuam com a manutencao da qualidade da agua
e do ambiente (MELLO, 2006).

2.2 METAIS

Os metais pesados séo caracterizados por apresentarem densidade altas se comparadas
aos materiais comuns. Embora se pense que os metais pesados sdo comumente encontrados
como poluentes na agua, geralmente estes sdo transportados de um lugar para outro via
atmosfera ou como espécies adsorvidas ou absorvidas sobre material particulado em suspenséo,
e possuem geralmente como destino final os solos e sedimentos (BAIRD; CANN, 2011).

Conhecer as formas de associacdo quimica de espécies de metais estocados nos
sedimentos, serve para reconhecer o potencial de liberacdo desses elementos para 0 ambiente
aquatico. Sua especiacdo tem significacdo importante em relagdo a biodisponibilidade e a sua

potencial toxicidade. A sua biodisponibilidade para plantas e animais vai depender das
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condi¢Ges ambientais, tais como mudanga de pH, presenca de matéria organica, que poderao
ou ndo disponibilizar esses elementos ao ambiente. Assim, em sedimentos contaminados, a
toxicidade dos sedimentos ndo varia em funcao da concentracdo dos metais, mas sim em funcéo
da forma como eles estdo fixados ao sedimento (SOUZA et al., 2015).

A fragdo de metal ndo disponivel é representada pelos metais ligados como impurezas
a parte interna das estruturas dos minerais, estes so sao sollveis ap0os a erosdo do mineral. J& a
fracdo metélica fortemente disponivel é representada pelos metais dissolvidos na agua
intersticial dos sedimentos e aqueles ligados a superficie de sélidos por adsor¢éo fisica ou
processo de troca idnica. A fracdo facilmente disponivel é representa pelos metais ligados aos
carbonatos, associados a 6xidos/hidroxidos de ferro e manganés, associados a matéria organica,
e aqueles associados a sulfetos insoltveis (POLETO; LAURENT], 2008).

Para verificar o potencial do sedimento em reter ou disponibilizar elementos toxicos
para 0 meio aquoso, é necessario determinar a fracdo total de metais e o teor particionado de
metais nas diferentes fases do sedimento, uma vez que o potencial toxico dos metais esta
relacionado com a sua biodisponibilidade (SANTOS; SOUZA; SANTOS, 2013).

A Tabela 1 contém resultados da determinacdo de metais em sedimentos detectados

em alguns estudos.

Tabela 1 — Concentragdes de alguns ions metélicos em sedimentos.

M

E Ra et al, Sultan; Shazili, Abuchacra et al., Belé; Quinaia; Beld; Quinaia; Santos; Souza;
T 2011.1 2010.2 2015.3 Pletsch, 2010a.*  Pletsch, 2010b.>  Santos, 2013.5
ﬁ (ng-gh (mg - kgt (ng-gh (mg - kg!) (mg - kg™ (mg - kg™
Cu 7-335 0,20 - 60,52 24,43 - 40,93 31,80 - 64,70 21,0-90,0 206,3-4,9
Cr | 41- 117 3,39 -1970,19 - 6,10 — 45,20 6,4-719 -

Cd | 01-09 - - - <LD -

Fe - 0,17 -5,31% - 1,72-6,91% 1,3-1,8% 3626 — 33238
Mn - 27,24 —2047,93 - 264,00 - 467,00 182,0 -543,0 450,5-40,3
Pb | 19 -100 - 36,33 - 57,04 6,50 - 12,50 12,0-38,1 <0,06 - 58,5
Zn | 41 —474 6,47 — 178,66 224,33 — 426,33 46,10 — 139,00 19,4 -108,0 268,3-12,1
Ni 13 -49 2,22 - 888,42 - - <LD-3,6 <0,047 - 32,8

Notas: ! Concentragdo média dos fons metalicos — digestdo 4cida total — detectadas em sedimentos, entre os anos de 1957 a
2009, no Lago artificial Shihwa, na Coréia.

2Valores minimos e méaximos das concentracdes de alguns dos metais determinados em sedimentos da bacia hidrogréfica do
Rio Terengganu, na Malasia.

3 ConcentragBes minimas e maximas de metais — extracio total — em sedimentos da enseada de Jurujuba, Baia de Guanabara,
Rio de Janeiro, Brasil.

4 Concentragdes de metais em sedimento superficial do Rio Jorddo, Parana, Brasil.

5 Concentragdes dos metais — extragdo pseudo-total — em sedimentos do Lago de Itaipu, Parana, Brasil.

6 Concentragdes de metais — fracdo residual — em sedimento superficial do Rio Cachoeira, Bahia, Brasil.
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Segundo Ra et al. (2011) as altas concentragcdes de metais em sedimentos certamente
estdo associadas com atividades antropicas. Os esgotos sanitarios, escoamento agricola e
residuos de mineracao constituem algumas das principais fontes de metais, estes podem resultar
na contaminacdo da cadeia alimentar ao entrar no sistema aquatico. Por isso é importante
monitorar a concentracao e distribuicdo desses elementos e verificar a ocorréncia de mudancas
relacionadas as a¢Oes antropogénicas (SULTAN; SHAZILI, 2010).

Resultados obtidos por Sultan e Shazili (2010), com sedimentos da bacia hidrogréafica
do Rio Terengganu, na Maldsia, a maioria dos metais estudados apresentaram associacdo com
a fracdo de tamanho silte e concentragdes de Fe e Al. Os autores sugeriram que 0s 6xidos de Fe
e Al desempenharam papel importante na adsor¢ao de metais.

A concentracdo dos metais em sedimentos da bacia hidrografica do Rio Terengganu,
na Malésia, geralmente aumentou a medida que a granulometria diminuiu. Bem como, a
concentracdo de Zn apresentou relacdo com a concentracdo de Fe, isso pode ser explicado
devido a adsorcéo de Zn por 6xidos e hidroxidos de Fe secundarios. Os elementos Ca, Mg, Fe
e Mn apresentaram associacdo com a fracao de silte e argila (SULTAN; SHAZILI, 2010).

Beld, Quindia e Pletsch (2010b) detectaram em sedimentos provenientes do
reservatorio de Itaipu, que a maioria dos metais avaliados teve maior afinidade pelas particulas
menores dos sedimentos, entre os elementos estudados, o Cu e o Pb foram os que apresentaram
maior afastamento da condicdo natural, e as maiores concentragdes desses elementos ocorreram
principalmente em locais onde ha evidéncias de lancamento de cargas organicas e efluentes
domeésticos.

Santos, Souza e Santos (2013) determinaram a concentracdo de alguns metais na
fracdo residual, obtiveram os maiores teores de Zn, Pb e Cu em sedimentos provenientes de

areas com maior influéncia de atividades industriais e urbanas.

2.2.1 Cobre

O cobre foi um dos primeiros metais descoberto e utilizado pelo homem, atualmente
este elemento ainda é muito importante para o desenvolvimento de novas tecnologias. Existem
diversas ligas contendo este elemento, estas sdo empregadas de diversas maneiras tais como na
confeccdo de joias, amalgamas dentarios, pecas para automoveis, avides, tubulagdes, moedas.
O Cu é o metal mais utilizado em equipamentos e sistemas elétricos. Este elemento é também
muito empregado em preparagdes que sdo utilizadas para pulverizar plantas a fim de protegé-

las contra microrganismos. Como exemplo, o sulfato de cobre que tem sido adicionado a agua
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com o intuito de deter a proliferacdo de algas e fungos (RODRIGUES; SILVA; GUERRA,
2012).

Para os seres vivos, o ion cobre (1) é um elemento trago essencial. Depois do ferro e
do zinco, ele é o metal traco mais abundante em humanos (RODRIGUES; SILVA; GUERRA,
2012). Contudo, elevados teores de Cu na agua de consumo humano, pode ocasionar nos
individuos irritacdo e corrosdo da mucosa, danos capilares generalizados, problemas hepéticos,
renais e irritacdo do sistema nervoso central seguido de depressdo (SANTOS; SOUZA,
SANTOS, 2013).

2.2.2 Cromo

As principais fontes de contaminacdo ambiental por cromo (Cr) incluem o seu uso para
eletrodeposicdo, protecdo contra corrosdo e curtimento de couro. O cromo hexavalente é
considerado mébil em solos, pelo fato que ele ndo é fortemente absorvido por muitos tipos de
solos (BAIRD; CANN, 2011).

O Cr normalmente ocorre na forma de ions inorganicos. Os seus estados de oxidagédo
sdo de +3 a +6, também denominados como cromo trivalente e hexavalente. Em condicfes
aerdbias, o Cr existe no estado Cr (VI) normalmente como fon cromato, CrO4%, e em condicoes
ligeiramente &cidas este oxianion é protonado para HCrO4~. Em condi¢fes anaerébias, 0 cromo
existe no estado (111). Em solugio aquosa, este estado ocorre como o jon +3, ou seja, Cr 3*. O
fon Cr*3 possui baixa solubilidade, frequentemente precipita como seu hidréxido Cr(OH)s, sob
condigdes alcalinas, neutras ou ligeiramente &cidas (BAIRD; CANN, 2011).

A ocorréncia do cromo como um ion dissolvido em agua ou como um precipitado
depende de quando o ambiente aquatico € oxidado ou reduzido. Essa diferenciacdo é importante
pois o Cr hexavalente é tdxico e um suspeito carcinogénico, enquanto o Cr trivalente € muito
menos tdxico e ainda pode agir como um nutriente traco (BAIRD; CANN, 2011, p. 728).

Na forma trivalente, o cromo é essencial ao metabolismo humano e sua caréncia causa

doencas. Ja na forma hexavalente, é toxico e cancerigeno (CETESB, 2009).
2.2.3 Cadmio
A maioria do cadmio (Cd) é produzido como subproduto da fusdo de zinco, uma vez

gue os dois metais geralmente ocorrem juntos. O cadmio é muito utilizado como um elétrodo

em baterias recarregaveis de niquel-cadmio. Na forma ionica, o principal uso de cddmio é como
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um pigmento. O cadmio é liberado no ambiente durante a incineracdo de plasticos e outros
materiais que o conttm como um pigmento ou estabilizador. Sua liberacdo para atmosfera
também acorre quando o aco laminado com o composto é reciclado, pois se aquecido é
razoavelmente volatil (ponto de ebulicdo é 765 °C) (BAIRD; CANN, 2011).

O Cd*? é mais sollvel em agua, a menos que ions sulfeto estejam também presentes
para precipitar o metal como CdS. O uso de fertilizantes de fosfato na agricultura, o qual contém
cadmio iénico como um contaminante natural, e o lodo de esgoto contaminado com cadmio
emitido pelas industrias, constituem fontes que elevam o nivel desse metal no solo e
consequentemente em plantas em crescimento, proporcionando uma rota para a insercao desse
elemento na dieta das pessoas (BAIRD; CANN, 2011).

A principal via de exposicdo para a populacdo ndo exposta ocupacionalmente ao
cadmio e ndo fumante é a oral. A ingestdo de alimentos ou agua com elevadas concentracfes
de cadmio pode ocasionar irritacdo no estdmago, provocar vomito, diarreia e, as vezes, morte.
Na exposi¢cdo cronica o cddmio pode danificar os rins. A sua acumulacdo em organismos

aquaticos facilita a insercdo desse elemento na cadeia alimentar (CETESB, 2009).

2.2.4 Ferro

O Ferro (Fe) ¢ utilizado em diversas maneiras tais como mesas, cadeiras, portdes,
panelas, palhas de aco (rebarbas ou arestas de pecas de acgo utilizadas para limpeza e polimento),
carrocerias, pecas e rodas de automdveis, pontes, estruturas metalicas de edificios, pregos,
parafusos, alicates. Sua utilizacdo é elevada devido a grande resisténcia mecanica do ferro e
principalmente do aco, e seu baixo custo quando comparado a outros metais ou ligas metalicas
de alta resisténcia mecanica (MEDEIRQS, 2010).

Nas aguas superficiais, a concentracdo de Fe aumenta durante as estacBes chuvosas
devido ao carreamento de solos e a ocorréncia de processos de erosdo. O incremento deste
elemento no ambiente também pode ter importante contribuicdo devido a efluentes industriais
(CETESB, 2009).

2.2.5 Manganés
O Manganés (Mn) é um metal cinza escuro, duro e quebradigo quimicamente é

bastante reativo. Na forma de p6, o Mn é lentamente oxidado pelo oxigénio atmosférico,

chegando mesmo a ser piroférico. Na forma macica, reage somente com O quando aquecido.
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Decompde lentamente a 4gua & temperatura ambiente e mais rapidamente quando quente. E
facilmente dissolvido em solugBes diluidas de &cidos, na forma de ions Mn?* (ROCHA;
AFONSO, 2012).

O manganés é um elemento muito utilizado na fabricacdo de ligas metalicas,
particularmente acos, fabricacdo de partes méveis de equipamentos pesados. O 6xido MnO:
esta presente no catodo das pilhas Zn-C e alcalinas (despolarizador e receptor de elétrons
liberados no anodo). O Mn é como pigmento na industria ceramica (fabricacdo de telhas, tijolos
e objetos de tonalidade acinzentada e marrom), na manufatura de tintas e vidros de coloragéo
verde, résea ou purpura (ROCHA; AFONSO, 2012).

2.2.6 Chumbo

O chumbo (Pb) ja foi muito usado tanto como metal estrutural como para protecéo de
construcdes das intempéries, em tubulacdes de agua e recipientes de cozinha. Este metal ainda
é muito utilizado em telhados, chapas e em isolamentos acusticos. Quando combinado com o
estanho, forma a solda utilizada em diversas aplicagfes. O chumbo pode ter diversas fontes,
tais como lascas de tintas, plasticos, gasolina, sais de chumbo utilizados em preparagdes de
colorantes de cabelo e pesticida (BAIRD; CANN, 2011).

O Pb é considerado altamente insoltvel, o que reduz a sua ocorréncia em aguas
naturais. Contudo, concentrac6es perigosas de Pb podem ocorrer em corpos aquaticos altamente
acidos que estdo em contato com minerais de Pb como o PbS, uma vez que estes se dissolvem
em maior quantidade em aguas acidas do que em aguas neutras (BAIRD; CANN, 2011).

A maior parte do chumbo ingerido por seres humanos esta presente no sangue, e altos
niveis de chumbo inorganico (Pb?*) é um veneno metabdlico, sua toxicidade é proporcional a
quantidade presente nos tecidos leves, ao contrario do sangue ou 0ssos. O excesso de chumbo
pode ocasionar a deterioracdo dos 0ssos em adultos, e o principal risco para criangas € a
interferéncia com o desenvolvimento normal do cérebro (BAIRD; CANN, 2011).

Felizmente a mobilidade desse elemento na biota aquatica € baixa, por estar geralmente
associado a fracao residual do sedimento (SANTOS; SOUZA; SANTOS, 2013).

2.2.7 Zinco

O zinco (Zn) é um elemento relativamente abundante e ndo possui toxicidade elevada,

este elemento é muito utilizado na composicdo de ligas metalicas, como o latdo. Um dos
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principais usos do zinco é na cobertura anticorrosdo usada no ago. A recuperacdo de Zn
utilizado na galvanizacéo é dificil. Entre os principais compostos de Zn utilizados, é possivel
destacar: o ZnO, utilizado antigamente como pigmento, atualmente essa substancia é
empregada como acelerador e agente de ativacdo de endurecimento de produtos da borracha; o
cloreto de zinco muito utilizado em pilhas secas e como desinfetante e agente de vulcanizagéo
da borracha; e o oxido de zinco, utilizado em banhos de galvanoplastia (MANAHAN, 2013).

Apesar de apresentar baixa toxicidade aos animais, 0 zinco € um metal fitotoxico, e 0
solo pode ser contaminado com Zn principalmente devido a exposicdo ao Zn das fundicdes e
pela aplicacdo de lodo de esgoto rico neste metal (MANAHAN, 2013).

O Zn é um elemento essencial ao corpo humano em pequenas quantidades. Passa a ser
prejudicial a saude quando ingerido em concentracdes muito elevadas, neste caso, pode ser
acumulado no organismo humano. A dgua com elevada concentragéo de zinco possui aparéncia

leitosa e produz um sabor metalico ou adstringente quando aquecida (CETESB, 2009).

2.2.8 Niquel

O niquel (Ni) é o vigesimo-segundo elemento mais abundante em peso na crosta
terrestre, € um metal branco prateado. A obtencdo de Ni a partir de seus minérios é dificultada
pela presenca de outros minerais. Minérios do grupo dos sulfetos sdo hoje a principal fonte de
niquel (LEE, 1999). O Ni é usado principalmente na fabricacao de ligas metalicas. As ligas de
niquel sdo caracterizadas pela sua dureza, forca, resisténcia a corrosdo e ao calor (WHO, 1998).

Também € empregado na manufatura de baterias Ni-Cd, moedas, pigmentos entre
outros usos. A maior contribuicdo antropogénica de niquel para o0 meio ambiente é a queima de
combustiveis, minera¢do e fundicdo do metal, fusdo e modelagem de ligas, industrias de
eletrodeposicdo, fabricacdo de alimentos, artigos de panificadoras, refrigerantes e sorvetes
aromatizados. O efeito adverso mais comum nas pessoas da exposicao ao niquel é uma reacao

alérgica, doses elevadas de niquel podem causar dermatites nos individuos (CETESB, 2009).

2.3 AVALIACAO DA QUALIDADE EM SEDIMENTOS

Os valores guias de qualidade de sedimento da National Oceanic and Atmospheric

Administration (NOAA), para 0s metais estudados, estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Valores-guias de qualidade de sedimento de metais-trago em sedimentos de agua doce
adotados pela NOAA (em mg - kg™, base seca, exceto Fe em %).

Metais TEL PEL SEL
Cu 35,7 197 110
Cr 37,3 90 110
Cd 0,59 3,53 10
Fe - - 4%
Mn - - 1100
Pb 35 91,3 250
Zn 123 315 820
Ni 18 36 75

Fonte: NOAA (2008).

Notas: TEL (Thresholds Effects Levels) — Valor abaixo dos quais os efeitos adversos sdo raramente esperados;

PEL (Probrable Effect Levels) — Nivel de efeitos provaveis;
SEL (Severe Effect Level) — Nivel dos efeitos severos.

Resolucdo CONAMA n°. 454/2012 estabelece diretrizes gerais e 0s procedimentos

referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado, alguns dos niveis de classificacdo

para metais de material a ser dragado, em ambiente de agua doce, estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Niveis de classificacdo do material a ser dragado (mg - Kg*, matéria seca) conforme ions

metalicos estudados.

Metais e Semi metais (mg - Kg') Nivel 1 Nivel 2
Cu 357 197
Cr 373 90
Cd 0,6 3,5
Pb 35 91,3
Zn 123 315
Ni 18 35,9

Fonte: Brasil (2012).

Notas: Nivel 1- limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos adversos & biota; Nivel 2 - limiar acima do qual

h& maior probabilidade de efeitos adversos a biota.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 DELIMITACAO DA AREA DE ESTUDO

O Rio Parana quando considerado em sua extensao total até a foz do Rio da Prata, na
cidade de Buenos Aires, € o maior da América do Sul depois do rio Amazonas. Sua bacia
hidrogréfica abrange mais de 10% de todo o territrio brasileiro (ITAIPU BINACIONAL,
2016).

No Brasil, a bacia hidrografica do Rio Parana abrange o Distrito Federal e os estados
de Minas Gerais, Goias, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo, Parana e Santa Catarina. O Rio Parana
possui uma extensao de 2.570 km até sua foz, que somados aos 1.170 km do Rio Paranaiba, seu
principal afluente, totaliza 3.740 km (PISCOYA et al., 2014).

A éarea de confluéncia da bacia hidrografica do rio Parana com o Rio lguacu, é de
820.000 km? inclui a regido mais industrializada e urbanizada do Brasil, seus principais
afluentes sdo os rios Grande, Paranaiba, Tieté, Paranapanema e Iguacu (ITAIPU
BINACIONAL, 2016).

A grande barragem da usina hidrelétrica Itaipu binacional foi implantada no rio Parana,
a area superficial do reservatorio de Itaipu abrange 1350 km? e se estende desde o municipio de
Foz do Iguacu, PR, até Guaira, PR (PISCOYA et al., 2014).

O reservatorio de Itaipu é o sétimo maior do Brasil, possui aproximadamente 170 km
de extensdo, largura média de 7 km, volume (til de 19 bilhdes de m® (ITAIPU BINACIONAL,
2016).

Os locais de estudo estdo situados em uma regido do Rio Parand, denominada Bacia
Hidrogréfica do Parana 3 (BP3). A BP3 possui uma area de aproximadamente 8.000 kmz,
envolve 28 municipios do estado do Parand e um do Mato Grosso do Sul (ITAIPU
BINACIONAL, 2016).

A BP3 é ocupada em grande parte pela agricultura intensiva, observe a Figura 1, em
menor proporc¢do, possui pequenas areas de cobertura florestal, concentragfes urbanas e

industriais, com destaque para as regides de Foz do Iguacu e Cascavel (SEMA, 2010).
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USO DO SOLO
CLASSES
Forte: SEMA - 2001-2002

- Agncultura Infensiva

I Covertura Fiorestal

Pastagem Artfical @ Campos Naturas

- Represas

Uso Misto

- Areas Urbanas

Figura 1 — Uso e ocupagéo do solo na Bacia do Parana 3.
Fonte: SEMA (2010).

Os sedimentos foram amostrados em pontos situados na regido de foz dos seguintes
rios: Rio Arroio Fundo, Rio Sdo Francisco Verdadeiro; Rio Sao Francisco Falso e Rio Ocoy.
Todos desaguam no reservatério de Itaipu e estdo situados na regido oeste do estado do Parana.

Observe a localizagéo dos pontos de amostragem na Figura 2.

2

Figura 2 — Delimitacdo da Bacia Hidrogréafica do Parana 3, localiza¢do dos pontos de estudo.
Fonte: Adaptado de SIG — BP3 (2016).
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A Tabela 4 apresenta informacgfes relacionadas aos pontos de amostragem de

sedimento.

Tabela 4 — Informac@es dos pontos de amostragem de sedimento.
Localizagéo
geografica

Ponto de amostragem Bacia Figura

P1 — Rio Arroio Fundo 24°39°55” S

54°913°01"W Rio Arroio Fundo

P2 — Rio Sao Francisco

Verdadeiro 24°41°00” S Rio Séo Francisco

54°14°10°W Verdadeiro
Flrjasn;isclc()) Fse?l?so 24°50°52” S Rio S&o Francisco
54°19°25”W Falso
P4 — Rio Ocoy 25°13°56”S .
54°13°24.4"W Rio Ocoy

No Rio Arroio Fundo, as fracfes granulométricas do sedimento em suspensédo sao bem
definidas. Em vazdes de até 3 m* - s, os finos integram entre 80 e 100% da descarga solida em
suspensdo, enquanto as areias estdo compreendidas entre 0 e 20%. Em vazBes superiores, é
possivel observar uma segregacdo ainda mais acentuada, sendo o percentual das areias bem
reduzido em eventos de cheia. Como os finos possuem peso especifico menor que as areias,
porém area superficial maior, isso indica que em vazdes mais elevadas o potencial de transporte
de compostos por adsor¢do nos graos aumenta exponencialmente (MENDES et al., 2014). A
area da bacia hidrogréfica do rio Arroio Fundo é de 187,2 km? (FERNANDEZ et al., 2011a).

O Rio S&o Francisco Verdadeiro, nasce no municipio de Cascavel, PR (SEMA, 2010).
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Possui area de drenagem 1.399,65 km2 (MENDES et al., 2014). A &rea da bacia hidrografica
do Rio Séo Francisco Verdadeiro ¢ de 1406 km?2, possui vazdo média de 38,94 md/s
(FERNANDEZ et al., 2011b).

O Rio Séo Francisco Falso nasce no municipio de Céu Azul, PR (SEMA, 2010). Possui
area de drenagem de 501,4 km2. No ponto monitorado no médio curso do rio Sdo Francisco
Falso, a composicdo granulométrica € muito varidvel nos periodos de estiagem, ndo sendo
possivel estabelecer um padrio de comportamento. Entretanto, a partir de 30 mé - s%, cerca de
5% dos registros indicam que os percentuais de finos e areias permanecem praticamente
imutaveis (86% e 14%, respectivamente) (MENDES et al., 2014). A &rea da bacia hidrografica
do Rio S&o Francisco Falso é de 504 km?, possui vazdo média de 10,22 m3/s (FERNANDEZ et
al., 2011b).

A bacia hidrogréfica do Rio Ocoy possui uma area de 821,84 kmz, é drenada pelo curso
principal de 57,9 km de extensdo, desaguando diretamente no reservatorio de Itaipu
(LEONARDO et al., 2003).

Segundo a classificacdo climatica de Koppen, os locais de estudo possuem clima do
tipo Cfa, clima subtropical com temperatura média no més mais frio inferior a 18 °C
(mesotérmico) e temperatura média no més mais quente acima de 22 °C, com verdes quentes,
geadas pouco frequentes e tendéncia de concentracao das chuvas nos meses de verao, contudo,
sem estacdo seca definida (IAPAR, 2014).

Na regido dos pontos de amostragem, predominam solos classificados como latossolos
vermelhos eutroférricos e nitossolos vermelhos eutroférricos (BHERING et al., 2007). Os
latossolos vermelhos eutroférricos tém grande homogeneidade de caracteristicas ao longo do
perfil, sdo bem drenados e de coloragdo vermelho-escura. A estrutura é quase sempre do tipo
forte pequena granular com aparéncia de “p6 de café”. Apresentam quantidade significativa de
oxidos de ferro (entre 180 a 400 g - kg). Sdo importantissimos pelo seu elevado potencial
agricola. E os nitossolos vermelhos, possuem textura argilosa ou muito argilosa e a diferenca
textural é inexpressiva. Sdo em geral moderadamente acidos a acidos (IBGE, 2007).

Observe na Figura 3 o tipo de solo e a localizacdo dos pontos de amostragem de

sedimentos.
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Legenda
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Nitossolo
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Figura 3 — Mapa com os tipos de solos préximos aos pontos de amostragem.
Fonte: Adaptado de ITCG (2016).

3.2 PREPARO DOS MATERIAIS UTILIZADOS NA AMOSTRAGEM

3.2.1 Amostragens

As coletas de sedimento para analise dos ions metalicos foram realizadas em trés
campanhas distintas no periodo de fevereiro de 2014 a marco de 2015, com o uso de uma draga
do tipo Petersen, espatula de pléastico para retirar o material coletado e armazenagem em
embalagens plasticas, todos previamente higienizados com HNO3z a 10% v/v e enxaguados com
agua destilada. Apos a coleta, as amostras foram acondicionadas em caixas térmicas para o
transporte até os laboratérios.

3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

Com os sedimentos in natura foram realizadas as determinagbes de: Potencial
Hidrogenionico (pH), Sélidos Totais (ST), Solidos Totais Fixos (STF), Solidos Totais Volateis
(STV) e carbono total. Para a determinacéo dos ions metalicos, as amostras de sedimento foram
submetidas a secagem ao ar livre, por aproximadamente 30 dias. Apés este periodo foram
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desagregadas com o uso de almofariz e pistilo, peneiradas em malha de 500 um, armazenadas
em frascos de vidro com tampa de Teflon e mantidas em refrigeracdo (4°C) (KALWA, 2011).
Exceto para a determinacdo da granulometria, para a qual, as amostras foram somente

submetidas a secagem.

3.4 DETERMINACOES ANALITICAS EM SEDIMENTOS

As determinagfes analiticas em sedimentos foram realizadas com materiais e
equipamentos dos Laboratérios de: Biotecnologia e Saneamento Ambiental (139), Aguas,
Efluentes e Emissdes (L32), ambos da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR),
campus Medianeira, PR, e no Laboratério de Analise de Tracos e Instrumentacdo (LABGATI),
da Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO), Guarapuava, PR.

As caracteristicas fisico-quimicas avaliadas em sedimentos foram: pH, ST, STF, STV,
carbono total, granulometria e especiacdo de metais na fracdo disponivel e pseudo-total. As
metodologias adotadas para a determinacdo destes parametros estdo descritas nos tépicos

seguintes.

3.4.1 Potencial Hidrogeniodnico

A medicgdo do pH dos sedimentos foi realizada eletronicamente por meio de eletrodo
combinado imerso em suspensdo de sedimento em &gua. Em 10 g de sedimento, foram
adicionadas 25 mL de agua destilada, agitadas com um bastdo de vidro e deixadas em repouso
por uma hora. Na sequéncia, todas as amostras foram agitadas e os eletrodos mergulhados na

suspensdo homogeneizada para efetuar a leitura (DONAGEMA et al., 2011).

3.4.2 Solidos Totais, Fixos e VVolateis

Os ST foram determinados conforme a ABNT (1989) Método J — modificado para
lodos e sedimentos. Nesta analise, o cadinho foi colocado na mufla a (550 + 50) °C durante
uma hora, esfriado no dessecador e pesado. Aproximadamente 25 g de sedimento, foram
adicionadas nos cadinhos e secas em estufa entre 103 e 105 °C durante 12 h, esfriadas em

dessecador e pesadas. Os STF foram determinados conforme a ABNT (1989), método L —
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modificado para lodos e sedimentos. O residuo obtido na determinagdo do ST foi entéo
submetido a calcinagdo a (550 + 50 °C) por 1 h, esfriado em dessecador e pesado. Por fim, os
STV foram obtidos pela diferenca entre os valores do ST e do STF, conforme ABNT (1989).

3.4.3 Granulometria

Para analise granulométrica, cerca de 50 g de sedimento foram transferidas a um
erlenmayer de 500 mL, adicionadas 250 mL do dispersante (solucédo de 4g de NaOH e 10g de
hexametafosfato de sodio de 1L de H20) e agitadas por 16 h ininterruptas no shaker em 170
rpm. Apos agitacdo, a amostra foi transferida para uma proveta de 1L e o volume completado
com agua destilada. Com o auxilio de um émbolo, a solucao foi agitada lentamente por 1 minuto
para promover a homogeneizacdo. Apds 40 segundos de agitacdo, foi efetuada a primeira leitura
com um densimetro bouyoucos. Depois de 2h em repouso, foi realizada a segunda leitura da
densidade (EMBRAPA,1995 apud BRITO, 2009). O calculo das fracbes de silte e argila foram

realizados conforme as Equacdes (2, 3 e 4).

leitura 2h-leitura branco

% argila= 50 (2)
. leitura 40 s — leitura branco — (leitura 2h — leitura do branco)

% silte= %0 3)

% areia= 100% — %argila — %silte 4)

3.4.4 Determinacéo do Carbono Total

A partir da matéria organica, estimada a partir dos STV, foram calculadas a
porcentagem de carbono total da amostra utilizando o fator 1,8 (KIEHL, 1985). Observe a

equacéo 5.

% STV
1,8

Carbono Total (%) = (5)
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3.4.5 Extragdo de Metais Disponiveis em Sedimentos Para Analise Por FAAS

A anélise de metais em sedimentos na fracdo disponivel pode ser definida como a
fracdo extraida por ataque acido diluido (FISZMAN et al., 1984 apud DEPAULA; MOZETO,
2001).

Aproximadamente 1,00 g de sedimento foi adicionado em um erlenmeyer, juntamente
com 25,00 mL de HCI 0,10 mol - L™! e agitadas com agitador horizontal, a 200 rpm, durante 2
h a temperatura ambiente. A suspensdo foi filtrada por gravidade, avolumada em baldo
volumeétrico de 50 mL com a lavagem do papel filtro com 4agua deionizada e armazenada em
frasco de vidro a 4 °C (FISZMAN et al., 1984 apud DEPAULA; MOZETO, 2001). Este
procedimento esta descrito no fluxograma da Figura 4, estas extracGes foram realizadas em

duplicata.

Pesar 1 g de amostra

4{ Adicionar 25 mL de HC1 0,1 M

‘ Agitar por 2 horas a 200 rpm ‘

‘ Filtrar por gravidade ‘

Filtrado Residuo

Avolumar para 50 mL ‘

Andlise em FAAS ‘

Figura 4 - Procedimento de extracdo &cida para estudo dos ions
metalicos na fracao disponivel.

3.4.6 Extragdo de Metais Pseudo -Totais Para Analise Por FAAS

Os teores de metais pseudo-totais, foram determinados com o uso do método 3050 da

Environmental Protection Agency (EPA) modificado por Kalwa (2011). Neste tipo de extracéo
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pseudo-total é necessdrio promover um ataque &cido mais severo. Para isso, em
aproximadamente 0,5000 g de sedimentos seco, foram adicionadas 15 mL de &cido nitrico
concentrado (HNOs3) e submetidas ao aquecimento durante 4 horas a 60 °C. Posteriormente,
foram adicionadas 8 mL de peroxido de hidrogénio (H20>) e aquecidas durante 30 minutos a
60 °C. Apo0s a extracdo, as amostras foram filtradas por gravidade e avolumadas para 50 mL
com a lavagem do papel filtro com agua deionizada e armazenadas em frascos de vidro a 4°C.

Este procedimento esta descrito no fluxograma (Figura 5), foram realizados em duplicata.

| Pesar cerca de 0.5 g de amostra |

Adicionar 15 mL de HNO;
concentrado

| Agquecer a 60 °C por 4 horas |

—{ Adicionar 8 mL de H,O, 30%

| Agquecer a 60 °C por 30 minutos |

| Filtracdo por gravidade |

| Avolumado para 50 mL |

| Analise em FAAS |

Figura 5—Procedimento de digestao &cida para a determinacao de metais na fracdo
pseudo-total.

3.4.7 Calibracdo e Parametros Experimentais Para Determinagdes dos fons Metélicos

Os extratos foram analisados com o uso de Espectrofotdmetro de Absor¢do Atémica
com Chama, Flame Atomic Absorption Spectrometer (FAAS), marca Varian, modelo
SpectrAA-220. O FAAS, foi calibrado com o uso de solugdes padrdo de 1000 ppm dos ions
metalicos Cu, Cr, Cd, Fe, Mn, Pb, Zn e Ni. Estas foram diluidas e avolumadas em bal&o
volumeétrico de 25 mL com &gua deionizada nas concentra¢fes convenientes, conforme a faixa

Otima de trabalho do aparelho para cada elemento. As medidas de absorbancia foram realizadas
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no modo de integracdo de area, atraves do método da curva de calibracéo obtida com os padroes

dos metais avaliados.

Observa-se na Tabela 5, as condic¢des do aparelho de absorgdo atdmica utilizadas na

determinacdo dos metais.

Tabela 5 - Condigdes experimentais de medida dos ions metélicos por FAAS.

Metais A (nm) i lAmpada (mA) Fenda (hm) Chama
Cu 3247 4 0,5 Ar/CzHz
Cr 357,9 7 0,2 Ar/CzH2
Cd 2288 4 0,5 Ar/CzH:
Fe 248,3 5 0,2 Ar/CzH:
Mn 279,5 5 0,2 Ar/CaH
Pb 217,0 5 1,0 Ar/CzH:
Zn 2139 5 1,0 Ar/CaH
Ni 232,0 4 0,2 Ar/CaH

O método foi validado através da avalicdo da linearidade e analise de regressao das
curvas de calibracao para cada metal, pela determinacao dos limites de quantificacdo e detecgédo
e por um ensaio de recuperacdo comparativo ao material de referéncia certificado MRC (PACs
2).

Para a linearidade, considerou-se como critério o coeficiente de determinacdo (R?),
sendo este adequado quando proximo de 100%.

Foi calculado o Limite de Deteccdo (LD) e o Limite de Quantificacdo (LQ). O LD
permite estimar a menor concentracdo em que o0 analito possa ser detectado, mas nao
necessariamente quantificado. Ja o Limite de Quantificacdo representa a menor concentracao
de um analito que pode ser medido. Para ter maior precisdo estatistica, uma maior concentracdo
precisa ser registrada para o LQ (RIBANI et al., 2004).

O calculo do LD e o LQ foram baseados em parametros da curva analitica, o LD

(Equacéo 6) e 0 LQ (Equacéo 7) podem ser calculados a partir das seguintes equagoes:
LD=3x§ (6)

LQ=10x7 7)
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Em que 0 s € o desvio padrdo do intercepto, e 0 S é o coeficiente angular da curva
analitica (RIBANI et al., 2004).
Para a verificacdo da exatiddo, quando a recuperacdo € obtida a partir do uso do MRC,

o fator de recuperacdo foi calculado através da Equacéo 8.

% Recuperagio = % x 100 (8)

Sendo Cmed @ concentracdo medida na andlise do MRC e Cmrc a concentracgao

declarada no certificado do MRC.
3.4.8 Analise Multivariada dos Parametros Fisico-Quimicos e Determinagfes de Metais

Com a finalidade de avaliar a interacdo entre as determinacfes de metais disponiveis
e pseudo-totais com os parametros fisico-quimicos investigados foi realizada analise por
componentes principais (PCA), utilizando o Sofware Statsitica 9.0.

Esta ferramenta estatistica permite transformar os dados para duas dimensdes e, assim,
fazer uma estimativa das similaridades e divergéncias. A combinacdo linear das n varidveis
originais geram n componentes principais (PCs) ortogonais e em ordem decrescente de maxima
variancia (MOITA NETO; MOITA, 1998; GOLOBOCANIN; SKRBIC; MILJEVIC, 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os tdpicos seguintes abordam os resultados obtidos com a determinacdo das

caracteristicas fisico-quimicas das amostras de sedimentos.

4.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

Foram determinados, nas amostras de sedimento, os valores médios e o desvio padrdo
para: pH, Solidos Totais (ST), Sélidos Totais Fixos (STF), Sélidos Totais Volateis (STF),
Carbono Total e granulometria. Os resultados estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracteristicas fisico-quimicas avaliadas nas amostras de sedimento superficial da foz de
rios afluentes do reservatério de ltaipu.

Pontos de H ST STF STV Carbono Argila Silte Areia
coleta P (%) (%) (%) Total (%) (%) (%) (%)
6,83 51,85 88,37 11,63 6,46
1 44 14 42
+0,04 +2,28 +1,74 +1,74 +0,97
7,19 58,66 89,82 10,18 5,65
2 44 14 42
+0,02 + 3,49 +0,29 +0,29 +0,16
6,66 68,23 91,03 8,97 4,98
3 22 8 70
+0,04 +1,23 +0,21 +0,21 +0,12
7,10 28,05 83,83 16,17 8,99
4 42 8 50
+0,05 +1,01 +0,58 +0,58 +0,32

Notas: Ponto 1 - Rio Arroio Fundo; Ponto 2 — Rio Sao Francisco Verdadeiro; Ponto 3 — Rio Sdo Francisco
Falso; Ponto 4 — Rio Ocoy.

Os valores de pH dos sedimentos, indicaram um carater neutro a levemente alcalino.
A maior diferenca entre os valores ocorreu entre os pontos 2 e 3 (0,53 unidades de pH). Isso
indica que os sedimentos estudados possuem pH relativamente homogéneos. Essa caracteristica
pode favorecer a precipitacdo de metais em sedimentos, de acordo com Poleto e Laurenti
(2008), 0 aumento do pH favorece a precipitagédo dos metais dissolvidos.

A maior fragcdo de STF ocorreu no ponto 3 e a menor foi detectada no ponto 4. As
concentracdes de STV e carbono total foram maiores no ponto 4, seguido pelo ponto 1 e 2. Essa

maior concentracdo de STV indica maior ocorréncia de matéria organica nesses pontos de
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amostragem, o que pode favorecer a retengdo de metais nesses sedimentos. Segundo Poleto e
Laurenti (2008), sedimentos de menor granulometria, argilosos, ricos em nutrientes e matéria
organica constituem um dos principais adsorventes de diversos metais que podem estar
presentes no meio aquatico.

As amostras foram classificadas em relagdo de cada fracdo encontrada com a analise
granulométrica. Os pontos 1 e 2 apresentaram resultados semelhantes, com a predominancia da
fracdo de argila (Figura 6). Estes sedimentos com predominancia da fracdo de menor
granulometria, certamente proporcionam a maior concentracdo de metais, devido a maior

tendéncia de adsorcao desses metais em sedimentos de granulometria fina (CRUZ et al., 2013).

DAreia
B Silte

BArgila

1 2 3 4
Pontos de coleta

Figura 6 — Granulometria dos sedimentos.

Sedimentos com particulas menores possuem maior capacidade de adsorcédo,
consequentemente estes possuem maior potencial de contaminacdo ambiental (MELLO, 2006).
Pelo fato que os metais retidos por particulas menores geralmente sdo mais acessiveis
(MANAHAN, 2013). Valores proximos foram encontrados no P4, porém neste ocorreu a
predominancia da fragdo de areia. A menor fragdo de argila ocorreu no Ponto 3, apenas 22%,
neste ponto a predominancia da fracéo de areia pode ser justificada pela proximidade da praia
artificial de Santa Helena.

Quando os sedimentos apresentam valores de matéria organica acima de 10% séo
considerados organicos, e abaixo de 10% s&o considerados sedimentos inorgéanicos ou
minerais (LI et al., 2001; ESTEVES, 2011). Neste estudo todos os sedimentos foram

classificados como prioritariamente minerais.
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4.2 IONS METALICOS EM SEDIMENTOS

4.2.1 Validacdo do Método e Estudo de Recuperacéo
Nas Tabelas 7 e 8 sdo apresentados os parametros de validacdo para as determinagdes

de metais, sendo eles o coeficiente de determinacédo (R?), os valores do limite de deteccao, limite

de quantificacéo e a exatid&o.

Tabela 7 - Limites de detec¢do e quantificacdo para os ions metalicos.

Metal Equacéo R2 (%) LD(mg-L1) LQ(mg-L?Y
Cu ABS = 0,149 - [Cu] +0,0268 (+ 0,0018) 100 0,009 0,029
Cr ABS =0,0191 - [Cr] + 0,000539 (+ 0,0005) 99,6 0,022 0,074
Cd  ABS=0,656 - [Cd] +0,00148 (+ 0,0013) 99,8 0,001 0,004
Fe ABS =0,0160 - [Fe] + 0,118(+ 0,0290) 99,1 0,106 0,354
Mn ABS = 0,166 - [Mn] — 0,0297 (+ 0,0052) 100 0,072 0,239
Pb ABS =0,0430 - [Pb] + 0,00327 (+ 0,0006) 99,9 0,025 0,082
Zn ABS = 0,0800 - [Zn] + 0,186 (< 0,0009) 100 0,039 0,061
Ni ABS =0,134 - [Ni] — 0,00027 (+ 0,0014) 99,9 0,005 0,016

Todas as equacdes de regressao linear, obtidas por meio de solugdes de concentracdo
conhecida dos metais estudados e respectivas absorbancias, apresentaram coeficientes de
determinacdo R? no intervalo de 99,1% a 100%, indicando elevada relacdo entre as
concentracdes e respectivas absorbancias. Segundo Mucelin (2006, p. 111), o intervalo de
variacdo de Rz é [0, 100] sendo que se este valor for 100, o ajuste do modelo é perfeito.

Para o estudo de recuperacdo, a metodologia utilizada na extracdo pseudo-total dos
ions metalicos em amostras de sedimento foi monitorada com Material de Referéncia
Certificado - MRC (PACs 2).

Os valores certificados e o percentual dos ions metalicos recuperados apos a aplicacao
do procedimento de extracdo de metais na fracdo pseudo-total em sedimento certificado podem

ser observados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Concentracio do MRC — PACs 2 e concentragao extraida dos metais através do método de
digestéo pseudo-total (em mg - kg™, exceto Fe"em %b).

Elementos Concentracdo certificada Concentracdo extraida % Recuperacéo
Cu 310,00 + 12,00 291,04 + 4,89 93,9
Cr 90,70 + 4,60 85,60 + 5,55 94,4
Cd 2,11+0,15 2,10+0,13 99,5
Fe* 4,09 £ 0,06 1,23+0,01 30,1
Mn 440,00 + 19,00 381,20 + 24,62 86,6
Pb 183,00 £12,00 147,40 = 15,29 80,5
Zn 364,00 = 23,00 335,55 + 13,15 92,2
Ni 39,50 £2,30 35,99+2,01 91,1

E possivel perceber através dessa avaliacdo que a disponibilidade dos metais para o
meio  através da  extracdo
Cd>Cr>Cu>Zn>Ni>Mn>Pb>Fe.

pseudo-total ~ sofreu  reducbes na  ordem

4.2.2 Concentracdo de Metais na Fracdo Ambientalmente Disponivel e Pseudo-Total

Os resultados da especiagdo de metais em sedimentos com extracdo da fragédo
disponivel e extracdo pseudo-total, foram expressos em mg - kg™, exceto para Fe em %, observe
a Tabela 9. Foi possivel verificar, durante as trés amostragens, que a ocorréncia de
concentracdes mais elevadas, na fracdo disponivel, de Cu, Mn, Pb e Zn ocorreram nos pontos
2e4.

E possivel perceber, na fragdo pseudo-total, que em fevereiro de 2014, no P1
(sedimento de foz do Rio Arroio Fundo) e P2 (sedimento de foz do Rio Sdo Francisco
Verdadeiro), as concentracdes de Cd, Fe, Pb, Zn e Ni foram maiores. Estes resultados podem
estar relacionados ao fato que as amostragens realizadas em fevereiro de 2014, foram realizadas
em um periodo de estiagem, que pode ter contribuido com a pré-concentracdo de alguns ions
metalicos nestes dois pontos.

As concentragdes dos ions metélicos obtidas com a extra¢do da fracdo pseudo-total
foram sempre maiores que as da fracdo ambientalmente disponivel. Segundo Santos, Souza e
Santos (2013) o potencial toxico dos metais esta relacionado com a sua biodisponibilidade.

Isso mostra a importancia de determinar a concentragdo de metais na fracdo total e
disponivel no sedimento. Contudo esses menores teores da fragdo disponivel, comparada a

pseudo-total ndo isentam os sedimentos de impactos ambientais negativos.
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Tabela 9 — Resultados das concentragdes dos metais fracdo disponivel e pseudo-total (em mg - Kg , exceto
Fe"em %) nos sedimentos de foz de afluentes do reservatério de Itaipu.

M FRACAO DISPONIVEL
'IIE' Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
A Fev. Ago. Mar. Fev. Ago. Mar. Fev. Ago. Mar. Fev. Ago. Mar.
L 2014 2014 2015 2014 2014 2015 2014 2014 2015 2014 2014 2015
Cu | 3126 5685 7191 | 7998 73,12 6545 | 1750 17,45 67,03 | 73,72 5461 65,03
354 +252 +028 +928 +271 +330 | 140 +090 +282 | +550 +297 +£3723
Cr 1229 1491 1740 | 1282 1504 17,14 | 12,16 1530 19,23 | 16,22 16,74 3,00
+0,19 =+056 +111 | +019 =+037 =074 037 =+037 =074 +093 0,19 =+£0,37
Cd <LD <LD <LD <LD 0,02 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD 0,06
+0,01 10,01
Fe* 0,13 0,15 0,19 0,10 0,08 0,15 0,10 0,10 0,20 0,38 0,10 0,21
+001 +002 003 +000 =+001 =000/ 001 =+000 =+000] +0,02 0,01 0,01
Mn | 400,3 4065 3910 | 406,7 407,7 401,2 | 4025 3851 329,7 | 4104 4049 4055
3% 8+ 4+ 6+ 3+ 2+ 8+ 1+ 1+ 1+ 3+ 4+
1,15 2,88 1,47 0,66 0,02 0,87 3,13 5,94 1,81 0,40 2,02 2,73
Pb 10,33 13,81 1347 | 1422 1492 13,76 9,45 18,41 17,36 | 13,00 11,72 14,63
+0,74 +074 +041(+181 +049 +148| 066 +115 =+066 | +058 +123 +£173
Zn | 2508 30,75 2451 | 3252 41,79 2530 4,00 4,29 39,25 | 42,89 3517 36,50
+2,08 +227 0,74 £339 +245 +232| 056 +*181 =+206| +3,71 +089 +£195
Ni 4,11 5,31 4,60 3,16 5,46 3,76 0,38 0,35 3,03 3,35 5,31 3,16
+0,16 +0,26 +121 | 003 =+005 =*024| 0,21 0,16 =*026| £003 =*+063 0,18
M FRACAO PSEUDO-TOTAL
E Pontol Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
A Fev. Ago. Mar. Fev. Ago. Mar. Fev. Ago. Mar. Fev. Ago. Mar.
L 2014 2014 2015 2014 2014 2015 2014 2014 2015 2014 2014 2015
Cu 1875 1590 1790 | 1625 2384 1435 | 7040 1255 1295 | 2084 2636 2276
8+ 3+ 1+ 7+ 7+ 6+ * 4+ 8+ 2+ 7+ 1+
2,07 24,76 2,78 42,00 13,90 5,41 2,53 13,90 2,32 20,52 4,75 6,42
Cr | 76,81 6849 8097 | 103,7 8845 56,84 | 8513 1245 4575 | 70,98 97,61 78,19
+ + + 1+ + + + 0+ + + + +
1,18 1,17 3,13 2,35 1,92 5,10 3,53 6,67 4,31 3,92 0,78 3,14
Cd 1,26 0,45 1,07 1,37 1,79 1,13 1,73 1,33 2,01 0,79 1,75 2,61
+0,04 035 011 | +009 +018 012 | 0,21 +0,22 +0,27 | 0,15 +0,04 =£0,08
Fe" 4,58 4,54 4,56 4,62 4,61 4,52 4,53 4,59 4,35 4,56 4,58 4,52
+000 =006 +004 | =+005 =*000 0041|002 =+002 =+001] +0,02 =+0,04 =£0,05
Mn | 9288 9450 9393 | 9474 9441 9042 | 9594 9333 6124 | 9570 9554 9623
7+ 7+ 7+ 7 0% 4+ 0+ 9+ 6+ 7+ 4+ 3%
5,90 0,98 8,95 +0,44 3,54 12,49 2,95 8,07 15,69 8,51 0,69 3,15
Pb | 4544 30,13 41,11 | 6350 62,05 3981 | 7650 79,39 51,65 | 57,14 56,57 66,53
+0,82 +327 +899 +184 +225 +715| +£838 +£797 +020 | +470 +225 +4,09
Zn 2124 167,0 1811 | 1777 2491 1520 | 90,47 1025 94,46 | 1916  240,0 2470
3+ 6+ 0+ 6+ 8+ 3+ + T + 9+ 8+ 0+
3,07 14,31 4,27 13,14 9,21 8,07 19,87 3,96 9,90 1,94 4,16 22,99
Ni 57,08 41,06 43,11 | 71,70 58,18 36,31 | 31,36 4573 29,31 | 4282 57,81 49,99
+180 =+266 +069 | £811 +£533 *0,70 | +0,75 +359 +£203 | £342 =*+156 +6,72

Notas: P1 - Rio Arroio Fundo; P2 — Rio S&o Francisco Verdadeiro; P3 — Rio S8o Francisco Falso; P4 — Rio Ocoy.
Valores acima de TEL (Thresholds Effects Levels) — Valor abaixo dos quais os efeitos adversos sdo raramente esperados;

Valores acima de PEL (Probrable Effect Levels) — Nivel de efeitos provaveis;
Valores acima de SEL (Severe Effect Level) — Nivel dos efeitos severos.
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As Figuras 7a e 7b apresentam a distribuicdo média dos metais, fracdo pseudo-total,
determinados nos quatro locais de estudo. E possivel observar que a menor concentragio para
todos os metais, na fragdo pseudo-total, ocorreu no ponto 3, com excecao para o Pb. Essa menor
retencdo de metais neste ponto, pode estar relacionada a sua caracteristica granulométrica, com

a predominancia da fragéo de areia.
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Figura 7 — Distribuicéo espacial dos teores de metais, fracio pseudo-total, nos sedimentos de foz de afluentes
do reservatorio de Itaipu. a ) em mg - kg™ e b) em % para Fe.

Para melhor visualizacdo da concentragdo dos metais nos pontos de amostragem, foi
realizada uma distribuicdo espacial dos metais avaliados durante o periodo de monitoramento,

que estdo descritos nos topicos seguintes.

4.2.2.1 Estudo de Monitoramento Para o Cobre

O menor teor de cobre, na fracdo disponivel (Figura 8a) foi observado nos sedimentos
amostrados no ano de 2014 no ponto 3 e em fevereiro de 2014 no ponto 1, somente estas
amostras apresentaram concentracGes inferiores ao nivel TEL (valores abaixo dos quais efeitos
adversos sdo raramente esperados) 35,7 mg - kg. Ja no ano de 2015, as concentragdes de Cu
na fragcdo disponivel em sedimentos foram maiores que o nivel TEL em todos os pontos de
amostragem. Isso indica o incremento desse elemento quimico nos sedimentos no decorrer do
periodo de amostragem. Essa fracdo disponivel corresponde a fracdo que pode ser mais
facilmente capturada pelos organismos, certamente representa um potencial risco por ter

valores superiores do TEL.
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Segundo Lee (1999), o cobre é um elemento essencial a vida e uma pessoa adulta tem
no organismo cerca de 100 mg de Cu. Cerca de 4 a 5 mg de Cu sdo necessarias na dieta diaria.
Segundo o mesmo autor, apesar de ser um elemento essencial em pequenas quantidades, em
quantidades maiores é toxico.

Resultados semelhantes foram obtidos por Belo, Quinaia e Pletsch (2010b), com
amostras de sedimentos do reservatério de Itaipu, também encontraram em alguns pontos de
amostragens concentrac6es de Cu superiores ao TEL.

Na fracdo pseudo-total, mostrada no grafico da Figura 8b, todas amostras de sedimento
apresentaram concentragdes superiores ao nivel TEL. As amostras de sedimentos coletadas em
agosto de 2014 no ponto 2 e todas as amostras do ponto 4 apresentaram concentracfes de Cu

que excederam o limite PEL (niveis de efeitos provaveis), 197,0 mg - kg.
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Figura 8 — Comparacéo dos teores de cobre para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas fracdes: a)
Disponivel; b) Pseudo-total.

As maiores concentra¢des de Cu nos pontos 1, 2 e principalmente no sedimento de foz
do Rio Ocoy (ponto 4), podem estar relacionadas as atividades agricolas intensivas que sdo
predominantes nessa regido de estudo. Pelo fato que diversos compostos de cobre séo utilizados
na agricultura como fungicida pulverizado nas plantacdes para protegé-la contra certos fungos
(LEE, 1999). Segundo Rodrigues, Silva e Guerra (2012) este elemento é muito empregado em
preparacdes utilizadas para pulverizar plantas para protegé-las contra microrganismos. De
acordo com Lee (1999), os 6xidos de cobre sdo insoluveis. Certamente, o seu uso agricola aliado
a baixa solubilidade dos Oxidos de cobre, contribui com o incremento deste elemento nos
sedimentos dos locais estudados.

A suinocultura, € uma outra atividade realizada na regido de estudo que pode contribuir

com o incremento de Cu e Zn no ambiente. Isso esta relacionado ao fornecimento de ragoes
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altamente concentradas, o que faz com que os dejetos de suinos apesentem elevados teores de
Cu e Zn. Assim, 0 uso de dejetos de suinos como fertilizante, pode proporcionar a contaminacao
dos corpos hidricos, atraves do escoamento superficial desses elementos com a erosdo do solo
(LOPES et al., 2014).

A concentracdo média de Cu, tanto fracdo disponivel quanto na fracdo pseudo-total,
Figura 8, foram maiores nos pontos 1, 2 e 4. Assim como as concentracdes de STV e carbono
total (Tabela 6) foram maiores nos pontos 1, 2 e 4, indicando maior ocorréncia de matéria
organica nesses pontos de amostragem, o que pode ter proporcionado maior retencdo de metais
nesses sedimentos. Segundo Poleto e Laurenti (2008), sedimentos de menor granulometria,
argilosos, ricos em nutrientes e matéria organica constituem um dos principais adsorventes de
diversos metais que podem estar presentes no meio aquatico.

As concentracdes de Cu detectadas foram préximas aos valores encontrados por
Santos, Souza e Santos (2013), em sedimento superficial do Rio Cachoeira na Bahia, variaram
entre 4,9 2 206,3 mg - kg,

4.2.2.2 Estudo de Monitoramento Para o0 Cromo
E possivel observar, Figura 9a, que a concentragdo de cromo para a fragio disponivel

uma distribuicdo uniforme em todos os pontos amostrados, todos apresentaram concentracoes

inferiores ao limite em que efeitos adversos sio raramente esperados (TEL), 37,3 mg - kg™.
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Figura 9 — Comparacéo dos teores de cromo para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas fracoes:
a) Disponivel; b) Pseudo-total.

Na fracdo pseudo-total, mostrada no grafico da Figura 9b, em todos os pontos as

concentragdes de Cr foram superiores ao nivel TEL, 37,3 mg - kg™t. As amostras de sedimentos
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coletadas no ano de 2014 em fevereiro no ponto 2, agosto no ponto 3 e 4, excederam ao limite
de PEL, 90 mg - kg!. Em agosto de 2014, as concentragdes na fragio pseudo-total no ponto 3
foram acima dos niveis de efeitos severos (SEL), 110 mg - kg™.

Estes resultados foram préximos aos detectados por Belo, Quinaia e Pletsch (2010b),

em sedimentos do reservatorio de Itaipu, Parand, as concentracOes de Cr de 6,4 a 71,9 mg - kg
1

4.2.2.3 Estudo de Monitoramento Para o Cadmio

Os teores de cddmio na maioria dos pontos, pela fracdo disponivel (Figura 10a),
apresentou valores abaixo do limite de deteccdo, sendo que a maior concentracao de Cd ocorreu
no ponto 4. Essa baixa concentracdo de cadmio nos sedimentos pode estar relacionada a
caracteristica do cddmio de ser mais solivel em agua, a menos que ions sulfeto estejam também
presentes para precipitar o metal como CdS (BAIRD; CANN, 2011).
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Figura 10 — Comparacao dos teores de cAdmio para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas fragdes:
a) Disponivel; b) Pseudo-total.

Na fracdo pseudo-total, em todos as concentracfes foram superiores ao nivel TEL de
0,59 mg - kg, exceto no ponto 1 em agosto de 2014. Uma potencial fonte de Cd para o ambiente
estd relacionada ao uso de fertilizantes de fosfato, o qual contém cadmio i6bnico como um
contaminante natural, e uso de lodo de esgoto contaminado com cadmio emitido pelas
industrias, aumentam o nivel desse metal no solo (BAIRD; CANN, 2011). Consequentemente
o0 carreamento do solo por meio do escoamento superficial pode contribuir com a insercéo deste

elemento no corpo hidrico e consequente incorporacdo em sedimentos.
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4.2.2.4 Estudo de Monitoramento Para o Ferro

O monitoramento de Fe para a fragéo disponivel mostrou um aumento na concentracdo
em todos os pontos amostrados no ano de 2015, exceto no ponto 4 (Figura 1la). As
concentragOes de Fe na fracdo disponivel foram sempre inferiores ao SEL (efeito de grau
severo), 4%. J& na fracdo pseudo-total, todas as concentracfes estdo acima dos niveis de efeitos
severos, observe a Figura 11b.

A concentracdo de Fe nos sedimentos estudados certamente tem contribuicdo do tipo
de solo da regido de estudo, que possui predominantemente latossolos vermelhos eutroférricos,
estes apresentam quantidade significativa de dxidos de ferro entre 180 a 400 g - kg™, equivalem
a aproximadamente 12% a 28% de Fe (IBGE, 2007). No estudo realizado foram verificados
teores da ordem de 4,5%, sendo estes valores inferiores aos caracteristicos devido a baixa
recuperacdo para este analito, conforme observado na Tabela 8. Além disso, como a matriz
investigada foi o sedimento, este possui apenas uma parte de sua composic¢éo atrelada ao solo,
e dessa forma os teores observados sdo indicativos do transporte de matéria solida para o
interior do reservatério, sugerindo o uso do solo na bacia como uma fonte em potencial de
entrada de poluentes.
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Figura 11 — Comparacéo dos teores de ferro para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas fragdes:
a) Disponivel; b) Pseudo-total.

Estes resultados foram semelhantes aos obtidos por Belo, Quinaia e Pletsch (2010a)
que detectaram em sedimento superficial do Rio Jorddo, Parana, a concentracdo de Fe entre
1,72 2 6,91%.
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4.2.2.5 Estudo de Monitoramento Para 0 Manganés

E possivel observar na Figura 12, que os teores de manganés apresentaram
concentracdes semelhantes, tanto na fracdo disponivel quanto na fracdo pseudo-total, com
excecdo do ponto 3, no qual ocorreu uma leve reducdo na concentracdo de Mn na amostra
coletada em marco de 2015. Em todas as fracGes estudadas as concentragdes de Mn foram

inferiores ao nivel SEL de 1100 mg - kg™.
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Figura 12 — Comparagdo dos teores de manganés para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas
fraces: a) Disponivel; b) Pseudo-total.

As concentraces de Mn na fragdo pseudo-total estiveram préximas e/ou superiores as
determinadas por Beld, Quindia e Pletsch (2010b), em amostras de sedimentos do reservatério

de Itaipu, Parana, detectaram concentragdes de Mn entre 182 a 543 mg - kg™.

4.2.2.6 Estudo de Monitoramento Para o0 Chumbo

De modo geral, a concentracdo de chumbo foi baixa para a fracdo disponivel. Os
maiores teores foram detectados em agosto de 2014 e margo de 2015.

Na fracdo pseudo-total (Figura 13b), todos os pontos de coleta apresentaram
concentracdes de Pb superiores ao nivel TEL, 35 mg - kg™, exceto para o ponto 1 em agosto de
2014. Segundo Baird e Cann (2011), o Pb é altamente insoltvel em &gua. Isso certamente pode

contribuir com o seu incremento em sedimentos.
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Figura 13 — Comparacéo dos teores de chumbo para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas fracdes:
a) Disponivel; b) Pseudo-total.

O chumbo pode ter diversas origens, tais como lascas de tintas antigas, ceramicas,
plasticos, gasolina, sais de chumbo utilizados em preparac6es de colorantes de cabelo (BAIRD;
CANN, 2011).

A concentracdo de Pb na fracdo pseudo-total geralmente foram superiores as
determinadas por Beld, Quinaia e Pletsch (2010b), em amostras de sedimentos do reservatério

de Itaipu, detectaram concentracdes entre 12,0 a 38,1 mg - kg™.

4.2.2.7 Estudo de Monitoramento Para o Zinco

Na fracdo disponivel (Figura 14a) todos os pontos de coleta apresentaram
concentracdes de Zn inferiores ao nivel TEL, 123 mg - kg™,
Na fracdo pseudo-total, as concentracdes de Zn excederam os limites de TEL, exceto

no ponto 3, observe a Figura 14b.
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Figura 14 — Comparacao dos teores de zinco para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas fracgdes:
a) Disponivel; b) Pseudo-total.
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Elevadas concentragdes de Zn nos sedimentos avaliados, com destaque para a fragao
pseudo-total nos pontos 1, 2 e 4, podem estar relacionadas a atividade suinicola amplamente
realizada na regido de estudo, que certamente pode contribuir com o incremento de Zn no
ambiente atraves da aplicacdo de dejetos de suinos como fertilizante no solo, e ocasionar a

contaminagdo dos mananciais de agua, através do escoamento superficial (LOPES et al., 2014).

4.2.2.8 Estudo de Monitoramento Para o Niquel

E possivel observar na Figura 15 a que todas as concentracdes de niquel da fragio
facilmente disponivel foram inferiores ao nivel TEL, 18 mg - kg, as menores concentragoes
ocorreram no ponto 3.

Na fracdo pseudo-total, os teores de Ni excederam o nivel de TEL. Sendo que nos

pontos 1, 2 e 4 as concentragdes foram superiores ao nivel PEL, 36 mg - kg™,
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Figura 15 — Comparacao dos teores de niquel para as coletas realizadas em 2014 e 2015 nas fragdes:
a) Disponivel; b) Pseudo-total.

Segundo a CETESB (2009) a maior contribuicdo antropogénica de niquel para o meio
ambiente é a queima de combustiveis, mineracdo e fundicdo do metal, fusdo e modelagem de
ligas, industrias de eletrodeposicdo, fabricacdo de alimentos, artigos de panificadoras,
refrigerantes e sorvetes aromatizado.

A ocorréncia de Ni nos locais de estudo pode ter contribuicdo das atividades agricolas,
de acordo com Carvalho, Nascimento e Biondi (2012) fertilizantes e corretivos que sdo
aplicados nos solos, devido as impurezas residuais de sua fabricagdo, representam uma

importante fonte de micronutrientes, como Zn, Cu, Fe, Mn e Ni.
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4.2.3 Andlise Multivariada dos Parametros Fisico-quimicos e das Concentragdes Médias de

Metais Disponivel e Pseudo-Total

Com o proposito de verificar associaces que revelam informacgdes sobre processos
que influenciam na distribuicdo de elementos nos sedimentos, foi realizada uma analise
multivariada por componentes principais (PCA).

Nas Tabelas 10 e 11 sdo apresentadas as matrizes de correlacdo entre as variaveis em

estudo.

Tabela 10 - Matriz de correlagdo lineares dos dados obtidos das concentragdes de metais pseudo-totais e
parametros fisico-quimicos de contidos nas amostras de sedimento.

pH ST STF STV T(ial Argila Silte Areia Cu Cr Cd Fe Mn Pb Zn Ni

pH 1,00
ST 053 1,00

STF 048 1,00 1,00

STV 048 -1,00 -1,00 1,00

CTotal 048 -100 -100 1,00 1,00

Argila 0,76 -057 -051 051 051 100

site 031 024 031 -031 -031 065 1,00

Areia -070 040 034 -034 -034 -098 -079 1,00

cu 079 092 -089 089 08 08l 008 -0,68 1,00

cr 005 024 021 -021 021 -061 -062 066 -029 1,00

cd 011 014 -017 017 018 -051 -08 063 -001 092 1,00

Fe 067 039 -032 032 032 097 08 -1,00 066 -068 -065 1,00

Mn 077 -079 -074 074 074 096 040 -088 094 -053 033 087 1,00

b -015 017 013 013 -013 -074 -080 08L -033 096 095 -083 -061 1,00

zn 08 08 -079 079 079 092 030 -082 098 -042 -019 08L 099 -0,49 1,00

Ni 094 048 041 041 041 092 057 -089 078 -026 -022 088 087 -046 087 1,00
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Tabela 11 - Matriz de correlagdo lineares dos dados obtidos das concentragBes de metais disponiveis e
parametros fisico-quimicos de contidos nas amostras de sedimento.

pH ST STF STV T(ial Argila Silte Areia Cu Cr Cd Fe Mn Pb Zn Ni

pH 100

ST 053 1,00

STF 048 100 1,00

sty 048 -1,00 -100 1,00

CTotal 048 ~-100 -1,00 1,00 1,00

Argila 076 057 051 051 051 1,00

site 031 024 031 031 031 065 1,00

Areia 070 040 034 034 -034 -098 -079 1,00

cu 098 -052 -046 046 046 087 048 -08 1,00

cr 052 098 098 -098 -098 -042 042 023 -046 1,00

cq 056 -091 -092 092 092 032 -050 -013 046 -098 1,00

Fe 017 -091 -094 094 094 021 -056 -002 012 -093 087 1,00

Mn 08 -071 -065 065 065 09 045 -090 094 -061 054 035 100

pp 024 069 067 -067 -067 -075 -034 070 -038 051 -033 -055 -0,67 1,00

sy 092 082 078 078 078 08 018 -072 091 -078 075 052 095 -055 1,00
Ni 065 055 -049 049 049 099 068 -098 079 037 025 021 092 -08 076 1,00

Essas matrizes revelaram a ocorréncia de correlacdes diretas (positivas) e maiores que
0,6, para os metais pseudo-totais e parametros fisico-quimicos Cu-pH, Cu-STV, Cu-C total,
Cu-argila, Cr-areia, Cd-areia, Fe-pH, Fe-argila, Fe-silte, Mn-pH, Mn-STV, Mn-C total, Mn-
argila, Pb-areia, Zn-pH, Zn-STV, Zn-C total, Zn-argila, Ni-pH e Ni-argila. Destacaram-se a
ocorréncia de correlagdes inversas entre Cu-ST, Cu-STF, Cu-areia, Cr-argila, Cr-silte, Cd-silte,
Fe-areia, Mn-ST, Mn-STF, Mn-areia, Pb-argila, Pb- silte, Zn-ST, Zn-STF, Zn-areia e Ni-areia.

Para os metais disponiveis e parametros fisico-quimicos as correlagdes diretas foram
observadas entre: Cu-pH, Cu-argila, Cr-ST, Cr-STF, Cd-STV, Cd-C total, Fe-STV, Fe-C total,
Mn-pH, Mn-STV, Mn-C total, Mn-argila, Pb-ST, Pb-STF, Pb-areia, Zn-pH, Zn-STV, Zn-C
total, Zn-argila, Ni-pH, Ni-argila e Ni-Silte. Correlagdes inversas entre Cu-areia, Cr-STV, Cr-
C total,Cd-ST, Cd-STF, Fe-ST, Fe-STF, Mn-ST, Mn-STF, Mn-areia, Pb-STV, Pb-C total, Pb-
argila, Zn-ST, Zn-STF, Zn-areia, Ni-areia.

Estas relagdes indicaram que o pH e o carbono total estdo relacionados a ocorréncia
de alguns elementos nos sedimentos. A relagdo entre aumento do pH e a concentragao de alguns
ions metalicos em sedimentos, pode estar relacionada ao fato que o aumento do pH favorece a
precipitacdo dos metais dissolvidos na forma de 6xidos e hidréxidos insolUveis, sobretudo com
0s 6xidos de Fe e Mn (POLETO; LAURENTI, 2008). Estes resultados se diferem dos obtidos

por Belo, Quinaia e Pletsch (2010b) em que observaram a inexisténcia de relacdes entre as
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concentragOes de metais com o pH e carbono organico total. O elemento Fe detectado em
sedimentos da bacia hidrogréfica do Rio Terengganu, na Malésia, assim como neste estudo,
também apresentou associacdo com a fracéo de silte e argila (SULTAN; SHAZILI, 2010).

A baixa afinidade da areia na retencéo de espécies metalicas é um dos fatores que
explicam seu efeito inverso para a maioria dos ions estudados. Além disso, a correlacéo
negativa Fe-areia = -1,00, é perfeitamente coerente com a estrutura geoquimica do mineral,
composto prioritariamente por silicatos e desprovido desse elemento quimico.

Foi possivel observar entre os metais da fracdo pseudo-total que Cd-Cr, Fe-Cu, Mn-
Cu, Mn-Fe, Pb-Cr, Pb-Cd, Zn-Cu, Zn-Fe, Zn-Mn, Ni-Cu, Ni-Fe, Ni-Mn e Ni-Zn obtiveram
correlagdes diretas e maiores que 0,6. A ocorréncia de correlagdo inversa foi observada entre
Fe-Cr, Fe-Cd, Pb-Fe e Pb-Mn.

Na fracdo disponivel, Fe-Cd, Mn-Cu, Zn-Cu, Zn-Mn, Zn-Cd, Ni-Cu, Ni-Zn e Ni-Mn
apresentaram correlacdo direta. A correlagéo inversa foi observada entre Cd-Cr, Fe-Cr, Mn-Cr,
Pb-Mn, Zn-Cr e Ni-Pb.

As boas correlagfes do Mn e do Fe com os metais traco indicam a presenca dos 6xidos
de ferro e manganés associados a estes metais. A precipitacdo de éxidos hidratados de Fe e Mn
esta associada com o transporte e a disponibilidade de metais traco, que influenciam as trocas
na interface agua-sedimento (JESUS et al., 2004).

Belo, Quinaia e Pletsch (2010b) também observaram a ocorréncia de correlagcoes
positivas entre Cu-Mn, Fe-Mn e Cr-Pb em amostras de sedimentos superficial coletadas ao
longo do reservatorio de Itaipu, PR.

A concentracdo de Zn em sedimentos da bacia hidrografica do Rio Terengganu, na
Malasia, também apresentou relagdo com a concentracdo de Fe, isso pode ser explicado devido
a adsorcdo de Zn por oxidos e hidroxidos de Fe secundarios (SULTAN; SHAZILI, 2010).

As relacBes entre os pontos de coleta com as variaveis fisico-quimicas e metais
estudados podem ser melhor visualizadas nas Figuras 16 e 17, onde séo plotadas as PCAs
considerando a fracao pseudo-total e disponivel.
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Figura 16 — (a) Relagéo entre as variaveis e (b) grafico das componentes principais PC1 versus PC2

obtidos dos dados relativos as variaveis fisico-quimicas e os metais pseudo-totais

Para a associacdo dos metais pseudo-totais, as componentes PC1 (61,64%) e PC2

(28,04%) explicam 89,68% dos dados (Figura 16). Nota-se que as variaveis relacionadas a

concentracédo de Fe, Ni e Mn, juntamente com os teores de argila e silte contribuem para uma

correlacdo positiva dos dados. Ja as varidveis Cd, Cr, Pb e areia contribuem para correlagdes

negativas.

Na Figura 16b sdo observados trés grupos. Essa divisdo mostra uma diferenciacdo

clara entre a composicdo dos sedimentos em relacdo ao tipo de solo e a posi¢cdo na bacia. A

similaridade, encontrada para os pontos de coleta P1 e P2 é coerente, pois se tratam de locais

de maior proximidade.
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Figura 17 — (a) Relagdo entre as variaveis e (b) grafico das componentes principais PC1 versus PC2

obtidos dos dados relativos as variaveis fisico-quimicas e os metais disponiveis.
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E possivel observar na Figura 17a que a fracdo disponivel apresentou PCAs
semelhantes as obtidas para a fracdo pseudo-total, uma vez que as componentes PC1 (61,64%)
e PC2 (27,01%) explicam 88,65% da variabilidade observada. Para as variaveis de que
contribuem positivamente, além das destacadas, nota-se uma participacao importante do pH, ja
que este é um dos principais fatores associados a mobilidades das espécies do sedimento para
as aguas, o que relaciona-se diretamente com a biodisponibilidade dos metais no ecossistema.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os sedimentos de foz de alguns dos principais afluentes do reservatério de Itaipu, em
relacdo aos parametros fisico-quimicos avaliados, apresentaram carater neutro a levemente
alcalino, os sedimentos estudados possuem pH relativamente homogéneos. As concentragoes
de STV e carbono total foram maiores no ponto 4, seguido pelo ponto 1 e 2. Essa maior
concentracdo de STV indica maior ocorréncia de matéria organica nesses pontos de
amostragem, o que pode favorecer a retengdo de metais nesses sedimentos. Com relagdo a
granulometria dos sedimentos, foi possivel observar o predominio da fracdo de argila. O ponto
3, foi 0 que apresentou menor fracao de argila, apenas 22%.

Na fracdo disponivel, apenas o teor de cobre, atingiu concentracdes maiores que o
nivel TEL (valores abaixo dos quais efeitos adversos sdo raramente esperados), em todos 0s
pontos de amostragem. Em relacdo a fracdo pseudo-total alguns locais de estudo alcangaram
niveis de concentracdo para alguns metais estudados que podem ocasionar riscos a qualidade
do ambiente, segundo os critérios internacionais de classificacdo de sedimentos adotados pela
NOAA.

O meétodo de analise multivariado por componentes principais (PCA) mostrou-se util
na correlacdo entre os pontos de coletas e na interacdo entre as varidveis fisico-quimicas e as
fracdes de metais estudadas. Estes resultados podem fornecer informagfes que auxiliem a

realizacdo de futuras pesquisas nesta regido.



o1

REFERENCIAS

ABUCHACRA, P. F. F; AGUIAR, V. M. C; ABUCHACRA, R. C; BAPTISTA NETO, J. A;
OLIVEIRA, A. S. Assessment of bioavailability and potential toxicity of Cu, Zn and Pb, a case
study in Jurujuba Sound, Rio de Janeiro, Brazil. Marine Pollution Bulletin, 2015.

ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. Norma NBR 10664/1989 - Aguas —
determinacao de residuos (solidos) — método gravimeétrico. Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas, Rio de Janeiro, BR. 1989.

BAIRD, Colin; CANN, Michael. Quimica Ambiental. Traducdo: Marco Tadeu Grassi. Marcia
Matiko Kondo; Maria Cristina Canela e Felix José Nonnenmacher. 4 ed. Porto Alegre:
Bookman, 2011, 844 p.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolugéo n°
454, de 01 de novembro de 2012. Estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos
referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em &guas sob jurisdi¢do nacional.
Brasilia, DF, 08 nov. 2012, Secéo 1, 66 p.

BELO, Andressa; QUINAIA, Sueli P; PLETSCH, Adelmo L. Caracterizacdo de sedimento
superficial do Rio Jorddo na Regido Centro-Sul do Estado do Parana, Brasil. Ambiente &
Agua, v. 5,n. 1, p. 134-144, 2010a.

BELO, Andressa; QUINAIA, Sueli P; PLETSCH, Adelmo L. Avaliacio da contaminacéo de
metais em sedimentos superficiais das praias do Lago de Itaipu. Quimica Nova, v. 33, n. 3, p.
613-617, 2010b.

BHERING, S. B.; SANTOS, H. G.; MANZATTO, C. V.; BONGNOLA, I.; FASOLO, P. J;
CARVALHO, A. P.; POTTER, O.; AGLIO, M. L. D.; SILVA, J. S.; CHAFFIN, C. E;
CARVALHO JUNIOR, W. Mapa de solos do Estado do Parand: escala 1:250.000. Dados
eletronicos — Rio de Janeiro: Embrapa Solos, 2007. Disponivel em: <
http://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/handle/doc/339505>. Acesso em: 19 mai. 2016.

BRITO, Carlos F. de. Desenvolvimento e validacdo de metodologia analitica para
determinacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) em sedimentos.
Avaliacéo da represa do Parque Pedroso, Santo André, SP. 2009. 158 f. Dissertacéo (P0s-
Graduacao em Tecnologia Nuclear), IPEN/USP, Séo Paulo, 2009.

CARVALHO, Vinicius G. B. de; NASCIMENTO, Clistenes W. A. do; BIONDI, Caroline M.
Potencial de fertilizantes e corretivos no aporte de micronutrientes ao solo. Rev. Bras. De
Ciéncia do Solo, v. 36, n. 3, p. 931-938, 2012.



52

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo. Qualidade das aguas interiores
no estado de S&o Paulo: Significado ambiental e sanitério das varidveis de qualidade das aguas
e dos sedimentos e metodologias analiticas e de amostragem. Série Relatdrios. 2009.

CRUZ, Maria A. S; SANTOS, Leila T. S. D. O; LIMA, Lilian G. L. M; JESUS, Taise B.
Caracterizacdo mineraldgica e granulométrica dos sedimentos como suporte para analise de
contamina¢do ambiental em nascentes do rio Subaé, Feira De Santana (BA). Geochimica
Brasiliensis, v. 27, n. 1, p. 49-62, 2013.

DEPAULA, Francisco C. F; MOZETO, Antonio A. Biogeochemical evolution of trace
elements in a pristine watershed in the Brazilian southeastern coastal region. Applied
Geochemistry, v. 16, n. 9, p. 1139-1151, 2001.

DONAGEMA, Guilherme K; CAMPOS, David V. B. de; CALDERANO, Sebastido B;
TEIXEIRA, Wenceslau G.; VIANA, Jodo H. M. Manual de métodos de analise de solo. 22
ed. Rio de Janeiro: Embrapa Solos, 2011. 230 p. Disponivel em: <
http://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/handle/doc/990374>. Acesso em: 11 nov. 2015.

ESTEVES, Francisco de A. Fundamentos de limnologia. Rio de Janeiro.: Editora Interciéncia.
2011.

FERNANDEZ, Oscar V. Q.; CELEGARI, Marcia R.; BINDA, Andrey L.; MEITH, Juliani C.;
AZEVEDO, Suelen T. de.; FOGAGA, Thiago K. Subdivisdo Hidrologica. In: Plano da Bacia
Hidrografica do Parana 3: Diagnostico das disponibilidades hidricas superficiais. Cascavel,
2011a.

FERNANDEZ, Oscar V. Q.; CELEGARI, Marcia R.; BINDA, Andrey L.; MEITH, Juliani C.;
AZEVEDQO, S. T. de.; FOGACA, Thiago K. Vazdes caracteristicas (vazdo media e vazao
Q95). In: Plano da Bacia Hidrogréafica do Parana 3: Diagnostico das disponibilidades hidricas
superficiais. Cascavel, 2011b.

GOLOBOCANIN, Dusan D.; SKRBIC, Biljana. D.; MILJEVIC, Nada R. Principal component
analysis for soil contamination with PAHs. Chemometrics and Intelligent Laboratory
Systems, v. 72, n. 2, p. 219-223, 2004.

IAPAR — INSTITUTO AGRONOMICO DO PARANA. Cartas climaticas do Parana.
Disponivel em:  <http://www.iapar.br/modules/conteudo/conteudo.php?conteudo=863>.
Acesso em: 10 jul. de 2015.

IBGE — INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA. Manual Técnico
de Pedologia. 22 ed. Rio de Janeiro, 2007.



53

ITAIPU BINACIONAL. Hidrologia. Disponivel em: <https://www.itaipu.gov.br/energia/rio-
parana>. Acesso em: 25 de jun. 2016.

ITCG — INSTITUTO DE TERRAS, CARTOGRAFIA E GEOCIENCIAS. Aplicacdo Geo.
Disponivel em: <http://www.geo.pr.gov.br/ms4/itcg/geo.html#>. Acesso em: 18 de mai de
2016.

JESUS, Honério C. D.; COSTA, Elza de A.; MENDONCGCA, Antbnio, S. F.; ZANDONADE,
Eliana. Distribuicdo de metais pesados em sedimentos do sistema estuarino da Ilha de Vitoria-
ES. Quimica Nova, v. 27, p. 378-386, 2004.

LOPES, Claudia; CAMPOS, Mari L.; DA SILVEIRA, Cristian B.; GATIBONI, Luciano C.;
MIQUELUTT], David J.; CASSOL, Paulo C.; MEDEIROS, Iris de F. Adsorcdo de Cu e Zn
num Latossolo Vermelho tratado com dejetos suinos. Rev. Ceres, Vicosa, v. 61, n. 6, p. 997-
1005, 2014.

KALWA, Miguel. Diagnostico da concentracdo de HPAs e ions metalicos em sedimentos
do Lago de Itaipu — PR. 2011. 87f. Dissertacdo (Pés-Graduacdo em Quimica Aplicada),
Universidade Estadual do Centro-Oeste, Guarapuava, PR, 2011.

KIEHL, Edmar. J. Fertilizantes organicos. Piracicaba, Editora Agrondmica: Ceres Ltda.,
1985.

LEE, John D. Quimica inorganica nao téo concisa. Traducao da 5% ed. Inglesa: Henrique E.
Toma, Koiti Araki; Reginaldo C. Rocha. Sdo Paulo: Blucher, 1999.

LEONARDO, Hudson C. L; BENASSI, Simone F.; MARENDA, Luiz D.; BERTE. Adair A.
Analise de indicadores ambientais como instrumento para a pratica de gestdo integrada de
microbacias hidrograficas — estudo de caso: A bacia do rio Ocoi. Seminario Nacional de
Producéo e Transmissdo de Energia Elétrica — SNPTEE. Uberlandia, MG, 2003.

LI, X.D.; POON, C. S.; SUN, H.; LO, I. M.; KIRK, D. W. Heavy metal speciation and leaching
behaviors in cement based solidified/stabilized waste materials. J Hazard Mater, v. 82, n. 3,
p. 215-30, Apr 20 2001.

MEDEIROS, Miguel de A. Elemento Quimico: Ferro. Quimica Nova na Escola, v. 32, n°3,
2010.

MELLO, Nilvania A. de. Relagdo entre a fracdo mineral do solo e qualidade de sedimentos — o



54

solo como fonte de sedimentos. In: POLETO, Cristiano; MERTEN, Gustavo H. (Org.).
Qualidade dos Sedimentos. Porto Alegre: ABRH. 2006, p. 39-134.

MANAHAN, Stanley E. Quimica Ambiental. Traducdo: Félix Nonnenmacher; reviséo
técnica: Wilson Figueiredo Jardim. 9 ed. Porto Alegre: Bookman, 2013, 912 p.

MENDES, Anderson B; SILVA, Cicero M. da; EYNG, Edelbert; MONTANARI, Bruna;
JESUS JUNIOR, Mauricio R. de J. Analise do comportamento da granulometria dos
sedimentos em suspensdo e seu potencial de transporte de nutrientes/poluentes por adsorcéo,
nos postos monitorados pela Itaipu binacional. Encontro Nacional de Engenharia de
Sedimentos — XI ENES, ABRH, 2014.

METCALF, L.; EDDY, H. Wastewater Engineering: Treatment and Reuse. 4 ed. Revisado
por George Tchobanoglous, Franklin L. Burton, H. David Stensel. New York: McGraw -Hill,
2003.

MOITA NETO, José M.; MOITA, Graziella C. Uma introducdo a analise exploratoria de dados
multivariados. Quimica Nova, v. 21, n. 4, p. 467-469, 1998.

MUCELIN, Carlos. A. Estatistica elementar e experimental aplicada as tecnologias. 22 ed.
Medianeira, PR, 2006.

PISCOYA, Ritade C. C. C. de; MARTINEZ, Jean-Michael; LOPES, Walszon T. A; VILLAR,
Raul E; VENTURA, Dhalton T; OLIVEIRA, Eurides de. Utilizacdo do sensor espacial modis
para monitoramento da concentracdo de sedimentos em suspensdo no reservatdrio da usina de
Itaipu no rio Parana. Encontro Nacional de Engenharia de Sedimentos — XI ENES, ABRH,
2014.

POLETO, Cristiano; LAURENTI, Ariane. Sedimentos urbanos e corpos d’agua. In: POLETO,
Cristiano (Org.). Ambiente e Sedimentos. Porto Alegre: ABRH, 2008, p. 109-148.

RA, Kongtae; BANG, Jae-Hyun; LEE, Jung-Moo; KIM, Kyung-Tae; KIM, Eun-Soo. The
extent and historical trend of metal pollution recorded in core sediments from the artificial Lake
Shihwa, Korea. Marine pollution bulletin, v. 62, n. 8, p. 1814-1821, 2011.

RIBANI, M; BOTTOLLI, C. B. G; COLLINS, C. H; JARDIM, I. C. S. F; MELO, L. F. C.
Validacdo em métodos cromatograficos e eletroforéticos. Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 771-
780, 2004.

ROCHA, Renan A. da; AFONSO, Julio C. Elemento Quimico: Manganés. Quimica Nova na



55

Escola, v. 34, n°.2, p. 103-105, 2012.

RODRIGUES, Ménica A; SILVA, Priscila P; GUERRA, Wendell. Cobre. Quimica Nova na
Escola, v.34, n°.3, p. 161-162, 2012.

SANTOS, Jose S. dos; SOUZA, Flavio M. de; SANTOS, Maria L. P. dos. Distribuicéo de Zn,
Pb, Ni, Cu, Mn e Fe nas Fragdes do Sedimento Superficial do Rio Cachoeira na Regido Sul da
Bahia, Brasil. Quim. Nova, v. 36, n. 2, p. 230-236, 2013.

SEMA — SECRETARIA DE ESTADO DO MEIO AMBIENTE E RECURSOS HIDRICOS.
Bacias Hidrograficas do Parana. Curitiba, PR, 2010.

SOUZA, V. L. B; LIMA, V; HAIN, C. A; FONSECA, C. K. L; SANTOS, S. O.
Biodisponibilidade de metais-trago em sedimentos: uma revisdo. Brazilian Journal of
Radiation Sciences. v.3, n.1a, 2015.

SIG — BP3. SISTEMA DE INFORMAQ@ES GEOGRAFICAS — BACIA DO PARANA 3.
Sistema de informacdes geogréficas. Disponivel em:
<http://www.hidroinformatica.org/comitesbacias/mapa/;jsessionid=A6819B23E7EA174F613
OAOEAOFF7979F>. Acesso em: 17 de mai. 2016.

SULTAN, Khawar; SHAZILI, Noor A. Geochemical baselines of major, minor and trace
elements in tropical sediments of the Terengganu River basin, Malaysia. International Journal
of Sediment Research, v. 25, p. 340-354, 2010.

NOAA - National Oceanic and Atmospheric Administration. Screening Quick Reference
Tables. 2008. Disponivel em:
<http://response.restoration.noaa.gov/sites/default/files/SQUIRTs.pdf>. Acesso em: 25 out.
2015.

WHO — World Health Organization. Guidelines for Drinking-Water Quality. Healt criteria
and other supporting information. 22 Edicéo, v. 2, Genebra, 1998.



