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RESUMO

LUNARDI, Willian Galdino. Avaliacdo de metais potencialmente toxicos em areas de
afloramento do Aquifero Guarani na cidade de Lages - SC. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias Ambientais — Area: Tecnologia e Modelagem Ambiental). Universidade do Estado de

Santa Catarina, Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncias Ambientais, Lages — SC, 2018.

Este estudo avaliou a contaminacéo por metais potencialmente toxicos em areas de afloramento
do Aquifero Guarani na cidade de Lages — SC. A apresentacdo dos resultados obtidos foi
dividida em trés capitulos. No capitulo | avaliou-se a concentragdo de cobalto (Co), cromo (Cr),
Cobre (Cu), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) no solo de hortas urbanas.
Foram encontradas concentracdes de Co na area VSL e de Cu nas areas ARC, CA e VSL acima
dos valores de prevencdo definidos pela resolugdo n° 420/2009 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), classificando essas areas como classe Il1. A analise de componentes
principais (PCA) mostrou 0 enriquecimento dos metais estudados em algumas areas. No
capitulo 11 foi avaliada a concentracdo de aluminio (Al), ferro (Fe) e manganés (Mn) na agua e
no sedimento de trés rios urbanos (Caraha/ Caveiras/ Ponte Grande) na cidade de Lages - SC,
nestes foram determinadas as concentracdes destes elementos no montante, no centro e na
jusante de cada um dos rios. Foi observado um aumento da concentracdo de aluminio (Al), ferro
(Fe) e manganés (Mn) quando comparado com o0s pontos utilizados como controle ambiental,
que podem resultar no aumento significativo de outros elementos mais toxicos dos que 0s
avaliados neste estudo. O capitulo 11l apresenta os dados de concentracdo de cadmio (Cd),
cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb) e zinco (Zn) em aguas superficiais e sedimentos nos
mesmos rios do capitulo I, nestes também foram determinadas as concentracdes destes
elementos no montante, no centro e na jusante de cada um dos rios. Foi encontrada concentracao
de Cr acima do nivel Il proposto pela legislacdo 344/2004 do CONAMA na foz do Carah4,
sendo que este valor pode trazer efeitos adversos a biota. Os resultados deste estudo mostram
que a avaliacdo de metais tdxicos no sedimento, em periodo seco, parece uma ferramenta de

analise da qualidade da &gua com maior robustez e precisdo que a analise de amostras de agua.

Palavras-chave: Aquifero Guarani. Contaminacdo ambiental. Metais toxicos.



ABSTRACT

LUNARDI, Willian Galdino.Assessment of potentially toxic metals in the outcropof
Guarani Aquifer in the city of Lages - SC. Master’s degree (Master’s Degree in
Environmental Sciences — Area: Tecnology and Environmental Modeling). Universidade do

Estado de Santa Catarina, Graduate Program in Environmental Sciences, Lages — SC, 2018.

This study evaluated the contamination by potentially toxic metals in outcrop areas of the
Guarani Aquifer in the city of Lages - SC. The presentation of the results obtained was divided
into three chapters. In Chapter Iwas evaluated the concentration of cobalt (Co), chromium (Cr),
copper (Cu), manganese (Mn), nickel (Ni), lead (Pb) and zinc (Zn) in soil urban vegetable
gardens. Co concentrations were found in the area VSL and Cu in the areas ARC, CA and VSL
above the values of prevention defined by Resolution N2420/2009 of the National Council of
the Environment (CONAMA), classifying such areas as class I11. Principal component analysis
(PCA) showed the enrichment of the studied metals in some areas. In Chapter 1l vas evaluated
the concentration of aluminum (Al), iron (Fe) and ,manganese (Mn) in water and sediment of
three urban rivers (Caraha, Caveiras e Ponte Grande) in the city of Lages - SC, these were
evaluated in the amount, in the center and downstream of each river.An increase in the
concentration of aluminum (Al), iron (Fe) and manganese (Mn) was observed when compared
with points such as environmental control, which may result in a significant increase in other
elements more toxic than those evaluated in this study. Chapter Il presents the concentration
data of cadmium (Cd), chromium (Cr), copper (Cu), lead (Pb) and zinc (Zn) in water and
sediments in the same rivers analyzed in chapter 2. These were also determined in the amount,
at the center and downstream of each river.It was found concentrations of Cr above the level 11
proposed by the legislation 344/2004 CONAMA at the mouth of Caraha, and this value can
bring adverse effects to biota. The results of this study show that the evaluation of toxic metals
in the sediment, in dry period, seems a tool of water quality analysis with greater robustness

and precision than the analysis of water samples.

Keywords: Environmental contamination. Guarani aquifer. Toxic metals.
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1. INTRODUCAO GERAL

A contaminagdo dos ecossistemas por metais toxicos é um problema global, por estes
serem altamente persistentes, de dificil remediacdo e ndo serem biodegradaveis. A
contaminagdo por metais toxicos do solo e das aguas superficiais e subterraneas pode afetar a
biodiversidade e a saude humana em diferentes formas e graus.

Nos centros urbanos, os solos sdo uma parte importante do ecossistema, sendo assim,
eles ttm uma influéncia direta e indireta sobre a qualidade ambiental (HALECKI E
GASIOREK, 2015; SOLGI, 2016). Além disso, os solos nessas areas sao considerados como
sumidouros de residuos quimicos e demais residuos de diversas fontes, por isso sdo
frequentemente ricos em metais pesados (KHAN et al, 2016; KUZMANOSKI et al, 2014). O
aumento da urbanizacdo e da industrializacdo geralmente ndo é acompanhado por politicas de
monitoramento ambiental para reduzir os problemas advindos da disposi¢cdo de residuos, o que
tem gerado problemas de contaminacdo ambiental, especialmente da contaminacédo das aguas
superficiais e dos solos e em consequéncia das aguas subterraneas. A falta de politicas de
controle ambiental, especialmente em areas vulnerabilidade natural dos aquiferos e o
gerenciamento inadequado das atividades antrépicas, colocam em risco 0S recursos naturais
indispensaveis para a sustentabilidade da humanidade (UECHI et al., 2017).

O Aquifero Guarani representa a maior cisterna natural de agua doce do mundo com
mais de um milhdo de km2. Sabe-se que dois tercos do aquifero estdo em territério brasileiro e
o restante dividido entre o Paraguai e Uruguai e Argentina. No Brasil, ele abrage os estados de
Goias, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do
Sul. Sobre a area de afloramento do Aquifero, onde ha exposicéo natural da rocha que armazena
a agua, vivem cerca de 3,7 milhdes de pessoas (BOGGIANI, 2015).

No planalto serrano, especialmente nos municipios de Urubici, Painel, Lages, Sdo José
do Cerrito, Correia Pinto e Ponte Alta, ocorrem areas de afloramento com recarga direta do
Aquifero Guarani, representando assim areas de grande risco de contaminacdo de reserva
estratégica para o abastecimento de &gua para o estado de Santa Catarina. A ocorréncia de
afloramento endentado dos arenitos da Formacdo Botucatu (Matriz do aquifero Guarani) foi
ocasionada pela sobre-elevacdo do Domo de Lages, sendo que rochas vulcanicas da Serra Geral
recobrem a maior parte dos arenitos a oeste do municipio de Lages (SCHEIBE & HIRATA,
2008).

O crescimento populacional e industrial aumenta o aporte de poluentes em recursos

hidricos pelo uso intensivo do solo e de agroquimicos, descarte de residuos industriais, falta de
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saneamento basico, volume de trafego na regido, deposicdo de poluentes da atmosfera, entre
outros (PUSCH et al, 2007).

Os ambientes de &gua doce estdo entre 0s ecossistemas mais ameagados do mundo,
com uma alarmante perda de biodiversidade e irreparavel perda de agua potavel. A
degradacédo causada por atividades antrépicas contribui para a entrada de residuos no
ecossistema, com destaque para os ions metalicos. Altas concentraces de metais na agua
causam sérios efeitos nas propriedades da dgua, nas comunidades aquéticas e na saude da
populacdo humana local (LINNIK & ZUBENKO, 2000). Estudos sobre a qualidade da agua
na regido foram iniciados em 2008 no Rio Caveiras, area de abastecimento do municipio de
Lages, com a aprovagdo do projeto “Rede Guarani Serra Geral”, porém os resultados obtidos
ainda sdo incipientes e restritos a poucas areas de recarga do aquifero. Em Lages, aumento
populacional, o crescimento industrial, a falta de planejamento do crescimento urbano, o
escoamento de efluentes ndo tratados e o descarte inadequado de residuos sobre areas de
recarga do Aquifero Guarani coloca em risco este importante recurso hidrico. Dados
analisados sobre a qualidade da 4gua do reservatdrio de captacdo do municipio, abastecido
pela bacia hidrografica do Rio Caveiras, evidenciaram alta concentragédo de cobre, ferro e
fosforo na agua (MAZZOLLI & EHRHARDT-BROCARDO, 2013). Antunes et al (2014)
observaram alto grau de poluicdo do Rio Carahd, afluente do Rio Caveiras. Para os autores, 0
processo de urbanizacdo ao longo do percurso do rio e a falta de informacéo tém contribuido
para o0 aumento da degradacédo da qualidade da agua.

Os solos urbanos também sdo comumente contaminados com uma série de metais
toxicos, como resultado de seu acimulo ao longo do tempo pelas atividades antropicas. Estes
metais toXicos representam risco a saude humana no meio urbano devido a alta persisténcia
destes no ambiente (MITCHELL et al., 2014; ZAHRAN et al., 2013). As hortas urbanas podem
aumentar o potencial de intoxica¢do para humanos quando expostos a contaminantes do solo
através da ingestdo de alimentos contaminados, ressuspensao do solo e inalacdo e outras vias
(ZAHRAN et al., 2013; SPLIETHOFF et al., 2013).

Em Lages, uma das acOes para a Educacdo Ambiental é o projeto Hortas Escolares e
Lixo Zero nas escolas, desenvolvidopelo Sistema Municipal de Educacéo de Lages juntamente
com um professor do CAV/UDESC (Centro Agroveterinario da Universidade do Estado de
Santa Catarina) e outras instituicdes parceiras. O projeto foi implantado na maioria das unidades
de ensino, totalizando em torno de 80 hortas em escolas municipais, estaduais e particulares.

A implantagdo de hortas em areas urbanas, aliada & auséncia de inventario de areas

contaminadas pode resultar na presenca de metais pesados nos alimentos ali produzidos. Isto
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resulta da capacidade de algumas olericulas de absorverem elementos toxicos do solo e
acumularem no tecido vegetal os quais s&o consumidas na alimentacdo (CHANG et al., 2014).

Area de escolas, por serem de uso publico, tem historico de ocupacdo comdiferentes
finalidades, incluindo estacionamentos, depésitos de materiais, entulhos, antigas serrarias e até
mesmo antigos lixdes. Assim, o histdrico da area e a analise de solo devem ser consideradas
para alocagdo de hortas escolares.

A apresentacdo dos resultados obtidos neste estudo foi dividida em trés capitulos. No
capitulo | avaliou-se a concentracéo de cobalto (Co), cromo (Cr), Cobre (Cu), manganés (Mn),
niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) no solo de hortas urbanas na cidade de Lages — SC, em
area de afloramento do Aquifero Guarani. No capitulo 11 foram avaliadas as concentracGes de
aluminio (Al), ferro (Fe) e manganés (Mn) na &gua e no sedimento de trés rios urbanos (Carah4,
Caveiras e Ponte Grande) na cidade de Lages - SC, nestes foram determinadas as concentracdes
destes elementos no montante, no centro e na jusante de cada um dos rios. O capitulo 11l
apresenta os dados de concentracéo de cadmio (Cd), Cr, Cu, Pb e Zn na agua e nos sedimentos
nos mesmos rios analisados no capitulo 11, no montante, no centro e na jusante de cada um dos

rios.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As areas urbanas estdo sujeitos a uma permanente contaminacdo por metais toxicos
provenientes de varias fontes ao longo do tempo metais potencialmente toxicos quando em
elevadas concentracOes, tem efeitos deletérios a saude humana (ROBINSON et al., 2009;
KABATA-PENDIAS, 2011; CAO et al., 2015).Sd0 varias as fontes de poluicdo no meio
urbano, que podem vir a comprometer a qualidade do solo e das aguas superficiais e
subterraneas tais como: gases de combustao de automoveis, fossas negras, vazamentos de redes
de esgotos sanitarios; depositos de lixo a céu aberto ou em aterros sanitarios, disposicao
indevida de esgotos domésticos ou industriais em terrenos, lagoas de estabilizacdo com
vazamentos, vazamentos de canalizacGes e armazenamento de produtos quimicos diversos
(combustiveis), injecdo de esgotos no solo, derramamentos acidentais de produtos nocivos
industriais, especialmente de postos de gasolina e oficinas mecanicas, infiltracdo de aguas do
escoamento superficial, descartes de residuos de curtimento de couro (cromo), industrias de
aluminio, galvanizacdo, que podem liberar quantidades significativas de Al (VARENNES,
2003; SIMMLER et al., 2013); a fundicao de metais ndo-ferrosos (Cd, Ni, Pb e Se); a fabricacédo
deferro e aco (Cr, Mo, Sb e Zn) (GUILHERME et al., 2005).
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Mazzolli e Ehrhardt-Brocardo (2013) identificaram problemas de escoamento de
efluentes ndo tratados, descarte de lixo e animais mortos nas &reas de afloramento na periferia
de Lages. A passagem na area urbana da Rodovia Federal, BR 282, e a rede ferroviaria assim
como toda a rede viaria, constituem igualmente fontes de contaminagdo na area urbana. O
aumento de concentracdes de Pb e Zn ao longo de redes viarias também foi relatada por Amaral
(2013) na zona urbana de Ponta Delgada em Portugal, assim como verificou que Cr, Cu, Ni, Pb
e Zn em alguns locais apresentaram concentragdes acima dos valores referéncia, podendo em

caso de exposicdo cronica oferecer perigo para a Satde Publica.

2.1. Metais toxicos como contaminantes no solo

A distribuicdo de metais pesados nos solos, sob condi¢fes naturais, depende da origem
da formagdo rochosa (GUAGLIARDI et al., 2012). Entretanto, as atividades antrdpicas
adicionam materiais que contém esses elementos aos solos, os quais podem atingir
concentragdes muito altas que comprometem a qualidade dos ecossistemas (HOLMGREN et
al., 1993; SIMMLER et al., 2013). Dessa forma, o controle da contaminacdo no solo é
fundamental, e sempre realizado com base na comparacdo dos teores de metais pesados
encontrados em areas sob suspeita de contaminagdo com valores de referéncia (FADIGAS et
al., 2006; CETESB, 2010). Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) sdo valores
orientadores que representam a medida da concentracdo natural de elementos quimicos em
solos sem influéncia humana. Contudo, os valores de referéncia devem ser utilizados de forma
criteriosa e em concordancia com as especificidades ambientais regionais (FADIGAS et al.,
2006).

Os metais toxicos no solo aumentaram exponencialmente desde o inicio do réapido
desenvolvimento industrial (JING et al., 2007).0s metais, como o cadmio, 0 cromo, o cobre, 0
mercurio, o chumbo, o niquel, o zinco, e o arsénico, sdoamplamente utilizados pelas industrias,
na agricultura e consequentemente liberados para o meio ambiente (TCHOUNWOU et al.,
2012; CHAUHAN et al., 2015).0s metais toxicos lancados no solo podem ser encontrados em
diferentes formas:como ions metalicos livres, como um complexo de metal solivel; associado
a matéria organica do solo, como oOxidos, hidroxidos e carbonatos, incorporados na estrutura
dos minerais silicatados (CRISTALDI et al., 2017).

Os processos de acumulacdo e transporte de contaminantes no solo dependem do tipo
do solo e do contaminante em questdo, pois as propriedades dos residuos sdo fatores
determinantes na interagdo com o substrato do solo (BOSCOV, 1997; MONDELI, 2004). Os

contaminantes podem se infiltrar no solo e influenciar as propriedades quimicas, fisicas e
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bioldgicas destes. A condutividade hidraulica ou permeabilidade é uma caracteristica da fisica
do solo mais afetada pelas substancias quimicas dos residuos. As mudancas na estrutura do solo
podem ser ocasionadas pela troca de cations ou substituicdo da agua adsorvida por fluidos
organicos percolaveis e a precipitacdo de metais pesados, sais e carbonatos (MONDELI, 2004).

Os contaminantes podem se apresentar no estado liquido (efluentes) ou resultarem da
percolacdo de aguas pluviais contendo residuos solidos. A contaminagédo do solo é a principal
responsavel pela deterioracdo das aguas subterraneas (BOSCQOV, 1997).

A toxicidade desses metais depende da biodisponibilidade destes que por sua vez,
dependem da solubilidade dos metais no solo. Os metais téxicos no solo, como Cd, Zn, Pb, Ni,
Cu, causam doencas em humanos e animais e problemas fitotoxicos para plantas sensiveis
(LASAT, 2000). O cadmio de origem natural ou antropogénica encontra-se dissolvido em dgua
ou em complexos insoluveis de compostos inorganicos e organicos (TCHOUNWOU et al.,
2012).

O chumbo é um elemento natural presente na litosfera, mas tem muitas aplicacdes
industriais, agricolas e domésticas diferentes. O chumbo exerce um efeito toxico em todos os
organismos. Comparado com outros poluentes, possui alta persisténcia no solo devido a baixa
solubilidade com varios riscos para 0s seres humanos e, por esse motivo, foi banido na
formulacéo de gasolina. (HERNBERG, 2000).

O cromo, embora seja relativamente abundante na crosta terrestre, rios, lagos e aguas
marinhas, tem nas emissdes industriais 0s principais responsaveis pelo aumento no solo e nas
aguas (KABATA-PENDIAS, 2001). O cobre, 0 zinco e o niquel estdo naturalmente presentes
no solo e na agua, mas as maiores concentracdes séo devidas a fontes antropogénicas. O zinco
e 0 niquel tém sido usados em diferentes aplicacdes industriais e tecnoldgicas. A mobilidade
do zinco no solo depende das propriedades do solo como pH, troca de catibnica e outros
elementos quimicos. O niquel é retido pelo solo devido a: textura do solo, presenca de matéria
organica, qualidade e quantidade de cristais minerais, pH, agua e presenca de hidréxidos
(BROADLEY et al., 2007).

Quando niveis de metais toxicos sao determinados e considerados acima dos valores de
referéncia, a remediacdo dos espacos contaminados pode ser feita com a utilizacdo de recursos
tecnoldgicos, incluindo imobilizacdo ou exportacdo dos metais pesados, entre elas, a
biorremediacdo se apresenta como uma solucdo alternativa de grande interesse
(CASAGRANDE et al., 2008). A utilizacdo de material organico como medida mitigadora de

solo contaminado pode contribuir na imobilizacdo de alguns poluentes metalicos através do
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processo da adsorcdo na matéria-organica umidificada denominado biossor¢do (RODRIGUES
et al., 2006; SANTOS et al., 2011) por outro lado, dependendo sua origem, pode constituir um
fator contaminante do ambiente (ZUCCONI et al., 1981).

No Brasil, a resolu¢do n°420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
de dezembro de 2009, dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto
a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de
areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas (BRASIL,
2009).

Apesar dos vérios beneficios do uso de &reas urbanas para desenvolvimento de
agricultura urbana ou hortas, essas podem apresentar alguns problemas de contaminacdo e
poluicdo. As hortas urbanas traduzem uma forma de utilizar os espagos intersticiais das cidades
e permitem: o auto-abastecimento, o incremento da atividade econdmica ao gerar postos de
trabalho, a disponibilidade de produtos frescos e, se tratar de produgéo organica, de produtos
livres de residuos de agroquimicos. Assim, alem de constituirem um complemento da renda
familiar e uma relevante fonte de fibras, proteinas e vitaminas. Representam ainda, sobretudo,
um processo de aproveitamento mais adequado de recursos disponiveis nos espacos intersticiais
dos ecossistemas urbanos (PINTO, 2007).

Porém, é necessario que a implantacdo de hortas em areas urbanas seja acompanhada
de um inventario de areas contaminadas no @mbito municipal e a capacidade de acimulo de
metais pesados por plantas (CARNEIRO et al., 2002), especialmente olericolas, a fim de evitar
a entrada de metais toxicos nos alimentos que podem causar danos a satde da populacdo que

0S consome.

2.2. Metais como contaminantes em ambientes aquaticos

Os metais podem ser introduzidos nos ecossistemas aquaticos de maneira natural, por
meio do aporte atmosférico e chuvas, pela liberacdo e transporte a partir da rocha matriz ou por
outros compartimentos do solo onde estdo naturalmente. Também podem ser inseridospor
fontes antropogénicas de diversos tipos como: esgoto de areas urbanas, efluentes de industrias,
atividades agricolas entre outros. (PAULA, 2006; GOMES & SATO, 2011; LIMA, 2013).

A agricultura constitui uma fonte significativa de poluicdo de corpos d"agua por metais.
As principais fontes sdo os fertilizantes com potencial para liberacdo de Cd, Cr, Pb, Zn, os
pesticidas que liberam Cu, Pb, Mn, Zn, os preservativos de madeira como: Cu e Cr e da
producdo intensiva de bovinos, suinos e aves que utilizam Cu e Zn na formulac&o de ragdes e
condicionantes alimentares (LIMA, 2013; SANTOS, 2002).
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A relacdo entre 0s processos naturais e as mudancas causadas pela acao antrépica, sobre
a disponibilidade geoquimica de metais toxicos, tem sido uma questdo com muitas implicagdes
em Vvarias areas de conhecimento. Os poluentes metalicos tém recebido consideravel atencéo,
pois possuem baixa biodegradabilidade, sendo fato que os mesmos sdo transportados pelos rios
e adsorvidos de acordo com a capacidade dos sedimentos se associarem a materiais geoldgicos
da bacia de drenagem de origem (BORDON et al, 2011; PAULA FILHO et al, 2014).

Os principais processos que influenciam a distribuicdo de elementos t6xicos no meio
aquatico sdo: a adsorcdo e dessorcdo, precipitagdo, coagulacdo, floculacdo e complexacdo
(FORSTNER; WHITTMANN, 1983). O comportamento geoquimico de metais toxicos esta
associado a condic@es fisico-quimicas como pH, potencial redox, salinidade, capacidade de
troca catibnica, carbonatos, conteido de matéria organica (OM) e litologia de sedimentos
(ABUCHACRA et al., 2015).

Aspectos como a precipitacéo, troca catibnica e complexagcdo com moléculas organicas,
sdo importantes mecanismos que regulam a biodisponibilidade de metais no meio aquéatico. O
potencial hidrogenidnico (pH), temperatura e oxigénio dissolvido (OD) também influenciam a
mobilidade e o potencial de toxidade do caddmio, cromo, cobre, chumbo e zinco em ambientes
aquaticos (LIMA, 2013). Sob condi¢cbes oxidantes, a um pH préximo a neutralidade, em
presenca de material particulado em suspensao (MPS), os metais pesados tendem a se associar
a fragdo particulada da coluna d’agua (SALOMAO, 1999; CARVALHO et al., 1999). Assim,
no ambiente aquatico, 0s maiores teores de metais tendem a se acumular no sedimento, plantas
e nos tecidos da fauna aquética.

Os metais tdxicos citados sdao contaminantes persistentes no ambiente aquéatico devido
as suas caracteristicas atdbmicas como: elevada resisténcia a degradacdo quimica, fisica e
biologica, a sua concentracdo no ambiente é gradativamente aumentada devido a sua baixa
biodegradabilidade e absorvida por organismos aquaticos (RODRIGUES, 2007).

A analise de metais em sedimentos é uma importante ferramenta ambiental para
avaliacdo aquatica, pois estes podem acumular concentracfes de metais toxicos mais elevadas
do que na coluna da agua. Os metais de origem antrépica frequentemente entram no ambiente
como complexos inorganicos ou ions hidratados, o que favorece sua conexdo com oS
sedimentos superficiais através de fracas ligacoes fisico-quimicas. Parte desses metais fica na
forma biodisponivel, tornando a contaminacdo persistente. Por esses aspectos, ressalta-se a
importancia do monitoramento dos sedimentos de rios e lagos para protecdo dos ecossistemas
aquaticos (BORDON et al., 2011).
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Em ambientes aquéticos, 0s metais podem se apresentar como contaminantes quando
estdo acima dos valores de referéncia para sedimento e para &gua. No Brasil, a resolu¢do n°
357, de margo de 2005, do Conselho nacional do meio ambiente (CONAMA), dispde sobre a
classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condicGes e padrdes de lancamento de efluentes. O enquadramento de agua doce
é feito através de quatro classes através de diversos parametros organicos e inorganicos. Para
possivel enquadramento nas classes I, 11, 111 e IV do CONAMA, os parametros dos elementos
devem estar abaixo do especificado em cada classe (BRASIL, 2005).

2.3. Toxidade dos metais

Os elementos Al, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, entre outros metais toxicos sdo as
principais substancias quimicas prejudiciais a saude humana por serem de dificil eliminacao
pelo organismo. Os efeitos do consumo de produtos ou agua com niveis além dos limites de
referéncia podem se apresentar de forma crénica ao longo do tempo sem passar por fases agudas
(MEIRELLES, 2008).

Elementos como: Cu, Cr (II1), Mn, Ni, Se e Zn s8o essenciais para 0 crescimento
dealguns tipos de organismos, desde bactérias, plantas até mesmo os seres humanos. No
entanto, esses elementos, sdo requeridos em baixas concentracdes (micronutrientes) e podem
danificar sistemas bioldgicos. Por outro lado, para elementos como As, Cr (VI), Cd e Pb nédo
foram identificadas funcGes bioldgicas nos organismos (LOPES, 2010).

Sabe-se que quantidades pequenas de determinados metais toxicos podem causar efeitos
deletérios, porém, estes efeitos podem variar com o modo de contaminacéo, a quantidade e grau
da exposicdo, com o estado nutricional, idade e metabolismo do individuo, com o sexo e com
a capacidade de desintoxicacdo (MEIRELLES, 2008). A contaminacao é o acimulo de uma ou
mais substancias que normalmente ndo estariam presentes, ou pelo menos que estariam num
nivel mais baixo, e poluicdo significa que a presenca daquelas substancias pode afetar os
organismos, como € o caso da presenca de metais pesados nas areas de recarga sedimento de
rios e solo e no ambiente urbano.

A exposicao aos metais toxicos € uma condicdo de risco a saude publica (GUILHERME
& MARCHI, 2007). O risco para a saude publica decorrente da contaminacdo e poluicdo da
agua e solo advem do fato da principal fonte de exposi¢do do homem aos metais pesados ser a
agua e os alimentos, pois a sua taxa vai aumentando com a progressao na cadeia alimentar
(MUSARELLA; JACQUEMART, 1994). Entre os efeitos nocivos para a salde publica da

concentracdo excessiva de metais pesados destacam-se: em curto prazo, intoxicagdes agudas, e
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amédio/longo prazo, caso haja concentracao acrescida e prolongada na cadeia alimentar, efeitos
cancerigenos. Assim, 0s metais toxicos possuem a caracteristica de causar danos (fator
intrinseco que representa o perigo da substancia), a redugdo da exposi¢do é a Unica maneira
efetiva de se diminuir o risco para a saude publica e para o ambiente (GUILHERME &
MARCHI, 2007). Portanto, sendo esta exposi¢do potencialmente maior em meio urbano,
revela-se pertinente efetuar a avaliacdo ambiental das areas de recarga do Aquifero Guarani,
representando um modelo para identificar problemas de contaminagéo e poluigdo urbana.

Na tabela 1 sdo apresentados os dados de toxidade relativa em plantas e mamiferos,
classificacdo de risco a satide humana e funcdo bioldgica para os metais avaliados neste estudo.

Tabela 1 - Classificacdo de risco humano, fungdo bioldgica e toxidade relativa de metais em
plantas e mamiferos

Metai  Classificacdo de Funcdo Biolégica Toxidade Relativa
S Risco (2013) Plantas Mamiferos
Al 179 Pode ativar a desidrogenasesuccinica. M (50-200) B
Cd 7 Nenhuma conhecida. MA (5-30) A
Co 51 Essencial para mamiferos. Co-fator MA (15-50) M

emnumerosas enzimas. Importante na
fixacdosimbidtica de Na.

Cr 66 Parece estar envolvido no metabolismo MA (5-30) M:A
deacucares em mamiferos.
Cu 118 Essencial para todos os organismos. Co-fator MA (20-100) M
em enzimas redox e no transporte de Ox.
Fe - Essencial para todos os organismos. Co- B (> 1.000) B
fatorem muitas enzimas e proteinas heme
Mn 139 Essencial para todos os organismos. Co- BM (300-500) M

fatorem muitas enzimas. Envolvido na reacéo
dequebra da agua na fotossintese

Ni 57 Nenhuma conhecida em mamiferos. Pareceser MA (10-100 M
essencial para plantas. Encontrado naenzima
urease.
Pb 2 Nenhuma conhecida. M (30-300) A
Zn 75 Essencial para todos os organismos. Co-fator BM (100-400) BM

em muitas enzimas.

(1) Letras classificam a toxicidade como baixa (B), moderada (M) e alta (A).
(2) NUmeros entre parentes denotam a concentracdo do elemento no tecido foliar (base seca) que indica
toxidade em plantas que ndo sdo sensiveis nem tolerantes.
(3) Classificacdo de risco dos elementos citados na lista dos 275 poluentes prioritarios publicados pela
ATSDR (2013)
Fonte: Dados referentes & funcgéo bioldgica e toxidade para plantas e mamiferos disponivel em Guilherme et al
(2005) apud McBride (1994); dados referentes a classificacdo de risco & salde humana realizado por ATSDR
(2013).
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OBJETIVOS

3.1.0bjetivo geral

Este estudo visa avaliar a concentracdo de metais potencialmente toxicos em éareas de risco

ambiental e a salde humana na cidade de Lages — SC, através da analise de metais no solo de

hortas escolares em areas de afloramento do Aquifero Guarani e no sedimento e agua de trés

rios urbanos que percorrem a cidade.

3.2.0bjetivos especificos

Determinar a concentracao total de Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em solos de hortas
escolares no Municipio de Lages - SC situadas em bairros com éreas de afloramento do
Aquifero Guarani;

Determinar a concentracao total de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn no sedimento e agua
de trés rios urbanos de Lages (Caraha, Caveiras e Ponte Grande) que percorrem areas
de afloramento do Aquifero Guarani;

Mensurar parametros fisico-quimicos da agua dos rios urbanos: Caraha, Caveiras e
Ponte Grande;

Comparar os resultados obtidos no solo com os valores de referéncia de qualidade
(VQRs) para o estado de Santa Catarina ecom os valores de prevencdao (VP)
estabelecidos pela resolucdo n° 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA);

Comparar os resultados obtidos na agua com a resolucdo n° 357/2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Mapear 0s pontos amostradosna regido urbana de Lages com os niveis de metais toxicos.
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CAPITULO I - AVALIA(;AO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS
EM HORTAS ESCOLARES URBANAS DE LAGES - SC

RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar a concentragdo de cobalto (Co), cromo (Cr), Cobre
(Cu), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) no solo de hortas urbanas na
cidade de Lages — SC, em &rea de afloramento do Aquifero Guarani, localizada no planalto do
Estado de Santa Catarina. Para extracdo dos metais presentes na amostra utilizou-se o método
ISO 11466. A quantificacdo dos elementos foi realizada por espectrometria de emissdo Optica
com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Para avaliar a quantificagéo utilizou-
se material certificado (SRM 2709a - San Joaquin Soil - NIST). Para avaliacdo dos resultados
foram empregadas as analises de componentes principais e agrupamento. A analise de
agrupamento para os metais avaliados mostrou que as maiores concentragdes dos elementos
foram encontradas nas areas ARC, CA e VSL. Foram encontradas concentracdo de cobalto na
horta VSL e de cobre nas hortas ARC, CA e VSL acima do valor de prevencdo (VP) definidos
pela resolugdo n° 420/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
classificando essas areas como classe I11. A analise de componentes principais explicou 74,65%
dos dados e mostrou que ocorreu o enriquecimento de alguns elementos dentro das hortas nas
areas ARC, CA e VSL.Os autores propdem o monitoramento das hortas com concentracdes de
metais toxicos acima do VP definido pela legislacéo.

Palavras Chave: Aquifero Guarani. Hortas. Metais toxicos.

1. INTRODUCAO

Ambientes urbanos sdo contaminados de forma varidvel com poluentes organicos e
inorganicos persistentes em decorréncia de atividades antrépicas, provenientes, por exemplo,
da queima e derramamento de combustiveis fosseis, industriais da madeira, tintas, borracha
entre outras. Consequentemente solos, jardins e hortas urbanas contaminadas apresentam risco
potencial a sade humana (MCBRIDE et al, 2014; UWIZEYIMANA et al., 2017).

Quando a concentracdo de uma substancia na agua, no ar ou no solo esta acima do valor
legal definido, essa substancia passa a ser tratada como um contaminante (HORTA et. al.,
2015). Os metais toxicos podem se acumular no solo de acordo com suas propriedades fisico
quimicas, e podem levar a sérios problemas ambientais e de saude pablica. O enriquecimento
de metais no solo pode afetar o equilibrio quimico, fisico e bioldgico de modo que estes
elementos podem ser introduzidos na cadeia alimentar dos humanos (CRISTALDI et al, 2017,
GHAYORANEH e QISHLAQI, 2017).
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Os metais como Co, Cr, Cu, Mn, Pd e Zn sdo elementos quimicos de densidade elevada
e vem sendo associados a processos de contaminagdo em diferentes ecossistemas. No solo, estes
elementos ocorrem naturalmente como componentes de minerais das rochas, porém o
crescimento populacional nos centros urbanos juntamente com o crescimento agricola e
industrial tem gerado uma grande quantidade de residuos, fator que resulta no aumento dos
teores destes elementos acima das concentracGes naturais (HUGEN,2010; TSOLAVA et al,
2014).

Os contaminantes provenientes da disposi¢cdo inadequada de residuos podem se infiltrar
no solo e influenciar suas propriedades. Uma das mais importantes é a condutividade hidraulica
ou permeabilidade do solo, que pode ser afetada pelas substancias quimicas dos residuos através
da dissolucdo dos minerais do solo, ocasionando mudancas na estrutura do solo devido a troca
de cations ou substituicdo da dgua adsorvida por fluidos organicos percolaveis e a precipitacao
de metais pesados, sais e carbonatos (MONDELI, 2004; TAHERVAND & JALALL, 2017).

Vérios metais como Cu, Cr (111), Fe, Mg, Mn, Ni e Zn sdo elementos essenciais para
organismos vivos devido ao seu papel importante nas coenzimas, requeridos em baixas
concentragcdes. Metais como Al, As, Cd, Cr (VI) e Pb ndo apresentam funcdes biologicas e
possuem alto potencial de toxicidade mesmo em baixas concentracbes (UWIZEYIMANA et al,
2017; LOPES, 2010).

Os processos de acumulagéo e transporte de contaminantes no solo dependem do tipo
do solo e do contaminante em questdo, pois as propriedades dos residuos sdo fatores
determinantes na interacdo com o substrato do solo (BOSCOV, 1997; MONDELI, 2004,
UWIZEYIMANA et al., 2017).

Solos com baixo teor de matéria organica combinada com baixa capacidade de sorcéo e
tampao no solo pode levar a um maior risco de liberacdo de metais toxicos, resultando em uma
maior mobilidade e biodisponibilidade de elementos com potencial de risco ambiental.
Portanto, é necessario avaliar o risco de contaminacdo e a ameaca potencial para os diferentes
ecossistemas situados em area de risco (TSOLAVA et al, 2014; EVSEEV e
KRASOVSKAYA,2017; TAHERVAND e JALALI, 2017), como por exemplo, as areas de
afloramento do Aquifero Guarani.

O Aquifero Guarani representa a maior reserva natural de agua doce do mundo com
mais de um milhdo de kmz2. Sabe-se que dois tercos do aquifero estdo em territério brasileiro e
o restante dividido entre o Paraguai e Uruguai e Argentina. No Brasil, ele abrange os estados

de Goias, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Sdo Paulo, Parand, Santa Catarina e Rio Grande
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do Sul. Sobre a &rea de afloramento do Aquifero, onde ha exposi¢do natural da rocha que
armazena a agua, vivem cerca de 3,7 milhdes de pessoas. As maiores ocupag¢des ocorrem nos
Estados de Séo Paulo e Rio Grande do Sul (Brasil), Paraguai e nas cidades de Rivera e
Tacuaremb6 no Uruguai (BOGGIANI, 2015).

No planalto serrano, especialmente nos municipios de Urubici, Painel, Lages, Sdo José
do Cerrito, Correia Pinto e Ponte Alta, ocorrem areas de afloramento com recarga direta do
Aquifero Guarani, representando assim areas de grande risco de contaminagdo de reserva
estratégica para o abastecimento de &gua para o estado de Santa Catarina.

A ocorréncia de afloramento endentado dos arenitos da Formagdo Botucatu (Matriz do
Aquifero Guarani) foi ocasionada pela sobre-elevacdo do Domo de Lages, sendo que rochas
vulcénicas da Serra Geral recobrem a maior parte dos arenitos a oeste do municipio de Lages
(SCHEIBE e HIRATA, 2008; MAZZOLLI e EHRHARDT-BROCARDO, 2013).

Embora o solo funcione como acumulador e tampé&o, pela adsorcéo e precipitacéo de
compostos poluentes (metais pesados) purificando a agua que é filtrada por processos fisico-
quimicos, o volume de poluentes aportados, quando as atividades antrépicas sdo mais intensas,
podem superara capacidade de suporte natural do solo. Por esta razdo, muitos solos urbanos
possuem teores de metais toxicos superiores aos valores de referéncia e de prevencao,
representando fator de risco & saude da populacdo local. Quando estes metais ficam
biodisponiveis, estes podem ser absorvidos pelas plantas e acumulados em partes comestiveis
entrando assim na cadeia alimentar. O desenvolvimento de hortas urbanas comunitarias em
escolas pode apresentar muitas vantagens, mas se desenvolvidas sem prévio estudo e
mapeamento de areas contaminadas pode representar risco para a saide humana.

Diante do exposto, verifica-se que a contaminacao do solo é a principal responsavel via
pela para deterioracdo das aguas subterraneas, haja vista que a maioria dos poluentes tem o
descarte final no solo e que parte destes alcangcam 0s recursos hidricos superficiais e
subterraneos pela lixiviacdo de contaminantes. O objetivo do trabalho foi quantificar os
elementos Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pd e Zn em hortas urbanas, localizadas em areas de afloramento
do Aquifero Guarani em Lages — SC, avaliando a distribuicdo e o aumento dos mesmos em

hortas urbanas.

2. METODOLOGIA

2.1.Area de estudo
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O estudo foi realizado na cidade de Lages — SC (Latitude: -27° 48' 58" S, Longitude: -
50°19'34" W, altitude: 916 m), localizada na bacia do rio Canoas, situada no planalto do Estado
de Santa Catarina, sul do Brasil. O municipio possui aproximadamente 154000 habitantes,
destes cerca de 98% vivem no meio urbano (IBGE, 2010).

Foram selecionadas dez hortas escolares urbanas, sendo estas escolas municipais ou
estaduais, localizadas em areas de afloramento do Aquifero Guarani. A coleta das amostras foi
realizada no més de abril de 2017. Na Figural € apresentada a localizacdo geografica das hortas

estudadas.

Figura 1 -Hortas escolares mapeadas em areas de abrangéncia do Aquifero Guarani na cidade
de Lages -SC
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Fonte: O autor, 2018

2.2.Amostragem e extracao dos metais nas amostras

Em cada horta, tragaram-se dois transectos de amostragem, um dentro e um fora das
hortas, cada transecto foi subdividido em trés segmentos, cada um gerando uma amostra,
composta de cinco pontos. Totalizando seis amostras por horta. As amostras de solo foram
coletadas com auxilio do trado holandés de aco inox, na profundidade de 0-20 cm, secas a 60°C
e pulverizadas, sendo analisada de forma individual.
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Utilizou-se o método ISO 11466 de 1995 para extracdo das amostras de solo.
Inicialmente foi pesado 1 g de amostra em um tudo de digestdo. Em seguida, adicionou-se ao
tubo 0,79 de &gua seguido de 9,4 ml de &gua régia. Apos, o tubo de digestdo foi deixado em
repouso por dezesseis horas a temperatura ambiente e aquecido em bloco até 90°C por duas
horas. Por fim, a solucéo foi filtrada a temperatura ambiente e avolumada para 50 ml.

Todas as extracdes foram realizadas em duplicata para célculo do erro de laboratério,
sendo incluida uma amostra de referéncia NIST (Nationallnstituteof Standards and
Technology) San Joaquin Soil SRM 2709 em cada bateria e cinco amostras em branco para
calculo de limite de detecgdo analitico.

A concentracdo dos elementos avaliados foi analisada por espectrémetro de emisséo
Optica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

2.3.Validagéo do método

O limite de deteccdo qualitativo do método analitico (LDQM) foi determinado de
acordo com a equacgdo LDQM = fd -(M +t- s) (APHA,2005), onde fd é o fator de diluicdo das

amostras, M a media das provas em branco, t € o valor t-student para um intervalo de confianca
de 95%, em funcdo do namero de graus de liberdade de medic6es repetidas e s é o desvio padrédo
das provas em branco.

Os teores determinados em espectrometro de emissdo Optica com fonte de plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) para a amostra de referéncia, apos a extracéo pelo metodo
ISO 11466, e teores certificados da amostra de referéncia SRM 2709, para os elementos Co,

Cr, Cu, Mn, Pb, Ni e Zn sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Teores (mg kg™) determinados e certificados dos elementos analisados para amostra
referéncia SRM 2709 e limite de deteccdo qualitativo do método analitico LDQM

Elemento Teor Teor total Teor Lixiviado LDQ
Determinado Certificado Certificado M
Co 9,8 0,9 13,4 £0,07 10-15 0,6
Cr 82,5 16,5 130 +4 60 — 115 0,7
Cu 40,8 £7,9 34,6 0,7 26-40 4,7
Mn 502,0 +40,3 538 £17 360-600 0,4
Ni 64,5 +6,7 88 15 65-90 1,1
Pb 19,1 +12,1 18,9 0,5 12-18 8
Zn 77,4 £11,3 106 +3 87-120 91

Fonte: o autor, 2018.
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2.4.Valores de referéncia para Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn no Solo

No Brasil, a Resolucdo n°420 de 2009 do Conselho Nascional do Meio Ambiente
(CONAMA), estabelece valores orientadores para solo e dgua subterréneas, propondo valores
de prevencgdo (VP) e valores de investigacdo (V1) para area residencial, agricola e industrial.
Esta resolucdo também define que orgdos ambientais competentes dos estados e do distrito
federal estabelecam valores de referéncia de qualidade do solo (VRQ). Quatro classes de solo
sdo estabelecidas considerando a concentracdo das substancias quimicas presentes. Na classe
lestdo inseridos 0s solos que apresentam concentracdes de substancias quimicas menores ou
iguais ao VRQ. Na classe Il estdo os solos que apresentam concentracfes de pelo menos uma
substancia quimica maior do que o VRQ e menor ou igual ao valor de prevencdo (VP). Na
classe 111 estdo os solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substancia quimica
maior que o VP e menor ou igual ao valor de investigacdo (V1). Na classe IV estdo inseridos 0s
solos que apresentam concentracfes de pelo menos uma substancia quimica maior que o VI.

Na tabela 2 sdo apresentados os valores de prevencdo (VP) e valores de investigagdo
(VI) para diferentes usos do solo para Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Pd estabelecidos pela resolugdo n°
420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Tabela 2 -Valores de investigacdo (V1) e prevencéo (VP) para diferentes cenarios para Co, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb e Zn definidos pelo CONAMA (2009) — (mg kg™?)

Elemento VI Agricola VI Residencial VI Industrial VP
Co 35 65 90 25
Cr 150 300 400 75
Cu 200 400 600 60
Mn - - - -
Ni 70 100 130 30
Pd 180 300 900 72
Zn 450 1000 2000 300

Fonte: Adaptado CONAMA (2009)

Baseados nesta resolucdo Hugen (2010), estabelece VRQ para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn,
Suppi (2017), estabelece VRQ para Co e Mn no estado de Santa Catarina (Tabela 3). Dentre 0s
autores citadosforam selecionados 0s grupos de solos que mais se aproximam da area estudada,

parametros utilizados para comparacao dos resultados obtidos neste estudo.
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Tabela 3 -Valores de referéncia de qualidade do solo (VRQ) no percentil (75%) (mg kg?)

Autores Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
HUGEN,2010 - 39,6 14,1 - 1,6 15,65 34,4
SUPPI,2017 12,9 - - 58,8 - - -

Fonte: HUGEN (2010) - Estudo realizado em grupo de 24 amostras de solos derivados de siltito-arenito,
migmatito, micaxisto, meta-arenito, argilitos, granulito, granulito méfico, riodacito, granito e basalto.SUPPI
(2017) — Estudo realizado em grupo de 33 amostras para Cobalto com solos derivados predominantemente de
riodacito, siltito, arenito, migmatito, fonolito e granito. Estudo realizado em grupo de 15 amostras para manganés
em solos derivados predominantemente de siltito, arenito e migmatito.

2.5.Andlise dos dados

Para verificar o comportamento das 10 hortas escolares em relagdo a concentragédo dos
elementos avaliados utilizou-se a analise de componentes principais, considerando as variaveis
centralizadas e escalonadas,com a representacdo grafica dos individuos e variaveis observadas
em relacdo aos componentes e elipses de confiangca (95%) considerando os fatores horta e
posicionamento (Dentro, Fora) utilizando o pacote elipse (MURDOCH e CHOW, 2013).Para
verificar a existéncia de grupos que apresentaram valores distintos de concentracdo de metais
toxicos foi utilizada a analise de agrupamentos (disimilaridade) adotando como medida
adistancia euclidiana, o método de Ward (1963) e a formula de atualizacdo de Lance—Williams

(1967). Todas as analises foram realizadas com o auxilio do ambiente R, verséo 3.4.2 (2017).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os dados de pH, carbono organico e argila das hortas urbanas séo apresentados na tabela
3. Os solos coletados em uma mesma area foram semelhantes, mesmo com a distin¢éo entre o

local de amostragem, dentro e fora das hortas.

Tabela 4 - pH em agua, carbono organico (C.O %) e argila (%) nas dez hortas avaliadas com
distincdo entre o local de coleta - (F) fora e (D) dentro.
Amostras pH-F C.O-F Argila -F pH-D C.O -D Argila-D

ARC 6,2 1,8 29 5,9 1,8 34
CA 6,1 1,62 36 6,3 1,51 46
EB 6,4 1,68 32 5,4 2,84 32
IAO 6,3 1,74 18 6,6 1,33 14
MO 6 2,09 19 6,3 1,57 33
MTC 5 1,57 29 5,4 1,68 28
PWC 4,9 1,57 35 6,9 1,97 20
SH 6,1 1,51 31 6,3 2,2 34
SV 5,9 2,2 38 6,2 1,57 27
VSL 6,5 2,15 28 6,2 2,2 26

Fonte: o autor, 2018
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Os valores médios de concentracdo dos elementos sdo apresentados na figura 2. As
hortas urbanas ARC, CA, VSL apresentaram os maiores valores de concentracdo de Co, Cr,
Cu, Mn e Ni, enquanto as hortas EB, I1AO, MO, MTC, PWC, SH, SV apresentaram valores
menores e constantes para os elementos Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, com excecéo do teor de
Mn no local (dentro) na &rea PWC que apresentou um valor maior. A area VSL apresentou
maior variagao espacial para os elementos Co, Cu, Mn e Ni, podendo ser caracterizada pelo uso
desta area para descarte de residuos como baterias antes da implantacdo da horta. O descarte de
baterias no solo pode aumentar os teores desses elementos (ESPINOSA et al., 2004; GAZANO
et al., 2009).
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Figura 2 - Concentracdo média com desvio padrdo de Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, dentro (D)
e fora (F) das hortas avaliadas com valores de prevencdo (VP) propostos pela resolucéo
n°420/2005 do CONAMA e valores de referéncia de qualidade de solo (VRQ) para o estado de
santa Catarina propostos por Hugen (2010) e Suppi (2017)
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Neste estudo, foram encontradas concentragbes acima dos valores de referéncia de
qualidade (VRQ) para o estado de Santa Catarina de cobalto na horta VSL, cromo na horta CA,
cobre nas hortas ARC, CA, EB, MO, MTC, SH, SV e VSL, de manganés para todas as hortas,
de niquel para as hortas ARC, CA, EB, MO, PWC, SH, SV e VSL, de chumbo para as hortas
MO, SV e VSL e de zinco para as hortas ARC, CA, EB, MO, PWC e VSL.

Com base valores de prevencao estabelecidos pela resolu¢do 420 do CONAMA (Tabela
1) a horta VSL apresentouvalor de Co acima do valor de prevengédo proposto pela legislacao.
As hortas ARC, CA e VSL também apresentaram valores de Cu acima do de prevencéo.

De acordo com os metais avaliados e com base na resolucédo 420/05 do CONAMA os
solos das areas EB, IAO, MO, MTC, PWC, SH e SV sdo classificados comoclasse Il enquanto
as areas ARC, CA e VSL sdo classificadas como classe I111. Nao foram encontrados solos classe
| e IV para os parametros avaliados. Quando encontrados solos de classe trés, a legislagéo
CONAMA requer a identificacdo da fonte potencial de contaminacdo, avaliacdo da ocorréncia
natural da substancia, controle das fontes de contaminagdo e monitoramento da qualidade do
solo e da &gua subterranea. Os autores sugerem um estudo ecotoxicolégico para Co na area
VSL e para cobre nas areas ARC, CA e VSL. Embora a maioria dos elementos ndo tenha
atingido os valores de prevencao, os valores acima dos limites de VRQ evidencia contaminagéo
do solo por atividades antropicas e merecem atencdo devido a sua alta toxicidade. A
biodisponibilidade dos metais toxicos no solo torna possivel a entrada desses elementos na
cadeia alimentar, podendo afetar a saide humana (CHARYET al., 2008; MAGNA et al., 2013).

A contaminacdo do solo em areas urbanas foi relatada porAshrafzadeh et al. (2017) que
analisaram solos de areas com diferentes tempos de urbanizacdo na Nova Zelandia em uma
cidade de 380000 habitantes. Os autores observaram um aumento significativo nos teores de
Pb, Zn e Cu em bairros mais antigos.Clarke et al. (2015) também observaram teores mais
elevados em bairros mais antigos de Los angeles na Califérnia assim como, observaram o
aumento dos teores com a proximidade de rodovias. Os autores associaram a contaminacao por
Pb com as pinturas com tintas a base deste elemento e a emissdo de metais tdxicos pelos
automoveis.

A portaria n® 85 da Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM), estabelece
VRQ para Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para o estado do Rio Grande do Sul, com base em um estudo
realizado com 51 amostras de solos de rochas sedimentares areniticas do planalto do escudo
Sul-riograndense e da depressdo periférica. Os valores de referéncia sdo em média 40%

menores dos que os propostos por Hugen (2010) e Suppi (2017) para o estado de Santa Catarina,
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com excecdo do elemento Ni com 1,6 mg kg™ em Santa Catarina (SC) e 4 mg kg™ no Rio Grande
do Sul (RS) e do Pb com 15,65 mg kg™ em SC e 13 mg kg™ no RS.

A andlise de similaridade (Cluster) entre as hortas escolares urbanas, usando a matriz
com os teores de metais, observou-se a formagéo de trés grupos distintos: i) grupo um com as
hortas ARC, CA e VSL,; ii) grupo com EB, SV, MO e SH; e iii) grupo com as areas |IAO, MTC
e PWC. Os grupos foram obtidos de forma que a distancia entre os grupos fosse a maior
possivel. As maiores concentracdes dos elementos foram encontradas no grupo 1, enquanto 0s
demais apresentaram menores valores de concentracao.

Por meio da analise de componentes principais (PCA) foi possivel explicar 74,65% da
variacdo dos dados de concentragdo de metais utilizando apenas dois componentes, sendo que
55,1% explicada pela componente PC1 e 19,5% explicada pela componente PC2.

Figura 3 -Dendrograma de classificacdo das amostras de solo em trés grupos em funcéo dos
teores de Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn das dez areas (hortas) avaliadas
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Fonte: O autor, 2018

Observa-se na Figura 4 (b) que as variaveis com maior contribuicdo para formacao da
PC1 foram Ni, Cu, Mn, Co e Cr, sendo a relacdo negativa, enquanto quem mais contribuiu para
formacdo da PC2 foram Zn (relacdo negativa) e Argila (relacdo positiva). Assim os pontos
localizados no segundo e terceiro quadrante sao caracterizados por uma concentracao maior das
variaveis Ni, Cu, Mn, Co e Cr. Por meio da Figura 4 (a) observa-se que a maioria dos pontos
localizados nesse quadrante corresponde as hortas CA, ARC e VSL. No entanto é possivel

visualizar uma disting¢do entre eles, principalmente entre CA e VSL.
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Por meio das elipses tracadas na PCA na Figura 4 (a) considerando o nivel de 95% de
confianca é possivel observar diferencas significativas entres os locais (dentro/ fora) para as
hortas ARC, CA, IAO, MO e PWC e constata-se que a area CA apresentou o enriquecimento
dos elementos Co, Cr, Cu e Ni, na &rea ARC ocorreu o enriquecimento de Cr e na area PWC
ocorreu o enriquecimento de Zn, provavelmente devido ao manejo da area, resultante da adicéo

de algum residuo sélido.
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Figura 4 - (a) Anélise de componentes principais (PCA) para as hortas avaliadas com elipses
de confianca ao nivel de 95% de significancia.
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A contaminagdo deCo, Cu e Nipode ser proveniente do descarte de residuos contendo
pilhas nestes locais (GAZANOet al., 2009), por serem estes elementos componentes de pilhas.
A contaminacdo do solo por Cr, Cu e Zn pode ser proveniente de residuos de madeira tratada,
na maioria das vezes com alta concentracdo destes elementos (BRAND et al., 2006).

A matriz de correlacdo de Pearson (ANEXOL1) juntamente com o teste de significancia,
mostrou correlagéo positiva para Co-F/Co-D, Cr-F/Cr-F, Cu-F/Cu-D, Mn-F/Mn-D, Ni-F/Ni-D
e Pb-F/Pb-D, indicando que o aumento da concentracdo destes elementos estd associado
fortemente a regido de coleta das amostras. O teste t ndo indicou correlagéo significativa para
0 Zn de fora com o Zn de dentro. Também foramobservadas correlagbes positivas entre 0s
elementos Co, Cr, Cu, Mn e Ni, dentro e fora das hortas, uma vez que estes elementos possuem

raio e peso atbmicos semelhantes, evidenciando a afinidade quimica entre eles.

4. CONCLUSAO

Nas hortas escolares estudadas no meio urbano, algumas areas apresentam altas
concentracdes de alguns metais potencialmente tdxicos no solo que merecem monitoramento.
A concentracédo de Co na area VSL e de Cu nas areas ARC, CA e VSL esta acima dos valores
de prevencao definidos pela resolucdo n° 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), classificando essas areas como classe I1l. A PCA mosta que o solo da area CA
apresenta enriquecimento dos elementos Co, Cr, Cu e Ni, na horta ARC ocorre o
enriquecimento de Cr e na horta PWC ocorre o0 enriquecimento de Zn. Recomenda-se um estudo
ecotoxicologico para as areas com concentracao acima dos valores de prevencédo da resolugédo
n°420 do CONAMA.
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CAPITULO Il - CONCENTRACAO DE ALUMINIO, FERRO E
MANGANES EM RIOS URBANOS LOCALIZADOSEM AREA DE
ABRANGENCIA DO AQUIFERO GUARANI NA CIDADE DE

LAGES - SC

RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar a concentracdo de aluminio (Al), ferro (Fe) e manganés
(Mn) na agua e no sedimento de rios urbanos na cidade de Lages, localizada na regido serrana
do Estado de Santa Catarina, situados em area de abrangéncia do Aquifero Guarani. As
amostras de agua e sedimento foram coletadas entre maio e outubro de 2016 em trés rios
urbanos, seguindo um gradiente de perturbacdo ambiental.Para extracdo dos metais presentes
na amostra utilizou-se os métodos 3030 - Standard MethodsofWaterandWastewater (2005) para
as amostras de agua e 1SO 11466 (1995) para as amostras de sedimento. A quantificacdo dos
metais foi realizada através de um espectrometro de absorcéo atdmica de alta resolucéo, com
atomizacdo em chama (ar-acetileno ou ar-6xido nitroso). Para avaliar a quantificacéo, utilizou-
se material certificado (SRM 2709a - San Joaquin Soil - NIST). Nas amostras de agua foram
encontradas concentracdes de Mn acima da classe Ill, definida pela Resolugdo 357/05 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente. A matriz de correlagcdo de Pearson mostrou correlacéo
positiva entre as vaiaveis Al/Fe, Fe/Mn e Al/Mn no sedimento e Fe/Mn na agua. Para o
sedimento, foram encontradas altas concentracGes de Al, Fe e Mn em alguns dos pontos
amostrados.Pelos resultados encontrados, evidencia-se 0 aumento da concentracdo de Al e Fe
no sedimento do rio Caraha e de Al, Fe e Mn no sedimento do rio Ponte Grande, nos pontos
situados a montante e a jusante da cidade de Lages - SC.

Palavras Chave: Agua. Sedimento. Metais pesados.

1. INTRODUCAO
O Aquifero Guarani constitui uma das mais importantes unidades hidroestratigraficas
da porcdo meridional do continente sul americano. A unidade ocupa uma area superior a
1.000.000 km? que se estende pelos territdrios da Argentina, Brasil, Paraguai e Uruguai. Em
sua porcdo setentrional, apresenta grande relevancia para o abastecimento publico e privado
(SCALVI e GASTMANS, 2016).
No planalto serrano ocorrem diversas areas de afloramento e recarga direta do Aquifero

Guarani, uma importante reserva de dgua doce para o Estado de Santa Catarina. No entanto, no
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municipio de Lages, este recurso hidrico corre grande risco de contaminacdo por parte dos
processos produtivos, ocupacdo irregular, escoamento de efluentes ndo tratados e descarte
inadequado de residuos nas areas de afloramento (MAZZOLLI e EHRHARDT-BROCARDO,
2013), podendo, portanto, conter poluentes metalicos.

Os poluentes metélicos tém recebido consideravel atencdo, pois possuem baixa
biodegradabilidade, sdo transportados pelos rios e adsorvidos de acordo com a capacidade dos
sedimentos se associarem aos materiais geologicos da bacia de drenagem de origem (BORDON
etal., 2011; PAULA FILHO et al., 2014).

No Brasil, devido as diversas formagdes geoldgicas existentes, estudos de acumulacao
de metais tém procurado estabelecer a base geoquimica para avaliarse a origem é antropogénica
ou natural. Determinar os niveis naturais de metais € essencial para a avaliacéo precisa do grau
em que um determinado metal foi enriquecido no ambiente. Avaliagdes desta natureza
fornecem base objetiva para a tomada de decisdes de 0rgéos publicos e para o uso adequado os
recursos naturais (REIMANN et al., 2005; PAULA FILHO et al., 2014). A analise de metais
em sedimentos depositados no leito de sistemas aquéaticos é uma importante ferramenta
ambiental para avaliar e monitorara qualidade da agua, pois 0 sedimento pode acumular
concentracdes de metais toxicos mais elevados do que na coluna da agua. Os metais presentes
nos sedimentos e na &gua podem ocorrer na forma de solugdes, compostos minerais, adsorvidos
em particulas inorgénicas e organicas ou até mesmo acumulados em organismos aquaticos
(Semensatto-Jr, 2008), 0 que torna a contaminacéo persistente. Desse modo, sdo fundamentais
as praticas de monitoramento dos sedimentos para protecdo dos ecossistemas aquaticos
(BORDON et al.,2011, CORINGA et al., 2016, YUAN et al., 2014).

Metais como o Al, Fe e Mn sdo encontrados em aguas superficiais em concentracfes
significativas de acordo com a abundancia no material de origem. Dessa forma, os niveis desses
elementos em agua superficiais podem aumentar durante periodos chuvosos, devido a erosao
das margens dos rios. A concentracdo de ferro no ambiente também pode aumentar comos
efluentes industriais de metallrgicas e coagulantes a base de ferro, utilizados em estacGes de
tratamento de agua e efluentes. O aluminio e seus sais sdo usados no tratamento da 4gua, como
aditivo alimentar, na fabricacdo de latas, telhas, papel aluminio, na industria farmacéutica entre
outros. O manganés e seus compostos sdo usados na industria do aco, ligas metalicas, baterias,
vidros, oxidantes para limpeza, fertilizantes, vernizes e suplementos veterinarios (CETESB,
2009).0 manganés € um elemento essencial encontrado na crosta terrestre e nos locais onde o

oxigénio dissolvido e o potencial redox sdo baixos, niveis mais baixos de Mn podem ser
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encontrados no estado reduzido dissolvido (Mn (11)).As maiores concentracbes de Mn s&o
encontradas nas aguas subterraneas, enquanto a agua superficial raramente apresenta altas
concentragdes. Concentracdes elevadas de Mn na agua potéavel que ultrapassam o valor 0,4 mg
L foram relatadas em varios estudos (JOODE et al., 2016). O excesso de Mn pode causar
distrbios da fala e de memoria e doencas degenerativas (RIGUETTIet al., 2015).

Os ions metalicos podem ser bioacumulados por organismos aquaticos como
invertebrados e peixes, representandoum perigo a saide humana pela cadeia alimentar ou pela
prépria ingestdo de agua. A acumulacdo destes elementos ao longo do tempo causa danos aos
rins, ao figado, ao sistema nervoso quando se encontram acima dos niveis de tolerancia
(GOHER et al., 2015).

Diante do exposto, 0 objetivo do presente estudo foi determinar a concentragdo de trés
metais, Al, Fe e Mn, em aguas superficiais e sedimentos de rios da bacia do rio Caveiras,

localizado em area urbana na cidade de Lages-SC.

2. METODOLOGIA

2.1. Area de Estudo

A bacia do rio Caveiras esta localizada no Estado de Santa Catarina, com a nascente
acima de 1.300 m, na regido da serra geral. A regido de estudo é a cidade Lages - SC (latitude:
-27° 48' 58" S, longitude: -50° 19' 34" W, altitude: 916 m), que possui aproximadamente
158.000 habitantes, temperatura média anual de 16°C e a precipitacdo média anual de 1236,2
mm, bem distribuida ao longo do ano.

A cidade de Lages esta situada no planalto serrano de Santa Catarina. Nesta regido,
especialmente nos municipios de Urubici, Painel, Lages, So José do Cerrito, Correia Pinto e
Ponte Alta ocorrem areas de afloramento e recarga direta do Aquifero Guarani, representando
assim uma reserva estratégica para o abastecimento de dgua para o Estado de Santa Catarina.
Scheibe e Hirata (2008) destacam a ocorréncia do endentamento dos arenitos da Formacao
Botucatu (Matriz do Aquifero Guarani) ocasionada pela sobre-elevacdo do Domo de Lages,
sendo que rochas vulcanicas da Serra Geral recobrem arenitos a oeste do municipio de Lages.

Para este estudo foram selecionados nove pontos amostrais situados na bacia do rio
Caveiras (afluente do Rio Canoas), situados em areas de abrangéncia do Aquifero Guarani, em
bairros urbanos na cidade de Lages. Destes, trés pontos (P1, P2 e P3) foram coletados no Rio
Carah4, sendo respectivamente um ponto proximo a nascente (montante), um no trecho central

e outro na foz (jusante). Da mesma forma, trés pontos (P4, P5 e P6) foram amostrados no rio
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Caveiras, sendo um ponto a montante, um ponto apos receber a contribuicdo do rio Caraha
(centro) e outro a jusante da cidade de Lages. Os pontos (P7, P8 e P9) representam as amostras
coletadas no rio Ponte Grande (Montante, centro e jusante). Destes, 0s pontos (P1 e P7) estéo

localizados em area de preservacdo permanente e foram utilizados como controle.

Figura 1 -Localizacdo dos pontos amostrais (P1 a P9) onde foram coletadas as amostras de dgua
superficial e sedimento para determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas e os teores de
aluminio, ferro e manganés
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2.2. Amostragem e extracdo dos metais das amostras

As amostras de agua e sedimento foram coletadas em periodo sem chuva (no minimo
cinco dias antes da coleta) entre os meses de abril e outubro de 2016. Em cada ponto foi coletado
0,5L de agua, em trechos de remanso, com auxilio de uma garrafa de polietileno contendo um
mililitro de &cido nitrico para preservacdo da amostra.Também foram coletadas amostras de
sedimento com o auxilio de uma draga de aco inox, na profundidade de 0-0,1m. Em cada rio,
foram coletadas trés amostras de sedimento distantes entre si cerca de 50 m, e estas foram
acondicionadas em saco plastico. Apos a coleta as amostras de agua e sedimento foram
transportadas ao laboratorio em caixa térmica. Em cada ponto também foi determinado o pH,
oxigénio dissolvido (OD) e a condutividade elétrica (CE) da agua com uma sonda
multiparametros e a textura dos sedimentos pelo método da pipeta.

Para extracdo dos elementos nas amostras de agua utilizou-se o procedimento 3030 -
Standard Methods of Water and Wastewater (2005). Transferiu-se um volume de 100 ml da
amostra de agua para um Erlenmeyer, sendo adicionado 5 ml de acido nitrico, cobrindo-o com
um vidro relégio para minimizar perdas. Apds, a amostra foi aquecida até a ebulicdo em chapa
de aquecimento e mantida até a obtencdo do menor volume possivel (10-20 ml), evitando que

a amostra secasse ou precipitasse. Em seguida, aqueceu-se acrescentando acido nitrico, até a
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obtencdo de uma solucédo limpida. Por fim, a solucdo foi filtrada a frio e avolumada para 50 ml
com agua ultrapura.

Para a extracdo dos elementos do sedimento foram adotados os procedimentos
estabelecidos pela 1SO 11466 de 1995. Inicialmente o material foi seco em estuda a 60°C
durante cinco dias e pulverizado. Uma sub-amostra de 0,75g foi colocada em um tubo de
digestdo. Em seguida, foram adicionados ao tubo 0,5g de &gua seguidos de 7 ml de agua régia.
Apos, o0 tubo de digestdo foi deixado em repouso por 16 h a temperatura ambiente, em seguida,
aquecido até 90°C por 2 horas. Por fim, a solucdo foi filtrada a temperatura ambiente e

avolumada para 50 ml com &gua ultrapura.

2.3.Validagdo do método

A quantificacdo dos elementos Al, Fe e Mn foram realizadas em espectrémetro de
absorcdo atdémica de alta resolucdo, com atomizacdo em chama (ar-acetileno ou ar-0xido
nitroso) do modelo AA-6300 - Shimadzu.

Como parametro minimo para o limite de deteccdo, considerou-se o primeiro ponto da
curva de calibracdo. A eficiéncia da quantificacdo foi verificada atraves da anélise de material
certificado, cujos valores podem ser verificados na Tabela 1, onde se obteve valores dentro das

faixas estabelecidas pelo certificado uma vez que o método utilizado foi de extracao.

Tabela 1 - Quantificacdo do Material Certificado - Nist San Joaquin Soil 2709

Al (%) Fe (%) Mn (mg kg?)
Quantificado 1,9+1,23 2,8+4,63 480+1,82
Material certificado total 7,5+0,06 3,5+0,05 538+17
Material Certificado Lixiviado 2-31 2,5-3,3 360- 600

Fonte: o autor, 2018.

2.4 Valores de referéncia de Al, Fe e Mn

No Brasil, a Resolucdo n° 357 de 2005 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
ambiente), dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢cfes e padrbes de langcamento de efluentes. O
enquadramento de dgua doce é feito através de quatro classes por diversos parametros organicos
e inorganicos. Para possivel enquadramento nas classes I, I, 1l e IV do CONAMA, os
parametros dos elementos abaixo devem estar dentro do especificado, incluindo os demais
parametros inorganicos e organicos previstos pela Resolucdo (BRASIL, 2005). O Artigo 15

estabelece que se aplique & &gua doce de classe 1l as condi¢des e padrdes da classe | para o0s
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parametros inorganicos (com excecao para o fésforo). Por esta razdo a classe | e Il possuem

com os mesmos limites de concentracdo para Al, Fe e Mn, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 -Limites de concentracdo para os parametros Al, Fe e Mn nas diferentes classes
estabelecidas pela Resolugdo n® 357 do CONAMA de 2005

Classe | Classe 11 Classe 11 Classe 1V
Al dissolvido 0,1mgL1 0,1mgL1 0,2mg L1 >0,2mg L1
Fe dissolvido 0,3mgL1 0,3mgL1 5mgL1l >5mg L1
Mn total 0,imgL1 0,1mgL1 0,5mg L1 >0,5mg L1
pH 6-9 6-9 6-9 6-9
oD >6 >5 >4 >2

Fonte: Resolucdo n° 357/05 do CONAMA.

Valores de referéncia para niveis de contaminacdo em sedimentos foram propostos por
Thomas (1987). O autor estabeleceu niveis de contaminagdo para Fe e Mn, classificando os
teores desses elementos em categorias de poluicao, sendo: ndo poluido, moderadamente poluido

e altamente poluido, conforme pode ser visualizado na Tabela 3.

Tabela 3 -Categorias de poluicdo para os parametros Fe e Mn estabelecidas por THOMAS
(1987) em mg kg™

Metal Néao Poluido Moderadamente Poluido Altamente Poluido
Fe <17.000 17.000-25.000 >25.000
Mn <300 300-500 >500

Fonte: THOMAS, 1987

2.5. Analise dos dados

Os resultados obtidos nas analises de agua e sedimento foram comparados com 0s
valores de referéncia, propostos pela Resolucéo n? 357 do CONAMA para classificacdo da agua
e por Thomas (1987) para niveis de poluicdo no sedimento. Os resultados foram avaliados
através de estatistica descritiva e analise de tendéncia em grafico de colunas para avaliar o
gradiente de concentracdo dos parametros no sentido do montante para a jusante. Foram feitas
correlacbes de Pearson entre as variaveis e teste t para verificar quais correlacbes foram

significativas entre os elementos ao nivel de 5 e 1%, com auxilio do programa Assistat 7.7.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Propriedades fisico-quimicas da agua
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Na Tabela 4 encontram-se os resultados do potencial hidrogenionico (pH), oxigénio
dissolvido (OD) e condutividade elétrica (CE) para a &gua dos pontos P1 a P9 ao longo dos rios
avaliados. Os pontos P3, P8 e P9 apresentaram niveis de OD inferior a 4 mg L™ o que faz com
que estes pontos se enquadrem na classe 1V (Tabela 2) da Resolugdo n° 357/05 do CONAMA
(BRASIL,2005). A mesma Resolugdo, estabelece que o pH deve estar entre 6 e 9 para dguas
doces de todas as classes, e verifica-se que, para todos os pontos, este valor esteve dentro ou
préximo da faixa recomendada. Para a CE, os pontos P3 do rio Caraha e os pontos P7, P8 e P9
do rio Ponte Grande apresentaram condutividade acima de 250 puS cm?, indicando presenca
significativa de ions na agua. Embora a Resolu¢do 357/05 ndo especifique valores maximos
para a condutividade para classificacdo da agua, os altos valores de CE observados nestes
pontos indicam que ha fatores de contribuicdo para o incremento nestes trechos do recurso
hidrico. De acordo com Gasparotto (2011) para rios muito contaminados por esgotos, a CE da
agua pode variar de 100 a 10.000 puS cm™. Portanto, tendo como limite maximo 100 ps cm™
para dgua de boa qualidade, pode-se dizer que nos trechos citados acima e constantes na Tabela

4, a gua se apresenta com qualidade ruim.

Tabela 4 -Valores de pH, oxigénio dissolvido (OD) e condutividade elétrica (CE) da 4gua dos
rios urbanosde Lages entre maio e outubro de 2016

Rio Trecho Ponto pH OD (mg L1) CE (uS cm?) (25°C)
Montante P1 6,34 8,26 129
Caraha Centro P2 6,87 4,51 119
Jusante P3 7,51 2,88 310
Caveiras Montante P4 6,25 6,54 35
Centro P5 7,06 4,86 92
Jusante P6 5,88 9,1 55
Montante P7 5,99 10,4 300
Ponte Grande Centro P8 7,11 1,34 265
Jusante P9 7,13 3,54 258

Fonte: o autor, 2018

3.2.Concentracdo de Al, Fe e Mn na agua dos rios urbanos

A Tabela 5 mostra os resultados da concentracdo média (mg L) de Al, Fe e Mn na agua
dos nove pontos (P1 a P9) dos rios urbanos de Lages — SC. Os resultados das concentracdes de
Al, Fe e Mn (Tabela 5) foram comparados com os valores de referéncia da Resolucéo n® 357/05
(Tabela 2). Esta resolucdo estabelece valores de Al e Fe dissolvidos e Mn total Observou-seque
o Al apresentou valores que classificam a &gua como classe IV em todos 0s pontos amostrados.

Assim, 4guas dos pontos amostrais desse estudo podem ser destinadas & navegagao e & harmonia
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paisagistica (BRASIL, 2005). O método de extracdo do Al utilizado foi o total, porém a amostra
foi coletda em periodo de seco, considerando que a concentracdo destes elementos esta
diretamente ligada ao transporte de sedimentos das margens dos rios em épocas de chuva, sendo
que a diferenca esperada é minima entre o teor de Al dissolvido e o total. Para o Fe, todos os
pontos apresentaram concentracdes que os enquadram na classe I11. Aguas de rios classe 11
podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional
ou avangado, a irrigacdo de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras, a pesca amadora, a
recreacdo de contato secundario e a dessedentacdo de animais. Para o Mn, os pontos P8 e P9
do Rio Ponte Grande apresentaram concentracdo acima 0,5 mg Lque a classifica como classe
IV, enquanto o ponto P3 apresentou concentracdo para classe 111 e os pontos P2, P4, P5, P6 e
P7 ficaram na classe | e 1l. Nota-se que os pontos P3, P8 e P9 coincidem com valores de CE
mais altos, confirmando a hip6tese de maior concentracio de jons nestes pontos. Aguas de rio
de classe | podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apos tratamento
simplificado, protecdo das comunidades aquaticas, recreacdo de contato primario, irrigacao de
hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remoc¢do de pelicula e protecdo das comunidades aquaticas em Terras
Indigenas (Brasil, 2005).

Tabela 5 - Concentragdo média (mg L) de Al, Fe e Mn nas aguas dos nove pontos (P1 a P9)
dos rios urbanos de Lages — SC

Al cv% Fe cv% Mn cv%
P1 0,23 7,00 0,61 3,22 0,01 3,79
P2 1,37 3,60 1,03 2,61 0,01 0,96
P3 4,86 2,56 1,94 0,50 0,26 3,31
P4 0,96 2,01 1,29 0,84 0,04 4,00
P5 1,85 1,49 1,37 1,48 0,10 3,07
P6 1,37 3,60 0,76 2,61 0,03 0,96
P7 0,42 5,41 0,62 2,93 0,01 2,71
P8 1,50 4,06 2,29 1,16 0,95 1,97
P9 2,71 2,90 1,98 0,97 0,69 3,20

CV% - Coeficiente de Variacgao
Fonte: o autor, 2018

Na Figura 2 estdo mostrados os perfis de comportamento do Al, Fe e Mn na agua ao longo
dos rios (de montante a jusante). Os teores de metais na agua do Rio Caraha apresentaram uma
linha de tendéncia positiva e um gradiente de concentracdo positivo para Fe e Al, no sentido do
montante para a jusante. O Mn apresentou baixas concentracdes nos pontos Pl e P2,

apresentando um teor significativamente maior no ponto P3. No Rio Caveiras, 0s teores de Al,
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Fe e Mn na 4gua se apresentaram praticamente constantes de montante para jusante, porém
apresentaram teores significativamente maiores que as nascentes utilizadas como controle. No
Rio Ponte Grande, o Al seguiu uma linha de tendéncia positiva e um gradiente de concentracao
crescente ao longo dos pontos amostrados. Para os elementos Fe e Mn, ocorreu uma redugéo na
concentracdo do centro para a jusante.Portanto, nos pontos onde se observou uma linha de
tendéncia positiva e um gradiente de concentracdo positivo no sentido montante para jusante fica

evidenciada a contribuicdo antrépica ao longo da cidade de Lages — SC.

Figura 2 -Perfis de aluminio, ferro e manganés obtidos para as aguas dos rios Caraha, Caveiras
e Ponte Grande da cidade de Lages — SC.
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3.3.Concentracdo de Al, Fe e Mn no sedimento dos rios

A textura dos sedimentos é um fator que interfere na concentracdo de metais. Nos pontos
avaliados a textura variou entre areia e franco siltoso (P1 — areia, P2- franco arenoso, P3 — areia,
P4- franco arenoso, P5- franco siltoso, P6 — franco arenoso, P7 — franco arenoso, P8 — franco
siltoso e P9 — franco arenoso). Esta propriedade interfere na capacidade de retencdo de ions
pelo sedimento, pois quanto maior for area superficial especifica do material sedimentar, maior

sera a adsorcéo e retencdo de substancias, incluindo os contaminantes toxicos. Espera-se uma
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maior retencdo de metais nos sedimentos de caracteristica siltosa, uma vez que este possui
maior area superficial que os sedimentos arenosos. Os metais associados aos sedimentos podem
ser liberados na coluna da agua e bioacumular em plantas e animais, entrando assim na cadeia
alimentar (JESUS et al., 2004). Entretanto, fatores ambientais como variagdesde pH, potencial
redoxe presenca de matéria organica podeminfluenciar na capacidade de estocagem nos
sedimentos ou na biodisponibilidade dos elementos estocados, mobilizando-os noambiente,
principalmente durante os periodos de inundacdo (LOUREIRO et al., 2012).

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores médios de concentracdo de Al, Fe e Mn nos
sedimentos dos pontos P1 a P9. No trecho central do Rio Caveiras ocorreu uma diminuicao de
40% na concentracdo do Al e Fe e dobrou a concentragcdo no trecho a jusante (saida da area
urbana) em relacdo ao ponto a montante. O Mn diminuiu no trecho central em 70 % e voltou a
aumentar no trecho a jusante em 20 % em relacdo ao ponto a montante. Contudo, os teores de
Al, Fe e Mn no sedimento em todos os pontos foram de 6 a 12 vezes superiores ao do sedimento
dos riachos controle (P1 e P7), o que evidencia significativo grau de contaminagdo urbana.

De acordo com Thomas (1987) (Tabela 3) verifica-se que os sedimentos dos pontos P1
e P2 (Carahd), P5 (ponto intermediario do Rio Caveiras) e P7 (ponto intermediario do Rio Ponte
Grande) sdo classificados como ndo poluidos por Fe, da mesma forma, esses pontos somados
ao ponto P3 do Rio Caraha, também ndo apresentaram contaminagdo por Mn. Os sedimentos
dos pontos P3 do Rio Caraha e P9 do Rio Ponte Grande apresentaram-se como moderadamente
poluidos por Fe, enquanto que os sedimentos dos pontos P8 e P9 do Rio Ponte Grande
apresentaram-se como moderadamente poluidos pelo elemento Mn. Os pontos P4 e P6 do Rio
Caveiras e P8 do rio Ponte Grande apresentaram-se como altamente poluidos por Fe e 0s pontos

P4 e P6 do Rio Caveiras apresentaram-se como altamente poluidos por Mn.
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Tabela 6 -Concentragdo média (mg kg™) de Al, Fe e Mn nos sedimentos dos nove pontos (P1 a
P9) dos rios urbanos de Lages — SC

Al cv% Fe cVv% Mn cVv%
P1 3438 3,19 4.400 1,76 69 0,87
P2 18.142 2,40 10.035 0,33 83 1,03
P3 23.330 1,29 20.173 3,58 297 1,90
P4 19.915 1,58 27.865 3,50 525 1,70
P5 12.037 1,61 15.500 4,66 216 1,90
P6 39.693 1,70 44,179 2,56 621 1,77
P7 4.051 4,2 6.013 0,88 9 2,44
P8 23.784 3,77 30.362 4,60 355 1,03
P9 21.635 1,20 24.208 4,12 368 1,82

CV% - Coeficiente de Variacdo
Fonte: o autor, 2018

A Figura 3 apresenta os perfis de comportamento dos parametros Al, Fe e Mn nos
sedimentos nos trés rios estudados. No Rio Caraha, observou-se uma linha de tendéncia positiva
e um gradiente de concentracdo crescente, de montante para a jusante, para os trés parametros
(Al, Fe e Mn), evidenciando o incremento de poluentes urbanos ao longo do trecho até a jusante.
O Rio Caveiras também apresentou linha de tendéncia positiva para os parametros monitorados
nos sedimentos, porém ndo se observou um gradiente de concentracdo crescente, pois ocorreu
uma reducdo da concentracdo no trecho central e um aumento a jusante. As concentragdes de Al,
Fe e Mn ao longo do Rio Caveiras se apresentaram significativamente acima dos riachos controle
(P1 e P7). Os teores de Al, Fe e Mn para o sedimento do Rio Ponte Grande, apresentaram linhas
de tendéncia positivas, porém ndo ocorreu gradiente de concentracdo crescente do centro para a
jusante. Varios fatores podem ter influenciado esse comportamento, além do volume de fontes
de poluicdo ao longo do trecho urbano, a textura e o pH, que podem influenciar os resultados
encontrados. Observou-se que o ponto central do Rio Ponte Grande apresentou textura franco
siltosa, enquanto 0s outros pontos tém caracteristica arenosa, o que pode ter contribuido para
maior adsorcdo de metais no sedimento. Além disso, o pH neste ponto foi em torno de 7, o que
pode ter contribuido para manter os metais precipitados ou fortemente ligados a fase sélida, como

no ponto central do Rio Caveiras.
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Figura 3 -Perfis de aluminio, ferro e manganés obtidos para os sedimentos dos rios Caraha,
cidade
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3.4.Correlacao de Pearson entre Al, Fe e Mn na agua e no sedimento
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B Ponte Grande
V7

de

Lages

SC.

Na tabela 7 esta a matriz de correlacdo de Pearson que mostra os resultados do teste t,

nos niveis de significancia de 5% e 1%, para as concentracdes de Al, Fe e Mn no sedimento e

na agua. Observa-se que ocorre uma correlacdo positiva entre as variaveis Al e Fe, Fe e Mn e

Al e Mn no sedimento, indicando forte associacdo entre essas variaveis. Também se observa

uma correlacdo positiva entre as variaveis Fe e Mn na agua, indicando que a variavel Fe esta

relacionada fortemente a variavel Mn. Nao se esperava correlacdes positivas do pH com Al e

Fe na agua, esse comportamento pode ser influenciado por inimeros fatores tais como solidos,

gases dissolvidos, dureza, alcalinidade, temperatura, fatores bioticos entre outros (FRITZONS

et al., 2003).De acordo com Coringa et al. (2016), a precipitacdo de éxidos hidratados de ferro

estd associada com o transporte e a disponibilidade de metais, que influenciam as trocas na

interface agua-sedimento. A alta correlacdo entre Fe e Mn no sedimento pode ser explicada

através da adsorcdo de manganés na forma de precipitado de éxidos e hidroxidos de ferro.
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Tabela 7 - Matriz de Correlagdo de Pearson com niveis de significAncia para o teste t para as
concentracdes de Al, Fe e Mn no sedimento e na agua.

Al Fe Mn Al Fe Mn

sedimento sedimento Sedimento 4gua  A&gua  &gua PH

Fe sedimento 0,93** 1,00
Mn Sedimento 0,84** 0,96** 1,00

Al 4gua 0,39ns 0,22ns 0,20ns 1,00

Fe agua 0,34ns 0,35ns 0,28ns 0,67ns 1,00

Mn &gua 0,27ns 0,35ns 0,22ns 0,33ns 0,86** 1,00

pH 0,05ns -0,08ns -0,17ns 0,77 0,82** 0,57ns 1,00

Condutividade -0,20ns -0,26ns -0,34ns 0,45ns 0,46ns 0,53ns 0,47ns

* Teste significativo ao nivel de 5% significancia;** Teste significativo ao nivel de 1% significancia; ns Teste nao
significativo aos niveis de 5 % de significancia.
Fonte: o autor, 2018

4. CONCLUSAO

As concentragdes de Al, Fe e Mn diferem entre as amostras de agua e sedimento e ao
longo do gradiente de perturbacdo analisado. A agua dos pontos amostrados apresentou uma
condutividade elevada, indicando a presenga significativa de metais na forma iénica. Em todos
0s pontos amostrados foram obtidos valores de Al equivalente a classe IV da Resolucéo n°357
do Conselho Nacional do Meio Ambiente. No sedimento observa-se concentracfes de Al, Fe e
Mn muito superiores aos observados nas duas nascentes dos rios Caraha e Ponte Grande (pontos
P1 e P2) numa magnitude de 6 a 12 vezes. Os teores destes elementos no sedimento, de acordo
com referéncias para niveis de polui¢do, enquadram os rios estudados em moderadamente e
altamente poluidos em seus trechos centrais e a jusante (foz ou na saida da area urbana). Ocorreu
um aumento da concentracdo de alguns elementos majoritarios como o Al, Fe e Mn quando
comparado com o0s pontos controle, que podem resultar no aumento significativo de outros
elementos mais toxicos dos que os avaliados como Cd, Cr, Cu, Zn e Pb uma vez que estes
podem serem adsorvidos por o0xidos de Fe, Al e Mn, fazendo com que o monitoramento destes
rios urbanos seja uma importante ferramenta de preservacdo deste recurso hidrico tao

importante para Cidade de Lages — SC — Brasil.
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CAPITULO Il - AVALIACAO DE METAIS
POTENCIALMENTE TOXICOS EM RIOS URBANOS NA CIDADE

DE LAGES - SC

RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar a concentracdo de cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre
(Cu), chumbo (Pb) e Zinco (Zn) na &gua e no sedimento de rios urbanos na cidade de Lages,
localizada na regido serrana do Estado de Santa Catarina, situados em area de abrangéncia do
Aquifero Guarani. As amostras de agua e sedimento foram coletadas entre maio e outubro de
2016 em trés rios urbanos, seguindo um gradiente de perturbacdo ambiental. A quantificacéo
dos metais foi realizada através de um espectrometro de absor¢do atbmica,com atomizagdo em
forno de grafite para Cd, Cr, Cu, Pb e com atomizagdo em chama para Zn.Para avaliar a
quantificagéo, utilizou-se material certificado (SRM 2709a - San Joaquin Soil - NIST) para
sedimento e material certificado (Padrao®1640%)para elementos tracos em agua natural.A
analise de similaridade mostrou que a concentracdo de metais toxicos diferiu entre as amostras
de &gua e sedimento. A analise de componentes principais mostrou que os maiores valores de
metais toxicos foram encontrados no sedimento, com exce¢éo dos pontos (P1 e P7), indicando
que analise de metais no sedimento € uma ferramenta ambiental mais precisa para o
monitoramento da qualidade da dgua. Os teores de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn nos pontos controle (P1
e P7), apresentaram concentracdo abaixo do nivel | proposto pela legislacdo 344/2004 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), enquanto 0s demais pontos apresentaram
concentracdes maiores e acima do nivel I, evidenciando um enriquecimento dos metais nos rios
conforme o gradiente de poluicdo antropogénica dos centros urbanos, do montante para jusante.
Também foram encontradas concentracdes de Cr acima do nivel Il proposto por esta legislacao
na foz do Carahd, sendo que este valor pode trazer efeitos adversos para biota. Os resultados
sugerem que as concentracdes de elementos tdxicos nos ambientes aquaticos estdo fortemente

associadas com o grau de poluicdo antropogénica dos centros urbanos.

Palavras chave: Aquifero guarani.Contaminacgdo.Metais toxicos.

1. INTRODUCAO

Metais toxicos sdo resistentes a biodegradacdo e tem alto potencial de bioacumulacao
(WU et al., 2017). A contaminacao de rios urbanos por tais elementos toxicos esta diretamente

relacionada ao uso e ocupagéo do solo. O processo de urbanizagdo sem o devido planejamento
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em cidades brasileiras vem ocasionando contaminacao dos sistemas aquaticos e provocando
anomalias nos processos bioldgicos, fisicos e quimicos dos sistemas naturais (NASCIMENTO
et al., 2015).

A utilizacdo indiscriminada de fertilizantes e pesticidas, a mineracdo, a falta de
saneamento basico, residuos liquidos urbanos e industriais, particulas resultantes do desgaste
pneus, residuos provenientes de combustiveis, 6leos e graxas, o lixo acumulado nas ruas sao as
principais fontes de contaminacédo do solo e dos corpos de agua por metais toxicos (AUGUSTO
et al.,, 2014; NASCIMENTO et al, 2015, VOLPATO et al, 2017; MCBRIDE et al., 2014,
UWIZEYIMANA et al., 2017; BRANDELERO et al., 2017). A preocupacgdo com este tipo de
contaminacdo esta diretamente ligada a capacidade de retencdo e mobilidade destes metais no
solo, da possibilidade de atingir o lencol freatico e serem adsorvidos pelas plantas, podendo
atingir a cadeia alimenta humana através da ingestdo de agua ou hortalicas (AUGUSTO et al.,
2014; LIMA, 2013; ZHU, 2011).

Metais como Cd, Cr, Cu, Pb e Zn sdo considerados potencialmente toxicos, pois
possuem baixa biodegradabilidade e tendem a se acumular em organismos vivos, afetando a
qualidade do solo, da dgua e vem sendo associados a disturbios e doencas na populagdo quando
ingeridos. Estes contaminantes vém sendo utilizados para caracterizar e avaliar a contaminacao
em agua e solos de areas urbanas (NASCIMENTO et al., 2015; TRINDADE, 2010; LIMA,
2013; AUGUSTO et al., 2014; UWIZEYIMANA et al., 2017; TAHERVAND & JALALI,
2017).

Os rios sdo importantes vias para o transporte e transformacdo dos elementos toxicos
nos centros urbanos (WU et al., 2017). O sedimento depositado no leito dos rios e riachos
absorve particulas organicas e inorganicas por meio de fatores fisicos e quimicos, colocando
essas particulas a disposicao da biota e tornando a contaminacéo persistente (BORDON et al.,
2011). Assim, a andlise de metais em sedimentos € uma ferramenta ambiental para o
monitoramento da qualidade dos ecossistemas aquaticos, pois estes podem acumular
concentracdes de metais toxicos mais elevadas que na coluna da agua.

Propriedades fisico-quimicas dos rios como potencial hidrogeniénico (pH), oxigénio
dissolvido (OD) e temperatura sdo fatores que influenciam a mobilidade e consequentemente a
potencialidade toxica dos elementos metalicos, enquanto fatores como a precipitacéo, troca
catibnica e a complexacdo com moléculas organicas sdo importantes mecanismos que regulam
a disponibilidade destes elementos metalicos em ambientes aquéticos (LIMA, 2013; WU et

al., 2017). Quando a concentracdo de uma substancia na dgua, no ar ou no solo esta acima do
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valor legal definido, essa substancia passa a ser tratada como um contaminante (HORTA et. al.,
2015).

A érea urbana de Lages, localizada em &rea de afloramento do aquifero guarani do
planalto do estado de Santa Catarina, possui dois importantes rios (Caraha e Ponte Grande) que
abastecem a sub-bacia hidrogréfica do Rio Caveiras, os quais sdo influenciados por fontes de
contaminagdo pontuais e ndo pontuais, associadas ao tipo de uso e ocupagdo do solo que
contribuem para o aporte de metais toxicos. Diante do exposto, o objetivo do estudo foi
determinar a concentracdo de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn, elementos tdéxicos em aguas superficiais e
sedimentos de rios da bacia do rio Caveiras, localizado em érea urbana na cidade de Lages.

2. METODOLOGIA

2.1. Area de estudo

A bacia do rio Caveiras esta localizada no Estado de Santa Catarina, com a nascente
acima de 1.300 m, na regido da serra geral. A regido de estudo foia cidade Lages - SC (latitude:
-27° 48' 58" S, longitude: -50° 19' 34" W, altitude: 916 m), que possui aproximadamente
158.000 habitantes, temperatura média anual de 16°C e a precipitacdo média anual de 1236,2
mm, bem distribuida ao longo do ano.

A cidade de Lages estd situada no planalto serrano de Santa Catarina. Nesta regiao,
especialmente nos municipios de Urubici, Painel, Lages, Sdo José do Cerrito, Correia Pinto e
Ponte Alta ocorrem areas de afloramento e recarga direta do Aquifero Guarani, representando
assim uma reserva estratégica para o abastecimento de dgua para o Estado de Santa Catarina.
Scheibe e Hirata (2008), destacam a ocorréncia de afloramentos dos arenitos da Formacéo
Botucatu (Matriz do Aquifero Guarani) a oeste do municipio de Lages. Os autores também
relatam a endentacdo do afloramento em Lages ocasionada pela sobre-elevacdo do Domo de
Lages.

Neste estudo foram selecionados nove pontos amostrais situados na bacia do rio Caveiras
(afluente do Rio Canoas), situados em areas de abrangéncia do Aquifero Guarani. Destes, trés
pontos (P1, P2 e P3) foram amostrados no Rio Carahd, sendo respectivamente um ponto
proximo a nascente (montante), um no trecho central e outro na foz (jusante). Da mesma forma,
trés pontos (P4, P5 e P6) foram amostrados no rio Caveiras, sendo um ponto a montante, um
ponto apds receber a contribuicdo do rio Caraha (centro) e outro a jusante da cidade de Lages.

Os pontos (P7, P8 e P9) representam as amostras coletadas no rio Ponte Grande (montante,
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centro e jusante). Destes, 0s pontos (P1 e P7) estdo localizados em &rea de preservagdo

permanente e foram utilizados como controle ambiental.

Figura 1 - Localizagdo dos pontos amostrais (P1 a P9) situados em rios urbanos da cidade de
Lages, SC.
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2.2.Amostragem e digestdo dos metais nas amostras

As amostras de agua e sedimento foram coletadas em periodo seco (sem registro de
chuva no minimo cinco dias que antecederam as coleta). Em cada ponto foi coletado 0,5L de
agua, em trechos de remanso, com auxilio de uma garrafa de polietileno contendo um mililitro
de acido nitrico (65%) para preservacao da amostra. Também foram coletadas amostras de
sedimento com o auxilio de uma draga de aco inox, na profundidade de 0-0,1m. Em cada rio,
foram coletadas trés amostras de sedimento distantes entre si cerca de 50 m, e estas foram
acondicionadas em saco plastico. Apds a coleta as amostras de agua e sedimento foram
transportadas ao laboratério em caixa térmica. Foram coletadas duas amostras em cada ponto,
entre setembro e outubro de 2016, totalizando duas amostras por ponto, sendo cada uma
analisada de forma individual.

Uma aliquota de 100 ml de agua de cada amostra de agua coletada, previamente
homogeneizada, foi acidificada com 2uL de HNOs (65%). Apos foram acondicionadas em
recipientes de 100 ml e analisadas por absorcao atbmica.

As amostras de sedimento foram preparadas através da digestdo Acida em forno micro-
ondas (Provecto Analitica/modelo DGT 100). Foram pesados 300 mg de amostra no bloco
digestor e adicionou-se dois mL de HF, trés mL de HNO3 e dois mL de HCI. Apos a adi¢do dos
reagentes, os blocos digestores foram fechados e coloca-los no micro-ondas (trés blocos por
vez), onde foi realizada a programacao do equipamento conforme a Tabela 1.Ao término da

digestdo, ja com as amostras frias, foram adicionados cinco mL de solugdo saturada de &cido
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bdrico em cada bloco. Na sequéncia, as amostras foram transferidas para baldes volumétricos
de 250 mL e avolumadas com &gua ultrapura.As amostras preparadas foram armazenadas em

frascos de 250 mL e encaminhadas para analise por Absorgdo Atdmica.

Tabela 1 - Programacéo de digestdo em forno micro-ondas Provecto Analitica (DGT 100)

STEP TEMPO POTENCIA
1 5 minutos 180W
2 5 minutos ow
3 5 minutos 340W
4 5 minutos ow
5 6 minutos 250W

Fonte: o autor, 2018

2.3.Valores referéncia

A resolucdo n° 344/2004 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos minimos para a avaliacdo do material a ser
dragado em aguas jurisdicionais brasileiras. Para efeito de classificacdo do material a ser
dragado esta estabelecido dois niveisde parametros organicos e inorganicos. No nivel 1 estdo
contidos os parametros com liminar abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos
adversos a biota, ja no nivel 2 estdo contidos os parametros com liminar acima do qual se prevé
um provavel efeito adverso a biota. Estes niveis foram utilizados como indicador de qualidade

e parametro de comparacdo com as concentracfes obtidas neste estudo.

Tabela 2 - Niveis de concentracdo (mg kg™) para 4gua doce estabelecidos pela legislacdo
n°344/2004 do CONAMA para 0s elementos avaliados neste estudo.

Elemento Nivel 1 Nivel 2
Cd 0,6 3,5

Cr 37,3 90

Cu 35,7 197

Pb 35 91,3
Zn 123 315

Fonte: CONAMA, 2004

A resolucdo n°357/2005 dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enguadramento, bem como estabelece as condicGes e padrbes de
lancamento de efluentes. De acordo com esta resolucao ficam estabelecidas as seguintes classes
de &guas doces: classe especial destinada ao abastecimento publico e a preservacdo de

ambientes aquaticos, classe | destinadas ao abastecimento humano ap0s o tratamento
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simplificado, a protecdo de comunidades aquaticas, a recreacdo de contato primario e a
irrigacdo de hortaligas, classe Il destinada ao abastecimento humano apds tratamento
convencional, a protecdo das comunidades aquaticas, a recreacdo de contato primério, a
irrigacdo de hortalicas, agricultura e pesca, a classe 111 destinada ao abastecimento humano apés
tratamento convencional ou avancado, a irrigacdo de culturas arboreas, a pesca amadora, a
recreacdo de contato secundario e a dessedentacdo de animais, classe IV estdo as aguas
destinadas a navegacdo e a harmonia paisagistica (BRASIL, 2005).Séo estabelecidos diversos
parametros organicos e inorganicos para o enquadramento dos corpos de agua em uma das
classes, na Tabela 3 sdo apresentadas as classes de &gua desta resolugdo com base nos

parametros avaliados neste estudo, utilizando-os para comparacéo dos resultados obtidos.

Tabela 3 - Classes de agua doce estabelecidas pela resolugdo n°357/2005 do CONAMA paraos
parametros avaliados

Elemento Classe | Classe 1l Classe Il Classe IV
Cd 0,001 0,001 0,01 >0,01
Cr 0,05 0,05 0,05 >0,05
Cu Dissolvido 0,009 0,009 0,013 >0,013
Pd 0,01 0,01 0,033 >0,033

Zn 0,18 0,18 5 >5

Valores para um possivel enquadramento dos metais avaliados dentre as classes estabelecidas pela resolucdo
n°357/05 CONAMA
Fonte: CONAMA, 2005

2.4. Determinacao dos metais e analise estatistica dos dados

Para execucdo das analises de Zinco foi utilizado um Espectrofotémetro de Absorc¢éo
Atomica com chama (Agilent, Modelo AA 200, com auto Sampler e SIP’s -
SamplelntroductionPump System). Para a realizacdo das analises de Cd, Pb, Cu e Cr foi
utilizado um Espectrofotometro de Absorcdo Atdmica com forno de Grafite (Varian, Modelo
SpectrAA Zeeman 220, com auto Sampler).

O limite de quantificacdo do método analitico (LQMA) foi determinado de acordo com

a equacdo LQMA =10-sd, onde sd é o desvio padrdo da leitura de 10 amostras em branco.

Apos a determinacdo das absorbancias pela equacao, os valores obtidos foram convertidos para
concentracdo através das curvas de calibracao.

Utilizou-se a andlise grafica para avaliar a ocorréncia de um gradiente de concentracdo
dos metais nos pontos avaliados do montante para jusante. Para avaliar a distribuicdo da
concentracdo de metais toxicos entre as amostras de sedimento e de &guae entre 0s pontos

amostrados ao longo do gradiente de contaminagdo ambiental foi realizada utilizado a analise
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de similaridade distancia euclidiana, sendo a matriz representada por meio agrupamento por
medias aritméticas ndo ponderadas (UPGMA -Unweight ed Pair Group Method with
Arithmetic Mean). A significancia estatistica dos grupos formados foi testada por meio de testes
de perfis de similaridade (SIMPROF). A andlise de componentes principais (PCA) foi usada
para testara relacdo entre os pontos amostrados e os valores de metais toxicos mensurados. Os
valores de concentracdo de metais foram transformados através de log (x+) e as analises foram
realizadas no Programa Primer-E (CLARKE & GORLEY, 2006).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para validagdo do método utilizou-se a amostra de referéncia NIST San Joaquin Soil
SRM 2709 para sedimento e amostra de referéncia Padrdo®16402 para elementos trago em agua
natural. Os teores dos metais avaliados no material certificado foram determinados em
Espectrometro de Absorcdo Atdémica. Os resultados certificados e os obtidos séo apresentados
nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 - Teores determinados e certificados dos elementos analisados para amostra referéncia
Nist San Joaquin Soil SRM 2709a e LQMA — (mg kg?)

Metais Resultado + desvio Valores Certificados + Desvio LQMA (mg kg
padréo padréo h
Cd 0,37+0,02 0,38+0,01 0,1
Cr 114,32+3,82 130+4 1,5
Cu 32,59+0,92 34,6+0,7 2
Pb 16,78+1,42 18,9+0,5 3
Zn 95,17+0,61 106+3 3

Fonte: o autor, 2018

Tabela 5 - Teores determinados e certificados dos elementos analisados para amostra de
referéncia Padrdo®1640? - Elementos Traco em Agua Natural.e LQMA — (ug L?)

Metais Resultado + desvio Valores Certificados + Desvio LOMA (ug L°
padréo padréo h
Cd 3,51+0,03 3,99+0,07 0,1
Cr 40,69+0,35 40,54+0,30 0,1
Cu 85,79+0,43 85,75+0,51 1,0
Pb 12,66+0,08 12,10+0,05 0,5
Zn 55,90+0,31 55,64+0,35 6,0

Fonte: o autor, 2018

Ao comparar a concentracdo de metais encontrada nas amostras de sedimento e agua, a

analise de similaridade com posterior agrupamento mostrou a formacdo de dois grupos
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significativamente distintos, um formado pelas amostras da 4gua e outro grupo pelas amostras
dos sedimentos dos rios urbanos (Figura 1), indicando que as concentragcdes de metais pesados
sdo distintas entre as matrizes ambientais dos sistemas aquaticos, com maior concentragdo no
sedimento. Tais resultados foram confirmados pela analise de componentes principais (PCA).
Os eixos | e Il da PCA explicaram 89,6% da variacdo acumulada dos dados. O primeiro eixo
explicou 74,5% da variabilidade dos dados e foi associadoas maiores concentragdes de Cd, Cr,
Cu e Pb encontradas nos Pontos P2, P4, P5 e P9 do sedimento. Ja o eixo 2 explicou 15,1% da
variagdo dos dados e foi relacionado aos maiores valores de Zn dos Pontos P3, P6 e P8 do
sedimento. Ou seja, maiores valores de concentracdo de metais pesados foram encontrados no
sedimento, exceto nos pontos 1 e 7, enquanto baixos valores foram obtidos nas amostras de

aguas coletada nos mesmos pontos amostrados (Figura 2).

Figura 2 - Analise de agrupamentos para os parametros Cd, Cr, Cr, Pb e Zn mensurados em

noves pontos amostrados na agua (W) e no sedimento (S), em rios urbanos de Lages, SC.
-------------- W-P4

| |
I I

4 3 2 1 0
Euclidean distance

Fonte: o autor, 2018
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Figura 3 - Andlise de componentes principais para os parametros Cd, Cr, Cu, Pb e Zn nos nove
pontos avaliados na agua e no sedimento em rios urbanos de Lages, SC.

4 Environmental matrix
# Sediment
Water

P8
P4p1

Fonte: o autor, 2018
3.1. Metais no Sedimento

Na Figura 4 sdo apresentadas as concentra¢6es médias de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn nos pontos
amostrados para o sedimento coletado nos rios urbanos de Lages. Obteve-se um gradiente de
concentracdo crescente (nascente para foz) para Cr e Zn no rio Caraha e Pb no rio caveiras de
montante para jusante de Lages. Os teores de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn nos pontos utilizados como
controle P1(nascente Carahd) e P7 (nascente Ponte Grande), apresentaram concentracdo abaixo
do nivel I prevista pelo CONAMA e abaixo de todos os demais pontos amostrados,
evidenciando um enriquecimento dos metais nos pontos, indicando um gradiente de
contaminacdo de montante para jusante. Wu et al. 2017 ao investigar a distribuicdo espacial de
elementos tdxicos nos sedimentos do Rio Qinhuai, na China oriental, seguindo um gradiente de
urbanizacdo, evidenciou que pontos amostrados a jusante de centros urbanos apresentaram
concentracdes 1,9 vezes maiores que os locais a montante, em areas rurais, indicando uma
poluicdo mais severa em termos de metais toxicos a jusante das cidades.

Foram registradas concentracdes acima no nivel | proposta pela legislacdo n° 344/2004
do CONAMA de Cd nos pontos no trecho central do rio Carahd, caveiras e ponte grande, de Cr
na foz do rio Carahé e Caveiras, de Cu na montante e jusante do rio Caveiras e no centro do rio
Ponte Grande, de Pb no centro do rio Carar, foz do Caveiras e centro do rio Ponte Grande e de
Zn no centro do Rio Ponte grande. Também foram encontradas concentraces de Cr acima do
nivel 11 proposto por esta legislacdo na foz do Caraha, sendo que este valor encontrado pode

trazer efeitos adversos para biota.
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Os metais toxicos sdo considerados fontes de degradacdo ambiental, uma vez que
produzem alteracdes na qualidade da &gua e do solo (MAGRO et al., 2013). Os autores também
relatam fontes de contaminagdo de cromo, na maioria das vezes provenientes de industrias de
aco e de ligas, industria de cimento, galvanoplastia e curtumes, relatando que todas as formas
de cromo podem ser tdxicas em grandes concentragdes.

O Cr*5 cerca de cem vezes mais toxico do que o Cr*2, sendo que o Cr*3 é essencial no
metabolismo humano. Na forma Cr*®este metal é toxico e cancerigeno, sendo encontrado na
forma de cromatos, dicromatos e acido crémico, e a ingestdo de pequenas quantidades destes
elementos pode levar a morte (MAGRO et al., 2013).

Os valores encontrados de cromo na foz do rio Caraha apresentaram alto desvio padréo,
podendo ser uma contaminacdo pontual ou com ocorréncia frequente, portanto os autores
sugerem uma avaliacdo minuciosa da concentracdo de cromo nesta micro-area e um estudo
ecotoxicologico, pois as concentracdes foram acima do nivel 1l proposto pela legislacéo
344/2005 do CONAMA.
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Figura 4 - Concentragdo média (mg kg) de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn no sedimento para os pontos
amostrados com seu respectivo desvio padréo e nivel de probabilidade de efeito adverso a biota
pela legislagdo n°® 344/2004 do CONAMA.
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Fonte: o autor, 2018

Hugen et. al. (2013) realizou um estudo sobre a concentracdo de Cu e Zn em grupo de

111 amostras em diferentes litologias do estado de Santa Catarina, chegando um teor médio de

29 mg kg de Cu e 39 mg kg™ de Zn. Os valores de cobre e zinco para os pontos controle (P1

e P7) foram menores que o teor médio encontrado pelos autores. Os pontos P4 (Montante

Caveiras), P6 (Centro Caveiras) e P8 (Centro Ponte Grande) apresentaram teores de cobre e 0s
pontos P2 (Centro Carahd), P3 (Jusante Caraha), P4 (Montante Caveiras), P5 (Centro Caveiras),

P6 (Jusante Caveiras) e P8 (Centro Ponte Grande) apresentaram teores de zinco acima dos

valores encontrados por Hugen et al. (2013).
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Diretrizes ambientais estabelecidas pelo Conselho Canadense de Ministros do Meio
Ambiente determinaram um nivel de efeito liminar (TEL) e um nivel de efeito provavel (PEL)
a biota aquatica, em (mg kg™), para cadmio (TEL=0,7/PEL=4,2), cromo (TEL=52,3/PEL=160),
cobre (TEL=18,7/PEL=108), chumbo (TEL=30,2/PEL=112), zinco (TEL=124/PEL=271) e
algumas substancias organicas (CCME, 2001). Os valores estabelecidos no Canadé sdo muito
semelhantes aprevista na legislacéo brasileira n2 344/2004 do CONAMA (Brasil 2004).Neste
estudo, foram encontrados valores de Cd no trecho central dos trés rios urbanos, de Cu no trecho
central e na foz dos trés rios, de Pb nos pontos P2 (centro Carahd), P6 (Jusante Caveiras) e P8
(centro Ponte Grande) e de Zn nos pontos P3 (Jusante Carahd), P6 (Jusante Caveiras) e P8
(centro Ponte Grande) acima do nivel de efeito liminar estabelecido pelas diretrizes ambientais
no Canada. Somente os pontos controle (P1 e P7), situados nas nascentes do Rio Caraha e Ponte
Grande, apresentaram valores bem abaixo dos valores TEL.

A analise de ordenacdo NMDS (Escalonamento multidimensional ndo-métrico - Figura
4) mostrou a formacéo de dois grupos distintos de amostras coletadas no sedimento de rios
urbanos, um formado pelos pontos amostrais 1 e 7, situados nas nascentes e com menor impacto
de atividades antropogénicas, e outro grupo formado pelos demais pontos amostrais, 0s quais
apresentaram concentracdes de metais similares entre si.

Os dois primeiros eixos da analise de componentes principais (Figura 5) explicaram
74,8% da variacdo dos dados ambientais mensurados. O primeiro eixo explicou 54,5% da
variabilidade dos dados e foi associada as variaveis indicativas das concentracdes de metais
(Cd, Cu, Pb, Zn), separando as amostras coletadas nas nascentes (P1 e P7) que possuem menor
contaminacdo dos demais pontos amostrais. O eixo 2 explicou 20,3% da variacao dos dados, e
foi associada com a condutividade elétrica e composicdo do sedimento (percentual de argila).
Os pontos P4 e P6 apresentaram maiores proporcao de argila e maior valor de condutividade

elétrica no P9.
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Figura 5 -Ordenacdo NMDS para os parametros Cd, Cr, Cu, Pb e Zn no sedimento dos pontos

amostrados em rios urbanos da cidade de Lages, SC.

2D Stress: 0,01

Fonte: o autor, 2018.
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Figura 6 - Analise de componentes principais para os parametros Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, argila (%)

e condutividade elétrica para o sedimento dos pontos amostrados.
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Fonte: o autor, 2018.
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3.2. Metais na agua

Nas amostras de agua, as concentracdes médias de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn enquadraramos
rios como classe | para os parametros avaliados, conforme resolugdo n? 357 do CONAMA
(Figura 6).

Figura 7 - Concentragdo média (umg L) de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn na dgua dos pontos amostrados
com seus respectivos desvios padrao
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Fonte: o autor, 2018

Assim como no sedimento, ocorreu um incremento na concentragdo de cromo no rio
Caraha da montante para jusante na agua, porém a analise de similaridade com posterior
agrupamento para os pardmetros avaliados na &gua (Figura 7), ndo mostrou diferencas

significativas entre os pontos amostrados. No entanto com concentracdo abaixo da liminar
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estabelecida na classe | da resolugdo n2 357 CONAMA, enquanto para o sedimento foi
registrado uma concentragdo acima da liminar estabelecida pela Nivel Il da resolu¢do n? 344
do CONAMA. Os sedimentos podem acumular concentragdes de metais toxicos mais elevados
que na coluna da agua, pois 0s graos presentes no sedimento adsorvem substancias organicas e
inorganicas por meio de fatores fisicos e quimicos, tornando a contaminagdo persistente
(BORDON et al. 2011). Isso evidencia a importancia do monitoramento do sedimento para
avaliacdo da qualidade dos ecossistemas aquaticos.

Esta constatacdo feita por Bordon et al. (2011), juntamente com os baixos valores de
concentracdo encontrados na agua neste trabalho, evidenciam que a analise de metais no
sedimento é uma ferramenta de avaliagdo aquéatica mais precisa do que a avaliacdo de metais
na agua, pois 0s mesmos sdo acumulados no sedimento diminuindo sua mobilidade e os efeitos

de diluicdo e transporte.

Figura 8 - Analise de agrupamentos para os parametros Cd, Cr, Cu, Pb e Zn na agua dos pontos
amostrados
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Fonte: o autor, 2018

CONCLUSAO

Os resultados deste estudo mostraram que a avaliacdo de metais toxicos no sedimento,
em periodo seco, € uma ferramenta de analise da qualidade da 4gua com maior robustez e
precisa que a que a analise de amostras de agua, pois 0s mesmos sdo acumulados no sedimento

diminuindo sua mobilidade e os efeitos de dilui¢do e transporte. A analise de ordena¢do mostrou
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a separacdo das amostras de sedimento em dois grupos, os pontos utilizados como controle (Ple
P7) e os pontos (P2, P3, P4, P5, P6, P8 e P9) que apresentaram maiores concentragdes,
indicando que as concentragcbes de tais metais se acumulam conforme o gradiente de
contaminagdo das bacias hidrogréficas (do montante para jusante). Foi encontrada concentracao
de Cr acima do nivel Il proposto pela legislacdo 344/2004 do CONAMA na foz do Carahg,
sendo que este valor pode trazer efeitos adversos a biota, o que sugere futuros estudos
ecotoxicoldgicos para concentracdo de cromo na foz do rio Caraha.
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ANEXO 1 - Capitulo 11 - Matriz de Correlagdo de Pearson

Co-F Cr-F Cu-F Mn-F Ni-F Pb-F Zn-F Co-D Cr-D Cu-D Mn-D

Ni-D Pb-D Zn-D

Co-F
Cr-F
Cu-F
Mn - F
Ni-F
Pb-F
Zn-F
Co-D
Cr-D
Cu-D

1,00

0,42* 1,00

0,64** 0,76** 1,00

0,85%* 0,52** 0,67** 1,00

0,81** 0,78** 0,94** 0,78** 1,00

0,32ns 0,23ns 0,28ns 0,52** 0,26ns 1,00

0,62** 0,3lns 0,47** 0,76** 0,53** 0,59** 1,00

0,62** 0,52** 0,55** 0,56** 0,63** 0,26ns 0,53** 1,00

0,31ns 0,90** 0,82** 0,40* 0,74** 0,3lns 0,29ns 0,47** 1,00
0,54** 0,76** 0,83** 0,56** 0,80** 0,26ns 0,43* 0,85** 0,80** 1,00

Mn-D 0,54** 0,52** 0,58** 0,52** 0,62** 0,17ns 041* 0,86** 047** 0,82** 1,00

Ni-D
Pb-D
Zn-D

0,47*> 0,81** 0,88** 0,50** 0,83** 0,20ns 0,31ns 0,72** 0,87** 0,97** 0,73**
0,59**  0,44* 0,37 0,65** 0,45 0,52** 0,62** 0,69** 0,33ns 0,54** 0,65**
0,08ns -0,06ns -0,02ns -0,0lns 0,02ns -0,15ns -0,04ns 0,10ns -0,09ns 0,03ns 0,50**

1,00
0,38*
0,00ns

1,00
0,24ns

1,00

D — Dentro da Horta / F — Fora da Horta

Aplicou-se o teste t para as correlacdes ao nivel de 5 e 1% de significancia.
* Teste significativo ao nivel de 1% significancia;

** Teste significativo ao nivel de 1% significancia;

ns — Teste ndo significativo aos niveis de 5 e 1% de significancia.

Fonte: o autor, 2017
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