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RESUMO - Para avaliacdo da extensdo da possivel contaminagdo de uma &rea é comum a
comparacdo entre os teores de espécies quimicas presentes nas matrizes ambientais defrontada com
as condigdes naturais (ndo poluidos) ou com valores de referéncia (padrdes). Assim, na avaliacdo da
qualidade dos sedimentos na Unidade de Conservacdo do Parque Estadual do Turvo, foram
realizadas analises das concentracGes totais de espécies quimicas em amostras de solos e
sedimentos. Ao estabelecer os valores do background local, pode-se determinar o indice de
qualidade ambiental para sedimentos baseados nos elementos Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Zr, Mo,
Ba e Pb.

ABSTRACT - In order to evaluate the extent of possible contamination of an area, it is common to
compare the chemical species present in the environmental matrices faced with natural (non-
polluted) conditions or with reference values (standards). Thus, in the evaluation of sediment
quality in the Conservation Unit of the Turvo State Park, analyzes of the total concentrations of
chemical species in soil and sediment samples were carried out. In order to establish the local
background values, the index of environmental quality of sediments, based on the elements Cr, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Zr, Mo, Ba and Pb.
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INTRODUCAO

Os sedimentos possuem importancia ambiental nas bacias hidrogréaficas ja que se constituem
como uma parte integral e dinamica dos sistemas hidricos, porém, podem atuar como estressores
ambientais, podendo causas alteracbes deletérias de ordem fisica, quimica e/ou biologica. Em
ambientes fluviais sdo encontrados sedimentos de diferentes tamanhos, natureza mineraldgica e
composicao organica, essas variagdes sao decorrentes de fatores como a geologia, 0 uso e ocupacao
do solo e as ac6es antrépicas (SUNDARARAJAN et al., 2017; SILVA et al., 2016).

Entre os diversos contaminantes que podem estar presentes nos sedimentos, as espécies
quimicas inorganicas (metais, ametais, semimetais e Oxidos minerais) destacam-se por sua
toxicidade, ndo degradabilidade e capacidade de acumulo nos organismos (SILVA et al., 2016). Na
avaliacdo de qualidade dos sedimentos faz-se necessaria a distincdo entre as concentracfes
naturalmente presentes nos solos de uma bacia hidrografica e potenciais concentraces
contaminantes devido a influencia de a¢Oes antopogénicas (SUNDARARAJAN et al., 2017).

Nesse caso, 0s valores de background sdo normalmente determinados por meio da definigcdo
dos valores médios da concentracdo de espécies quimicas em uma area que ndo sofreu influéncia
antropogénica (ALMEIDA JR., 2016). Nos sistemas hidricos que possuem sedimentos
contaminados as concentragcfes de espécies quimicas inorganicas sao superiores aos niveis de fundo
(background) e o uso de Estratégias Background permite estimar as contribui¢des antrépicas sobre
a bacia hidrografica (SUNDARARAJAN et al., 2017; ALMEIDA JR., 2016).

Nesse sentido, neste estudo buscou-se avaliar a qualidade ambiental com relacdo as
concentracfes médias de Mn, Co, Cu, Zn, As, Zr, Mo, Ba e Pb em amostras de solos e de
sedimentos, estabeleceu-se a linha de base local (background) para as espécies quimicas por meio
do valor do Limite de Tolerancia e também foi calculado o Fator de Contaminacdo para as amostras

de sedimentos dos sistemas hidricos do Parque Estadual do Turvo (RS).
INTRODUCAO
Area de estudo

A érea de estudo foi realizada no Parque Estadual do Turvo, considerada uma unidade de
conservacdo brasileira de protecdo ambiental, situada no municipio de Derrubadas, sob as
coordenadas 27° 8' 44" S e 53° 53’ 10" W apresenta, na atualidade, 17.491,4 ha (GEIHL, 2007).
Noroeste do Rio Grande do Sul, Brasil. Junto ao rio Uruguai, faz divisa com o estado de Santa

Catarina e a provincia Argentina de Misiones.
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O Parque possui em seu rio um leito rochoso forma uma cachoeira longitudinal (Salto do
Yucumad), com cerca de 1.800 m de extensdo e 20 m de altura de grande potencial cénico. A Figura
1 apresenta a localizacdo espacial do Parque Estadual do Turvo e apresenta os pontos de coleta

amostral de sedimentos nos sistemas hidricos internos e externos do parque.

Figura 1: Localizagdo do Parque Estadual do Turvo e pontos de coleta.
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Fonte: Autores.

O clima na regido subtropical onde as temperaturas medias do més mais quente sdo
superiores as 22 C e no més mais frio a temperatura oscila entre -3 C a 18 C segundo a classificacdo
de Koppen (KUINCHTNER & BURIOL, 2001). De acordo com o documento publicado em 2005,
0 Plano de Manejo do Parque Estadual do Turvo ha uma boa distribui¢do das chuvas ao longo do
ano, podendo ser evidenciada pelo namero médio de dias de chuva, abrangendo todo o periodo
anual. Segundo dados disponiveis pelo IBGE através do mapa de vegetacdo em 2003 (IBGE, 2019),
a vegetacdo do Parque do Turvo é composta pela Floresta Estacional Decidual, formando também
outras areas vegetais de diferentes formagdes (MIKHAILOVA & MULBEIER, 2008).

O solo apresenta cor vermelho escuro, com drenagem rapida sendo suscetivel a eroséo, €
argiloso e pobre em quartzo, rico em ferro em manganés (MIKHAILOVA & MULBEIER, 2008). O
Parque Estadual do Turvo tem como fungdo proteger 0S processos naturais que sustentam a
evolucdo das comunidade e com isso, ndo € permitida a retirada direta dos recursos naturais
(SEMA, 2015; PODGAISKI et al., 2007).
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Amostragens, acondicionamentos e preparagdo das amostras

A limpeza de recipientes, o acondicionamento de amostras e 0s procedimentos de coletas de
amostras solos e sedimentos foram realizados segundo protocolos de técnicas limpas (ANA &
CETESB, 2001; FILIZOLA et al., 2006). No interior do Parque Estadual do Turvo, zonas de mata,
foram coletadas 25 sub-amostras de solos superficiais (20 cm de profundidade, superficie limpa
com enxada e amostragem com trado do tipo holandés, ambos em aco inox).

Estas sub-amostras foram agrupadas formado 5 amostras compostas, definidas em funcdo de
pontos amostrais representativos da area do parque. A Tabela 1 apresenta os pontos de coleta dos

solos e a localizacdo de formacdo das amostras compostas na area do Parque Estadual do Turvo.

Tabela 1 - Coordenadas dos pontos amostrais de solos no Parque Estadual do Turvo (RS).

Pontos Coordenadas
S27°23,508° W 53°25,533’
S27°13,434> W 53°51,134
PS1 S27°13,453> W 53°51,171°
S27°13,438 W 53°51,132°
S27°13,430° W 53°51,137’
S27°12,454> W 53°51,170°
S27°12,458 W 53°51,167
pPSs2 S27°12,455> W 53°51,158’
S27°12,454> W 53° 51,145
S27°12,542° W 53° 52,149
S27°11,046> W 53°50,815°
S27°11,047 W 53°50,812°
PS3 S27°11,038° W 53° 50,806’
S27°11,049° W 53°50,810°
S27°11,051° W 53°50,830°
S27°11,053° W 53°50,777
S27°09,804> W 53°51,762
PS4 S27°09,807° W 53°51,756
S27°09,970° W 53° 51,738’
S27°09,978 W 53° 51,756’
S27°11,053° W 53°50,777
S27°09,804> W 53°51,762
PS5 S27°09,807° W 53°51,756
S27°09,970° W 53° 51,738’
S27°09,978° W 53° 51,756’

Fonte: Autor.

As amostras de sedimentos (10 amostras, 1 kg) foram coletadas com auxilio de pa-raspadora
em PVC em diferentes locais e sistemas hidricos do Parque Estadual do Turvo (5 pontos internos e
5 externos na divisa do Parque com a area agricola, conforme apresentado na Figura 1). Todas as
amostras coletadas (solos e sedimentos) foram armazenadas em sacos duplos do tipo ziplook (em
polipropileno), preservadas em caixas térmicas (-5°C) até a chegada ao laboratdrio, onde foram

congeladas em freezer (-20°C) até o momento de realizacdo das analises.
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Analise das concentra¢des médias das espécies quimicas inorganicas

O protocolo de preparacdo das amostras de solos e sedimentos para andlise das
concentragdes médias de espécies quimicas inorganicas seguiu a secagem em estufa de circulacdo
(50°C, 48h), a desagregacao manual em grau e pistilo de agata e a separacdo de fracdo fina (peneira
em nylon com malha 63 pum). As andlises (triplicatas) foram realizadas pela técnica Espectrometria
de Emissdo de Raios-X por energia Dispersiva (EDXRF) em equipamento Shimadzu (modelo
EDX-720, Série Ranny) nas condi¢des operacionais tubo de raios-X de Rh 3,0 kW; excitacdo de 15
kV para Si Ka e 50 V para ULa,; colimador de 10mm; detector de Si (Li) arrefecido com nitrogénio
liquido e tempo de integracdo de 100 s. As medic¢des sobre amostras (massa de 2g) suportadas (31mm
Closed X-Cell - SPEX) utilizando-se filme fino (Mylare, 6,0 um SP ), e calibracdo segundo o método
dos parametros fundamentais (SILVA et al., 2016). A seguranca analitica foi avaliada com 15
tomada de dados frente ao material de referéncia sedimento Green River Shale (SGR-1b, USGS).
As recuperagdes foram entre 90 e 110 % (INMETRO, 2018).

Estabelecimento do background pelo calculo do Limite de Tolerancia

O procedimento para o estabelecimento de faixas de concentracdo de referéncia e de limites
méaximos considerados normais no solo tem sido realizado através de diferentes procedimentos
estatisticos (FADIGAS et al., 2006). Para a realizacdo dos valores de background, utilizou-se o

calculo do Limite de Tolerancia que se deu atraves da Equacao 1.
LT = antilog (m + 25) 1)

em que m € a média e s é o desvio padrdo dos dados transformados em log10, foi utilizada para

calcular os limites superior e inferior dos valores de referéncia em solos.
indice de Geoacumulagéo

A avaliacdo do nivel de contribuicdo antropogénica foi realizada por meio do Fator de
Contaminacédo (FC), considerando como background os valores do Limite de Tolerancia (LT) para
os solos do Parque Estadual do Turvo. O FC, expressa o nivel de contaminacdo individual das
espécies quimicas presentes nas amostras de sedimento com relacdo a referéncia adotada como
background (HANIF et al., 2016; FADIGAS et al., 2006). O FC ¢ estabelecido pela Equagéo 2.

FC = g ()
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Em que C representa a concentracdo da espécie quimica no sedimento e B o valor de

referéncia background da regido. Os niveis de contaminacéo classificados pelo FC sdo apresentados

na Tabela 2.
Tabela 2 - Referéncia de Analise do Fator de Contaminagao
FC Classe Descricao
FC<1 0 Inexistente a baixa contaminacao
1<FC<3 1 Contaminacdo moderada
3<FC<6 2 Consideravel contaminacédo
FC>6 3 Contaminacdo muito elevada

Fonte: Hanif et al. (2016).

Andlises estatisticas dos dados

O conjunto amostral de dados gerado pela técnica EDXRF foi submetido a plataforma
online QuickCalcs Outlier Calculator para identificacdo e remocao de valores anémalos por meio
do teste de Grubbs (GRAPHPAD SOFTWARE, 2018).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica analitica instrumental multielementar EDXRF foi empregada na analise
multielementar dos elementos presentes nas fracdes finas dos sedimentos do Parque Rstadual do
Turvo- RS. A Tabela 3 apresenta os valores de recuperacdo percentual frente a tomada de dados em
triplicata sobre o Material de Referéncia Certificado (MRC) sedimento Green River Shale (SGR-
1b) do United States Geological Survey (USGS), este conjunto de dados busca assegurar a
qualidade do processo analitico e demonstra 0 bom acordo da técnica sobre a matriz ambiental
(INMETRO, 2018).

Tabela 3 — Qualidade do processo analitico EDXRF

Elemento MRC Meédia Erro (%) Limite de Determinacéo
As 675 64,8 £ 8,1 -3,3 1,4
Mn 267 £ 34 271,7+34 1,7 3,0
Co 12+15 13,0+0,2 8,0 1,4
Cu 66 + 6 728+17 9,4 3,5
Zn 74+9 745+20 0,7 0,5
Zr 53 53,9+0,5 1,6 1,3
Mo 35+0,9 342+14 -2,3 0,7
Ba 290 £ 40 287,3+39 -1,0 1,0
Pb 38+4 41,6 +34 8,7 2,5

Fonte: Autor.
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A Tabela 4 apresenta os resultados estabelecidos para solos possibilitando o calculo do

Limite de Tolerancia, aqui usados como critério para definicdo do background local.

Tabela 4 - Sumario estatistico e calculo do Limite de Tolerancia (analises EDXRF - Solos)

Media Minimo Maximo Mediana  Percentil 75 LT
Mn 2455,8 2304,8 2606,1 2456,5 2606,1 3981,1
Co 45,9 43,0 48,6 46,1 48,6 61,7
Cu 104,3 97,6 109,1 106,3 109,1 131,8
Zn 71,4 65,4 76,6 72,1 76,6 100,0
As 27,1 13,6 38,0 29,8 38,0 52,5
Zr 117,7 107,0 127,6 118,5 127,6 213,8
Mo 4,5 2,9 5,8 4.6 5,8 7,9
Ba 4761,2 4555,7 4932,4 4795,6 49324 7244 .4
Pb 442 36,9 53,0 42,6 53,0 63,1

LT = Limite de Tolerancia
Fonte: Autor.

Os valores obtidos na Tabela 4 e na Tabela 5 possibilitaram célculo do indice de qualidade
ambiental dos sedimentos dos sistemas hidricos do Parque Estadual do Turvo (RS). Na parte interna
Mo (P1); Cu, Zn (P3) e na parte externa Mn, Co (P9) foram as espécies quimicas que mais

apresentaram tendéncia a contaminacéo.

Tabela 6 — Escores determinados pelo Fator de Contaminagao.

Interno

P1 p2 P3 P4 P5
Mn 0,3 0,3 0,3 0,4 0,3
Co 0,8 0,5 0,7 0,8 0,7
Cu 1,0 0,7 11 0,9 0,9
Zn 0,8 0,8 1,2 0,9 0,8
As 0,9 0,9 0,5 0,7 0,7
Zr 0,6 0,5 0,6 0,4 0,4
Mo 1,2 0,8 0,4 0,2 0,2
Ba 0,5 0,4 0,4 0,4 0,5
Pb 0,8 0,6 0,7 0,5 0,6
Externo

P6 pP7 P8 P9 P10
Mn 0,8 0,9 0,7 54 0,7
Co 1,0 1,0 0,9 1,2 0,9
Cu 0,9 0,9 1,0 0,6 0,9
Zn 0,7 0,8 0,8 0,7 0,8
As 0,6 0,2 0,4 0,3 0,6
Zr 0,6 0,5 0,5 0,4 0,5
Mo 0,8 0,4 0,4 0,7 0,3
Ba 0,7 0,8 0,6 0,6 0,6
Pb 1,0 0,9 0,7 1,0 0,6

Fonte: Autor.
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Tabela 5 - Concentra¢fes médias de espécies quimicas nas amostras de sedimentos do Parque Estadual do Turvo (RS).
P1 P2 P3 P4 P5
Média Min Méax Mediana Percentil 75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75
Mn 1314 1283,5 1334,9 1323,1 1334,9 12115 11834 1231,7 1219,4 1231,7 1018,3  1008,9 1032,3 1013,8 1032,3 1600 1581,1 1612,5 1606,4 1612,5 11319 1089,1 1166,5 1140 1166,5
Co 497 48,9 51 49,1 51 29,8 289 30,9 29,7 30,9 418 411 431 413 431 50,1 49,4 50,6 50,4 50,6 42,5 40,6 443 42,6 443
Cu 1365 1319 1394 138,2 1394 95,4 92 98,3 95,9 98,3 1482 1448 150,4 149,5 150,4 116,9 1147 120,2 1158 120,2 1181 112,6 122,1 119,5 122,1
Zn 84,9 82 87,9 84,9 87,9 77,6 76,3 80,3 76,3 80,3 117,9 116,1 119 118,4 119 89,5 87 93,1 88,4 93,1 83,6 79,6 87,3 83,8 87,3
As 46,4 26,1 70,8 42,4 70,8 38,5 33,6 47 35 47 28,7 10,7 44,3 311 44,3 38,9 23 48,9 448 48,9 37,6 29,5 50,3 33 50,3
Zr 1283 1267 129,7 128,5 129,7 94,5 89,8 97,4 96,4 97,4 120,1 1186 121,9 119,9 121,9 82,8 80,4 85 83,1 85 91,6 88,5 97,3 89,1 97,3
Mo 9,3 8 11,6 8,3 11,6 4,4 2,2 6,1 4,7 6,1 3 19 54 19 54 1,7 0 2,9 2,3 29 1,6 1 2,6 1,3 2,6
Ba 3927 3884,8 3967,9 3929,5 3967,9 2579,4  2531,6 2610,3 2596,3 2610,3 3074,6  3049,6 3088,5 3085,7 3088,5 32233 31905 3269,9 3209,5 3269,9 3558,5 3362,6 3811,5 3501,4 38115
Pb 489 443 56,5 458 56,5 37,7 355 40 458 40 421 344 46,5 453 46,5 31,7 157 41,2 383 41,2 36,8 14,6 49 46,8 49
P6 P7 P8 P9 P10
Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75 Média Minimo Maximo Mediana Percentil 75

Mn 3061 30185 30984 3065,2 3098,4 3445 34283 3456 3450,7 3456 2599 25535  2629,7 2613,9 2629,7 213495 21281,2 213944 213728 21394,4 2812,2 27876 28422 2806,7 28422
Co 60,2 59,8 60,8 60,1 60,8 61,8 60,7 62,7 62,1 62,7 535 53 54,3 532 54,3 71,6 70,3 72,3 72,1 72,3 58,3 57,7 58,9 58,3 58,9
Cu 1215 1193 1233 122,1 1233 123 1223 123,8 123 123,8 1255 1241 126,5 125,9 126,5 84,9 80,2 90,5 84,2 90,5 1243 123,6 1251 1241 1251
Zn 69 635 75 68,6 75 759 74,9 77 75,6 77 81 784 86,2 785 86,2 70,3 65,1 76,8 69 76,8 793 71,7 81,2 79,1 81,2
As 305 17,3 43,2 31 43,2 81 0 18,2 6,2 18,2 20,4 93 35,2 16,8 35,2 16,9 84 23,6 18,8 23,6 31,3 16,8 40 37 40
Zr 1189 1174 1217 117,5 1217 103,1 102 104,3 103,1 104,3 1023 1011 103,1 102,8 103,1 90,6 87,8 93,2 90,9 93,2 106,1 104,5 108,7 105,2 108,7
Mo 63 6,2 6,3 6,2 6,3 3,2 2,7 3,6 33 3,6 2,8 1 5 23 5 59 32 9,7 49 9,7 2 0 43 18 43
Ba 5433 53669 5494,9 5436,4 5494,9 56119 55324 56853 5617,8 5685,3 4225 41864  4250,3 4238,3 4250,3 40654  4028,1 41026 4065,5 4102,6 41754 4146 4193,6 4186,6 4193,6
Pb 62,44 539 66,9 66,5 66,9 59,7 52,2 66,1 60,9 66,1 46,5 35,6 52,8 51,2 52,8 61,8 59,8 63,8 61,8 63,8 40,5 345 452 41,6 452
Fonte: Autor.
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CONCLUSOES

A caracterizacdo das espécies quimicas por meio de valores de referéncias Background é
importante na avaliacdo de qualidade ambiental dos sedimentos, permitindo avaliar o estres
ambiental numa &rea de interesse. De acordo com o Limite de Tolerancia para solos, utilizado aqui
como referéncia background, e o Fator de Contaminacdo de sedimentos constatou-se a
possibilidade de contaminacdo moderada de areas do parque (zona de amortecimento em transicao

com a area agricola) pelos elementos Mo, Cu, Zn, Mn e Co.
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