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Um rio ndo é apenas um curso d’agua, acidente geogrdfico.
Cada rio tem seu modo de ser, é um ente mutante,
que interfere na vida ao seu redor.

Mario Kuperman
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RESUMO

A avaliagdo geoquimica da bacia de drenagem do Rio Mampituba foi
realizada através da aplicacdo de geoindicadores aliada ao uso dos is6topos de Sr e Pb
como tracadores de fontes e processos. O presente estudo realizou uma investigacdo
preliminar da distribui¢do espacial e sazonal de geoindicadores como a geoquimica das
aguas superficiais, dos solos e dos sedimentos de fundo para determinar as
caracteristicas naturais da bacia de drenagem. A utilizacdo de ferramentas isotopicas
permitiu tracar as principais fontes de proveniéncia do material presente nas aguas.

A geoquimica das aguas superficiais revelou que o Rio Mampituba
apresenta adguas bicarbonatadas sodicas. Porém, na regido do curso inferior, sob forte
influéncia marinha devido a variagdo das marés, as aguas assumem caracteristicas
cloretadas sodicas, temporariamente. A geoquimica dos solos e sedimentos de fundo
revelaram que estes materiais sofreram ja um processo de intemperismo quimico de
moderado a intenso, ¢ sdo emriquecidos principalmente em Ti, Fe, Zn e Cu.

A aplicagdo de isotopos de Sr através da razio ¥'Sr/**Sr nas aguas, cujos
valores variaram entre 0,7091 a 0,7131, revelaram que o material em suspensao
apresenta a mesma fonte geoquimica, dependendo principalmente do intemperismo das
rochas e escoamento dos solos, porém sofrendo uma forte influéncia das 4guas marinhas
na regiao do curso inferior devido a varia¢do das marés. Esta tltima ¢ responsavel
pelos processos de homogeneizacdo da razdo isotdpica de Sr para as adguas do curso
inferior da bacia. A aplicacdo dos isdtopos de Sr nos solos e sedimentos de fundo, cujos
valores estdo dentro do intervalo de 0,7142 a 0,721, comprovam a natureza geoquimica
oriunda dos basaltos e riolitos ocorrentes nas cabeceiras da bacia, além de providenciar
razdes isotopicas para ajudar a compdr o background natural da regido.

A aplicacdo de is6topos de Pb foram concordantes com os resultados
obtidos para Sr. O cruzamento de ambos sistemas isotopicos, Sr x Pb, permitiu refinar
os processos de erosdo dentro da bacia, revelando que além das fontes geoquimicas
naturais, uma terceira fonte poderia estar inlfuenciando a geoquimica dos solos e

sedimentos de fundo da bacia.
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ABSTRACT

The geochemistry of the drainage basin of the Mampituba River, in south
Brazil, was evaluated by a coupled study of geoindicators and the use of Sr and Pb
isotopes as tracers for sources and processes. This study performed a preliminary
investigation of spatial and seasonal distribution of the geochemistry of surface waters,
soils and bed sediments in order to determine the natural characteristics of the drainage
basin. The use of isotopic tools allowed us to trace the major sources of the suspended
material in the waters.

The geochemistry of the surface waters revealed that the Mampituba
River has sodic bicarbonated waters, although sea level variations caused by tides and
atmospheric conditions can also play significant roles in the lower course and render the
waters temporarily salty and sodic chlorinated.

The CIA (chemical index of alteration) value of soil and bed sediments
confirms that the Mampituba basin has undergone moderate to intense silicate
weathering. The geochemical assessment of soils and bed sediments was carried out
using enrichment factor, which showed that Ti, Fe, Zn and Cu are enriched.

The Sr isotope ratios (*’Sr/*°Sr) in surface waters range from 0.709 to
0.7131. This difference can be attributed to the presence of volcanic rocks, which have a
higher *’St/**Sr, and to the influence of marine waters in the study area. The first factor
controlling the distribution of Sr isotope ratios is the bedrock distributed around the
overall basin. Regional variation in the *’Sr/*°Sr value shows that it is higher in the
western basin, where volcanic rocks are distributed, and lower in the river mouth, under
strong tidal influence. The *’St/**Sr plot for soils and bed sediments (0.7142 to 0.721)
reveals more clearly the similarities of bedrocks.

Secondly, this study shows the advantage of using two types of isotopic tracers
(Sr, Pb) in examining surface processes in small catchments, and documenting the
natural end-members. Sr isotopes give useful information on water movements. Lead
isotopes confirm well the origin of the metals associated with the soil and bed
sediments. Furthermore, the combination of both isotopic systems illustrate the facet of

weathering and the major contribution of natural sources.
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Apresentacio

A tese € composta de 6 capitulos, assim distribuidos:

O primeiro capitulo ¢ a introdugcdo que contém, além dos objetivos
propostos para este estudo, uma revisao bibliografica sobre geoindicadores com énfase
na composi¢do quimica das dguas e nos sedimentos fluviais, bem como sobre a
utilizacdo de ferramentas isotopicas, no caso de Sr e Pb, em estudos hidrologicos. No
final do capitulo é apresentado o estado da arte, compilando rapidamente alguns
trabalhos realizados sobre os assuntos abordados.

O segundo capitulo ¢ composto pela caracterizacdo da area de estudo
englobando aspectos fisiograficos e descrigdo da geologia.

O terceiro capitulo apresenta as metodologias utilizadas para a coleta e
preservagdo das amostras de aguas, solos ¢ sedimentos da bacia de drenagem do Rio
Mampituba. Bem como uma breve descricdo das analises realizadas.

O quarto capitulo trata da geoquimica das dguas como um geoindicador
das caracteristicas naturais e/ou antropogénicas no Rio Mampituba. Aborda a
distribuicdo espacial e sazonal de alguns pardmetros fisico-quimicos e de alguns dos
principais componenentes das aguas superficiais do rio. Além disso, a aplicagdo de
isotopos de Sr, através da razdo “'Sr/*°Sr, permite avaliar a origem do material em
suspensao presente nas aguas.

O quinto capitulo apresenta a geoquimica dos solos/sedimentos de fundo
como outro geoindicador, abordando a distribuicdo espacial de algumas caracteristicas
fisico-quimicas, quimicas e mineralogicas destes materiais. A abordagem do Indice de
Alteragdo Quimica permite fazer uma avaliagdo preliminar do grau de alteracdo dos
solos e sedimentos. A aplicagdo dos isotopos de Sr e Pb nos solos e sedimentos de
fundo, além de tracar a origem destes materiais, sdo importantes para a determinagao de
razdes isotopicas backgorund da bacia.

O sexto capitulo faz uma integracao dos capitulos 4 ¢ 5, discutindo os
aspectos mais importantes levantados pelos geoindicadores na avaliagdo geoquimica da
bacia de drenagem do Rio Mampituba, bem como a discussdo gerada sobre as
caracteristicas naturais/antropogénicas sugeridas pela aplicagio das ferramentas
isotopicas de Sr e Pb.

Finalmente, as conclusdes encerram a tese segguida pelas referencias

bibliograficas utilizadas neste trabalho.



Capitulo 1 - Introducio e objetivos

Uma base de dados geoquimicos de alta qualidade é pertinente a um
amplo campo de investigagdes nas areas das ci€ncias geoldgicas e bioldgicas, e deve ser
considerada como uma componente essencial do conhecimento ambiental. Informacdes
detalhadas sobre a variabilidade natural do background geoquimico sdo importantes
tanto para questoes administrativas e legais quanto para o desenvolvimento de pesquisas
cientificas. Além disso, a previs@o e garantia de um gerenciamento sustentavel a longo
prazo dos recursos minerais e ambientais dependem de uma base de dados confiavel e
abrangente. Os aspectos importantes referentes as mudangas ambientais ndo podem ser
medidos, nem antecipadas as suas conseqiiéncias, sem que exista o conhecimento da
composicdo dos materiais da superficie terrestre (Darnley et al., 1995).

Devido a influéncia que a superficie geoquimica tem sobre a biosfera ¢
importante saber onde e como estdo distribuidos os elementos no seu estado natural e
onde poderao ter sido redistribuidos pelo Homem. A abundéancia natural dos elementos
nos meios amostraveis da superficie pode variar de 2 a 3 ordens de grandeza até 5 ou 6
se forem incluidas amostras de alguns depdsitos minerais. Esta variagdo de teores ¢
produto de processos geoldgicos, ambientais e pedologicos (Ferreira, 2000).

Dentre estes processos, o intemperismo fisico e quimico, combinados a
fatores externos como clima, topografia, litologia e influéncia antropogénica liberam
uma série de elementos quimicos ao meio ambiente, que sdo subseqiientemente
carreados aos oceanos pelos rios. Deste modo, os rios representam um dos principais
vetores nas transferéncias de massas globais que ocorrem na superficie da Terra (Sehmi
et al., 2000). Aliada a esta questdo, a escassez € o uso abusivo da 4agua doce
constituindo hoje uma ameaga crescente ao desenvolvimento sustentavel e a protecdo do
meio ambiente, tornam os rios um importante e interessante compartimento de estudo
do ponto de vista geoquimico.

A composicdo das aguas superficiais, no caso dos rios, depende de
diversos fatores (geolodgicos, topograficos, climaticos, hidrolégicos e bioldgicos) da
bacia de drenagem ¢ varia com as diferengas de volumes escoados ¢ de condigdes de
intemperismo provocadas pela sazonalidade. Deste modo, podem ser observadas amplas
variagoes de origem natural na composicdo de um rio. Além disso, a intervengao

humana também exerce efeitos significativos sobre a qualidade das aguas, através da



construcao de represas e pelo desvio de fluxos para fins diversos. De carater mais 6bvio
entre estas interferéncias, estdo as atividades diretamente poluentes como a descarga de
efluentes domésticos, industriais e urbanos, bem como a propagagdo do uso de produtos
quimicos em terras agricolas das bacias de drenagem.

Portanto, a condi¢ao do ambiente reflete ndo apenas influéncias humanas,
como também processos e fendmenos naturais que possam estar causando ou nao
mudancas no mesmo. Toda a historia evolutiva da Terra tem sido pontuada por
mudan¢as ambientais que reduziram ou favoreceram a capacidade das paisagens
terrestres em providenciar um lugar adequado para o estabelecimento de uma vida
saudavel. Porém, afora as fontes dbvias de distirbios provocados pelo homem (cidades,
pontos de disposicdo de residuos, mineracdo, dareas desmatadas), pode ser
extraordinariamente dificil separar os efeitos das ag¢des antropicas dos efeitos causados
por processos naturais (Berger, 1996).

Neste sentido, ferramentas como os geoindicadores podem auxiliar em
avaliacOes integradas de ambientes e ecossistemas naturais, bem como reportar o estado
atual dos mesmos. Como os geoindicadores descrevem os processos terrestres mais
comuns que operam nos ambientes geoldgicos, eles representam coletivamente um novo
tipo de medicao da paisagem, concentrada sobre os componentes abiodticos da litosfera,
pedosfera, hidrosfera e suas interagdes com a atmosfera e biosfera, incluindo o homem
(Berger, 1996).

Além destes, o uso de tracadores isotopicos em 4aguas superficiais e
subterraneas constitui hoje uma ferramenta de auxilio em estudos de proveniéncia, de
recarga e cronologia de aqiiiferos (Clark & Fritz, 1997). O estroncio (Sr) tem sido muito
utilizado para quantificar transferéncias de massas nos rios, porque suas principais
fontes nos escoamentos continentais sdo isotopicamente distintas (Sehmi ez al., 2000).
Por exemplo, os escoamentos superficiais com Sr provenientes de rochas silicatadas
possuem razdes °’Sr/*°Sr maiores que 0,715, enquanto que de rochas carbonaticas
podem apresentar razdes ¥31/*Sr entre 0,708 — 0,709 (Sehmi, 1996; Goldstein &
Jacobsen, 1987). Assim, o Sr ¢ um elemento também muito utilizado como um principal
tragador de processos modificadores da superficie terrestre (Wadleigh et al., 1985;
Palmer & Edmond, 1992). Por outro lado, as variagdes naturais das razoes isotdpicas de

chumbo (Pb) também sdo uteis como tracadores na avaliagdo de fontes naturais e
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antropogénicas de metais, no estudo de mecanismos de erosdo e transferéncias de
massas, e na determinagdo de fontes de polui¢do no ambiente.

Neste sentido, foi proposta a aplicacdo de geoindicadores aliada ao uso
dos isotopos de Sr e Pb para avaliacdo de aguas superficiais de uma bacia de drenagem.
Para tanto, o trabalho foi realizado na area da bacia hidrografica do Rio Mampituba,
localizada na divisa entre o nordeste do estado do Rio Grande do Sul e o extremo sul de
Santa Catarina. Esta bacia foi escolhida por representar uma regido com diversos
compartimentos a serem amostrados, desde areas preservadas representando a
componente natural até areas de ocupagdo mais intensa e urbanizada ou de uso agricola,
caracterizando a componente de influéncia antropogénica.

Outro fator importante na escolha dessa regido para o estudo referido € o
fato desta bacia de drenagem desaguar diretamente no Oceano Atlantico, em vez de
lagunas costeiras como ¢ comum na regido sul do Estado; nesse sentido, foi interessante
avaliar a interacao entre os materiais transportados em suspensdo pelo rio com a
mudangca de salinidade provocada pelo encontro com as 4guas marinhas. O aporte destes
materiais no ambiente marinho apresenta as primeiras trocas fisico-quimicas marcantes
e os conseqiientes processos de precipitagao/floculagao.

O presente estudo, que engloba a bacia de drenagem do Rio Mampituba ¢
uma investigacdo preliminar dirigida a explorar a natureza da assinatura geoquimica da
agua superficial e sua relacdo com as varidveis geologicas e climaticas. Neste sentido, a
bacia do Mampituba constitui um cenario adequado a estes objetivos descritos abaixo,
devido as caracteristicas climaticas, litologicas e geomorfologicas que lhe sdo proprias:

Q) Estudar a distribuicdo geoquimica espacial e sazonal de
geoindicadores como o material em suspensdo das dguas, os solos e
sedimentos de fundo do Rio Mampituba, no sentido de determinar as
caracteristicas geoquimicas naturais desta bacia de drenagem.

(2) Utilizar ferramentas isotopicas de Sr e Pb para tracar as fontes de
proveniéncia das aguas, solos e sedimentos da bacia de drenagem.

3) Determinar o Indice de Alteracdo Quimica dos solos e sedimentos da

bacia de drenagem do Rio Mampituba.
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1.1 Geoindicadores

Em 1992, sob o patrocinio da Infernational Union of Geological Sciences
(IUGS), foi organizado o Grupo de Trabalho sobre Geoindicadores (Cogeoenvironment)
no sentido de avaliar a ocorréncia de profundas mudangas de curto prazo na paisagem.
A partir de diferentes contribuigdes, este grupo produziu uma lista com 27
geoindicadores, discriminando processos e fendmenos do sistema terrestre, capazes de
sofrerem mudangas em um periodo de tempo menor que 100 anos, ou em uma taxa de
tempo de carater significativo para a sustentabilidade ambiental e para a saude ecologica
(Coltrinari & McCall, 1995).

Os geoindicadores podem ser definidos como medidas de taxas, da
magnitude, da freqiiéncia e das tendéncias de processos ou fendmenos que ocorram em
periodos de 100 anos ou menos, na superficie terrestre ou proxima a esta, sujeitos a
variagOes significativas para a compreensao de rapidas mudancas ambientais. Eles vém
sendo desenvolvidos a partir do estabelecimento de padrdes em Geologia, Geoquimica,
Geofisica, Geomorfologia, Hidrologia e outras disciplinas relacionadas as ciéncias da
Terra no sentido de serem utilizados em programas de monitoramento, relatorios acerca
das condi¢des ambientais e programas de avaliagdo de impacto ambiental (Berger,
1996).

Deste modo, eles medem mudancas ambientais que possam ser
registradas como significativas dentro do espago de tempo considerado. Conforme a
definigdo, essas medigdes ndo se aplicam a importantes processos terrestres que
geralmente ocorrem sob taxas mais lentas, como a diagénese, metamorfismo,
deformagdo e movimento de placas tectonicas.

De fato, os geoindicadores sdo utilizados na descri¢do de processos e
pardmetros ambientais capazes de mudar sem interferéncias antropogénicas, embora
estas possam acelerar, diminuir ou interromper as mudancas naturais (Goudie, 1990;
Turner et al. 1990). O homem certamente faz parte integral da natureza e do ambiente,
mas ¢ essencial reconhecer que estes ultimos podem sofrer mudancas em escalas
temporais e espaciais com ou sem a interferéncia de pessoas.

Assim, a caracterizacdo dos geoindicadores ¢ pautada em quatro questdes

(Berger, 1996):
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(1) O que esta acontecendo com o meio ambiente?
(2) Por que acontece?
(3) Qual a sua significancia?
(4) O que esta sendo feito acerca do impacto?
Com base nestas questdes, a lista de geoindicadores (Tab.1.1) foi
centrada nos ambientes terrestres com énfase para os processos abidticos associados aos

fendmenos fisicos e quimicos.

Tabela 1.1 — Geoindicadores: influéncias naturais x humanas, e utilidade na reconstrugdo de
ambientes pretéritos (modif. Berger, 1996)
Influéncia Influéncia Registros

Geoindicadores o .
Natural Antropica Pretéritos

Corais: quimica e padrdes de crescimento ]

Fissuras e crostas superficiais desérticas

Formacgao e reativagdo de dunas

Tempestades de areia: magnitude, duracdo e
freqiiéncia

Frozen ground activity

Geleiras: variagdes

Qualidade da 4gua subterranea

Agua subterranea: quimica da zona
subsaturada

Agua subterranea: nivel do lengol fredtico

Atividade carstica

Lagos: niveis e salinidade

Oceanos € mares: nivel relativo

Sedimentos Fluviais: seqiiéncia e
composicio

Sismica: atividade

Posi¢do da linha de costa

Movimentagdo de massa

Erosdo: sedimentos e solos

Qualidade do solo

Vazio dos rios: intensidade de fluxo

Morfologia dos canais fluviais

Sedimentos fluviais: carga e deposicio

Regimes térmicos subsuperficiais

Deslocamento superficial

Qualidade das Aguas Superficiais

Atividade vulcénica

Areas umidas: extensdo, estrutura e hidrologia

OmOomOd0smmmmmm] m OO m (m OO O |OOOE

EEEEEEEEeEEEE m EEEO8 |0 & = =R
OmmOO0mOO0OOmOOmO n mOmO m (Omm| O |OO0

Erosdo eolica
M - exerce forte influéncia; [ - média influéncia; O - pouca influéncia.
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Os geoindicadores podem ser usados na avaliagdo de varios processos e
questdes ambientais de importdncia significativa para a sustentabilidade social
(Hammond et al. 1995, Hodge et al. 1995). Alguns indicadores, como qualidade
superficial das aguas, ja sdo padrdes no monitoramento de ambientes com respeito a
saude humana, e¢ variacdes dos niveis relativos do mar e geleiras também tém sido
aplicados nas questdes de mudangas climaticas. Outros indicadores auxiliam na
avaliacdo dos efeitos de mudancas globais e regionais sobre os ecossistemas terrestres e
sobre intera¢des entre terra ¢ mar. Espera-se que os geoindicadores sejam utilizados
para questdes de interesse ambiental, assim como aquelas associadas a desmatamento,
agricultura, crescimento urbano, extracdo de recursos ndo-renovaveis e gerenciamento
de zonas costeiras.

Os geindicadores sdo descritos e abordados segundo uma listagem de
atribui¢des, conforme o roteiro abaixo:

(a) breve descricdo: o que ¢ o geoindicador e como ele expressa 0s processos
geologicos;

(b) significancia: discute o grau de importancia do monitoramento do geoindicador;

(c) causa humana ou natural: discute a viabilidade ¢ a facilidade/dificuldade da
utilizacdo do geoindicador para distinguir mudangas naturais de antropogénicas;

(d) ambiente de aplicacdo: discute o tipo de ambiente geologico ou paisagem em
geral que deve ser utilizado o geoindicador, por exemplo: linhas de costa,
desertos, tundra, montanhas;

(e) tipos de pontos de monitoramento: locais onde o geoindicador deve ser medido;

(f) escala espacial: tipo de escala que o geoindicador deve ser monitorado: trecho
(0-1 km), paisagem (1-10 km), mesoescala (10-100 km), regional (100-1000
km), continental (1000-10000 km);

(g) método de medigdo: modo de medicdo do indicador em campo; tipos de
tecnologias e metodologias envolvidas;

(h) freqiiéncia de medigdo: intervalos de tempo adequados para determinados tipos
de monitoramento do geoindicador em campo, de modo a estabelecer um banco
de dados;

(1) limitagdes de dados e monitoramento: possiveis dificuldades na aquisi¢ao de

dados de campo e laboratoriais durante aplicagdo do indicador;
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(j) aplicagdes ao passado e futuro: aplicagio do geoindicador em analises
paleoambientais; potencial de predicdo do geoindicador utilizado;

(k) possiveis limiares: discute os limites em que podem ocorrer mudangas drasticas
ou que oferecam ameacas a saude humana e a biodiversidade; para todos
indicadores, se diz que um limiar foi atravessado quando mudangas comegam a
afetar ecossistemas ou satde e propriedade humana;

(I) referéncias-chave: listados alguns manuais praticos ou citagcdes de publicacdes
técnicas/cientificas sobre o geoindicador;

(m)questdes geoldgicas e ambientais relacionadas: breve mengao sobre as situacdes
e questdes geologicas e ambientais relacionadas ao geoindicador especifico sob
consideragao;

(n) avaliagdo geral: sintese da importancia do geoindicador para monitoramento

ambiental e avaliagoes de sustentabilidade.

Este trabalho tem como enfoque especifico o estudo de ambientes
fluviais e assim foram escolhidos alguns dos indicadores geologicos mais estritamente
associados com o tema: aguas superficiais e sedimentos.

A seguir sdo descritos, conforme o roteiro anterior, cada um dos
geoindicadores citados para avaliagdo e caracterizacdo de mudangas em um ambiente

fluvial, conforme Berger (1996).

1.2 As Aguas Superficiais

As aguas superficiais incluem os rios, lagos, reservatorios e areas umidas.
Estas dguas e os ecossistemas a elas associados fornecem o habitat de muitas espécies
animais e vegetais.

O fluxo dos rios varia em resposta a fatores climaticos e atividades
antropogeénicas. Os rios sdo uma parte dinamica do ambiente e sdo bons indicadores dos
processos que atuam na bacia hidrografica. O fluxo das d4guas em uma bacia inclui toda
a agua contribuida a partir das areas de cabeceira, canais, planicies de inundagio,
terracos, lagos conectados, reservatorios, areas umidas e agua subterranea (Fig.1.1).
Como as bacias hidrograficas sdo sistemas complexos, cada uma tende a responder de

modo diferente as atividades naturais ou antropogénicas (Vandas et al., 2002).
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Interface de sistemas de fluxo de
aguas superficiais e subterraneas

e

Figura 1.1 Fluxo de aguas subterraneas e superficiais de uma bacia de

drenagem (modif. Vandas et al., 2002).

As caracteristicas morfologicas (topografia, area, forma, geololgia, solo,
cobertura vegetal) de uma bacia hidrografica e o clima controlam a quantidade e a
qualidade de suas 4guas e qualquer mudanca dessas caracteristicas ira afetar estes
parametros. Por exemplo, a remog¢do de vegetacdo por causas naturais pode mudar as
caracteristicas de infiltragdo e armazenamento de 4gua de uma bacia de drenagem. Isto
porque a vegetagdo tem a capacidade de diminuir o escoamento superficial e manter o
solo in situ; sua remogao provoca aumento da taxa de escoamento provocando erosdo. O
aumento do escoamento superficial e da erosdo pode resultar no aumento da
probabilidade de inundag¢des, deslizamentos de terras e danificar a qualidade da agua

(Vandas et al., 2002).
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Quando a agua flui através de uma bacia de drenagem, ela remove e
deposita sedimentos, criando correntes de dgua por caminhos que oferecem menor
resisténcia. Os processos fisicos de transporte e deposicdo dos sedimentos s@o criticos a
formacdo destas correntes de agua que sdo afetadas pelas atividades naturais e
antropogénicas que ocorrem dentro das bacias hidrograficas.

O transporte de sedimentos realizado por um rio em uma bacia de
drenagem ¢ um dos principais processos responsaveis pela formagdo da superficie
terrestre. As particulas com menor granulometria geralmente sdo carreadas em
suspensdo enquanto as de maior granulometria se movem ao longo do fundo do canal
por processos de rolamento, deslizamento ou saltagao.

As taxas de transporte de sedimentos sdo uma funcao da energia do rio,
que ¢ uma medida do efeito combinado da declividade do leito (quanto maior a
declividade, maior a velocidade do rio) e da descarga (volume de 4dgua). A redugdo da
energia do rio diminui a capacidade de carrear sedimentos, fazendo com que a carga
seja depositada no leito. Os canais dos rios e suas planicies de inundacdo sdo
constantemente ajustados de modo a mudar as quantidades de agua e de sedimento
fornecidos por suas bacias de drenagem (Vandas et al., 2002).

Os sistemas de aguas superficiais e subterraneos podem estar conectados
e interagirem de trés formas basicas onde:

- rios ganham volume de dgua a partir do influxo de dgua subterranea através do leito do
rio (Fig. 1.2A). Para tanto ¢ necessario que o nivel fredtico esteja acima do nivel
superficial do rio;

- os rios perdem volume de 4gua para as aguas subterraneas através da camada de fundo

(Fig. 1.2B). A altitude do nivel freatico deve estar abaixo do nivel superrficial do rio;

- ou por ambos dependendo do local ao longo do rio.

Os rios podem estar conectados ao sistema de dguas subterraneas por
uma zona saturada continua (Fig. 1.2 A, B) ou podem estar desconectados pela presenca
de uma zona subsaturada (Fig. 1.2C).

O movimento da 4dgua entre os sistemas subterraneo e superficial leva a
mistura de qualidade de aguas. Altas quantidades de nutrientes ou outros elementos
quimicos dissolvidos na agua superficial podem ser transferidos ao sistema subterrdneo

conectado.
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Figura 1.2 Interacdo entre aguas fluviais e subterraneas. (A) Rios que recebem
contribuicdo de aguas subterraneas. (B) Rios que perdem agua para as aguas
subterraneas. (C) Rios desconectados das aguas subterraneas através de uma zona
subsaturada. (modif. USGS, 2005)

Os controles fundamentais sobre a qualidade da agua natural, ou seja,
dgua ndo impactada pelas atividades antropogénicas, sdo os tipos de materiais
geologicos e organicos com o0s quais ela entra em contato ¢ a duragdo deste ultimo.
Quando a agua percola por materiais organicos como folhas e raizes, ela interage com
estes e com os organismos a eles associados, como bactérias e algas. Quando a dgua

percola pelas rochas, ha dissolugdo através dos processos de intemperismo quimico.
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Os processos de intemperismo das rochas sdo fortemente influenciados
por fatores climaticos como temperatura e a quantidade e distribuicdo das precipitacoes.
Os padrdes climaticos e as condi¢cdes ambientais afetam as comunidades vegetais e os
tipos de solos, fazendo com que as aguas que fluem por estas areas tenham uma certa
assinatura quimica. A influéncia exercida pelo clima e pela geologia sobre a qualidade
da agua ¢ indicada pela quantidade e tipos de materiais dissolvidos nas 4guas dos rios e
pela quantidade de sedimentos por eles carreados (Vandas et al., 2002).

Eventos naturais como secas e inunda¢des podem causar fortes mudangas
na qualidade da 4gua de um rio. As secas reduzem o fluxo de aguas, podendo causar um
aumento na concentra¢cdo de materiais dissolvidos e reducdo da carga solida carreada
pelo rio. O inverso ocorre para eventos de inundacdes; altos fluxos geram dilui¢ao da
carga dissolvida mas também podem carrear novos sedimentos a partir da planicie de
inundag@o aumentando a carga s6lida do rio.

Os fatores bioldgicos também podem exercer um grande efeito sobre a
qualidade das dguas. A ocorréncia de alteragdes em qualquer um dos fatores ambientais
que fazem parte do ecossistema pode resultar em mudancas neste ultimo como um todo.
Através do processo de fotossintese, as plantas aquaticas produzem oxigénio e
consomem dioxido de carbono, nitrogénio e fosforo presente na dgua. A decomposicao
das plantas aquaticas, por sua vez, consome oxigénio dissolvido na agua e libera
dioxido de carbono (CO;) livre. A ocorréncia de mudangas neste balanco entre
crescimento e decomposi¢cao pode resultar em alteragdes do ecossistema e da qualidade
da agua.

A degradagdo da qualidade das aguas dos rios impede a boa utilizagao
deste recurso, bem como conduz a perturbagdes potenciais dos ecossistemas associados,
tendo assim implica¢des de carater ambiental, social e econdmico.

As aguas superficiais podem ser contaminadas por atividades
antropogénicas de dois modos: (1) por fontes pontuais, como descarga de tratamento de
efluentes; e (2) por fontes ndo-pontuais, como escoamento superficial a partir de areas
agricolas e urbanas. As fontes ndo-pontuais sdo especialmente dificeis de serem
detectadas porque elas englobam grandes areas das bacias de drenagem e envolvem

complexas interagdes bidticas e abidticas (Solbe, 1986).
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1.2.1 A Geoquimica das Aguas Superficiais

A composicdo quimica média da agua fluvial mundial representa o
transporte fluvial dos componentes dissolvidos para os oceanos segundo os critérios de
Meybeck (1979) e de Berner & Berner (1996).

Analisando a composicao média da agua fluvial mundial (Tab. 1.2),
observa-se que a concentracdo total dos ions maiores dissolvidos (solidos totais
dissolvidos, STD) ¢ de aproximadamente 100 mg/L. A principal contribuicdo de STD
para a agua fluvial se deve principalmente ao intemperismo das rochas, mas também
ocorre consideravel input antropogénico, particularmente de fons como Na*, CI” e SO4*
(Berner & Berner, 1996).

Considerando o efeito da taxa de escoamento sobre a concentracdo dos
rios para cada continente, a 4gua superficial do continente africano (taxa de escoamento
= 0,28) deveria ser mais concentrada e a agua superficial do continente asiatico (taxa de
escoamento = 0,54) mais diluida que a dos outros continentes, porém nao € o que se
observa. Ao contrario, as aguas fluviais dos continentes sul-americano e africano, por
receberem maior influéncia de rochas do embasamento cristalino, sdo mais diluidas
(STD=61 e 55, respectivamente) do que as aguas fluviais das regides européias, norte-
americanas ¢ asiaticas (STD > 100), que recebem maior influéncia de rochas
sedimentares. Assim, para os continentes em geral, a taxa de escoamento nao ¢ um fator
de influéncia dominante sobre as concentragdes dos rios (Berner & Berner, 1996).

A composi¢io média da agua fluvial mundial é dominada por Ca*" e
HCOs5", ambos derivados predominantemente do intemperismo de rochas carbonaticas.
Neste sentido, Meybeck (1979) mostra que 98% de todas as dguas fluviais sdo do tipo
carbonato de célcio, isto é, Ca>* ¢ HCO5™ sdo os fons dominantes na sua composigdo e

menos de 2% tem Na* (ligado a CI', SO4* ou HCO5") como o ion principal.
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Tabela 1.2 Composi¢io Quimica Média da Agua Fluvial Mundial (modif. Berner & Berner, 1996)

Concentragio da Agua Fluvial * (mg/L) Descarga
Fluvial Taxa de
Ca™ Mg™ Na* K' CI' so, HCO; SiO, STD ao’ Escoamento”
Por continente m°/ano)
Amal 57 22 44 14 41 42 269 12,0 60,5
Africa 3,41 0,28
Namral 53 22 3,8 14 34 32 267 12,0 57.8
Amal 17,8 4,6 87 1,7 10,0 13,3 67,1 11,0 134,6
Asia 12,47 0,54
Natural 16,6 43 6,6 1,6 7,6 97 662 11,0 123,5
América Amal 63 14 33 10 4,1 3,8 244 103 54,6
11,04 0,41
doSul  Namwrar 6,3 14 33 1,0 4,1 3,5 244 103 543
América Amal 212 49 84 15 92 18,0 723 7.2 142,6
5,53 0,38
doNorte Namrat 20,1 4,9 65 1,5 7,0 149 714 7.2 133,5
Amal 31,7 6,7 16,5 1,8 20,0 35,5 86,0 6,8 212,8
Europa 2,56 0,42
Nawral 24,2 52 32 1,1 4,7 15,1 80,1 6,8 1403
Amal 152 38 76 1,1 6,8 7,7 656 16,3 1253
Oceania 2,40 -
Natural 15,0 3,8 7,0 1,1 59 6,5 651 163 1203
Amal 14,7 3,7 72 14 83 11,5 53,0 104 110,1 374 0,46
Média 2.3
mundial Newrat 134 34 52 13 5,8 5’3 52,0 104 99,6 37,4 0,46
13 03 2001 25 32 1,0 0 10,5 - -
Poluicao
6,2
% poluigio 9% 8% 28% 7% 30% 28% 2% 0% - - -
mundo 54%

# Atual inclui poluigdo ; Natural : sem poluigdo

® Taxa de escoamento = escoamento médio por unidade de 4rea / precipitagio média (calculada de Meybeck, 1979)
Todas as concentragdes de aguas fluviais e valores de descarga sao de Meybeck (1979)

STD = Sélidos Totais Dissolvidos
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1.2.2 A Classificacao Quimica dos Rios

A tabela 1.3 apresenta a composi¢cdo quimica de alguns dos principais
rios mundiais que pode ser discutida e classificada quanto a origem dos ions dissolvidos
e como estes sdo afetados por fatores como:

- a quantidade e natureza dos processos de precipitagdo e evaporacgio;
- a geologia e intemperismo da bacia de drenagem;
- o relevo da bacia.

Esta discussdo tem por objetivo determinar quais os fatores ambientais
naturais que mais afetam a composicdo quimica da agua fluvial. Além dos fatores
ambientais, muitas influéncias antropogénicas tendem a aumentar os solidos totais
dissolvidos nos rios e particularmente, os teores de ClI" e SO4 e certos cations com
relagdo a HCOs e SiO, (Berner & Berner, 1996).

Segundo a classificacdo de Gibbs (1970), os principais mecanismos
naturais que controlam a composicao quimica das aguas superficiais sdo:

(1) a composicdo ¢ a quantidade de precipitagdo atmosférica;
(2) o intemperismo das rochas;
(3) a evaporagao e cristalizagao fracionada.

Este mesmo autor mostra que o calculo da razdo entre os dois principais
cations presentes nas aguas superficiais mundiais, Ca* ¢ Na" como Na'/(Na™+Ca®),
versus os solidos totais dissolvidos (STD) pode ser apresentado em um diagrama na
forma de um bumerangue (Fig. 1.3). Os resultados obtidos para os rios plotam ou em
areas dominadas por cada um dos trés mecanismos, ou seja, em uma das trés
extremidades do bumerangue, ou em dareas intermediarias quando mais de um
mecanismo controla sua quimica. O eixo STD ¢ inversamente proporcional a
precipitagdo ou escoamento. Assim, os rios controlados pela precipitagdo atmosférica
localizam-se em dareas de alta precipitacdo (dominio da precipita¢do). Os rios
controlados por evaporagao/cristalizagdo fracionada sdo de regides aridas (dominio da
evaporagdo-cristalizagdo). Os rios dominados pelo intemperismo das rochas estdo em

areas de precipitagdo intermediaria (dominio do intemperismo).
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Tabela 1.3 Composicdo Quimica dos Principais Rios Mundiais: ions maiores dissolvidos (modif. Berner

& Berner, 1996)

Rios p/ Concentragio (mg/L) Descarga | Area de Referéncia
. (km*/ano) | Drenagem
continente Ca™| Mg™| Na*| K'| CI|SO, | HCOs | SiO,| STD .
(10° km?)
América do Norte
Colorado 1960s 83 24 95| 5,0 82| 270 135 9,3 703 20 0,64
Columbia 19 51| 62| 1,6 35| 171 76| 10,5 139 250 0,67
Mackenzie 33 104 7,0 1,1| 89| 36,1 111 3,0 211 304 1,8
St. Lawrence 1870 25 3,50 53| 1,0 6,6| 14,2 75 2.4 133 337 1,02
Meybeck,
Yukon 31 55 27| 14] 07] 22 104 6,4 174 195 0,77 1070
Mississipi 1905 34 89 (11,0 2,8[10,3| 25,5 116 7,6 216 580 3,27
Mississipi 1965/67 39 10,7 171 2,8119,3| 503 118 7,6 265 580 3,27
Frazer 16 221 1,6 08] 01| 80 60 49 93 100 0,38
Nelson 33| 13,6 24| 24302 314 144 2,6 281 110 1,15
Rio Grande: Laredo 109 24| 117 | 6,7| 171 238 183 30 881 2.4 0,67 | Livingstone,
Ohio 33 7,7 151 3,6 19 69 63 7,9 221 - - 1963
Europa
Danuibio Meybeck,
49 91 9| (1)[195 24 190 5 307 203 0,8
1979
Reno Superior 41 72| 14| 12] 1,1 36 114 37| 307 - -| Zobrist &
B Stumm,
Reno Inferior 84| 10.8| 99| 74| 178] 78 153 55| 256 68,9 0,145
1980
Rios Noruegueses 3,6 09| 2,8 07| 42 3,6 12| (3,0 31 383 0,34
- Meybeck,
Rios do Mar Negro 43 8,6(17,1| 13|16,5 42 136 - 265 158 1,32 1979
Rios da Islandia 3,9 1,5 88| 05| 44 4.8 35,5 14,2 73,4 110 0,1
América do Sul
Amazonas Peru 19 23] 64| 1,I] 65] 7,0 68 11,1 122 1512 - Stallard,
Amazonas: Brasil 52 1,0 1,5] o8] 1,1 1,7 20 7,2 38 7245 6,3 1980
Negro 0,2 0,1 04] 03] 03] 02 0,7 4,1 6 1383 0,76
Madeira 5,6 02| 26| 1,6 08 5,6 28 9,4 53 1550 2,6
Parana 5,4 241 55| 1,8 59 32 31 14,3 69 567 2,8 Meybeck,
Magdalene| 150] 33| 83| 1.9[134] 144 491 126 118 235 0,24 1979
Rios Guianas 2,6 1,1 26| 08| 39 2,0 12 10,9 36 240 0,24
Orinoco 33 1,0 1,5]0,65| 29 34 11 11,5 34 946 0,95
Africa
Meybeck,
Zambeze 9,7 221 40| 12 1 3 25 12 58 224 1,34
1979
Congo (Zaire) 2,4 14 20| 14| 14 1,2 13,4 10,4 34 1215 3,7 | Probstetal
Ubangui| 33| 14| 21| 16| 08] 08 19 132] 43 90 0,5 1992
. Meybeck
Niger 4,1 2,6 35| 24| 13 (1) 36 15 66 190 1,12 1979
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Nilo 250 70| 17| 40| 77 9 134 21| 225 83 3,0
Orange 18| 7.8[134] 23|106] 72 107 163 183 10 0,8
Rio Concentragio (mg/L) Descarga | Area de Referéncia
(km*/ano) | Drenagem
Ca™| Mg™| Na*| K| CI|S0; | HCOs | SiO,| STD .
(10° km?)
Asia
Brahmaputra 14] 38[ 21] 1,9] L1] 102 58] 78 99 609 0,58 | Sarin ef al.
Ganges | 254 69]10,1[ 2,7 5] 85 127 82| 194 393 0,975 1992
Indus | 264| 56| 90| 20| 7,1| 264 90| 51| 171 238 0,97| Meybeck,
Mekong | 142] 32 3,6] 20[G3| 38 s8] 89| 99 577 0,795 1979
Rios Japoneses | 8.8 19] 6,7] 22 58] 106 31 19 86 550 037
Rios da Indonésia | 52| 25| 38| 10| 39| 58 26| 10,6 58 1734 123
Rios da Nova Zelandia | 82| 4,6] 56| 07| 58] 62 50 7 88 400 0,27
Yangtze (Changjiang) | 302 74| 76| 1,5] 9,1 11,5 120 69| 194 928 1,95 | Zhang et al.
Amarelo (Hwanghe) 42 17,7]556] 29469 71,7 182 51| 424 43 0,745 1990
Gordeev &
Ob 21 50| 40| 30| 10 9 790 42| 135 433 299
Siderov, 1993
Telang et
Yenisei 21 41| 23| wna| 90| 86 741 38| 123 555 2,5
al.1991
Gordeev &
Lena| 17,1 50| 52| wha|[120] 13,6 53,1 29| 109 525 249
Siderov, 1993
Meybeck,
Philippines 31 66104 1,7| 39| 13,6 131 304| 228 332 03
1979
105
oo
Mar Ik’{ul:irn .
- Mar, Cdspios | )
- DO
S Nar B e 5
< A0 R EVAPORAGAD
2 A Pecos CRISTALIZAGAC
2 jp0 |=||.:4:—.ra,r!99-"
E 3 -Cl_:lt;radn =
= __-"‘. Dhirvdilnia __-'. -
@ "w:u g
E : an '.MI '
e .
8 qqe |[Cotmbus AR DOMINIO
bR — DAS ROCHAS
o ‘..'\-\. .'.
" ® Amazonas oo
4 o
sSaten
sTele 5
10 ke o Figura 1.3 Variacdo da razéo
T ® e ggé‘g:‘;ﬁ_:gm Na'/ (Na* + Ca’*) em fungdo dos
Ter solidos totais dissolvidos (STD) de rios
2 _ (®) e outros corpos hidricos (x), segundo
o 02 04 08 0@ 18 a classificagdo de Gibbs (1970); (modif.
Nat i ne . oY Berner & Berner. 1996).

SOARES, M. C.C 2007. APLICACAO DE GEOINDICADORES E ISOTOPOS DE Sr E Pb COMO

TRACADORES NO ESTUDO GEOQUIMICO DE SISTEMAS FLUVIAIS — O EXEMPLO

DO RIO MAMPITUBA (RS/SC). Tese de Doutorado — UFRGS.



17

Por outro lado, Stallard & Edmond (1983) criaram sua propria
classificag@o dos rios da Bacia Amazodnica enfatizando o papel da geologia e do regime
erosivo como o principal controle sobre a composicdo da agua fluvial (Tab. 1.4).
Embora esta classificacdo seja baseada sobre o estudo dos rios da Bacia Amazonica,
onde ha intensa agdo do intemperismo tropical e pouca influéncia da poluigdo, as
categorias podem ser extrapoladas para outras areas. Deste modo, foram incluidos

outros rios mundiais que se enquadram nestas categorias.

Tabela 1.4 Classificacdo dos Rios (modif. Stallard & Edmond, 1983)

Carga STD
. Tipo de rocha fonte Quimica da dgua
cationica | aproximado ) Exemplos Categoria Gibbs
predominante caracteristica *
total (peq/L) (mg/L)
Rochas silicaticas e solos Enriquecida em Si; Tributarios do
) ) ) Controlado por
(regolito espesso) inten- baixo pH Amazonas o
<200 <20 . ) ) . precipita¢do
samente intemperizados Si/(Na+K)=2 (Matari, Tefe, )
) atmosférica
(pobre em cations) Alto Na/(Na+Ca) Negro)
Enriquecida em Si Entre dominado por
Silicaticas (ricas em Amazonas,
Si/(NatK)=2 rochas e controlado
200 —-450 20-40 cations); rochas igneas e Orinoco, o
Na/(Na+Ca) por precipitag@o
folhelhos ) o Zaire )
intermediario atmosférica
Na/Cl=1
Sedimentos marinhos; o Dominado por
_ (Ca/Mg)/(1/2HCO;+S | Maioria dos ) ]
450 —3000 40 —-250 | carbonatos, evaporitos . . . |intemperismo de
0y)=1 principais rios
secundérios ) rochas
baixo Na/(Na+Ca)
Na/Cl=1;
(CatMg)/(1/2HCO;+S | Rio Grande Evaporagio —
> 3000 >250 Evaporitos; CaSO,4 e NaCl o
0,)=1; alto Colorado cristaliza¢do
Na/(Na+Ca)

* razdes dos elementos se referem as razdes molares.

Berner & Berner (1996) plotaram os rios mundiais em um diagrama
ternario (Fig.1.4), porém os dados nio estdo corrigidos para sais ciclicos®. O diagrama

inclui a agua fluvial média, corrigida para poluicao (designada como N média mundial)

* Uma proporcio consideravel do material dissolvido carreado pelos rios para o mar é formada por “sais
ciclicos”, ou seja, sais que foram carreados por circulagdo atmosférica a partir do mar para o interior do
continente e precipitados pela acdo de chuva ou neve (Clarke, 1924; Knopf, 1931).
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e nao corrigida (P média mundial). Assim, a partir da figura 1.4 pode-se dizer que a
grande maioria dos principais rios mundiais tem mais de 50% de HCO3; e de 10% a
30% de CI' + SO, , e sdo dominados pelo intemperismo das rochas sedimentares
carbonéticas e compostos principalmente por aguas ricas em Ca®" e HCO5". J4 os rios de
regides aridas (por exemplo, Rio Grande e Colorado-EUA) plotam ao longo do eixo

entre (CI” + SO,%) e HCO5™ em diregdo ao vértice (CI + SO,>).

HCO,
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Figura 1.4. Principais rios: porcentagem de Si, HCO5', e soma de CI" + SO,*. STD aumenta do

vértice de Si em direcdo aos vértices de HCO5™ e CI'+SO,* (modif. Berner & Berner, 1996)
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1.2.3 Influéncia do relevo na composi¢ao quimica das aguas fluviais

O relevo da bacia de drenagem ¢ outro fator importante na determinagdo
da composi¢ao quimica das dguas dos rios. Os relevos mais elevados geralmente estio
associados a maiores taxas de erosdo fisica e conseqlientemente expdem mais
rapidamente a rocha aosprocessos intempéricos. Como ocorre maior rapidez no
transporte de material alterado, o intemperismo quimico no solo ocorre de modo
incompleto e a quantidade depende de qudo facilmente as rochas sofrem decomposigao.
Assim, rios situados em bacias hidrograficas com alto relevo, a despeito do clima,
carreiam maior carga em suspensdo e dissolvida devido ao maior volume de 4gua e
escoamento. Em relevos baixos e de declividades mais suaves, o intemperismo quimico
ocorre de forma mais completa, desenvolvendo solos mais espessos sobre o
embasamento (Berner & Berner, 1996).

O relevo de uma area em particular esta correlacionado com o tipo de
rocha, a temperatura e a vegetagdo, sendo dificil separar estes fatores (Drever, 1988).
Por exemplo, Gibbs (1967) aponta o relevo como um fator dominante no controle da
composicdo quimica do sistema do Rio Amazonas. Neste rio, quase 70% da carga
dissolvida ¢ derivada das altas montanhas dos Andes, que sdo sotopostas por carbonatos
e evaporitos (Stallard, 1980). Neste caso, o relevo elevado se combina com rochas que
sdo facilmente alteraveis. Em contraste, na América do Norte e outras areas, as
cabeceiras dos rios sdo formadas, em geral, por rochas cristalinas resistentes ao
intemperismo quimico, onde as dguas apresentam-se muito diluidas. Destaca-se que as
aguas destes rios se tornam mais concentradas a jusante, a medida que as aguas vao
percolando por rochas sucessivamente mais susceptiveis ao intemperismo (Livingstone,

1963).
1.2.4 Principais Componentes Dissolvidos das Aguas Fluviais

A fim de considerar as fontes dos principais componentes quimicos
presentes nas aguas dos rios optou-se por abordar cada um individualmente. A tabela
1.5 apresenta apenas a relagao das fontes dos elementos maiores (Ca2+, HCO5, Na', CI,
SO, Mg2+, K, H4Si04) nos principais rios do mundo. Estes dados se referem a

analises de aguas de rios que drenam os principais tipos de rochas e sua propor¢ao aos
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afloramentos da superficie terrestre, determinando as fontes de intemperismo dos

elementos maiores (Meybeck, 1987; Berner & Berner, 1996).

1.2.4.1 Cloro (Cl) e Sais Ciclicos

O cloro (Cl) tem um comportamento extremamente movel e soluvel.
Porem, quando em solugdo, o CI" reage muito pouco com outros ions, ndo forma
complexos, ndo é fortemente adsorvido pelas superficies minerais e nem ativo no ciclo
biogeoquimico (Feth, 1981). Devido a estas caracteristicas, o cloro € utilizado como um
tracador de massas de aguas naturais, particularmente nos oceanos, mas também em

aguas subterraneas e superficiais.

Tabela 1.5 Fontes de elementos maiores na Agua Fluvial Mundial (em porcentagem de

concentracdes atuais) (modif. Berner & Berner, 1996)

Elemento Sais ciclicos Intemperismo
atmosféricos Carbonatos Silicatos Evaporitos® Poluicio 5

Ca™ 0,1 65 3 g 5
HCO5 <<1 61° 37 0 5
Na' 8 0 o7 o 53
Cr 13 0 0 = <
SO,” A 0 5 = =
Mg"™ 2 36 54 <<1 3
K' 1 0 37 z -
H,SiO, == 5 5 - -

# inclui NaCl de folhelhos e fontes termais

® valores tomados de Meybeck (1979) exceto sulfato, que é baseado no célculo dado no texto

¢ para carbonatos, 34% da calcita e dolomita e 27% de CO, do solo; para silicatos, todos 37% do CO, do
solo; assim, HCO;™ do CO, (atmosférico) do solo = 64%

4 outras fontes de SO, dos rios; emissdes biogénicas naturais para a atmosfera liberadas para o solo
através da chuva, 3%; vulcanismo, 8%; intemperismo de pirita, 11%.

Segundo Feth (1981), as principais fontes de CI na agua dos rios sao: (1)
sal marinho, isto ¢, sal ciclico da chuva e precipitagdo seca atmosférica; (2) dissolucao
de halita (NaCl) pelo intemperismo de evaporitos continentais; (3) fontes termais e
minerais de areas vulcanicas; (4) dissolucdo de crostas salinas em bacias desérticas
(ndo como fonte primaria); e (5) poluicdo proveniente de esgotos domésticos e

industriais.
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A tabela 1.5 fornece a percentagem de Cl na agua fluvial média mundial
proveniente da contribuicdo de sais ciclicos. Apos registrar o sal ciclico (13%) e a
polui¢do (30%), o CI restante na agua fluvial (57%) se origina predominantemente da
dissolucgdo de halita (NaCl) constituinte dos evaporitos.

As fontes termais e a alteragdo de minerais de origem vulcanica
constituem outra fonte de CI” para os rios. Sugawara (1967), demonstrou que no Japao,
aproximadamente 5% do CI na dgua dos rios tem essa proveniéncia.

A polui¢do pode ser uma fonte importante de Cl, sendo estimado que
quase 30% do CI na agua dos rios mundiais tem essa origem (Meybeck, 1979). Os
efluentes domésticos contém quantidades consideraveis de Cl devido ao consumo do sal
de cozinha. Segundo Feth (1981), a clorag¢do dos suprimentos de 4gua publica para fins
de purificagdo adiciona 0,5 — 2,0 mg/L de CI na agua, ¢ os usos domésticos adicionam
outros 20-50 mg/L aos efluentes. Além da descarga direta de efluentes, existe ainda a
infiltracdo de fossas sépticas. Outras fontes poluentes de Cl incluem fertilizantes e
solucdes salinas industriais.

Os cloretos provocam um sabor “salgado” na 4gua, sendo o cloreto de
sodio 0 mais restritivo por provocar sabor em concentragdes da ordem de 250 mg/L,
valor que ¢ tomado como padrao de potabilidade. No caso do cloreto de calcio, o sabor
s0 € perceptivel em concentragdes superiores a 1000 mg/L. O teor de cloretos sempre
foi muito utilizado como indicador de contaminag@o por esgotos sanitdrios, podendo
associar-se o aumento do nivel de cloreto em um rio com o langamento de esgotos
sanitarios. O cloreto também influencia nas caracteristicas dos ecossistemas aquaticos
naturais, por provocarem alteracdes na pressao osmotica em células de microrganismos

(CETESB, 2006).

1.2.4.2 Sédio (Na)

O sodio (Na') é o principal componente da dgua marinha, tornando-se
assim o principal contribuinte para o sal ciclico e, portanto, deveria ser abundante na
agua fluvial. Porém, o sal ciclico ndo ¢ a principal fonte de Na nas aguas dos rios. Isto
por que utilizando-se o valor da razdo de Na/Cl do sal marinho, as concentragdes totais

de Na e Cl e a propor¢ao de CI” proveniente do sal ciclico marinho (13%) na agua
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fluvial média, verifica-se que apenas 8% do soddio tem origem no sal ciclico (Berner &
Berner, 1996)

A poluicdo ¢ uma fonte importante de sddio nos rios (28%). De fato,
junto com CI” e SO4*, 0 Na" é um dos fons mais afetados pela poluigio. A maior parte
do soédio originado da poluigdo € associado com CI” (NaCl), e assim, um numero de
fontes de polui¢do de Cl mencionados previamente também sdo fontes de Na. Estas
incluem os efluentes domésticos, minerag¢dao de halita e solucdes salinas industriais. Os
outros sais de Na, como Na,CO; (carbonato de sodio), Na,SO4 (sulfato de sodio) e
Na;B407:10H,O (borato de so6dio), sdo minerados e utilizados industrialmente na
fabricacdo de papel, sabdo e detergentes, e ainda para outros produtos (Skinner, 1969).

A halita presente nos evaporitos contribui com até 42% do Na presente
nas aguas fluviais (Berner & Berner, 1996).

Nas rochas silicaticas, o componente albita do polagioclasio (NaAlSi;Og)
¢ uma das principais fontes de Na para as 4guas subterraneas e por isso também para a
agua fluvial. Considerando todas as fontes de Na a partir da polui¢do (28%), do sal
marinho (8%), e da halita (42%), o restante (22%) pode ser proveniente

predominantemente do intemperismo do plagioclasio.

1.2.4.3 Potadssio (K)

O potassio (K) nos rios ¢ originado a partir do intemperismo de minerais
silicatados (90%,), particularmente de feldspato potassico (ortoclasio e microclinio) e
mica potéssica (biotita). Aproximadamente 75% do K originado pelo intemperismo de
silicatos provém das rochas sedimentares e 25% dos silicatos das rochas igneas e
metamorficas (Meybeck, 1984). No entanto, o K ndlo ¢ liberado tdo rapidamente quanto
0s outros cations, porque os minerais primarios que o contém alteram mais lentamente
do que aqueles que contém Na, Ca, e Mg. Por essa razdo, quantidades consideraveis de
K" ficam retidas no solo, ndo chegando aos rios. Em média, quase 50% do potassio das
rochas sdo liberados durante o intemperismo dos silicatos. Apenas 15% do transporte de
K nos rios ocorre na carga dissolvida, enquanto o resto é particulado (Holland, 1978).

As fontes ndo intempéricas de potassio incluem poluicdo (7%) e

contribui¢cdes menores de sais ciclicos (1%).
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Embora a maior parte do K" nas aguas fluviais seja proveniente do
intemperismo de silicatos, ele ¢ um elemento muito biogénico devido a sua utilizacdo
para o crescimento da vegetacdo. Em bacias de drenagem de clima temperado, ha
variagdes sazonais nas concentragoes de potassio nos rios, ocorrendo teores mais baixos
no verdo quando as plantas estdo na fase de crescimento (“seqiiestro” de K) do que no
inverno, quando as plantas estdo mais inativas (Cleaves et al. 1970).

A nivel global, ha pouca variacdo nas concentragdes de potassio dentre
0s principais rios, € ¢ sempre o menos abundante dentre os cations principais (Meybeck,
1984). A concentracio média do K’ nas aguas fluviais ¢ de 1,3 mg/L, variando no
intervalo de 0,5 — 4,0 mg/L (Meybeck, 1980). Uma série de fatores contribui para a
baixa variabilidade das concentragdes de potdssio nos principais rios do mundo. Entre
estes, destaca-se que ndo ha muita diferenga entre a concentracdo média de K nas rochas
sedimentares (2,0 % K,0; Holland, 1978) e nas rochas cristalinas ou igneas (3,2% K,O;
Holland, 1978), de modo que a litologia do embasamento das bacias de drenagem ¢ um
item relativamente secundario. Secundariamente, como o K' liberado pela alteragio de
silicatos ¢ “seqiiestrado” em grau considerdvel pela biomassa, sua liberagdo para as
aguas fluviais ¢ parcialmente controlada pela decomposi¢@o organica (Berner & Berner,

1996).

1.2.4.4 Calcio e Magnésio (Ca e Mg)

O céalcio e o magnésio sdo adicionados as aguas dos rios quase
inteiramente a partir da atuacdo dos processos intempéricos das rochas.
Aproximadamente 9% de Ca e 8% de Mg sdo originados da polui¢cdo e menos de 1% de
Ca e 2% de Mg a partir do sal marinho ciclico. As fontes de Ca*" ¢ Mg*" consistem da
calcita (CaCOs;) e dolomita (CaMg(COs3),), com uma menor propor¢do derivada de
plagioclasio célcico e minerais de CaSO4 As principais fontes de Mg sdo contituidas
pela dolomita e por minerais magnesianos silicatados tais como anfibolios, piroxénios,
olivinas e biotitas. Na tabela 1.6 pode-se observar que as propor¢des relativas de
diferentes minerais contribuintes de Ca e Mg para as aguas dos rios sao bastante

uniformes (Holland, 1978; Berner ef al., 1983; Meybeck, 1987).
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Através dos dados da tabela 1.6 verifica-se a predominancia de minerais
carbonaticos (calcita e dolomita) como a principal fonte (65%) de Ca para as aguas
fluviais. Desde que o cation mais abundante na agua fluvial média mundial é Ca®", este
resultado enfatiza a importancia do intemperismo das rochas carbonaticas sedimentares
para a composi¢do das aguas naturais. A dgua fluvial média pode ser caracterizada
como uma solugdo de Ca(HCOs;), derivada da dissolucdo de carbonatos (Berner &

Berner, 1996).

Tabela 1.6 Fontes de Ca e Mg na 4agua fluvial média mundial (modif. Berner & Berner, 1996)

Fonte Percentual de | Percentual de
Ca total Mg total
Calcita, CaCO; 52 -
Dolomita, CaMg(COs), 13 36
Intemperismo | Minerais de CaSO, 8 -
Ca-silicatos 18 -
Mg-silicatos - 54
Sal marinho ciclico <<1 2
Poluigéo 9 8
Total 100 100

1.2.4.5 Bicarbonato (HCOj3)

Quase todo bicarbonato presente na composicao da agua fluvial média ¢é
derivado da alteracdo das rochas e provém de duas fontes: de minerais carbonaticos
(calcita e dolomita); e como resultado da rea¢do do didxido de carbono dissolvido na
agua do solo e na 4gua subterrdnea com minerais carbondticos e silicatados. O didxido
de carbono ¢ derivado quase inteiramente da decomposi¢do bacteriana da matéria
organica do solo (Berner & Berner, 1996).

A poluicao contribui apenas 2% e o sal marinho ciclico com menos de
1% de bicarbonato para as aguas fluviais (Meybeck, 1979).

Os resultados dos calculos das fontes de HCOs™ nas aguas dos rios so
apresentados na tabela 1.7. A maior parte do HCO;™ (64%) ¢ derivada do CO; do solo.

Probst et al .(1992) estimou a percentagem de HCO5" a partir de CO, atmosférico como
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67% para o Rio Amazonas e 75% para o Rio Congo (cuja area fonte tem apenas 5% de
rochas carbonaticas).

Um incremento no teor de CO, atmosférico provoca o aumento do
intemperismo de silicatos e carbonatos, o que deve aumentar o input de HCO3™ nos rios.
Isto pode ocorrer devido a temperaturas mais altas induzidas pelo efeito estufa e

escoamentos mais altos, especialmente em latitudes mais altas.

Tabela 1.7 Fontes de HCO;™ derivado do intemperismo de rochas na agua

fluvial média (modif. Berner & Berner, 1996)

Fonte de intemperismo Percentual de HCOj; total | Percentual de HCOj; total
do CO, do solo dos minerais carbonaticos

Calcita + Dolomita 27 34

Ca-silicatos 13 -

Mg-silicatos 15 -

Na-silicatos 6 -

K-silicatos 3 -

Total 64 34

Nota: 2% do HCOj' total é adicionado pela poluicao

1.2.4.6 Silica (Si)

A silica dissolvida presente nas aguas dos rios provém quase
inteiramente do intemperismo dos silicatos. Os minerais silicatados sdo muito
abundantes, mas como os minerais carbonaticos alteram-se mais rapidamente, a silica ¢
geralmente “abafada” pelos ions resultantes do intemperismo dos carbonatos (Meybeck,
1987).

Meybeck (1980) estabeleceu que o conteudo de silica dissolvida nos rios
¢ determinado predominanetemente pela temperatura média e pela geologia da bacia de
drenagem (Fig. 1.5). Os rios associados a regides nao vulcanicas e os da regido artica
(temperatura média < 4°C) t€ém uma concentracao de silica em torno de 3 + 2 mg/L; rios
de regioes de clima temperado (temperatura média 4° a 19°C) t€ém uma concentragdo

média em torno de 6 + 3 mg/L; os rios de regides tropicais (temperatura média > 20°C)
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contém entre 13 + 4 mg/L de SiO,. Deste modo, este autor atribuiu o efeito da
temperatura sobre a silica dissolvida as diferencas nos produtos do intemperismo de
silicatos (ou seja, mos argilominerais) formados em diferentes zonas climaticas. Nos
tropicos, o intemperismo quimico ocorre de forma mais completa e os minerais
silicatados tendem a ser alterados para caolinita, que libera 1,5 vezes mais silica
dissolvida do que a alteracdo para esmectita (mais comum em areas temperadas). Ja a
formacdo de gibbsita, resultante de intemperismo tropical mais intenso, deve liberar

duas vezes mais silica que a alterag@o para esmectita.
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Figura 1.5 Variagdo do contetido de silica dissolvida (mg/L) dos rios
mundiais com a temperatura média da bacia de drenagem (°C) - bacias

vulcanicas e ndo-vulcanicas (modif. Meybeck, 1980).

A geologia do embasamento da bacia fluvial controla as diferencas na
concentragdo de silica dissolvida de um rio para qualquer faixa de temperatura. Para
uma mesma temperatura, o intemperismo de rochas vulcénicas produz duas vezes a
concentragdo de silica em relagdo ao intemperismo de rochas metamorficas e plutdnicas
(Meybeck, 1987). As rochas vulcanicas liberam maior quantidade de silica devido a
presenga de minerais mais facilmente alteraveis, tais como piroxénios e plagioclasios
calcicos, e ao fato que o vidro vulcénico se altera mais rapidamente que qualquer

mineral silicatado.
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1.2.4.7 Ferro

O ferro é um elemento abundante sobre a superficie da Terra e ocorre,
geralmente, na forma oxidada (Fe’"). Nesta forma, exceto para d4guas muito 4cidas, ele é
considerado insoluvel e existe apenas em quantidades de ppbs. Apenas em aguas
anaerdbias moderadamente redutoras o Fe ocorre na forma reduzida (Fe’"), em
quantidades significativas em torno de 1 — 10 mg/L. Em 4guas altamente redutoras com
presenca de H,S, o Fe*" é removido através de precipitagdo como sulfetos — pirita ou
marcassita (Hounslow, 1995). A solubilidade do Fe™ é baixa em 4guas com pH entre 3
e 11 e precipita facilmente como Fe(OH); (Appelo & Postma, 2005).

O intemperismo continental de rochas silicatadas e o subseqiiente input
fluvial dos produtos de alterac@o dissolvidos sdo fontes de ferro natural para os oceanos.
Porém, o input fluvial de Fe no oceano ¢ controlado por processos de sedimentacdo e
fortemente influenciado por variagdes nas condicdes redox de Aaguas estuarinas e
marinhas. Grandes quantidades de Fe entram para o ambiente marinho através de
efluentes municipais e industriais, por corrosdo de estruturas subaquaticas e pela
precipitacdo atmosférica. Porém, a ocorréncia de concentragdes relativamente baixas de
Fe na 4gua do mar sugere que um excesso deste elemento € precipitado nos sedimentos

de fundo (Fig. 1.6). Deste modo, a precipitagdo de uma fase solida controla as

concentracdes de Fe na dgua do mar (Zabel & Schulz, 2000).
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Figura 1.6 Concentragdes médias e fluxos globais de ferro a partir dos rios para o
oceano aberto. A zona de mistura estuarina serve como um floculante para ferro
particulado e causa a sua precipitagdo. Fluxos e concentracdo sdo dados segundo

Bewers & Yeats (1977), Yeats and Bewers (1982), Martin & Whitfield (1983).
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Ha varias formas de 6xidos e hidroxidos de ferro em ambientes aquaticos
oxicos. Os hidroxidos de ferro, especialmente hidroxidos amorfos (Fe(OH)s),
precipitam em regides estuarinas (Balistrieri and Murray, 1979; Boyle et al.,, 1977;
Holiday and Liss, 1976). Com o passar do tempo, o Fe(OH); amorfo se transforma em
goethita ou magnetita hidratada, dependendo das condi¢des redox e outros fatores

ambientais (Sadiq, 1992).

1.2.4.8. Zinco

O zinco ¢ um elemento essencial muito importante para o
desenvolvimento animal e humano. Uma fonte importante de Zn nas 4guas naturais € o
escoamento a partir de campos agricolas. Também ¢ inserido nas aguas a partir da
deterioragdo de canos de ferro galvanizados. A presenca de Zn em aguas de consumo
em concentracoes acima de 40 mg/L n3o causa danos sérios a saude. Porém,
concentracdes superiores a 5 mg/L ja ddo um sabor amargo a agua, e podem precipitar
como Zn(OH); ou ZnCO; em 4guas alcalinas produzindo uma turbidez leitosa (Nollet,
2000). Além disso, o Zn pode ser utilizado como um indicador de polui¢do industrial e

urbana (Laenen & Dunete, 1997).

1.2.4.9 Sulfato

A quantidade de sulfato originada a partir de sais ciclicos ¢ muito baixa
(2%). Outras fontes mais significativas sdo o intemperismo das rochas (33%) e a
poluicdo (54%), com uma fracdo secundéria proveniente de atividades vulcénicas (8%)
¢ de sulfato biogénico natural (3%). Fontes de intemperismo de rochas incluem as duas
formas principais de enxofre nas rochas sedimentares: sulfeto na pirita (FeS;) e sulfato
em gipso (CaSO4 H,0) e anidrita (CaSO4) (Berner & Berner, 1996).

Uma outra fonte natural de sulfato na agua dos rios ¢ o vulcanismo
representando 8% do sulfato total fluvial (430 Tg SO4/ano). A influéncia do vulcanismo
sobre as concentragdes de sulfato pode ser observada em rios de algumas ilhas de
origem vulcanica como Nova Guiné e Nova Zelandia, onde o teor de sulfato ¢

nitidamente elevado (~6 mg/L SO4) mesmo na auséncia de poluigcdo (Meybeck, 1982).
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Deste modo, o intemperismo (33%), o vulcanismo (8%) e o sal ciclico
(2%) contribuem com 43% do sulfato nos rios. Os 57% restantes sdo provenientes da
poluicdo e de emissdes de enxofre biogénico natural para a atmosfera.

As fontes conhecidas de polui¢do por sulfatos nos rios sdo os
fertilizantes, residuos industriais € municipais, atividades de mineragdo e chuva acida. A
contribuicdo total de sulfato antropogénico para os rios a partir da industria (valor
maximo de 72 Tg SOs/ano), da queima de combustivel fossil (48 Tg SOs/ano) e de
sulfato de fertilizante (18-58 Tg SO./ano) ¢ 138-178 Tg SOs/ano (Berner & Berner,
1996).

Meybeck (1993) estimou que a concentragdo média de sulfatos nos
principais rios ndo poluidos é em torno de 4,7 mg/L (transporte de 176 Tg SO./ano).
Berner & Berner (1996) estimaram para a carga ndo poluida (natural) cerca de 46% da

carga total ou 198 Tg SO4/ano.

1.2.4.10 Matéria Organica

A matéria orgdanica (MO), tanto na forma particulada como dissolvida, ¢
encontrada em todos os tipos de 4dguas doces e oceanicas. A concentracdo média de
matéria organica para os rios mundiais estd dentro do intervalo entre 1 a 30 mg/L
(Meybeck, 1982).

A clara evidéncia de sua presenga € a caracteristica coloragdo marrom
amarelada de alguns lagos ou rios. Do mesmo modo a 4dgua “clara, limpida” contém ao
menos uma pequena fragdo de MO — concentracdes tipicas ocorrem no intervalo de 1 a
3 mg/L (vanLoon & Duffy, 2000).

A concentragdo de matéria orgdnica dissolvida nos rios geralmente ¢
expressa em termos de carbono organico dissolvido (COD). A quantidade média de
carbono organico dissolvido nos rios é de aproximadamente 5,3 mg/L, mas podem
ocorrer variagdes consideraveis dependendo das condi¢des climaticas. Sao encontradas
concentragdes médias altas de COD em rios de regides subarticas, com 7 mg/L COD
média, e em rios de regides tropicais umidas, em torno de 8 mg/L COD. No entanto,
rios que drenam areas pantanosas ¢ banhados tém concentracdes mais altas (~25 mg/L

COD) (Meybeck, 1993).
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Além do carbono organico dissolvido, também ha consideravel transporte
de matéria organica na forma de carbono organico particulado (COP) associado com a
carga em suspensdo. Em média, quase 1% da carga de sedimento em suspensdo ¢
composta de COP. Degens et al. (1991) estimou o fluxo global de carbono orgénico
total ou COT (= COD + COP) (excluindo Australia) como 330 x 10° t/ano, similar a
estimativa de Meybeck (1993) de uma carga natural de 370 Tg COT/ano (198 Tg COD
+ 172 Tg COP).

Em rios com baixo teor de sélidos totais dissolvidos e alta concentragdo
de COD, a composi¢cdo quimica das dguas pode ser dominada pela matéria organica.
Nestas aguas podem ocorrer elevadas concentragdes de ferro e aluminio em relagdo a
outros rios. Isto ocorre porque Fe e Al formam complexos organicos dissolvidos ou
hidréxidos coloidais mistos com a matéria organica, facilitando sua mobilizagdo e
transporte. Rios deste tipo também podem ser 4acidos (Beck et al, 1974).

A redug¢dao do pH de um rio pode ocorrer devido a aumentos na
concentracdo de CO; originados pela quebra excessiva de MO por microbios. Isto ¢
observado no Rio Reno (Alemanha), onde a polui¢ao produz nutrientes, particularmente
fosfato, que aumentam bastante a produc¢do de matéria organica (Buhl et al., 1991;

Kempe, 1988).

1.2.4.11 Nutrientes: Nitrogénio e Fosforo (N e P)

Os dois principais nutrientes das aguas fluviais sdo o nitrogénio e o
fosforo.

De acordo com o ciclo terrestre do nitrogénio, os trés grandes inputs nas
formas NO; e NH4', sio a fixagdo biologica, a precipitagdo/deposicdo seca de
nitrogénio e a aplicacdo de fertilizantes (Berner & Berner, 1996). Os nitratos (NOs') que
originam-se principalmente da lixiviagdo dos solos, do escoamento terrestre (incluindo
aqueles de solos fertilizados) e dos inputs de dguas residuarias, sdo a espécie inorganica
estavel mais abundante em aguas bem oxigenadas, mas o nitrogénio organico dissolvido
pode ser dominante em rios de regides subarticas e tropicais imidos. A dgua dos rios
contém nitrogénio particulado, cuja principal origem ¢ bioldgica. A concentracao média

de nitrogénio total dissolvido em varios sistemas fluviais nao poluidos foi estimada por
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Meybeck (1982) em 375ug/L, da qual 115 pg/L estd presente como espécies
inorgénicas dissolvidas e 260 pg/L esta na forma de espécie organicas dissolvidas.
Poucos dados estdo disponiveis para a concentragdo do nitrogénio particulado em aguas
fluviais, mas Meybeck (1980) estimou um valor de aproximadamente 560pg/L como a
média fluvial global.

O fosforo estd presente nas aguas fluviais nas formas particulada e
dissolvida. O fosforo dissolvido ocorre principalmente na forma de ortofosfatos
(HPO,®), junto com fosfato organico dissolvido e, em sistemas poluidos, como
polifosfato. De acordo com Meybeck (1982), a concentracdo da agua fluvial média
global de fosforo total dissolvido ¢ de 28ug/L, e a de fosforo particulado total ¢ de
530pg/L, da qual 320pg/L ocorre na forma inorganica e 210 pg/L esta na forma
organica. As fontes de fosfato dissolvido (PO,4>) nas 4guas fluviais incluem lixiviagdo
de minerais de origem crustal (ortofosfato de aluminio, apatita) e inputs antropogénicos
(por exemplo, a partir da oxidac@o de dguas residudarias agricolas e urbanas e da quebra
de polifosfatos usados em detergentes). O fosforo dissolvido ¢ removido durante a
producdo biologica e, por isso, muitas vezes considerado ser um nutriente limitante em
sistemas fluviais. Além disso, as concentragdes de fosforo inorganico dissolvido em
aguas fluviais sdo afetadas significativamente por processos quimicos envolvidos no
equilibrio mineral — agua, ou seja, aqueles envolvendo adsor¢do por argilominerais ou
hidréoxidos de ferro (Chester, 2003).

Enfim, o conhecimento da composi¢do dos materiais que compdem a
superficie terrestre é importante em estudos de identificagdo e avaliagdo das
transferéncias de massa realizadas pelos rios, bem como de analise das variacdes de
origem natural e antropogénica que afetam a qualidade das aguas.

Assim, o geoindicador da qualidade das 4guas sob o ponto de vista
geoquimico auxilia na avaliagdo deste compartimento natural e ambiental, reportando
seu estado atual e denunciando estados criticos para que se possam realizar medidas de

mitigagdo para reduzir ou prevenir o impacto sobre este meio.
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1.3 Os Sedimentos Fluviais

Estudos geoquimicos de sedimentos de fundo de rios, estuarios e de
bacias marinhas sdo muito uteis para o entendimento das diferentes fontes de
sedimentos, padroes de distribuicdo dos elementos e avaliagdo das condigdes ambientais
existentes em uma area especifica (Paul, 2001).

A geoquimica, como ferramenta no auxilio do estudo de sedimentos,
utiliza o principio basico de que cada tipo de rocha tem sua composi¢do quimica
refletida nos sedimentos derivados a partir da atuacdo de processos de intemperismo e
erosdo. Além disso, a carga metéalica antropogénica dos sedimentos liberados pelos
principais rios aos estudrios e regides costeiras pode ser estimada através da diferenca
entre os valores da geoquimica natural média da bacia de drenagem (background) e os
da geoquimica dos sedimentos dos rios. Deste modo, a geoquimica de sedimentos
fluviais, estuarinos e costeiros fornece importantes indicagdes sobre suas origens e
sobre os tipos de mudancas ocorridas no ambiente devido a influéncias naturais ou
antropogénicas. E € por este motivo que a geoquimica dos sedimentos pode ser utilizada
como um Geoindicador (Ridgway & Rees, 2000).

A composi¢do quimica dos sedimentos fluviais dentro de uma bacia de
drenagem geralmente apresenta um alto grau de variagdes espaciais. Estas variacdes
refletem varios fatores, tais como: (a) proveniéncia; (b) transporte fluvial e deposigao;
(c) processos pos-deposicionais (Kroonenberg, 1992; Johnsson, 1993).

Os sedimentos fluviais (ou de corrente) sdao utilizados como o meio de
amostragem principal para caracterizar a geologia de bacias de drenagem, para isolar
areas com geoquimica atipica e relacionar estas anomalias ou com fontes naturais ou a
atividades ambientais antropogénicas (Rose et al., 1979; Forstner, 1989). Estudos deste
tipo sdo utilizados em programas de exploracdo mineral, tendo por base que a presenca
de elevadas concentragcdes de elementos traco em uma localidade (ou mais de uma)
pode ser um indicativo da presenca de depositos minerais localizados a montante. A
erosdo destes depositos minerais ou das rochas alteradas em torno destes fornecem
evidéncias de sua presenca em locais especificos da bacia de drenagem (Levinson,

1980).
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Os levantamentos geoquimicos de sedimentos de corrente também estdo
sendo muito utilizados em investigagdes ambientais, incluindo as seguintes aplicacdes:
a) avaliacdo dos impactos ambientais, através das concentracdes de contaminantes nos
sedimentos a jusante de atividades agricolas, industriais ou outras atividades
antropogénicas (Darnley et al., 1995); b) estudos de satde humana e animal quando
excessos/deficiéncias, controlados geologicamente, de certos nutrientes/toxinas em agua
ou vegetais podem causar problemas de satide (Fordyce et al., 1996); e ¢) obtencdo de
uma base de dados geoquimicos pela qual futuras perturbagdes possam ser consideradas
(Williams et al., 2000).

Os rios sdo o principal mecanismo de transporte de sedimentos terrestres
para os oceanos (Tab.1.8). A carga solida transportada pelo rio pode ser subdividida em
carga de fundo, carga de suspensdo e carga dissolvida. A carga de fundo constitui os
sedimentos de granulometria grossa que sdo carreados sobre ou proximo ao leito do rio
e inclui o transporte por tragdo e saltacdo. A carga em suspensao constitui os sedimentos
mais finos, como a fracdo argila, suficientemente leves para permanecer em suspensao
em funcdo da turbuléncia da dgua. A aparéncia lodosa de um rio durante eventos de
cheia ou apds precipitacdo intensa, por exemplo, se deve a presenca de uma elevada
quantidade de carga em suspens@o. A carga dissolvida compreende os ions dissolvidos
provenientes de processos de meteorizacdo quimica ou de materiais de origem
antropogénica. A propor¢do da carga em suspensdo em relacdo a carga de fundo
aumenta com o tamanho da bacia de drenagem, tipicamente no intervalo de 10:1 a 100:1

do fluxo total de sedimentos para as margens continentais (Meade et al., 1990).

Tabela 1.8 Fluxo de sedimentos. Estimativas globais do fluxo de

sedimentos continentais para os oceanos (Fonte: Syvitski, 2003)

Mecanismo de transporte Fluxo Global (Gt/ano)
Rios Carga em suspensdo 18
Carga de fundo 2
Carga dissolvida 5
Geleiras 2
Vento 0,7
Erosdo costeira 0,4
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A sedimentagdo fluvial € mais pronunciada na foz dos rios e ¢ dominada
pela deposicao da carga de fundo. A regido da foz é o ponto principal para transicao
hidraulica e sedimentacdo sob a pluma fluvial fluindo em direcdo ao mar. A acdo de
ondas e marés retrabalham estes sedimentos ao longo da linha de costa. As varia¢des do
nivel do mar, das geleiras, do clima e sismoldgicas controlam o desenvolvimento do
deposito final. O resultado em conjunto ¢ o desenvolvimento de estudrios, lagunas,
fiordes e deltas (Crossland et al., 2005).

Boa parte da carga sedimentar de um rio entra para 0 mar como uma
pluma superficial (hypopycnal), ou seja, agua doce fluindo para dentro de um ambiente
de aguas salinas. Uma pluma de fundo (hyperpycnal) ocorre quando a concentragdo de
sedimentos da 4agua do rio ¢ alta o suficiente para criar uma densidade maior que a da
agua do mar; esta pluma entdo mergulha e flui ao longo do fundo oceanico, chegando
até mesmo a erodi-lo. Plumas de fundo sdo geradas, mutas vezes, durante condicoes de
inundagdes excepcionais de pequenos a médios rios (Mulder & Syvitski, 1995).

O rio libera sua carga como particulas individuais de sedimentos e como
agregados de particulas sob a influéncia de 6xidos, hidroxidos e materiais organicos.
Quando a agua do rio se mistura com a agua marinha, ocorre rapidamente a floculacdo
das fracoes silte e argila. No estado floculado, as particulas se depositam mais
rapidamente do que de modo individual (Crossland et al., 2005).

Influéncias antropogénicas e mudangas climaticas podem afetar o
fornecimento “natural” e o fluxo de sedimentos ao longo das vias hidroldgicas. Os rios
e suas bacias de drenagem evoluem com o tempo, e a descarga sedimentar ¢ fortemente
influenciada por condi¢des paleo-ambientais existentes dentro da bacia e por
perturbagdes antropogénicas (Hay, 1994; Milliman & Syvitski, 1992).

Ha uma forte interdependéncia entre clima, uso do solo, densidade de
cobertura da vegetacdo e taxas de erosdo. Depois dos efeitos dos assentamentos
humanos, as mudancas climaticas s@o o principal fator dirigente sobre o fluxo
sedimentar. Um dos maiores impactos das mudangas climaticas ocorre através do
balango hidrico total com influéncias subseqiientes sobre a densidade de cobertura do
solo e taxas de erosdo. Mudangas relativamente modestas nas condigdes climaticas (isto
¢, 2°C, < 20% de precipitagdo) tém grande impacto sobre o comportamento de resposta

do fluxo de um rio e de seu produto sedimentar (Knox, 1993).
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Os grandes continentes sdo influenciados por uma série de fenomenos
climaticos durante diferentes periodos de tempo. Regides individuais podem responder
de modos diferenciados a esfor¢os climaticos, produzindo uma resposta diferente de
mudancas no fluxo sedimentar para um dado evento climatico. O tipo de resposta
dependera da duragdo da variacdo climatica e da variabilidade nas propriedades
espaciais de alguns parametros como relevo, geologia e processos hidrologicos
(Crossland et al., 2005).

Os impactos antropogénicos sobre o fluxo de sedimentos para o oceano
global sdo bem conhecidos (Berner & Berner, 1987; Milliman et al., 1987; Hu et al.,
1998; Saito et al., 2001). Observa-se que o uso do solo ¢ o controle dominante sobre os
fluxos de particulados em 4areas de baixo relevo e com alta taxa de urbanizagdo, em
contraste as regides montanhosas onde os processos naturais sdo dominantes (Wasson,
1996). A retirada do solo em areas de relevo baixo aumenta o produto sedimentar em
mais de uma ordem de magnitude, um efeito que aumenta com a reducdo da area de
drenagem (Crossland et al., 2005).

Os depositos sedimentares de origem fluvial, através de sua mineralogia,
estrutura e geoquimica, preservam um registro ordenado das mudangas fisicas e
quimicas que ocorrem neste tipo de ambiente. Deste modo, estes depositos podem
providenciar uma indicagdo do grau e da natureza dos impactos de eventos historicos
sobre o sistema, dando uma linha de base para comparagdo com mudangas ambientais
contemporaneas.

Os sedimentos sdo compostos de diferentes fases geoquimicas que
podem atuar como depoésitos para metais que entram em um sistema fluvial/estuarino.
Estas fases incluem as fragdes argila, silte e areia, além do material orgénico, 6xidos de
ferro, manganés, aluminio e silica, carbonatos e sulfetos (Shea, 1988). Destes
componentes, os 0xidos de ferro e manganés e a matéria organica sao considerados os
componentes geoquimicos mais importantes que controlam a ligagdo metalica na porgao
oxidada dos sedimentos de fundo (Jenne, 1968; Luoma & Bryan, 1981; Davies-Colley
et al., 1984). A disponibilidade de metais ¢ afetada pela associagdo metalica com um ou
mais destes componentes dos sedimentos. As concentragdes totais providenciam pouca

informacao sobre as interagcdes potenciais entre ambientes abidticos e bidticos. Portanto,
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¢ necessario o conhecimento do particionamento deste metal para providenciar uma
melhor estimativa da biodisponibilidade ao ambiente (Thomas et al., 1998).

Segundo Forstner & Wittmann (1983) e Muniz et al. (1996), processos
como intemperismo, erosdo e stransporte dos elementos trago no meio ambiente tem
sido alterados em larga escala pela atividade antropica, podendo apresentar efeito de
acumulacdo biologica (bioacumulacdo e biomagnificagdo). Para Tavares et al. (1992), a
bioacumulagdo e biomagnificacdo podem ser responsaveis pelo aumento dos teores dos
elementos-trago a niveis altamente toxicos para diferentes espécies da biota.

O carater geoquimico e fisico dos sedimentos também providencia um
registro das mudangas da “linha de base” por atividades naturais e humanas da bacia de
drenagem. Esta ¢ uma fonte de dados muito valiosos sobre o ambiente pré-industrial, e
sobre os impactos da agricultura nos recursos d’agua, providenciando assim uma base
para o gerenciamento das bacias hidrograficas (Berglund, 1986; Charles & Smol, 1994;
Hammer, 1986; Rosen, 1994; Smol, 1995; Street-Perrott, 1994; Warner, 1990).

Concluindo, a composicdo quimica, fisica e biologica das seqiiéncias
sedimentares providencia um dos melhores arquivos naturais sobre as mudangas

ambientais recentes nos sistemas aquaticos e terrestres.

1.4. Aplicacio de Isotopos em Estudos Hidrologicos

A aplicagdo de isotopos radiogénicos em estudos hidrologicos,
geologicos e atmosféricos para a caracterizacdo de fontes naturais ou antropogénicas ja
¢ amplamente utilizada. Esta linha de estudo busca interpretar conjuntamente os dados
hidrogeoquimicos e isotdpicos para estabelecer a origem, a dindmica, o tempo de
residéncia e a velocidade de fluxo das 4guas em sistemas fluviais especialmente com

base nos isotopos de Pb e Sr.

1.4.1 Isétopos de Sr
O estroncio (Sr) ¢ um metal alcalino terroso e possui 4 isdtopos estaveis
de ocorréncia natural (Fig. 1.7). O Sr, por ser um cation divalente, substitui facilmente

2+ . .
o Ca™ dos carbonatos, sulfatos, feldspatos e outros minerais formadores de rochas.
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Assim como o célcio, o estroncio participa das reagdes rocha-agua e ¢ um constituinte

secundario das aguas subterraneas.

84Sr BGSr B?Sr sasr

83.913426 || 85.909265 | |86.908882 | | 87.905617
0.56% 9.86% 7.00% 82.58%

Figura 1.7 Is6topos de Sr (modif. SAHRA, 2005)

Destes is6topos, 0 'St é o tnico isétopo radiogénico, produzido através
do decaimento de ®Rb. Conseqiientemente, o estroncio na natureza ¢ a soma do Sr
presente na formagio da Terra com o produto filho do decaimento de *’Rb ao longo do
tempo geoldgico. A variagio na abundancia relativa de *’Sr ¢ expressa por razdes
%7S1/*°Sr, um vez que *°Sr é um is6topo de abundéncia constante. A variagdo natural na
abundéncia da razdo *'Sr/**Sr pode ser usada como um tragador das fontes de Sr e dos
movimentos das aguas superficiais e subterrdneas (SAHRA, 2005) e também como
indicador da interagdo dgua-rocha subterraneas, da origem da salinidade e dos materiais
em suspensao (Faure, 1986).

A curva da razdo isotopica *’Sr/*°Sr das rochas carbonaticas para o
Fanerozoico (Fig. 1.8) reflete as contribui¢cdes relativas de Sr ao oceano a partir do
intemperismo continental e de atividades hidrotermais ao longo das cordilheiras meso-
oceanicas (Veizer, 1989). A razdo ¥7S1/*0Sr primordial de 0.699, derivada de meteoritos,
aumentou regularmente devido ao decaimento de ®’Rb. As aguas oceanicas atuais tém
razdo 'Sr/*Sr em torno de 0.709 (Faure, 1991), interpretada como um valor
intermediario entre a razdo dos basaltos ocednicos depletados em ¥Sr (~0.703) e a razdo
das rochas continentais enriquecidas em 73y (0.710 to 0.740).

Deste modo, a maior parte do periodo Fanerozoico ¢ caracterizada por
uma redugdo geral da razdo ¥7Sr/*Sr devido ao aumento da atividade de expansao ao
longo das cordilheiras meso-oceanicas. J4 os sedimentos marinhos do final do
Cenozdico sofreram um acréscimo dramético em *’Sr devido ao clima mais frio ¢ ao

incremento das taxas de intemperismo continental devido a glaciagdo. Este aumento
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rapido e gradual através dos periodos Plioceno e Pleistoceno forneceu uma ferramenta
de datacdo de alta resolugdo para as rochas sedimentares. A forte variacdo na razdo
87q.,./86 . . . ..

St/*"Sr através do Fanerozoico e entre os tipos de rochas originou fortes contrastes

entre terrenos geoldgicos diferentes (Veizer, 1989).
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Figura 1.8 Curva de variagio da razio isotopica *’St/**Sr para rochas sedimentares do

Fanerozoéico (modif. Veizer, 1989).

A abundancia de ¥'Sr, o isotopo radiogénico filho do 'Rb, esta
diretamente ligada & geoquimica do potédssio, que ¢ substituido facilmente pelo Rb.
Assim, rochas ricas em K tem contetdos altos de *’'Rb e *’Sr e isto se reflete na taxa de
87S1/*0Sr da agua com a qual se encontram em equilibrio. Assim, dguas que tenham
evoluido geoquimicamente em diferentes terrenos geoldgicos terdo razdes isotopicas de
Sr contrastantes. Por exemplo, Yang et al. (1996) usou deste fendmeno para derivar, a
partir de razoes 31/*%Sr do rio St. Lawrence (Canada), um padrao de contribui¢des de

varios de seus tributdrios e paisagens.
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A composi¢do isotopica do estroncio de aguas fluviais ¢, em um
primeiro momento, controlada pela geologia da bacia de drenagem. O is6topo de
estroncio estavel *’Sr é um produto de decaimento do radionuclideo primordial *’Rb
(meia-vida = 4,8 x 10" anos, abundancia natural média no elemento Sr = 27,83%).
Assim, quanto mais antigas forem as rochas da area da bacia e mais altas as proporgdes
de silicatos enriquecidos em Rb nas rochas, mais altas serdo as razdes *’Sr/*°Sr da 4gua
interagindo com as rochas.

Por sua vez, o intemperismo continental ¢ controlado pelo clima local e
global dentre outros fatores geograficos. O valor da razio *’Sr/*°Sr média da crosta
continental aproximado é de 0,711 a 0,716. As rochas toleiticas oceadnicas de origem
mantélica, que possuem uma composicdo tipica de crosta oceanica das cordilheiras
meso-ocednicas, apresentam razdo °'Sr/*°Sr igual a 0,709. Assim, a composi¢do do Sr
da 4gua do mar ¢ uma fun¢@o de sua interacdo com estas rochas. A agua do mar atual
tem uma concentragdo média de Sr em torno de 8 mg/L (Pickering & Owen, 1997). Os
valores de teores oceanicos de Sr sdo altos quando comparados com as concentragoes da
agua fluvial média de 0,07 mg/L (Bowen, 1979).

A razio ¥'Sr/**Sr da carga em suspensdo de aguas fluviais geralmente é
similar 2 composi¢ao isotopica do embasamento da bacia de drenagem (Jones & Faure,
1978). Valores de *'Sr/**Sr reportados para aguas fluviais variam de 0,7036 para aguas
que drenam rochas vulcanicas juvenis a 0,7384 para rios que drenam rochas antigas (>
1000 Ma). A razdo de ¥’Sr/**Sr média para o escoamento global dos principais sistemas
fluviais € 0,7119 (Palmer & Edmond, 1989).

De fato, estudos isotopicos de Sr realizados em rios tém mostrado que as
variagdes na razio *’Sr/*°Sr e na concentragio de Sr sdo principalmente causadas pela
mistura de aguas de origens variadas com diferentes razdes *'Sr/**Sr e conteudos de Sr
resultantes da interagdo entre agua-rocha de diferentes tipos de rochas. Também foi
observado que o background natural, controlado pela geologia, pode ser “mascarado”
pela poluigdo (Buhl et al., 1991).

A combinagdo de isotopos de Sr com as concentragdes dissolvidas de
ions maiores, elementos traco e isOtopos estaveis das aguas auxiliaram estudos
realizados no Rio Maroni e seus tributarios (Négrel & Lachassagne, 2000). O Rio

Maroni drena uma bacia de 60.000 km? com fluxo para o Oceano Atlantico entre a
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Guiana Francesa e o Suriname. As amostras foram coletadas durante o periodo de baixo
fluxo das aguas. O diagrama *’Sr/*°Sr (Fig.1.9) referente aos dados destas amostras,
apresenta duas linhas de mistura na bacia do Rio Maroni, o que infere na existéncia de
ao menos trés fontes, sendo que uma destas ¢ comum as duas linhas de mistura. Esta
fonte corresponde a drenagem de basaltos do curso inferior do rio Paramaca. O
segundo contribuinte (com razdes mais altas de *'Sr/*®Sr) pode corresponder a
drenagem do curso superior do rio Paramaca (xistos € mica-xistos). A terceira fonte
contribuinte (com baixa razdo de *’Sr/**Sr e baixo conteudo de Sr) corresponderia a

drenagem de areas associadas a granitdides intrusivos.
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Figura 1.9 Composicio isotopica *’Sr/**Sr versus concentragdes de Sr
(expressa em 1/Sr, umol/L) de amostras coletadas no rio Maroni e

seus tributarios ( modif. Négrel & Lachassagne, 2000)
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Os tributarios apresentaram espalhamento ao longo das duas linhas de
mistura entre os trés componentes. Nenhuma das amostras plota sobre a linha de
mistura entre o curso superior do Paramaca (S) e os granitdides. As amostras do Rio
Maroni plotam ao longo das linhas de mistura entre os componentes correpondendo a
drenagem dos cursos inferior (P) e superior (S) do Paramaca. Assim, o intemperismo
destas duas unidades geologicas é quem controla a razio *'Sr/**Sr do rio Maroni. A
mudan¢a dos pontos a direita da linha de mistura entre S e P reflete o input dos
tributarios que drenam granitoides alterados para dentro do Maroni. A Fig. 1.9 também
mostra que 50% do Sr presente no rio Maroni foi originado a partir do intemperismo das
unidades P ou S.

No estudo da razio ¥'Sr/*°Sr de aguas superficiais e subterrineas, a
cinética das reacdes quimicas e a precipitacdo mineral devem ser levadas em conta. As
fases minerais podem afetar os valores de *’Sr/*°Sr na fase aquosa. Minerais diferentes
liberam Sr sob taxas diferentes ¢ podem ter razdes 731/*%Sr distintas. As taxas e linhas
de fluxo s@o importantes fatores a serem considerados na tentativa de interpretar o valor
de ¥Sr/*Sr para amostras de aguas subterraneas (McNutt, 2000).

As andlises isotopicas de Sr t€ém algumas vantagens consideraveis:

- o Sr ndo sofre fracionamento significativo durante reacdes quimicas (incluindo
mudancas de fase, processos quimicos e biologicos, etc.); conseqiientemente, as razdes
de Sr sdo bons indicadores de sua fonte original;

- a concentragdo atmosférica de Sr ¢ muito baixa, de modo que o risco por
contaminagdo atmosférica ¢ insignificante para determinada razdo de Sr e, portanto,
nenhuma correcao atmosférica ¢ requerida.

A medicdo da composicdo isotopica do Sr em aguas fluviais de pequenas
bacias de drenagem ndo apenas providencia um método util para avaliar as taxas
relativas de alteracdo dos minerais, mas ¢ também um bom método para determinar o
quanto estas taxas mudam através do tempo. As pequenas bacias de drenagem
apresentam aguas com razoes muito consistentes a despeito das taxas de fluxos. Somado
a isto esta o fato da medigio analitica da razio *’Sr/*Sr apresentar uma precisdo muito
alta, favorecendo seu uso no monitoramento a longo prazo visando a deteccdo de
mudangas nos processos de intemperismo devido as mudancas climaticas (Blum ef al.,

1994).

SOARES, M. C.C 2007. APLICACAO DE GEOINDICADORES E ISOTOPOS DE Sr E Pb COMO
TRACADORES NO ESTUDO GEOQUIMICO DE SISTEMAS FLUVIAIS — O EXEMPLO
DO RIO MAMPITUBA (RS/SC). Tese de Doutorado — UFRGS.



42

1.4.2 Isétopos de Pb

O chumbo (Pb) ¢ um elemento metalico, bi ou tetravalente, de cor
cinzenta- azulada, pesado e com superficies de corte brilhantes. Ocorre na natureza,
sobretudo combinado com enxofre, na forma de sulfetos. Por exemplo, o mineral galena
(PbS) ¢ formado de 87% de Pb e 13 % de S (Machado ef al., 2005).

Dentre os varios is6topos de Pb, cinco sdo bastante utilizados em estudos

204pp & estavel enquanto 206pp_ 207pp ¢ o 2%Ph s3o os

geoquimicos (Fig. 1.10). O
produtos finais de uma complexa cadeia de decaimento que se inicia com o **U (meia-
vida = 4,474.47 x 10° anos), 2°U (meia-vida = 7.04 x 10® anos) e Z**Th (meia-vida = 1.4
x 10" anos), respectivamente. O 219pp ¢ um intermediario radioativo do decaimento de

204

2 . ~ s,
3U. Cada um deles ¢ documentado em relagio ao ***Pb, o tUnico is6topo natural

radioativo, que devido a sua longa meia-vida, pode ser considerado estavel.

204P b

205Pb

EB?Pb

ZDEPb

21DPb

203.97302|| 205.97444| | 206.97588|| 207.97663
1.40% 24.10% || 22.10% || 52.40% ||t'==22.6yrs
Estavel Radiogénio Radiogénico Radiogénio Cosmogénico

Figura 1.10 Isotopos de Pb (modif. SAHRA, 2005)

Os isotopos de Pb sdo uma fungdo da quantidade de uranio e torio
presentes em determinado compartimento geologico. Os processos geoldgicos afetam a
quantidade de U e Th presentes, e por isso os isotopos de Pb podem ser utilizados como
uma ferramenta na investigacdo da natureza e da cronologia destes processos. Como a
composicdo isotopica de Pb do material geoldgico ¢ uma fungdo de trés cadeias de
decaimento independentes, hd um grande potencial para variabilidade isotdpica nos
minerais (SAHRA, 2005).

Por exemplo, urdnio e tério se concentram na fase liquida durante o
processo de cristalizacdo do magma, e s@o subseqiientemente incorporados as suas
componentes acidas enriquecidas em silica. Portanto, os granitos t€ém alto conteudo de
urdnio e torio se comparados as rochas basélticas. Os granitos com baixo contetido de

calcio sdo enriquecidos em torio, se comparado ao urdnio. As rochas igneas e
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sedimentares tém razoes Th/U muito similares. Por outro lado, as rochas ricas em
carbonatos sdo fortemente enriquecidas em urénio (SAHRA, 2005).

Alguns trabalhos realizados a partir da década de 1960 mostram a
aplicabilidade de Pb em estudos ambientais, onde o Pb disperso no ambiente possui as
caracteristicas isotopicas do mineral da qual ele foi derivado, uma vez que as
composicdes isotdpicas deste elemento ndo sdo afetadas pro processos fisicos ou
quimicos. Desta forma, a composigdo isotopica de Pb em um ambiente contaminado
sera idéntica a da fonte contaminante (assinatura isotdpica), permitindo sua
identificacdo. Algumas dificuldades na identificagdo podem surgir quando varias fontes
distintas sdo responsaveis pela contaminacdo de um determinado local. Neste caso,
torna-se necessario que todas as possiveis fontes sejam caracterizadas para que calculos
de balango de massas permitam que a contribuicdo de cada fonte seja determinada.
Estudos recentes tém mostrado a aplicabilidade do uso de is6topos de Pb para tracar sua
origem em varios ambientes, tais como: aguas e sedimentos de rios, lagos e oceano,
aerossois, liquens e musgos, gelo, agua de chuva e combustiveis (alcool, gasolina e
diesel) (Babinski et al.,2005) .

As aplicagdes mais comuns dos isotopos de Pb nas ciéncias hidroldgicas

1) O uso da composicdo distinta de razdes isotdpicas de Pb nas aguas
superficias para identificar fontes de poluicdo (Viers et al., 1999);

2) Utilizagdo do *'°Pb para datar deposi¢des recentes de neve, sedimentos
lacustres, dentro outros. O *'°Pb tem um tempo de meia vida de 22,3 anos, permitindo a
datagcdo dentro de um periodo de 100 anos. Também ¢ util na determinagdo de
mudancas das condi¢des ambientais de uma determinada paisagem.

3) Determinagdo da importincia relativa entre o Pb atmosférico
(concentrado nas camadas superficiais do solo) em éaguas fluviais e o Pb de aguas

subterraneas derivado de processos de intemperismo quimico.
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1.5 Estado da Arte

1.5.1 Geoindicadores

A Terra atualmente sofre transformagdes também pela acdo do homem,
mas sempre sofreu grandes mudangas por forgas naturais. Os geodlogos descrevem a
Terra como um fluxo constante, € a humanidade hoje ¢ o principal agente modificador
de sua superficie.

Rego Neto (2003) salienta que observar as mudancas ambientais no
presente, levando em consideragdo as ocorridas no passado, ndo ¢ suficiente para o
entendimento e o gerenciamento ambiental visando ao desenvolvimento sustentavel,
mas pode oferecer subsidios necessarios a este empreendimento. Neste sentido, o
conceito de geoindicadores, fornecendo tendéncias de mudancas ambientais rapidas, em
comparagdo com o tempo geoldgico, ¢ muito importante e deve ser considerado no
planejamento e na gestdo ambiental e urbana.

Este autor propde, como um de seus objetivos, a utilizacdo de
geoindicadores na gestdo ambiental urbana. Em sua pesquisa, demonstra que o conceito
de geoindicadores, recente e ainda em fase de maturagdo de suas reais potencialidades, ¢
de fundamental importancia na gestdo ambiental urbana de areas frageis e/ou de forte
dindmica ambiental, por permitir a melhor aproximacao de cenarios ambientais futuros.

Segundo a UNESCO (1997), entre os meios frageis, as zonas costeiras
requerem atengdo especial, tanto no planejamento do territorio quanto na utilizagao dos
recursos naturais disponiveis, € na gestdo e no desenvolvimento dos centros urbanos,
tendo em vista as previsdes demograficas e das migragdes, segundo as quais, em 2025,
75% da populagdo mundial vivera a menos de 60 km do mar.

Assim, Rego Neto (2003) reforca a eficiéncia das técnicas de
reparcelamento do solo na gestdo urbana, além da ampla possibilidade de sua aplicagao
no Brasil, para auxiliar na solugdo das graves questdes fundiarias e de ocupagdo
desordenada de nossas cidades. Estas técnicas podem ser utilizadas para viabilizar a
preservagdo, ou conservagdo, de areas importantes do ponto de vista ambiental. O autor

propde a integracdo do conceito de geoindicadores com as técnicas de reparcelamento
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do solo como a chave para resolver muitos problemas de gestdo ambiental urbana, nao
s0 em cidades de nosso pais, como em outras regides de nosso planeta.

O reparcelamento do solo € uma técnica para implantagdo de melhorias
urbanas como ruas, parques e saneamento basico, necessarios para a qualidade de vida
das populagdes. Criando e implantando infra-estrutura urbana e comunitaria, dividindo,
anexando, alterando e permutando parcelas de terras, a area ¢ potencializada em
conforto urbano e ambiental, além de sua valorizagdo economica.

J& Briguenti (2005) utilizou os geoindicadores para a avaliagdo da
qualidade ambiental da Bacia do Ribeirdo Anhumas, na cidade de Campinas (SP). Este
autor constatou que as areas de maior fragilidade natural pelo risco potencial de
sofrerem impacto sdo aquelas que apresentam os piores indices relacionados aos
indicadores socioecondmicos como renda, escolaridade e destino de lixo.

As condigdes ambientais de tais areas sdo agravadas pela ocorréncia de
graves impactos fluviais e pluviais, ocorridos por suas particularidades geomorfologicas
sofrerem influéncia direta de condi¢cdes ocupacionais das areas proximas ¢ a montante
da bacia. As condi¢des podem ser expressas por indicadores como: arruamento,
impermeabilizacdo, falta de 4reas verdes, canalizagdo de corregos, entre outros.

Neste trabalho, verificou ainda que diferentes ambientes com condi¢des
naturais especificas sdo intensamente comprometidos por pressdes socioecondOmicas
provocadas por manejo e uso inadequado de seus recursos, ocasionando ambientes
degradados. Chega-se a um processo de acdo e reacdo, no qual a cidade se confronta
com uma série de problemas ocasionados pela propria incapacidade de seus elementos
em absorverem, por exemplo, os efeitos das chuvas.

As proprias condi¢des naturais por si s6, podem acelerar o processo de
degradagdo (chuvas intensas, aguaceiros, vertentes ingremes, areas alagadas, encostas
desprovidas de vegetacdo). Entretanto, a antropizacdo do ambiente em condigdes
inadequadas e de forma desordenada, aliada a condi¢des naturais de risco, provoca
desastres acompanhados de prejuizos materiais, colaborando para o comprometimento
na qualidade de vida e para a propria perda destas vidas.

Moreira & Boaventura (2003) determinaram valores de referéncia
geoquimica regional para amostras de sedimentos provenientes da bacia hidrografica do

Lago Paranod (DF), por meio da formulacdo de indices de geoacumulagdo. Para tanto,
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foram realizados estudos geoquimicos em areas protegidas, Parque Nacional de Brasilia
e Estagdo Ecologica do Jardim Botanico de Brasilia. O histérico de agressdes
ambientais na bacia do Lago Paranoa (langamento de esgotos tratados e in natura,
expansdo urbana, uso e ocupacdo do solo, entre outros), desde a época mudanca da
Capital Federal para o Centro-Oeste, foi o principal parametro para a aplicacdo e
avaliacdo da eficacia dos geoindicadores obtidos a partir dos valores de background.

Num excelente trabalho, Silva (2005) realizou o zoneamento
geoambiental da Bacia do Rio do Peixe, na divisa entre o estados de Sdo Paulo ¢ Minas
Gerais, e propds um geoindicador para caracterizar seu meio fisico. A autora apresenta
uma proposta metodoldgica para caracterizagdo de aptiddes e restricdes do meio fisico,
considerando a variag@o continua dos atributos e também da existéncia de gradagc@o nos
contatos entre as unidades. Os mapas do substrato rochoso e dos materiais
inconsolidados foram obtidos através de procedimentos da logica fuzzy para
representacdo da gradacdo nos contatos. As cartas de declividade, de menor extensdo do
percurso da 4agua superficial, de potencial de escoamento superficial, de susceptibilidade
a erosdo e de potencial agricola foram obtidas utilizando-se mapas numéricos e a
variagdo continua dos atributos. Para a realizagdo das operacdes de geoprocessamento
foram utilizados o sistema de informacdo geografica SPRING e a linguagem de
programacdo LEGAL, que permitiram tanto a representagdo dos contatos gradacionais
(fuzzy) quanto a classificacdo continua e o cruzamento das informacgdes. Para avaliagao
de alteragdes introduzidas no meio, foi proposta a aplicagdo do atributo resisténcia a
penetragdo do solo como geoindicador ambiental. As medidas de resisténcia a
penetracdo foram feitas utilizando-se um novo equipamento, que consiste de um
penetometro de solo acoplado a uma sonda TDR. Este procedimento permitiu a
caracterizacdo de modificacdes das condi¢des naturais de compactagdo dos solos da
bacia, frente as atividades de uso do terreno vigentes, bem como forneceu um parametro
para comparagdo frente a modificagdes de uso futuras. O zoneamento da area foi obtido
a partir da adogdo das unidades de /landforms como unidades de compartimentagdo o
que possibilitou a caracterizacdo das aptiddes, restri¢des e conflitos de uso.

Busnelli et al. (2006) estudaram a dindmica temporal da erosdo do solo e
a erosividade da chuva como geoindicadores de degradacdo da terra na regido

subtropical noroeste da Argentina. Esta regido apresenta sérios problemas de
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degradacdo ambiental devido a combinacdo de alguns fatores como clima sazonalmente
contrastante, solos tipo loess altamente erosivos, topografia com declividades variadas,
e uma cobertura vegetacional natural restrita pelo desmatamento e avanco agricola, em
adicdo a exploragdo de recursos naturais. Este trabalho procurou determinar a
degradagdo da paisagem usando como geoindicadores o aumento da erosdo pela agua e
as variagoes sazonais dos gradientes pluviométricos.

Duas regides foram escolhidas como areas de amostras na provincia de
Tucuman: os montes e planicie das Cordilheiras do Sul (Chaco Oeste); e o vale entre as
montanhas de Tafi. O aumento da erosdo foi quantificado pela medigdo do comprimento
de vogorocas e ravinas, ¢ da taxa de sedimentagdo no lago artificial (La Angostura)
localizado no centro do vale de Tafi. As mudangas climaticas foram analisadas por meio
das variagOes da erosividade da chuva em ambas areas amostras durante os ultimos 30
anos. O aumento linear na erosdo ¢ estritamente relacionado a dindmica pluvial, mas
também dependente da interacdo de fatores ambientais e atividades humanas
(desmatamento, mudancas de uso da terra, agricultura irrestrita).

Canil (2006) fez uso de geoindicadores para realizar o monitoramento de
processos morfodinamicos na bacia do Ribeirdo Pirajucara (SP). A autora teve por
objetivo selecionar, formular e sistematizar os indicadores do meio fisico e antropico
que caracterizam a existéncia de areas de producdo de sedimentos ¢ a relacdo com os
processos erosivos, de transporte, deposi¢do e inundacdo. O Ribeirdo Pirajucara ¢ um
afluente da margem esquerda do rio Pinheiros (Regido Metropolitana de Sdo Paulo). O
problema das enchentes que atinge a bacia ha mais de vinte anos agravou-se diante das
modificacdes no uso e ocupacdo do solo. Em linhas gerais, a expansao urbana, a partir
do desmatamento, parcelamento de terra e adensamento das edificagdes atingiu terrenos
que, devido suas caracteristicas naturais, sdo menos favoraveis a ocupagdo,

apresentando-se suscetiveis ao desenvolvimento de processos erosivos.

1.5.2 Is6topos de Sr e Pb em Aguas e Sedimentos

Neégrel & Grosbois (1999) estudaram as mudancas nos padrdes de
distribuicdo da assinatura isotdpica 7S1/*%Sr ¢ na composi¢do quimica do material em

suspensdo ¢ dos sedimentos de fundo do curso inferior da bacia do rio Loire (Francga).
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A mineralogia do material particulado em suspensdo (MPS) transportado pelo curso
superior do rio Loire consiste principalmente de quartzo e K-feldspato durante os
periodos de alto fluxo das 4guas, com um incremento na concentracao de calcita durante
os periodos de baixo fluxo. Além disso, grandes variacdes foram observadas nos niveis
dos principais 6xidos presentes no MPS, CaO e Fe,03;, junto com SiO,. Os elementos
traco analisados também variaram significativamente. Os sedimentos de fundo
apresentaram um teor de 6xidos similar ao do MPS, mas com niveis inferiores de Zn e
Pb e niveis mais altos de Zr. Variagdes nas concentragdes dos elementos quimicos com
a descarga das aguas do rio foram relacionadas a variagdo nas assembléias minerais
presentes no MPS. Assim, os teores de K, Ti ¢ Rb aumentam com aumento na
abundéncia de feldspato potéassico durante o fluxo alto, e os niveis de Ca e Sr diminuem
com o aumento da descarga devido a redugdo da calcita. Estas variagdes mineralogicas e
quimicas foram relacionadas a diferentes fontes de sedimentos sob diversas condigdes
de fluxo e podem ser distinguidas pelos is6topos de Sr. A composicdo isotopica de Sr
varia de acordo com a taxa de descarga do rio; isto ¢, a razdo 7Sr/*%Sr aumenta com o
aumento da descarga e alcanga um maximo com o fluxo de pico, e vice-versa. A razao
87Sr/%%Sr, além disso, aumenta com o incremento combinado na abundincia de K-
feldspato e a redugdo do teor de calcita. As similaridades sugerem a existéncia de ao
menos dois reservatorios de material particulado, um com silicatos detriticos e outro
com carbonatos.

O fluxo de MPS estd relacionado a uma taxa especifica de erosao
mecanica em toda a bacia de drenagem do Loire de 9 a 23 t/km”ano. Durante a
amostragem em Orleans, o fluxo de MPS do rio Loire foi de 37-10* t/ano,
providenciando uma estimativa da taxa de erosdo especifica em torno de 9,8 t/km*ano.
A partir da mudanga no fluxo de MPS entre o ponto de amostragem e a foz do rio Loire
e a divergéncia na descarga média anual, um célculo foi feito do input de material solido
pelos tributarios e pelos processos de erosdo suplementar ao longo do rio.

Neégrel et al. (2000) novamente estudaram a fracdo 1abil do material em
suspensdo no Rio Loire (Franga) através de sua composicdo quimica e da sistematica
isotopica do Rb-Sr e C-O. O material particulado em suspensdo compreende
principalmente quartzo e feldspato potdssico em periodos de alto fluxo do rio, com um

aumento em teores de calcita durante o periodo de baixo fluxo das dguas. Os autores
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estudaram a fragdo labil (lixiviada com HCl 0,2N) associada com o material em
suspensdo transportado pelo curso superior do rio Loire. As concentracdes do material
extraivel por 4cido (MEA) no Loire exibiram uma grande variacdo de 8% durante as
condicdes de alto fluxo do rio a 47% durante as condi¢des de baixo fluxo. A dispersao
dos dados de MEA ocorreu em dois campos diferenciados: um relacionado ao dominio
onde a precipitacdo de CaCOs ¢ possivel, e a outra relacionada a um dominio onde a
erosdo ¢ dominante. As concentragdes dos elementos traco e ETR (terras raras)
variaram amplamente e, de modo geral, diminuiram com o aumento nas concentragdes
de MEA. Foi observado um médio enriquecimento em ETR (ETRM) sobre os ETRL
(leves) e ETRP (pesados), podendo estar relacionado a crostas de 6xidos de Fe-Mn
desenvolvidas sobre as particulas clasticas.

A razdo *’St/**Sr varia de 0,710582 a 0,711472 e mostra dois frends
diferentes quando plotados contra a abundincia de MEA, de novo refletindo
contribui¢des variadas a partir de duas fontes. Os 6xidos hidratados de Fe-Mn tem a
razdo mais baixa de *’Sr/*°Sr (== 0,7105) e os carbonatos tem a razio ®'Sr/*Sr (== 0
,7115) mais alta. As razdes *'Sr/**Sr mais altas de MEA, obtidas durante o periodo de
precipitacdo de calcita autigénica, concordam com os valores medidos para o Sr
dissolvido durante o0 mesmo periodo. Durante o periodo onde a erosao domina, a razao
%7Sr/*Sr da fonte dos hidroxidos de Fe-Mn diverge daquela do valor médio da carga
dissolvida do Rio Loire. Isto implica que os 6xidos foram formados na agua com uma
razdo *’Sr/**Sr mais baixa, sugerindo que (i) o local de precipitagdo dos Oxidos esta a
montante, e (ii) os 6xidos conservam sua assinatura isotopica durante o transporte pelo
rio e nao re-equilibram com as 4guas locais durante o transporte.

Grosbois ef al. (2000) também estudaram o Rio Loire, um dos maiores da
Franca, sob monitoramento na cidade de Orleans desde 1994. Os parametros fisico-
quimicos e os elementos maiores e trago foram medidos entre intervalos de 2 dias e uma
semana de acordo com o fluxo do rio. A amostragem representa 34% do total da bacia
composta em 76% de rochas silicatadas e 24% de rochas carbonaticas. Os elementos sdo
transportados principalmente na fase dissolvida, cuja razdo entre sais totais dissolvidos
(STD) e material em suspensdo (MS) varia entre 1,6 e 17,4. Portanto, o intemperismo
quimico das rochas e solos sdo os mecanismos dominantes na composi¢cdo quimica

deste rio. As razdes mais altas de STD/MS ocorrem devido aos inputs antropogénicos
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dissolvidos. As concentracdes de Na', K, Mg2+, SO4* e CI' diminuem com o aumento
da vazdo das aguas, segundo um processo de mistura envolvendo ao menos duas
componentes: a primeira componente (durante fluxo baixo de aguas) € concentrada e
pode estar relacionada com o input de aguas subterrdneas e de aguas da estacdo de
tratamento de esgotos; a segunda componente (durante fluxo alto das dguas) ¢ mais
diluida e concorda com o intemperismo do embasamento rochoso e dos inputs de dgua
da chuva. Um padrao de comportamento geoquimico também ¢é observado para HCO; e
Ca®" : suas concentracdes aumentam com o aumento da vazio acima de 300 m’/s, ap0s
a qual, elas diminuem com o aumento da descarga. A composi¢do isotopica de Sr da
carga dissolvida ¢ controlada a0 menos por cinco componentes — uma série de
componentes naturais representadas por (a) aguas drenando embasamento silicatado e
carbonatico; (b) agua subterranea; e (c) agua da chuva; e dois tipos de componentes
antropogénicas. O auxilio neste trabalho ¢ descrever o modelo de mistura para tentar
estimar a contribuicdo de cada componente. Finalmente, as taxas de exportagdo
especificas no curso superior do Rio Loire foram avaliadas como 12 t/ano-km” para
silicatos e 47 t/ano-km? para carbonatos.

Jorgensen & Banoeng-Yakubo (2001) aplicaram is6topos ambientais
(*’St/**Sr, 0, *H) como uma ferramenta na investigacio de 4guas subsuperficiais na
Bacia de Keta (Ghana). As razdes de *'Sr/**Sr das aguas superficiais e subterrdneas
refletem primeiramente a geologia e a composicdo mineraldogica das formacgdes das
areas de recarga e escoamento da bacia. As composicdes isotopicas em termos de 8'°0 e
0D das dguas subterraneas profundas tém pequena variacao e plotam préximo a linha de
dgua meteorica global. A 4gua subterrdnea rasa e a dgua superficial tém variagdes
consideravelmente maiores nas composicoes isotopicas que refletem evaporagdo e
preservacdo de variacdes sazonais. Um excesso significativo de cloro na agua
subterranea superficial em comparagdo com a perda por evaporacao calculada é o
resultado da combinagdo de evaporacdo e fontes marinhas. As aguas subterraneas de
pocos profundos em aqiiiferos proximos a costa sdo caracterizadas por concentragdes de
cloro relativamente altas, e a significancia da influéncia marinha ¢ evidenciada pelas
linhas de mistura bem definidas dos isdtopos de Sr, O e H com as composi¢des

isotdpicas da dgua do mar. Os resultados derivados dos isdtopos ambientais neste estudo
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demonstraram que um enfoque multi-isotdpico ¢ uma otima ferramenta para identificar
a origem e as fontes de aguas subterrdneas com alta salinidade.

Négrel & Roy (2002) investigaram as fontes da fracdo labil de
sedimentos a partir de rochas silicatadas usando elementos trago e is6topos de Sr e Pb.
Os autores determinaram as concentracdes dos elementos tragco Rb, Sr, Th, Pb, Zn, Cu,
Ni, Cd e Sb, bem como as composic¢des isotdpicas de Sr e Pb, da fragado labil (conhecida
como material extraivel com acido, MEA, de acordo com Négrel et al. 2000) dos solos e
sedimentos ao longo de dois pequenos rios localizados no centro da Franga. Um dos rios
flui através de rochas basalticas e o outro percola pelo embasamento granito-gnaissico.
Os oxidos de Fe-Mn atuam como as principais fases carreadoras no MEA. As analises
da relagdo entre os elementos traco e os is6topos de Sr e Pb permitiram avaliar a origem
dos elementos (natural e antropogénica) nos sedimentos e solos das pequenas bacias de
drenagem. As composicdes isotopicas de Pb no MEA mostraram ampla varia¢do nas
duas bacias e um maior espalhamento entre input natural (basalto e granito), input
atmosférico da gasolina, e input a partir de atividades pretéritas de mineragao. Na bacia
de drenagem de rochas basalticas , o Pb e outros elementos tracos como Sb derivados
dos residuos de mineracdo foram principalmente relacionados a origem atmosférica,
enquanto no terreno granitico o Pb se origina a partir da mineralizacdo. As composi¢des
isotopicas de Sr do MEA, das aguas e residuos sdo similares na bacia que drena
basaltos. Na bacia de drenagem de granitos, MEA e 4gua do rio mostram razdes
%7Sr/*°Sr similares no curso superior da bacia e uma divergéncia entre as duas razdes
aparece no curso inferior da bacia implicando que os 0xidos que precipitaram no curso
superior nao foram re-equilibrados durante seu transporte para jusante.

Haack et al (2004) estudaram a composi¢do isotopica de Pb
antropogénico em perfis de solo no norte da Alemanha. Seis perfis de solo foram
amostrados em florestas sob diferentes substratos e um préoximo a uma rodovia. Os
autores analisaram a variacdo da concentracdo e da composi¢do isotopica do Pb com a
profundidade dos perfis. Uma fragdo substancial de Pb antropogénico (concentragdes
maximas entre 74 ¢ 300 ppm) ainda encontrava-se estocada no topo organico do solo, e
raramente penetrava profundidades maiores que 20-30 cm. Em diagramas “**Pb/**°Pb
versus ““'Pb/*Pb, o Pb das camadas mais superiores dos perfis plotam sob uma

excelente linha de correlagdao (R=0,99) indicando essencialmente um sistema de mistura
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de dois componentes. Valores para as particulas de p6 sobre as plantas escocesas, bogs
suicos e noruegueses bem como aerossois coletados sobre o Atlantico Norte (dados a
partir da literatura) plotam sobre a mesma linha de correlagdo mostrando que o Pb foi
depositado a partir de um sistema de mistura continental com duas componentes
aparentes: a mais radiogénica & similar ao Pb geogénico e pode consistir de
contribuicdes de certos depdsitos de minérios europeus e de diferentes componentes do
solo (silicatos e oOxidos de Fe), estacdes de tratamento e fabricas de cimento. A
componente menos radiogénica pode conter ou consistir de Pb de depositos de minérios
do Proterozodico. Porém, as fontes deste Pb permanecem um tanto vagas. Em todo o
caso, o padrdo isotdpico € tdo consistente em toda a Europa que a linha de correlacdo
pode servir como uma linha de referéncia para European Standard Lead Pollution
(ESLP). O Pb derivado da gasolina no solo ¢ swamped por Pb de outras proveniéncias.

Moura et al., (2004) utilizaram a composi¢do isotopica do Pb de amostras
de solos e sedimentos como uma ferramenta para investigar os impactos antropogénicos
do ambiente na regido metropolitana de Belém do Pard (Brasil). O programa de
amostragem foi conduzido em trés 4reas diferentes, incluindo um testemunho
sedimentar no reservatorio de 4gua da cidade, com indicagdes de contribuig¢do
antropogénica de metais pesados para o ambiente. A razdo 2pp/2Ph das amostras
variaram entre 1,20 a 1,16, cujos valores mais altos foram relacionados a erosdo do
embasamento rochoso enquanto que os valores mais baixos foram associados com Pb
antropogénico devido a atividades urbanas e/ou ocupacdo urbana. Como a composicao
isotopica de Pb antropogénico e geogénico dos sedimentos e solos estudados sdo
completamente diferentes, as razoes isotdpicas de Pb podem ser utilizadas para
investigar impactos antropogénicos sobre o ambiente na regido metropolitana de Belém.
Como as mudancas nas razdes isotOpicas eram mais evidentes que as mudangas na
concentragao de Pb, os autores sugeriram que o uso da composi¢@o isotopica de Pb pode
ser mais efetiva para monitoramento de input de metais pesados antropogénicos ao
ambiente.

Bordalo ef al., (2007) determinou a composicao isotopica de Sr em aguas
subsuperficiais da zona costeira na regido Bragantina (PA), onde estudos geologicos
tém revelado a presenca de diversos paleoambientes, distintamente afetados pela dgua

do mar. Os autores selecionaram trés sitios de amostragem: um situado em rochas
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silicaticas terciarias; um sitio localizado em uma zona transicional em ambiente de
elevada salinidade; e um terceiro sitio selecionado em uma zona de mangue intermaré,
com forte influéncia marinha. O estudo mostrou que as aguas da regido Bragantina,
nordeste do Estado do Parana, possuem composicdes isotopicas distintas e refletem a
composicao isotopica das rochas ou sedimentos pelos quais elas percolaram.

Nos sedimentos continentais da regido de Acarajo os valores de &°'Sr
(1,51 — 6,26%0) foram mais altos, refletindo maior contribui¢do de Sr radiogénico
compativel com o ambiente continental. Acredita-se que o valor de 8*’Sr de 6,26%o seja
0 mais proximo da assinatura isotopica média do Sr das rochas continentais tercidrias
desta regido. Contrariamente, no piezdmetro Furo do Chato, localizado em ambiente de
mangue intermaré, a influéncia marinha nas aguas subsuperficiais esta claramente
retratada nos valores de 8'Sr proximos de zero, na alta concentragdo de Sr e na
salinidade e condutividade destas 4guas. Nas amostras de aguas subsuperficiais do pogo
tubular no Pantano Salino, os valores de &°'Sr (0,55 — 0,90%o0) registram que essas aguas
percolam sedimentos formados em ambiente transicional com influéncia marinha
durante a sua deposicdo. No entanto, esta influéncia ¢ limitada, uma vez que a
salinidade, a condutividade e a concentracdo de Sr sdo mais compativeis com as aguas

subsuperficiais que percolam rochas continentais.
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Capitulo 2 - A Area de Estudo

2.1 Aspectos Fisiograficos

2.1.1 Introducdo

O Estado do Rio Grande do Sul é formado por trés grandes bacias
hidrograficas (SCP, 2002; Fig. 2.1):

- a Bacia do Uruguai, que abrange cerca de 57% da area total do estado. O uso do solo
nesta bacia esta vinculado principalmente as atividades agropecuadrias e agroindustriais;
- a Bacia do Guaiba com 30% do total, apresentando areas de grande concentragdo
industrial e urbana, sendo a mais densamente povoada do estado, além de sediar
atividades diversificadas incluindo industria, agropecudria e agroindustria, entre outras;
- a Bacia Litoranea, cobrindo 13% do total do estado. Apresenta usos do solo
predominantemente vinculados as atividades agropecudrias, agroindustriais e industrias.
A Bacia Hidrografica do Rio Mampituba, objeto deste trabalho, estd inserida nesta
regido da Bacia Litoranea.

O estado do Rio Grande do Sul vem alcancando importantes avangos
com a instalacdo dos Comités de Gerenciamento de Bacias Hidrograficas cujo trabalho
visa definir instrumentos de planejamento e gestdo dos recursos hidricos, promovendo a
sua recuperacdo e conservagdo. Das 23 sub-bacias do Estado, 16 ja contam com
Comités instalados e operantes, 4 apresentam comissoes provisorias ¢ 4 sdo bacias
compartilhadas que necessitam tratamento especial, dentre estas a Bacia do Mampituba
que ¢ compartilhada com o estado de Santa Catarina (SCP, 2002).

A regido hidrogréafica da Bacia Litoranea est4 localizada na porgao leste e
sul do territério sul-rio-grandense com uma area superficial de 53.356,41 km?”. Trata-se
de uma regido de idade geolodgica recente, cujos ecossistemas apresentam caracteristicas
de fragilidade e raridade, mostrando uma seqiiéncia de ambientes de especial valor
paisagistico e produtividade biolodgica: praias marinhas, barreira de dunas, banhados,
corddo de lagoas doces e salobras e encosta da serra. Entre os usos preponderantes dos
recursos hidricos na regido litoranea, a irrigacdo de arroz se evidencia em todas as
bacias desta regido. Além disto, o turismo e a pesca também se notabilizam,
especialmente nas bacias dos rios Tramandai e Mampituba e do sistema Piratini-Sao

Gongalo-Mangueira (FEPAM, 2007).
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Figura 2.1 Bacias Hidrograficas do Rio Grande do Sul (modif. SCP, 2002).
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2.1.2 O Rio Mampituba

A bacia hidrografica do Rio Mampituba situa-se a nordeste do estado do
Rio Grande do Sul, entre as coordenadas geograficas de 29°11° a 29°26° de latitude Sul;
e 49°42° a 50°12’ de longitude Oeste; e no extremo sul de Santa Catarina, pertencendo
neste estado, a regido hidrografica RH-10, da qual fazem parte também os rios
Ararangud e Urussanga (Fig. 2.2; SEMA, 2002). Abrange as provincias
geomorfologicas do Planalto Meridional e da Planicie Costeira.

O nome Mampituba ¢ de origem tupi e significa rio de muitas curvas ou
serpentes (cobras chatas). O Rio Mampituba nasce na regido da Serra Geral com o
nome de Arroio Josafi e escoa entre os itaimbés* da Serra Pedra Branca até chegar a
curva com a Serra do Faxinalzinho. A partir dai, ganha o nome de Roca da Estancia até
o afluente do Rio Pavdo em direcdo ao rumo norte, passando entdo a denominar-se Rio
da Praia Grande, que conserva até banhar a vila desse mesmo nome. Na Vila de Praia
Grande bifurca em dire¢do NNE em um braco denominado Canoa e em um segundo
para SE, o Rio Verde que, apesar de menor vazdo de aguas ¢ o que continua
demarcando o limite interestadual. O Rio Verde banha a vila de Pirataba que pertence
ao estado do Rio Grande do Sul. Na jun¢do com o outro brago, o Rio Canoa recebe o
nome de Mampituba. Assim, apds percorrer 62 km desde a sua nascente, desemboca no
Oceano Atlantico junto ao municipio de Torres. A declividade média do talvegue
principal € de 0,7% (Inécio, 2004).

A 4rea da bacia de drenagem do Rio Mampituba tem cerca de 1224 km’
e, em sua fase final, ja inserido em terrenos sedimentares quaternarios e aluvionares da
Planicie Costeira, ¢ caracterizado por um regime fluvial meandrante, de baixa energia,
drenando 4areas associadas aos terragos lagunares dos Sistemas de Laguna-Barreira III e
IV (Figueiredo, 2005). A vazdo média nas proximidades da foz é de 19, 57 mm® ou
1222 mm/ano (medida préoximo a rodovia BR 101, apos a confluéncia com o Rio do
Sertdo, area: 505 kmz). A descarga especifica média (vazdo média/ area) ¢ de 0,038
m’/s/km’ ou 38,78 1/s/km? (SEMA, 2002). A foz do Rio Mampituba foi protegida do
assoreamento pelos molhes de aproximadamente 200 metros de extensdo, construidos

em 1968.

* Itaimbés - Itaimbé significa “pedra afiada” em guarani e por isso é a denominacio dada para os grandes
abruptos da Serra Geral.
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Figura 2.2 Localizagdo da Bacia do Rio Mampituba no limite entre Rio Grande do Sul e Santa Catarina. Imagem LANDSAT
(modif. SEMA, 2002; FATMA/GTZ, 2003; Miranda, 2005)
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Na regido da foz, o rio Mampituba pode ser caracterizado como um
estuario, conforme Guerra (1997), ou seja, as porgdes finais de um rio sujeitas aos
efeitos das marés. Assim, o estudrio de um rio ¢ a parte vizinha da costa invadida pelas
marés, correntes e vagas. No Mampituba, estes efeitos de maré sdo sofridos alguns
quilémetros a montante da foz, uma vez que em maré alta ocorre uma inversao do fluxo
de 4gua em boa parte de seu percurso, causando entrada de agua salgada do oceano para
o rio.

O Rio Mampituba ¢ considerado como um rio de 3* ordem (Strahler,
1952), sendo, portanto um rio de pequeno porte. Devido ao grande lancamento de
efluentes domésticos in natura, ricos principalmente em coliformes fecais, as dguas do
rio encontram-se com a sua qualidade grandemente comprometida (Soares, 1995).
Apesar disso, ¢ um rio fartamente piscoso e sustenta uma expressiva coldnia de
pescadores, cuja sede esta baseada em Passo de Torres. Ambas as margens dos rios sdo
densamente habitadas (Inacio, 2004).

SEMA (2002) destacou alguns problemas encontrados na bacia do Rio
Mampituba relacionados a conflitos de uso, areas criticas e estratégias a serem adotadas

na gestdo da mesma (Tab. 2.1).

Tabela 2.1 — Conflitos e estratégias na gestdo da bacia do Rio Mampituba (modif. SEMA, 2002)

Conflitos Area Critica Impactos Estratégias
- Contaminagdo das 4guas com | - Tratamento de esgoto
Langamento Baixo vale do coliformes fecais e totais; - Licenciamento ambiental
de esgoto Rio Mampituba - Comprometimento da - Reconversdo do espago agrario

balneabilidade

- drenagem de banhados; - recuperagdo de banhados e
Curso médio e - reducdo da mata-ciliar; reposi¢ao de mata-ciliar;
Orizicultura inferior do Rio - perda da diversidade - reconversao da lavoura de arroz;
Mampituba biologica; - participag@o do comité de bacia.

- riscos de contaminagdo por

agroquimicos.
- zoneamento agroecoldgico;
Bananicultura | Encostas da -contaminagao por - reposicdo de espécies nativas;
Serra Geral agroquimicos; -reconversao da lavoura de
- redugdo da biodiversidade. bananas.
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Inacio (2004) narra curiosidades sobre o relatério feito quando foi
realizada uma exploragdo do Mampituba, ordenada pelo general Jeronimo Francisco
Coelho, quando Presidente do Rio Grande do Sul (1856) ao 1° Tenente da Armada J.
Nolasco Pereira da Cunha no intuito da constru¢do do canal Laguna-Porto Alegre. O
autor chama atengdo sobre as seguintes notas do relatério mostrando o interesse por esta

area ja existente na ocasido:

“ Desdagua no Atldntico por uma pequena barra de 1,20m de profundidade e 4,40 m de largura
ao NE de Torres, na distancia de 3 Km. Os ventos do quadrante SE tem grande influéncia sobre
o crescimento de suas dguas; mormente na estagdo invernosa, o que leva-o a transbordar,
quando constantemente se ddo as ocorréncias citadas. Participa do refluxo das marés, ficando a
chegar salgadas as suas dguas até a Lagoa do Forno; e se no inverno o Oceano ndo leva as
suas aguas a tal distancia, é porque a grande forca da correnteza que entdo tem, devido a aguas

de desmonte”.

“ Pelo nivelamento feito pelo dito oficial com o mar, achou ele que o rio lhe é superior somente

de 0,45m ao nivel do mar, cuja diferenca desaparece nas horas de preamar, e tocado este pelo

«

vento sul, faz transbordar as aguas do rio

“ A posicdo da barra é variavel; dizem os moradores que no verdo forcejam as dguas pra o
norte, deixando o canal, que por efeito de sua descida rdapida no inverno haviam escavado em

uma dire¢do mais reta e dai a existéncia de um banco de areia em sua barra. Este rio tem uma

>

largura de 110 metros, profundidade de 6 a m..."

2.1.3 — Geomorfologia

O Rio Mampituba nasce na regido conhecida como “Aparados da Serra”,
situada no sul do Brasil, na fronteira entre os estados do Rio Grande do Sul ¢ Santa
Catarina. A regido ¢ assim denominada devido a geomorfologia composta pelo corte
abrupto do planalto dos Campos de Cima da Serra através de pareddes verticalizados de
rochas vulcanicas, que por uma extensdo de quase 250 km, mostram uma formidavel
sucessao de canions de até 900 metros de altura, proximos a planicie do litoral atlantico
(CPRM, 2004). Esta regido abriga um precioso ecossistema cuja preservacao levou a
criagdo de dois Parques Nacionais: o Parque Nacional de Aparados da Serra criado em

1959 e o segundo, criado em 1992, Parque Nacional da Serra Geral (Fig. 2.3).
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Figura 2.3 Imagem satélite LANDSAT 7 — composicao colorida — 1999, com demarcagao
(linha pontilhada) dos Parques Nacionais na fronteira RS/SC (modif. CPRM, 2004).

O Parque Nacional de Aparados da Serra possui uma area de 10.250 ha e
abriga o Canion do Itaimbezinho (Fig. 2.4). Este canion localiza-se entre as cidades de
Cambard do Sul e Praia Grande e estende-se por cerca de 5800 metros com uma largura
maxima de 2000 metros, onde as paredes rochosas erguem-se a uma altura de 720
metros, cobertas por uma vegetacao baixa e por pinheiros nativos.

O Parque Nacional da Serra Geral possui uma area de cerca de 17.300 ha
e abriga o Cénion Fortaleza (Fig. 2.5). Outros canions a serem destacados nesta regido
sd0 0 Malacara e Churriado, além de menores como o Faxinalzinho, Josafaz, Indios
Coroados, Molha Coco, Ledo, Pés de Galinha, das Bonecas e Macuco, que se encaixam
nesta paisagem constituida por 63 gigantescas escarpas. O Cénion Fortaleza situa-se a
cerca de 23 km da cidade de Cambara do Sul apresentando uma altitude maxima de
1157 metros, com cerca de 7,5 km de extensdo e paredoes com desnivel de até 800
metros. O canion leva este nome pela configuracdo de suas paredes, entalhadas
verticalmente na rocha e sinuosas ao longo de sua frente, lembrando uma imensa

fortaleza.
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Figura 2.5 Canion Fortaleza (Foto: Renato Grimm)

O controle morfologico do terreno dos Aparados da Serra é dado por um
sistema de lineamentos tectonicos que seccionam a regido, possibilitando o profundo
entalhamento do sistema de drenagens desenvolvendo vales em “V” bem fechados e a
formagdo das escarpas. Um dos agentes exogenos mais importantes para o
desenvolvimento destes pareddes rochosos e o conseqiiente recuo da escarpa € o sistema
de drenagem associado a linhas de fraqueza de origem estrutural existentes,
caracterizando o escarpamento abrupto com vertentes de facetas triangulares que lhe da

0 nome.
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Os Patamares da Serra Geral correspondem ao prolongamento da regido
de escarpamento remanescentes do recuo da escarpa, formando espordes interfluviais de
formas alongadas e irregulares que avangam sobre as regides geomorfologicamente

mais baixas, especialmente a planicie costeira. Alguns destes prolongamentos

encontram-se isolados da regido dos Aparados, formando morros testemunhos residuais
(Fig. 2.6) como os da regido de Torres, Morro do Farol e Pedra da Guarita (CPRM,
2004).

)

Figura 2.6 Morros testemunhos residuais da regido de Torres:

(a) Morro do Farol; (b) Pedra da Guarita

Litologicamente, as formas de relevo da regido dos Aparados foram
esculpidas especialmente em rochas efusivas acidas que ocupam o topo da seqiiéncia de
derrames. A maior resisténcia ao intemperismo e a degradacdo fisica destas litologias
reforga o processo de regressdo da escarpa por queda de blocos. Em outras areas, onde
os processos de dissecacdo do relevo se desenvolvem em rochas efusivas basicas,
dominantemente basalto e basalto andesito, geralmente resultam em formas de relevo
mais dissecadas, processando-se através de um escarpamento mais rebaixado e
festonado. Conseqiientemente desenvolve-se um contato gradacional onde o limite
inferior dos basaltos com os sedimentos da bacia da-se através de uma ruptura de

declive. Na regido dos patamares da serra predominam derrames de composi¢do basica,
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sujeitos a processos de degradacdo ambiental e erosdo destacadamente mais
pronunciados. Nas areas de maior entalhamento, onde os patamares atingem a superficie
da Planicie Costeira, encontra-se a linha de contato entre os basaltos (Facies Gramado) ¢

os sedimentos edlicos da Formagao Botucatu (CPRM, 2004).

2.1.4 — Clima

A regido sul do Brasil, devido a sua localizacdo latitudinal, sofre mais
influéncia dos sistemas de latitudes médias, onde os sistemas frontais sdo os principais
causadores de chuvas durante o ano (Quadro ef al., 1996).

A distribuicao anual das chuvas sobre o sul do Brasil se faz de forma
bastante uniforme. A média anual de precipitacdo varia de 1250 a 2000 mm (Fig. 2.7).
Somente algumas areas encontram-se fora desse limite pluviométrico. Acima de 2000
mm incluem-se o litoral do Parana, o oeste de Santa Catarina € a area em torno de Sdo
Francisco de Paula, no Rio Grande do Sul. Valores abaixo de 1250 mm restringem-se
ao litoral sul de Santa Catarina e ao norte do Parand (Nimer, 1979). A temperatura
exerce um papel no mesmo sentido da precipitagdo, reforcando a uniformizagdo
climatica no sul do pais. No entanto, essa ¢ a regido do Brasil com maior variabilidade
térmica no decorrer do ano.

Alguns fendmenos atmosféricos que atuam sobre a regido sul sdo
essenciais na determinacdo da climatologia de temperatura e precipitagdo. Entre os mais
importantes, podemos citar a passagem de sistemas frontais* sobre a regido, que sdo
responsaveis por grande parte dos totais pluviométricos registrados (Oliveira, 1986).

Os cavados invertidos® situam-se, em média, sobre os estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina, estendendo-se até a Argentina e Paraguai. Segundo
Fernandes & Satyamurty (1994) eles sdo mais freqilientes durante o verdo e a primavera
e tém orientagdo do eixo na direcao noroeste-sudeste (NO-SE), paralelamente a
superficie frontal. Sdo responsaveis pelo desenvolvimento de tempo severo sobre as

regides afetadas (Quadro et al., 1996).

* Sistemas Frontais: O encontro de massas de ar com propriedades distintas formam o sistema frontal.
Um sistema frontal ¢ composto classicamente por uma frente fria, uma frente quente e um centro de baixa
pressdo em superficie, denominado ciclone (que gira no sentido horario no hemisfério Sul).

* Cavados Invertidos: um Cavado é uma regido da atmosfera em que a pressio ¢ baixa, relativamente as
regides circunvizinhas do mesmo nivel. Geralmente estdo associados as chuvas.
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Figura 2.7 Climatologia de precipitagdo acumulada (mm) anualmente realizada durante o

periodo de 1961 a 1990. (Fonte: INMET — Instituto Nacional de Meteorologia)

Por outro lado, o clima na cidade de Torres localizada na regido da foz do
rio estudado, e mais proxima do oceano, apresenta as seguintes caracteristicas locais: no
periodo compreendido entre os meses de outubro a abril o clima é quente e seco com
variagdo das temperaturas de 24°C a 36°C; durante os outros meses predomina o clima
frio umido, cujas temperaturas variam entre 8°C e 20°C. A pluviosidade varia entre
1.500 a 2.000 mm anualmente.

A tabela 2.2 lista as taxas de evapotranspiragdo e da precipitacdo média
para a regido de Torres. As normais de evaporacdo mensais da regido de Torres foram
obtidas por medicoes de tanque das estagdes do INMET (12 estagdes, periodo de 1961-
1990). A precipitagio média mensal foi obtida também das normais climatologicas

(1961 — 1990) a partir das mesmas estagoes.
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Tabela 2.2 Taxas mensais médias de evapotranspiragio e precipitacdo para o periodo de 1961-1990

Municipio de | Evapotranspiragdo de Precipitagdo Média

Torres Referéncia Média (mm) | Mensal (mm)
JAN 60,3 117,5
FEV 49,1 137,5
MAR 55,6 141,6
ABR 58,7 96,4
MAI 51,9 88,5
JUN 51,5 98,2
JUL 41,5 100,1
AGO 44,0 138,9
SET 42,6 136,2
ouT 52,3 123,6
NOV 58,1 106,3
DEZ 65,2 102,2

Fonte: INMET

A partir das taxas médias mensais de evapotranspiragdo e precipitacdo €
possivel estabelecer o balango climatico hidrologico® da regido (Fig. 2.8). De modo
geral este balango engloba dois periodos principais sazonalmente distintos:

- um baixo fluxo das aguas de escoamento durante um periodo de trés ou quatro
meses quentes no verdo designados neste trabalho como periodo seco;
- um periodo de fluxo mais alto das dguas no inverno, geralmente no periodo entre

junho e outubro, designado neste trabalho como periodo uimido.
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Figura 2.8. Balanco Climatico Hidrolégico (mm) com base na série historica de 1961-1990 da

regido de Torres, RS (dados INMET — Instituto Nacional de Meteorologia)

* O balango climatico hidrolégico é calculado com base em valores de normais climatolégicas,
representando, portanto, uma estimativa do comportamento médio do regime edafoclimatico.
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2.1.5 - Solos

O estado do Rio Grande do Sul apresenta uma grande variedade de tipos
de solos como conseqiiéncia da complexidade da formacdo geoldgica e da acdo
climatica existente (Streck et al., 2002). Na regido do curso superior da bacia do Rio
Mampituba ocorrem cambissolos e chernossolos, estes tiltimos também ocupando boa
parte da bacia em seu curso médio. O curso inferior ¢ composto predominantemente
por gleissolos com alguma ocorréncia de argissolos proximo a foz (Fig 2.9).

Streck et al. (2002) designa os cambissolos como solos rasos a
profundos, em processo de transformacgao, que ocorrem geralmente nas areas de maior
altitude com baixas temperaturas. Sdo de forte acidez e baixa disponibilidade de
nutrientes, requerendo praticas conservacionistas intensivas e aplicagdo de elevados
niveis de corretivos e fertilizantes. Apresentam opg¢des para o uso com pastagem nativa
e silvicultura.

Os chernossolos sao solos escuros no horizonte A, devido a presenga de
material organico. Possuem alta fertilidade quimica e podem ser rasos ou profundos. As
varzeas dos rios apresentam maior potencial para culturas anuais, especialmente com
arroz irrigado.

Os gleissolos sdo solos pouco profundos, mal drenados de cor
acinzentada ou preta e ocorrem em depressdes com baixa declividade. Podem ser
utilizados para cultivo de arroz irrigado e, quando drenados, com culturas anuais como
milho, soja, feijao e pastagens.

Os argissolos, por sua vez, possuem um horizonte subsuperficial
argiloso e sdo solos geralmente profundos e bem drenados. Ocorrem em relevos suaves
e ondulados e podem apresentar limitagdes quimicas devido a baixa fertilidade natural,
forte acidez e alta saturagdo por aluminio, sendo também de alta suscetibilidade a
erosdo ¢ degradacdo. Podem ser usados com culturas anuais e campo nativo,
preferencialmente com plantio direto ¢ em rotacdo de culturas com plantas

recuperadoras do solo durante o inverno.
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Figura 2.9 Mapa de solos do Rio Grande do Sul. A regido ampliada destaca a regido de ocorréncia do Rio Mampituba (modif. Streck et al., 2002)
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2.2 Geologia da Area

A geologia da regido da Bacia Hidrografica do Rio Mampituba (Fig.
2.10) é composta basicamente pelas rochas vulcanicas da Formacgdo Serra Geral e pela
Formagdo Botucatu, todas pertencentes a Bacia do Parana (Figs. 2.11 e 2.13). E
composta ainda pelos sedimentos terciarios e quaternarios da Planicie Costeira

associada a Bacia de Pelotas.
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Figura 2.10 Mapa geologico simplificado da regido da Bacia Hidrografica do Rio
Mampituba (modif. CPRM, 2004)
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A fachada atlantica do litoral dos estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina t€m sua historia definida a partir da fase de intensas movimentagoes tectonicas
ocorridas durante o Cretaceo, periodo durante o qual, & medida em que o Oceano
Atlantico ia aumentando de tamanho e a Cadeia Mesoceanica se consubstanciando,
potentes falhamentos paralelos a costa faziam com que enormes pedagos da recém
formada escarpa da Serra Geral fossem submersos pelas aguas do Oceano Atléntico.
Este processo de falhamentos escalonados em forma de escada, onde os degraus descem
em dire¢do ao mar, ¢ o responsavel pela existéncia de restos da escarpa original em
diversas cotas topograficas da plataforma atlantica. A associagdo entre a tectonica de
placas e os processos de erosdo e variagdes do nivel do mar que ocorreram
posteriormente sdo os responsaveis pela atual distdncia entre os contrafortes da Serra

Geral e as zonas de praias do Oceano Atlantico (Wildner et al., 2006).
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Figura 2.11 Mapa de localizacao da Bacia do Parana (modif. de Milani., 1997)
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LITOESTRATIGRAFIA DA BACIA DO PARANA
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Figura 2.12 Coluna estratigrafica da Bacia do Parand, segundo Schneider et al. (1974) e

correlacionada graficamente com atualizagdes de Milani (1997) e Assine (1994), conforme

Orlandi Filho et al., (2006).
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Uma vez formada a escarpa da Serra Geral, as diferencas de composi¢ao
entre derrames de basalto e riolito, as distintas velocidades de alteracdo entre rochas de
diferentes composicdes, os profundos fraturamentos existentes e a atuacdo dos
processos de erosao fluvial através do tempo, foram lentamente esculpindo a paisagem,
resultando na atual morfologia dos Aparados da Serra e seus canyons. Fator
preponderante no desenvolvimento dos canyons € a presenga de descontinuidades
tectonicas, onde a orientacdo dos principais canyons coincide com as principais dire¢des
de fraturas existentes nas rochas vulcanicas da regido. Como estas falhas e fraturas sao
zonas de fraqueza, onde existe uma maior percolagdo de agua, controlando a localizagdo
dos cursos de agua e facilitando a erosdo vertical, admite-se que estas fendas tenham
exercido um papel preponderante na formacao e localizacdo destas estruturas (Wildner
et al., 2000).

J& nos periodos geologicos denominados Terciario e Quaternario, os
sedimentos que provinham da erosdo da escarpa Serra Geral foram depositados no
fundo do Oceano Atlantico, formando espessos pacotes e franjas sedimentares ao longo
da plataforma continental. O mar avangava ¢ recuava sobre o continente, através de
transgressdes e regressoes alternadas, modelando progressivamente o litoral do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina até o seu estagio atual. Foi nestes periodos de tempo
geologico que formou-se um sistema de grandes barreiras marinhas no litoral destes
estados, aprisionando um grande volume de agua salgada, que posteriormente deu
origem a um colar de lagoas e lagunas que se distribuem por todo o litoral do Rio
Grande do Sul e parte de Santa Catarina, chegando a sua forma atual.

Ao término de sua formagdo, o Planalto Basaltico do Nordeste do Rio
Grande do Sul resultou em um dorso geral com inclina¢des para oeste, sudoeste e sul,
entalhado por um leque de rios de tipo conseqiiente. Durante o processo de
soerguimento do edificio principal, formado pelo conjunto de derrames, aconteceram
encaixamentos importantes dos rios que se dirigiam para oeste (rio Pelotas) e dos rios
que se dirigiam para o sul (afluentes da margem esquerda do rio Jacui), enquanto que os
pequenos cursos que se dirigiam para leste sofreram dificuldades para sua migragéo,
festonando os aparados e entalhando canyons curtos e profundos em setores especificos

das escarpas (Wildner et al., 2006).
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A implantagdo do deserto Botucatu iniciou-se por uma vasta superficie
de deflagdo edlica que marcou o climax da aridez desértica no interior desta Bacia,
caracterizando um prolongado episodio de interrup¢do que vinha se desenvolvendo,
associado a fenomenos de rearranjo da sua morfologia. A implantagcdo das condi¢des de
abrasdo edlica dentro da bacia acompanha uma tendéncia regional de desenvolvimento
de fases distensionais e de soerguimentos a partir do Mesotridssico, e se insere
temporalmente nos momentos iniciais do grande ciclo geotectonico que levaria a
desagregacdo do Pangea e a fragmentacdo dos continentes Africano e Sul-americano
(Milani et al., 1998; Scherer, 2000; CPRM, 2004).

O contato entre as areias do Botucatu e os derrames de lavas do Serra
Geral, em fun¢@o da natureza distinta dessas rochas, configura uma ndo conformidade
de ambientes geologicos: deserto versus vulcanico. Apesar disto, existe uma relagdo
transicional entre estes, dada a alternancia entre estes ambientes, mantida durante um
certo intervalo de tempo, entre o campo de dunas edlicas ¢ os derrames de lavas. Esta
transi¢cao estende-se até o total soterramento das areias pelas lavas, impedindo a
manuten¢do e desenvolvimento do regime desértico apds os primeiros eventos eruptivos

(CPRM, 2004).

2.2.1 — Formagdo Botucatu

O deserto Botucatu, presente na por¢do sul da Bacia do Parana, esta
constituido por depodsitos de areia eodlica formando sets™ e cosets™™ de estratos
cruzados. Localmente ocorrem depdsitos de conglomerados e arenitos conglomeraticos
relacionados a presenca de correntes efémeras de drenagem. Litologicamente
predominam dunas de areias ortoquartziticas, contendo estratificagdes cruzadas de
grande porte e zonas de deflagdo interdunas. A espessura nesta por¢do SE da bacia varia

entre zonas de deposicdo a horizontes com 100 metros de espessura (CPRM, 2004).

* sets: conjunto de camadas sedimentares de uma mesma unidade estratigrafica, separadas de outras
camadas, também de origem sedimentar, através de uma superficie de eros@o, ndo deposi¢do ou mudanca
abrupta de suas caracteristicas.

**cosets: unidade sedimentar composta por dois ou mais conjuntos de camadas de origem sedimentar,
separada de outras unidades por uma superficie de erosdo, ndo deposi¢do ou por mudangas abruptas em
suas caracteristicas.
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A Formacdo Botucatu estd superposta por um intervalo de rochas
vulcanicas basicas a acidas da Formacdo Serra Geral com espessura de 700 — 1000
metros (Melfi et al., 1988). Os derrames de lava basaltica cobriram o Botucatu e
preservaram a morfologia das dunas edlicas. Depositos finos edlicos (< 10 m) ocorrem
intercalados com as rochas vulcénicas, sugerindo que as condigdes desérticas
persistiram durante o vulcanismo (Milani et al., 1998; Scherer, 2000).

Esta formag@o apresenta constitui¢do relativamente mondtona de arenitos
quartzosos avermelhados, finos a médios, friaveis, com selecdo boa a regular e pouca
matriz. Os graos sdo foscos e geralmente arredondados e normalmente apresentam
bimodalidade. Ocorrem intercalagdes de arenitos argilosos, mal selecionados e,
localmente, na porcdo basal da unidade, uma camada de arenito grosso a
conglomeratico pode estar presente (Rosa Filho et al., 2003).

A razfio isotopica ¥’ Sr/*°Sr para o material argiloso da formagio Botucatu

varia na faixa entre 0,7186 — 0,7277 (Thomaz-Filho et al., 1976).

2.2.2 — Formacgdo Serra Geral

A designacdo de Formagdo Serra Geral (White, 1906) refere-se a
provincia magmatica relacionada aos derrames e intrusivas que recobrem 1,2 x 10° km?
da Bacia do Parana (Melfi et al., 1988) abrangendo toda a regido centro-sul do Brasil e
estendendo-se ao longo das fronteiras do Paraguai, Uruguai e Argentina. Esta unidade
esta constituida por basaltos e basalto-andesitos de filiag@o toleitica, os quais contrastam
com riolitos e riodacitos aflorantes na regido dos Aparados da Serra e que caracterizam
uma associacdo litologica bimodal (basalto — riolito) (CPRM, 2004).

Segundo Nardy et al. (1993), as rochas vulcanicas basicas da Formacao
Serra Geral (basaltos e andesitos) ocorrem na forma de extensos derrames cobrindo
grande parte do sul do Brasil (Fig. 2.13). Ja as rochas 4cidas da Formagdo Serra Geral
sdo compostas de riolitos e riodacitos acinzentados, de granulagdo muito fina e estrutura
do tipo sal-e-pimenta do membro Palmas; e riolitos, riodacitos, dacitos e quartzo latitos

cinza-esverdeados, porfiriticos e bandados do membro Chapeco.
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Figura 2.13 Mapa das Rochas Vulcanicas da Bacia do Parana (modif. Nardy et al., 2000)
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O magmatismo da Bacia do Parand ¢ dominado (>90%) por basaltos
toleiticos e andesitos basalticos, embora sejam encontradas quantidades suficientes de
riolitos e riodacitos ao longo da por¢do sul da margem continental brasileira. A auséncia
virtual de amostras com 60-64% de SiO, é usada como uma divisdo natural na
classificag@o das rochas vulcéanicas do Parana, nomeadas de modo geral como “riolitos”
(>64% de Si0,) e “basaltos” (<60% de SiO,). Além disso, todas as lavas tem menos de
10% de MgO ( a maioria ocorre dentro de um intervalo de 4-5% MgO). Os basaltos sao
divididos em um grupo “Baixo-Ti” (< 2% TiO;) mais restrito ao sul da provincia, ¢ um
grupo “Alto-Ti” (> 2% TiO,) dominante no norte (Bellieni ef al., 1984; Mantovani et
al., 1985; Peate et al., 1992). No caso da Bacia do Mampituba, as rochas presentes na
area sdo basaltos do tipo “Baixo-Ti” e riolitos do Tipo Palmas, cuja composicdo

quimica média ¢ dada na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Composi¢ao média das rochas basalticas do tipo “ Baixo-Ti” e dos riolitos do Tipo

Palmas do magmatismo da Bacia do Parana

Basalto Tipo “Baixo-Ti” Riolito Tipo Palmas
Gramado Esmeralda Ribeira Caxias do Sul | Santa Maria
SiO, 53,68 51,33 50,48 68,07 71,19
TiO, 1,43 1,55 1,80 0,99 0,72
Al,Os 14,26 13,82 14,56 12,97 12,54
Fe,05 12,64 14,25 13,74 6,36 5,23
MnO 0,19 0,20 0,20 0,10 0,09
MgO 4,90 5,39 5,62 1,30 0,83
CaO 8,64 9,80 10,06 2,94 1,91
Na,O 2,68 2,63 2,49 3,07 2,64
K,0 1,33 0,83 0,79 3,92 4,64
P,0; 0,21 0,20 0,25 0,27 0,20
Ni 42 52 77 7 6
Rb 45 27 17 168 206
Sr 238 191 288 135 107
St/*Sr | 0,7075 - 0,7167 | 0,7046-0,7086 | 0,7055-0,7060 0,715-0,725
“Pb/%Pb | 18,4 19,1 - - 19-19,5

Fonte: Peate et al., 1992
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Na area de estudo, as rochas vulcanicas basicas correspondem a um
conjunto de derrames com espessura maxima em torno de 300 metros que representam
as primeiras manifestacdes vulcanicas sobre os sedimentos arenosos do entdo deserto
Botucatu. Estes primeiros eventos eruptivos possuem uma pequena expressao lateral,
por estarem confinados a paleovales e a espacos interdunas existentes. Apos o
encerramento do aporte de areias do Botucatu, inicia-se um periodo francamente
vulcanico, onde o relevo esta condicionado ao arranjo formado pela coalescéncia entre
derrames, que encerraram o preenchimento da bacia.

Estas rochas sdo compostas de derrames de basaltos macigos com
espessuras entre 15 a 35 metros, freqiientes texturas de fluxo, zonas vesiculares bem
desenvolvidas no topo e incipientes na base, e uma por¢do central formada por rocha
granular homogénea, com disjun¢@o colunar bem desenvolvida, textura microfaneritica,
compacta e de coloragdo cinza-escuro a cinza-esverdeado. Sdo comuns as zonas
vesiculares pouco desenvolvidas na base e espessas de topo, preenchidas especialmente
por zeolitas e carbonatos (CPRM, 2004).

Os magmas tipo Gramado apresentam uma variacdo significativa em
¥Sr/%Sr; (0,707 — 0,715) que ¢é atribuida a processos de contaminagio dentro da crosta
(Mantovani et al., 1985; Petrini et al, 1987; Fig. 2.14). As razdes isotopicas de Pb
(*®Pb/***Pb = 18,4 — 19,1) dos basaltos Gramado sdo mais radiogénicas que os magmas

basalticos Alto-Ti (*?°Pb->"*Pb > 18, 2) (Peate et al., 1992; Fig. 2.15).

5
Basaltos
Esmeralda
0
8 Basaltos
Ndi Gramados
-5
Riolitos
Basaltos
riolitos
Alto-Ti
-10 ]
0.705 0.710. 0.715. 0.720. 0.725.

(87 Sr/ 883r),

Figura 2.14 Composi¢ao isotopica de Sr e Nd inicial dos magmas

Parana (130 Ma) (modif. Peate ez al., 1992)
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Figura 2.15 Variagio das razoes isotopicas de Pb para os basaltos

e riolitos Baixo-Ti da Bacia do Parana (modif. Peate et al, 1992)

As rochas vulcanicas acidas (riolitos tipo Palmas) tém caracteristicas
distintivas marcantes, apresentando os derrames mais espessos de todo o conjunto
vulcanico Serra Geral, podendo alcancar espessuras de 80 metros por derrame.
Apresentam um conjunto basal com disjungdo tabular incipiente e irregular, uma por¢ao
central bem desenvolvida e maci¢a com disjung@o colunar difusa, e uma por¢do de topo

espessa e com disjuncdo tabular extremamente bem desenvolvida (CPRM, 2004).

2.2.3 — Sedimentos Tércio-Quaterndrios — A Planicie Costeira

A Planicie Costeira do Rio Grande do Sul (Fig. 2.16) tem sua origem
atribuida aos eventos tectonicos iniciados no Jurassico ¢ que levaram a ruptura do
supercontinente Gondwana e a conseqiiente abertura do Oceano Atlantico (Villwock &
Tomazelli, 1995). Esses eventos resultaram na formacdo de dois grandes
compartimentos geomorfologicos que integram a Provincia Costeira: (a) Terras Altas,

constituidas basicamente por rochas igneas e metamorficas do Escudo Pré-Cambriano e
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pelas seqiiéncias sedimentares e vulcanicas, paleozodicas e mesozdicas, da Bacia do
Parané; e (b) Terras Baixas, abrangendo os depositos sedimentares da por¢do superior
da Bacia de Pelotas, que constituem a planicie costeira.

A Bacia de Pelotas pode ser definida como uma bacia sedimentar do tipo
marginal aberta, desenvolvida sobre uma margem continental do tipo Atlantico (Fig.
2.16). A estruturacdo da bacia foi condicionada por eventos tectonicos gerados durante a
formacdo do oceano Atlantico (Gongalves et al, 1979). O retrabalhamento dos
sedimentos da por¢do superior da Bacia de Pelotas, causado por variagcdes do nivel do
mar do Mioceno ao Holoceno, levou a formacdo de ampla variedade de ambientes
deposicionais transicionais ¢ marinhos. Esses ambientes sdo constituidos por facies
sedimentares acumuladas basicamente em dois sistemas deposicionais siliciclasticos
(Tomazelli et al., 2000):

- Sistema de Leques Aluviais, adjacente ao escudo pré-cambriano. Esses leques
foram depositados entre o Tercidrio e Quaternario, ¢ suas porgdes distais sofreram
retrabalhamento em ambientes lagunares e marinhos;

- Sistema Laguna-Barreira, constituido por quatro sistemas paralelos a linha de
costa, desenvolvidos em dire¢do ao mar a partir dos leques aluviais. Esta unidade ¢
resultado de quatro grandes oscilagdes glacio-eustaticas do nivel do mar durante o
Pleistoceno e Holoceno, entre aproximadamente 450.000 anos A.P. ¢ 6.000 anos A.P.
Cada um desses sistemas laguna-barreira ¢ constituido por barreiras arenosas extensas e
relativamente estreitas que isolam grandes corpos lagunares, como a Lagoa dos Patos e
as lagoas Mirim e Mangueira. Na por¢do da planicie costeira situada ao sul da
desembocadura da Lagoa dos Patos, os Sistemas Laguna-Barreira I, II, III, IV
encontram-se bem preservados. A formagdo do Sistema II isolou a Lagoa Mirim. O
terceiro evento transgressivo-regressivo (penultima transgressao), ocorrido hé cerca de
120.000 anos A.P., segundo idades relacionadas as curvas isotdpicas de oxigénio
(Schackleton & Opdyke, 1973; Imbrie ef al., 1984), isolou a Lagoa dos Patos e originou
ambientes lagunares onde fosseis de mamiferos terrestres extintos (megafauna
pleistocénica) foram acumulados. O Sistema IV, correlacionado com o ultimo maximo
transgressivo de 6000 anos A.P., é constituido pela linha de costa atual e diversas lagoas

costeiras.
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Figura 2.16 Mapa geologico simplificado da planicie costeira do Rio Grande do Sul

(modif. Tomazelli et al., 2000) e localizacdo da Bacia de Pelotas.
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Capitulo 3 - Metodologia

3.1 Introducio

Foram escolhidos sete (07) pontos como regides representativas para a
caracterizacdo das aguas, dos sedimentos de fundo e dos solos da bacia de drenagem do
Rio Mampituba (Figs. 3.1 e 3.2). Os pontos de amostragem foram selecionados com
base nas caracteristicas geologicas da area adjacente, na ocupacao do solo, no encontro
dos afluentes do rio e na facilidade de acesso. A descricdo dos locais de amostragem,

segundo localidade e coordenadas UTM, estdo apresentadas na tabela 3.1.

610000
6790000

580000
+6750000

20 km

@ P1 - PT: pontos de amostragem

Fig. 3.1 Localizacdo das regides de amostragem de agua, solos e sedimentos de fundo na bacia

de drenagem do Rio Mampituba no periodo de 2004-2005.
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Figura 3.2 Esquema de amostragem do Rio Mampituba (sem escala; ver Fig. 3.1)
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As coletas das amostras de agua foram realizadas em fevereiro/2004

(periodo seco), agosto/2004 (periodo umido) e margo/2005 (periodo seco). Os periodos

seco e umido foram designados para este trabalho com base no balanco hidrologico da

regido de Torres (Fig. 2.8, Cap.2). Ja as coletas de solos e sedimentos foram realizadas

nas regides imediatamente adjacentes aos pontos onde foram coletadas as amostras de

agua, no més de dezembro de 2005 (periodo seco).

Tabela 3.1 Descricao dos pontos de amostragem da bacia de drenagem do Rio Mampituba

Ponto | Localidade | Coordenadas Breve descricio Segmentos
UTM da Bacia
Curso d’agua localizado proximo as cabeceiras
Mae Dos 612470 . ) .
P1 do rio, na regido oeste da bacia. Ocupagao
Homens 6760645 o
esparsa com atividades agricolas.
Curso d’agua localizado no curso superior da
regido noroeste da bacia. Ocupagao esparsa,
617078 o Curso
P2 Molha Coco com alguma atividade agricola e pontos de .
6760891 ) Superior
visitagdo turistica. Area de represamento das
aguas durante o verao para balnedrio.
Canal principal do Rio Mampituba, localizado a
Praia 675820 ) ) ) ,
P3 jusante da cidade de Praia Grande. Area de
Grande 619756
ocupagdo urbano-rural, com atividade agricola.
Canal principal do Rio Mampituba, localizado
624148 )
P4 Rio Verde proximo a regido de Rio Verde. Area de
6755160 ] o
ocupacdo rural com intensa atividade agricola. Curso
] Canal afluente do Rio Mampituba, conhecido Médio
Rio do 6088 ) ,
P5 57 como Rio do Sertdo. Area de ocupagdo rural
Sertao 6767055
com intensa atividade agricola.
Regido a jusante da confluéncia entre o Rio
P6 Rodovia 502651 Mampituba e seu afluente ero do Sertdo, no
BR 101 6765401 cruzamento com a BR 101. Area de ocupagdo
urbano rural com intensa atividade agricola. Curso
Regido da foz do Rio Mampituba no Oceano Inferior
150 Atlantico, na cidade de Torres. Area de Intensa
P7 Foz - Torres 59915
6772708 ocupagdo urbana, atividades comerciais/
turisticas/ recreativas.
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3.2 Coleta e Preservacdo das Amostras

Para evitar eventuais modificagdes na composi¢cdo quimica e nas
propriedades fisicas das amostras foram tomados cuidados especificos tanto para a
coleta, transporte como o armazenamento seguindo o Standard Methods (APHA, 1998).

Em cada ponto de amostragem do Rio Mampituba foram coletadas duas
amostras de dgua utilizando-se frascos de 1000 mL, sendo um de polietileno e outro de
polipropileno (visando analises de Sr). Os frascos foram previamente lavados com
HNO; 50% e enxaguados com agua destilada. A coleta de material para analises de
fosforo, nitratos e alcalinidade foi feita em frascos de vidro tipo pyrex (1000 mL).

Inicialmente, os frascos foram mergulhados em torno de 10 cm de
profundidade, no local de amostragem, inicialmente para serem aclimatado com a dgua
do rio. Essa agua foi utilizada para enxagiie e entdo dispensada. Em seguida, os frascos
sdo novamente mergulhados para coleta das amostras de agua, sendo imediatamente
armazenados em ambiente refrigerado (em torno de 4°C) para o transporte até o
laboratorio.

Em cada ponto de amostragem, paralelamente ao processo de coleta das
amostras de agua, foram medidos os seguintes pardmetros fisico-quimicos da agua
superficial: pH e condutividade elétrica. Estes parametros foram obtidos com auxilio do
Horiba, aparelho que mede niveis de pH e condutividade através da imersdo de um
sensor analitico diretamente na dgua. Além disso, para maior precisdo e confiabilidade
dos resultados, estes pardmetros foram também obtidos com o auxilio de um
condutivimetro WTW e de um medidor potenciométrico.

Posteriormente, quando foi possivel, nos mesmos pontos de amostragem
de agua ou entdo em regides imediatamente adjacentes, foram coletadas amostras de
solos e sedimentos de fundo do rio (em torno de 1,0 kg para cada amostra). As amostras
de solos superficiais (0-20 cm) foram coletadas usando um trado manual de ago
inoxidavel (Wong et al., 2002). As amostras de sedimentos de fundo foram coletadas a
partir do nivel inferior dos bancos nas margens do rio. Ambas amostras foram estocadas
em sacos plasticos de polietileno e armazenadas em ambiente refrigerado para

transporte até o laboratorio.
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Na regido da planicie de inundagdo da bacia (pontos P4, P5, P6 e P7)
foram realizadas coletas de amostras de aguas superficiais em bombas de polietilieno de
capacidade de 10 L, visando a posterior caracterizagdo mineraldogica do material em

suspensdo nas aguas do Rio Mampituba.

3.3 Analises Quimicas

A preparagdo e as analises das amostras para determinacdo de
alcalinidade total, cloretos, sulfatos, nitratos, fosfatos, matéria orgénica, sélidos totais
dissolvidos, e elementos maiores e trago nas aguas superficiais, solos e sedimentos de
fundo foram realizadas no Laboratério de Analises de Solos (Labsolos) da Faculdade de
Agronomia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

A preparagdo e analises das amostras para determinagdo das razdes
isotopicas de Sr nas dguas superficiais e razdes isotopicas de Pb nos solos e sedimentos
foram realizadas no Laboratorio de Geologia Isotopica do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

A preparacdo e as andlises das amostras para determinagdo das razdes
isotopicas de Sr em solos e sedimentos foram obtidas no Centro de Pesquisas

Geocronologicas do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo (USP).

3.3.1 Anadlises Quimicas das dguas superficiais

3.3.1.1 Determinagdo dos elementos maiores, traco e matéria orgdnica

As analises quimicas para os elementos maiores e traco das aguas

superficiais compreenderam a determinagdo dos parametros quimicos apresentados na

tabela 3.2, de acordo com o Standard Methods (APHA, 1998).
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Tabela 3.2 Parametros obtidos e métodos analiticos utilizados para as analises de aguas

superficiais
Parametros (mg/L) Metodologia LD
Alcalinidade Total Titulometria Potenciométrica 1
Cloreto Espectrofotometria / Hg(SCN),, Fe(NO;), 0,1
Sulfato Turbidimetria 1
N-NOj (Nitrato) Destilagdo, Liga de Varda / Titulometria 0,1
P-PO, (Fosfato) Espectrofotometria / Acido Ascorbico 0,01
Matéria Organica Titulometria de Oxi-redugéo 0,1
Solidos Totais

Gravimetria 10
Dissolvidos
Estroncio total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atémica / Chama Acet. — N,O) 0,05
Silicio total Digestdo nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atémica / Chama Acet. — N,O) 1,0
Potassio total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atdmica / Chama Acet. 0,01
Saédio total Digestdo nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica / Chama Acet. 0,01
Calcio total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atémica / Chama Acet. 0,02
Magnésio total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢do Atomica / Chama Acet. 0,01
Chumbo total Digestdo nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica / Chama Ar- Acet. / 0.05

corretor D,
Cobre total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica / Chama Acet. 0,02
Ferro total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atémica / Chama Acet. 0,03
Aluminio total Digestdo nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢ao Atémica / Chama Acet. — N;O) 0,2
Aluminio dissolvido Filtragem filtro 0,45um/Espectrofotometria de Absor¢do Atdomica/Chama Acet.-N,O 0,2
Zinco total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢do Atomica / Chama Acet. 0,01
Manganés total Digestao nitrico-perclorica / Espectrofotometria de Absor¢do Atomica / Chama Acet. 0,01

LD: limite de detecgio

Preservacdo da Amostra e Metodologia Analitica: segundo Standard Methods (APHA, 1998)

3.3.1.2 Determinagdo das razées isotépicas do Sr (*’Sr/*°Sr) nas amostras de dgua

A obtengdo destas razdes isotdpicas esta dividida em quatro fases:

filtragem, abertura, separa¢do quimica e espectrometria de massas. Inicialmente,

aproximadamente 150 mL de cada amostra de agua foi submetida a um processo de

filtragem por membranas de acetato de celulose com malha de 0,45 pm. Apds este

processo, foi obtida a solucdo do material em suspensdo que havia sido retido nos

filtros.
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Estas solugdes, apos coletadas, passaram por um processo de secagem.
Para isto, os filtros foram depositados em Savilex de 15 e 30 mL e colocados em chapa

elétrica conforme pode ser observado na figura 3.3.

Figura 3.3 Detalhe mostrando a chapa quente com os savilex

contendo as solugdes (modif. Silva, 2006).

Os filtros foram atacados com dgua régia (3 ml de HCI + 1 ml de HNOs3,
ambos concentrados) e mantidos na chapa quente com temperatura inferior a 60° C até
a sua secagem. ApoOs este processo de secagem, os filtros foram novamente atacados
com agua régia até serem totalmente digeridos. A partir disto iniciou-se o processo de
abertura de amostras.

Nesta etapa, acrescentou-se 1 mL de 4cido nitrico (HNO3) e 4 mL de
acido fluoridrico (HF), ambos concentrados, no Savilex preparado na fase de filtragem e
homogeneizou-se a mistura. O Savilex (agora aberto) foi colocado em processo de
secagem na chapa elétrica com temperatura inferior a 125°C para evitar que a mistura,
ai contida, borbulhasse. Concluida a secagem, adicionou-se 1mL de acido nitrico
(HNO;3) e 6 mL de éacido fluoridrico (HF), ambos concentrados, no residuo,
homogeneizou-se e o Savilex (fechado) foi novamente colocado na chapa quente pelo
periodo de trés dias. Entdo, o Savilex foi aberto e processou-se a secagem. Depois deste
processo de secagem, adicionou-se 7 mL de 4&cido cloridrico (HCI) 6N no residuo e

homogeneizou-se. Novamente, o Savilex foi colocado fechado na chapa quente e ai
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permaneceu por mais trés dias, quando foi aberto e posto para secar. Por fim, concluida
esta ultima etapa de secagem, adicionou-se 3 mL de acido cloridrico (HCI) 2,5N no
residuo, homogeneizou-se a mistura, obtendo-se a chamada solug¢do de amostra. Esta
solugdo foi transferida para um tubo de ensaio pléstico, que foi vedado com parafilme e
permaneceu por quinze minutos na Centrifuga Excelsa Baby I modelo 206.

A fase de separacdo quimica propriamente dita foi dividida em coleta das
aliquotas de Rb e Sr.

Esta etapa foi realizada nas colunas de Rb-Sr que contém a resina
cationica AG—50W—-X8 de 200 a 400 mesh (Fig. 3.4). Para tanto, condicionou-se a
resina das colunas, adicionando-se 20 mL de acido cloridrico (HCI1) 2,5N. Em seguida,
acrescentou-se 1 mL da solucdo de amostra nas colunas (previamente condicionadas),
adicionou-se por trés vezes seguidas 1 mL de acido cloridrico (HCI) 2,5N e depois mais
12 mL do mesmo 4cido. Este procedimento visa a eluicdo da amostra, sendo que todos
os eluidos obtidos até este momento devem ser desprezados. Findo este processo,
chamado de lavagem da amostra, iniciou-se a coleta da aliquota de Rb em Savilex (7
mL) através de nova adicdo de 6mL de 4cido cloridrico (HCI) 2,5N nas colunas. Depois
da coleta da aliquota de Rb no Savilex, foram adicionadas duas gotas de 4cido nitrico

(HNOs3) 7N. O Savilex (aliquota de Rb + acido) aberto foi seco na chapa quente.

Figura 3.4 Colunas de Rb-Sr
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Nas colunas inicia-se nova fase de separacdo, quando sdo colocados 17
mL de acido cloridrico (HCI) 2,5N que serdao desprezados. Concluida a passagem destes
17 mL, pode-se comecar a coleta da aliquota de Sr pela adicdo de 14 mL de acido
cloridrico (HCI) 2,5N (serdo coletados em Savilex de 15 mL). No Savilex (aliquota de
Sr + acido) foram adicionadas duas gotas de acido nitrico (HNO;) 7N. O Savilex aberto
foi colocado em processo de secagem.

Por fim, colocou-se nas colunas 7 mL de acido cloridrico (HCI) 6N.
Finalizada a passagem dos 7 mL, descompactou-se a resina das colunas ao acrescentar-
se 5 mL de acido cloridrico (HCI) 6N e agita-las, ¢ logo adicionou-se mais 15 mL do
mesmo acido para a sua lavagem. Apds a passagem do acido na resina, as colunas
foram postas em repouso dentro de um tubo de ensaio com acido cloridrico (HCI) 6N.

Concluida a fase de separagdo quimica os Savilex contendo as aliquotas
de Rb e Sr, foram totalmente secos e levados para a sala de espectrometria de massa do
Laboratorio de Geologia Isotopica do Instituto de Geociéncias da UFRGS onde foram
determinadas as razdes isotopicas em um espectrometro Micromass VG SECTOR 54
Multi-collector (Fig. 3.5). Os elementos separados foram depositados em filamentos
apropriados (simples de Ta) com &cido fosforico (H;PO4) 0,25N e analisados no
chamado modo estdtico. Foram medidas 100 razdes com feixe de ions da ordem de 1 V

e com precisdo externa baseada em padrdo interno que ¢ medido repetidamente sendo

da ordem de 20 ppm (1 desvio padrio - G).

Figura 3.5 Espectrometro de massas (modif. Silva, 2006).
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Todas as analises foram ajustadas baseando-se nos padrdes interno e
externo NBS-987 (Carbonato de Estroncio), com média de 0,71026 + 0,000014.
Durante as separagdes quimicas processadas, os brancos de Sr, foram inferiores a 150

pg enquanto que os de Rb foram menores que 750 pg, valores considerados ideais.

3.3.2 Andlises Quimicas de Solos e Sedimentos de Fundo

As amostras de solos (coletadas entre 0-20 cm de profundidade) e
sedimentos de fundo foram secas em estufa (~ 40°-45°C) e peneiradas em peneiras de
malha de 230 mesh. Foi assim separada a frag@o fina inferior a 0,062 mm (FF<0,062
mm; silte + argila), posteriormente levemente desagregada, onde foram processadas as
analises quimicas, mineralogicas e isotopicas (Fig. 3.6).

Este processo teve como base Forstner (1989) que recomenda, como
método para reducdo do efeito do tamanho dos graos, a obtencdo da fracdo silte + argila
(FF<0,062mm) através do uso de peneiras. Como vantagens pode-se citar: (1) os
elementos trago estdo associados principalmente as particulas silte e argila; (2) esta
fragdo ¢ a que mais se assemelha a granulometria do material carreado em suspensao,
correspondente a forma mais importante de transporte de sedimentos no ambiente

aquatico; (3) a peneiragdo ndo altera as concentragdes dos metais por remobilizagado.

[ Solos superficiais (0-20 cm) ] [ Sedimentos de fundo ]
4 N\
Secagem (estufa, ~ 40°C)

. J
4 l N\
Peneiragdo (0,062 mm)
Desagregacao
4 l N
Preparacdo para analises
especificas
N J

Figura 3.6 Procedimento de preparo das amostras de solos e sedimentos para analises quimicas
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3.3.2.1 Analises Quimicas em geral

Os teores totais dos elementos maiores e traco (Ca, Na, Mg, K, Sr, Si, Al,
Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Ti) da fra¢ao fina (FF<0,062mm) das amostras de solos ¢
sedimentos de fundo foram determinados pela metodologia proposta por Environmental
Protection Agency n° 3052 (USEPA, 1996), com digestdo em forno de microondas.
Neste método uma amostra representativa de 0,5 g ¢ digerida com 9 mL de &cido nitrico
concentrado geralmente adicionando 3mL de acido fluoridrico por 15 minutos usando
aquecimento por microondas. Apos resfriar, o conteido do frasco pode ser filtrado,
centrifugado ou apenas deixado em repouso para decantagdo. O contetido ¢ entdo
diluido para o volume final a ser analisado.

Para a determinagdo dos teores ambientalmente disponiveis dos
elementos maiores e trago das mesmas amostras citadas acima, foi utilizada
metodologia proposta pela Environmental Protection Agency n° 3050B (USEPA,1986),
caracterizada por uma extracdo fortemente acida, que permite a deteccdo dos metais
considerados ambientalmente disponiveis, sem que ocorra, portanto, a digestdo
completa da amostra. Neste método uma amostra representativa de 1-2 gramas ¢
digerida com adi¢des repetidas de HNOs e H,O,. A seguir adiciona-se HCI e a amostra
sofre novo refluxo. Um passo opcional para aumentar a solubilidade de alguns metais é
filtrar a solugdo digerida e rinsar o papel de filtro e os residuos, primeiro com HCI
quente e entdo com agua reagente quente. O papel de filtro e o residuo retornam para o
frasco de digestdo, passa por refluxo com HCI adicional e entdo ¢ filtrado novamente. O
digerido ¢ entdo diluido até o volume final de 100 mL.

A determinagdo das concentragdes foi realizada no Laboratorio de
Andlises de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS utilizando ICP-OES Perkin
Elmer Modelo Optima 2100 DV.

As demais analises realizadas nas amostras de solos superficiais e

sedimentos de fundo seguiram os procedimentos metodoldgicos apresentados na tabela

3.3.
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Tabela 3.3 Metodologia das analises da FF<0,062mm dos solos e sedimentos de fundo

Determinacées (unidade) Metodologia Aplicada Limite de Detec¢io
pH Potenciometria -

Carbono organico - % Combustdo Umida / Walkey Black 0,01%

Foésforo total - % Digestio imida nitrico-perclorica / ICP-OES | 0,01%

Enxofre total - % Digestio imida nitrico-perclorica / ICP-OES | 0,01%
Condutividade elétrica - uS/cm | Extragdo com agua (1:5) / condutometria -

Cloreto — mg/kg Extragao com agua (1:5) / colorimetria -

Obs. 1: resultados expressos na amostra seca a 45°C, com exceg@o do pH (amostra in natura)

3.3.2.2 Determinac¢do das razoes isotopicas do Sr (modif. Silva, 2006)

A andlise isotopica de Sr visou a determinagdo da razdo *’Sr/**Sr nas
amostras de solos e¢ sedimentos (FF<0,062mm). Estas analises foram realizadas no
Centro de Pesquisas Geocronologicas do Instituto de Geociéncias da Universidade de
Sdo Paulo (USP/IG/CPGeo) através de procedimento rotineiro. As amostras foram
pesadas utilizando-se uma balanga com precisdo de cinco casas decimais. Inicialmente,
¢ definido o peso de um recipiente plastico de teflon (Savilex) com capacidade de 15
mL e de um papel especial para pesagem. Terminado este procedimento, ¢ pesado
aproximadamente uma grama de amostra no papel especial e esta ¢ transferida para o
Savilex, sendo posteriormente o conjunto amostra + Savilex pesado. Neste conjunto,
adiciona-se 0,1 mL do tracador (spike) misto *'Rb/**Sr (RS 5), pesa-se e, por fim,
coloca-se 0,1 mL do tracador misxto '*’Sm/"*'Nd (RS 1). Este conjunto (amostra +
Savilex + tragador RS 5 + tragador RS 1) é novamente pesado.

Ap0s a fase 1, inicia-se o processo de abertura (2) das amostras (Fig.3.7).

Neste estagio, acrescenta-se 1 mL de acido nitrico (HNO3) e 4 mL de
acido fluoridrico (HF), ambos concentrados, no Savilex preparado na fase 1 e
homogeneiza-se a mistura. O Savilex (aberto) ¢ colocado em processo de secagem na
chapa elétrica com temperatura inferior a 125°C para evitar que a mistura, ai contida,
borbulhe. Concluida a secagem, adiciona-se 1 mL de acido nitrico (HNO3) e 6mL de
acido fluoridrico (HF), ambos concentrados, no residuo, homogeneiza-se ¢ o Savilex
(fechado) ¢ novamente colocado na chapa quente pelo periodo de trés dias. Entdo, o

Savilex ¢ aberto e processa-se a secagem.
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Figura 3.7 Fluxograma do processo de abertura de amostra (modif. Silva, 2006).
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Depois deste processo de secagem, adiciona-se 7 mL de acido cloridrico
(HCI) 6N no residuo e homogeneiza-se. Novamente, o Savilex ¢ colocado fechado na
chapa quente e ai permaneceu por mais trés dias, quando ¢ aberto e posto para secar. Por
fim, concluida esta tiltima etapa de secagem, adiciona-se 3 mL de acido cloridrico (HCI)
2,5N no residuo, homogeneiza-se a mistura, obtendo-se a chamada solu¢do de amostra.
Esta solucdo ¢ transferida para um tubo de ensaio plastico, que ¢ vedado com parafilme
e permanece por quinze minutos na Centrifuga Excelsa Baby I modelo 206.

A primeira parte (i) ¢ realizada nas colunas de Rb-Sr (Fig. 3.8) que
contém uma resina catidnica AG-50W-X8 de 200 a 400 mesh. Para tanto, condiciona-
se a resina das colunas, adicionando-se 20 ml de acido cloridrico (HCl) 2,5N. Em
seguida, acrescenta-se 1 mL da solu¢do de amostra nas colunas (preparada na fase 2). E
adiciona-se por trés vezes seguidas 1 mL de acido cloridrico (HCI) 2,5N e depois mais
12 mL do mesmo 4cido. Este procedimento visa a eluicdo da amostra, sendo que todos
os eluidos obtidos devem ser desprezados. Findo este processo, chamado de /avagem da
amostra, inicia-se a coleta da aliquota de Rb em Savilex (7 mL) através de nova adigdo
de 6ml de acido cloridrico (HCI) 2,5N nas colunas. Depois da coleta da aliquota de Rb
no Savilex, sdo adicionadas duas gotas de 4cido nitrico (HNO;3) 7N. O Savilex (aliquota
de Rb + acido) aberto € seco na chapa quente.

Nas colunas inicia-se nova fase de separag¢do, quando sdo colocados 17
mL de acido cloridrico (HCI) 2,5N que serdao desprezados. Concluida a passagem destes
17 mL, pode-se comecar a coleta da aliquota de Sr pela adicdo de 14 mL de acido
cloridrico (HCI) 2,5N (serdo coletados em Savilex de 15 mL). No Savilex (aliquota de
Sr + 4cido) sdo adicionadas duas gotas de acido nitrico (HNO3) 7N. O Savilex aberto ¢
colocado em processo de secagem.

Por fim, descompacta-se a resina das colunas ao acrescentar-se 5 mL de
acido cloridrico (HCI) 6N e agita-las, e logo adiciona-se mais 15 mL do mesmo acido
para a sua lavagem. Apos a passagem do acido na resina, as colunas sdo postas em

repouso dentro de um tubo de ensaio com acido cloridrico (HCI) 6N.
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3.3.2.3 Determinac¢do das razoes isotopicas de Pb

As amostras de solos e sedimentos pulverizadas (FF<0,062mm) foram
completamente dissolvidas em um frasco de PTFE (politetrafluor-etileno). Para tanto
foram aquecidas até a secura em uma chapa e entdo tratadas com duas por¢des de 4 mL
de 7N HNO;3; 7N e 1 mL HF a 46%. Depois foram colocadas em uma chapa por um
periodo de 24 até 72 horas e secas. Apos este processo, foi acrescentado novamente 5
mL HCI 6N para dissolucdo, seguido de novo aquecimento em chapa durante 24 horas
até secura.

Uma solug@o de HBr 0,6 N (1 mL) foi adicionada ao residuo seco e o Pb
foi extraido através da separacdo por microcolunas preenchidas com 200 pL de resina
de troca anionica AG1X8, 200-400 mesh. A solugdo da amostra foi adicionada e a
resina foi lavada quatro vezes com 2mL de HBr 0,6N; o Pb foi eluido com HCI 6N (2
vezes, 1 mL) e coletado. A solucdo entdo foi seca apds adigao de 0,05 mL de H;POy4
0,25N.

A composicdo isotopica de Pb foi obtida no Laboratorio de Geologia
Isotopica — UFRGS com equipamento Neptune MC-ICP-MS (Espectrometro de Massa
com ICP acoplado e multicoletores) no modo estatico, coletando-se 60 razdes de
isotopos de Pb. Os valores obtidos do padrdao comum de Pb comum (NBS 981) durante
as analises estdo de acordo com aqueles do NIST (sempre menores que 0,08% da

unidade de massa atomica).

3.4 Analises Mineralogicas

3.4.1 Determina¢do mineralogica da fracdo fina do material em

suspensdo das amostras de aguas superficiais, dos solos e dos sedimentos de fundo

Amostras de agua num volume de 10 L, coletadas nos pontos P4, P5, P6
e P7, passaram por processos repetitivos de centrifugagdo com o objetivo de separar e
concentrar o material solido em suspensdo para posterior identificagdo mineralogica. O
material concentrado foi seco em estufa com temperatura controlada entre 30 ¢ 40°C

para evitar possiveis danos nas estruturas especialmente dos argilominerais. Apos a
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secagem, o material foi quarteado e parte foi preparada para ser analisado pela técnica
da difratometria de raios X (DRX), no Laboratério de Difratometria de Raios-X do
Instituto de Geociéncias da UFRGS. Outra parte deste material foi encaminhada para
analise por microscopia eletronica de varredura (MEV), no Centro de Microscopia
Eletronica da UFRGS.

A fracdo fina (FF<0,062mm) teve sua identificacdo mineralogica

realizada através de difratometria de raios-X.

3.4.1.1 Difratometria de raios-X

Os grupos de argilominerais presentes no material em suspensdo das
aguas superficiais, solos e sedimentos de fundo foram identificados, com base na sua
estrutura cristalina, através de técnicas de difratometria de raios-X (DRX). Utilizou-se
um difratdmetro Siemens D5000 Diffraktometer pertencente ao Laboratorio de
Difratometria de Raios-X do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, com radiacdo KaCu nas condigoes de 40 kV e 30 mA de corrente de
filamento e no intervalo de 2 a 28° (20).

A preparagdo das amostras para DRX se baseou nos procedimentos
descritos por Alves (1987), onde inicialmente pulverizam-se as amostras com pistilo em
um gral de 4gata. Aproximadamente 5 gramas do p6 resultante foram dispersos em 50
mL de dgua destilada e submetidos ao ultra-som, na presenga de uma solucdo de
pirofosfato de sdédio utilizada como defloculante. Na solugdo resultante, com o auxilio
da centrifuga, separou-se a fragdo menor que 2 pum (FF < 2 pm). Esta fracdo ¢
depositada em duas ldminas nas quais os argilominerais sdo orientados segundo a
técnica do esfregago (Gibbs, 1965). As laminas assim preparadas sdo secas em
condi¢des naturais.

Analisou-se inicialmente a lamina seca ao natural (denominada normal).
A outra lamina foi colocada num dessecador contendo etilenoglicol (CH,OHOH,OH).
O dessecador foi colocado em estufa aquecida a 60°C por 8 horas, obtendo-se entdo a
amostra glicolada. Apos a andlise no difratdmetro desta segunda lamina, procedeu-se o

seu calcinamento por 2 horas em um forno a 500°C com o objetivo de obter a lamina
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calcinada. A partir da andalise conjunta dos difratogramas obtidos com material normal,

glicolado e calcinado, foram identificados os argilominerais presentes nas amostras.

3.4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Amostras do material em suspensdo nas aguas foram analisadas pela
técnica da microscopia eletronica de varredura (MEV), visando a caracterizagdo de
evidéncias morfoldgicas especialmente nos argilominerais que permitam a identificagdo
de possiveis eventos de recristalizacdo ou neoformacgao.

As amostras foram preparadas segundo o procedimento descrito por
Mizusaki (1986) e analisadas no Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS.
Inicialmente, toda a possivel matéria organica presente na amostra ¢ extraida através da
queima com H;0, (perdxido de hidrogénio). Esse procedimento torna-se indispensavel,
pois a matéria organica vaporiza facilmente por acdo do feixe de elétrons, dificultando a
analise ¢ contaminando o MEV. Pequenas por¢oes das amostras isentas de matéria
organica sdo fixadas em porta amostras especiais (com dimensoes de aproximadamente
5 x 6 mm) com o auxilio de fita dupla-face e metalizadas.

Na metalizacdo, a amostra € recoberta com uma pelicula metalica
constituida da liga de ouro, com espessura média de 100 A, o que a torna
superficialmente condutora.

O MEYV utilizado foi um Jeol JSM-5800 acoplado a um detector de
energia dispersiva (EDS) Noran que permite a microanalise quimica das fases minerais
e uma identificagdo mineraldgica mais segura.

As amostras foram analisadas em aumentos varidveis ¢ documentadas

fotograficamente.
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Capitulo 4 — A Geoquimica das aguas do Rio Mampituba como um

Geoindicador

O intemperismo é um processo complexo que compreende desagregagdo
fisica e decomposi¢do quimica/bioldgica de rochas e minerais transformando estruturas
minerais complexas em outras mais simples. A hidrolise de silicatos geralmente ¢ um
processo associado ao intemperismo bioldgico®. Chama-se atengdo ao fato que o
intemperismo ndo € apenas um processo destrutivo, mas que tem a capacidade de
concentrar espécies quimicas e formar depositos minerais, por exemplo, caulim,
bauxita, Fe, Mn, P, Nb, Au (Formoso, 2006).

Os produtos residuais do intemperismo quimico, mecanico e biologico
das rochas sdo carreados pelos rios para os oceanos como material em suspensdo e
como carga de fundo (Garrels & Mackenzie, 1971; Bemer & Berner, 1987; Drever,
1988). Os processos de intemperismo, transporte ¢ deposi¢do sdo controlados por
fatores ambientais. A bacia hidrogréfica ¢ o principal ponto de partida para a realizacdo
de estudos sobre a composigdo das aguas dos rios (Grosbois et al., 2000). O transporte
fluvial geralmente ocorre na forma de material solido (Berner & Berner, 1987), que
também ¢ um importante vetor de transporte no movimento de metais traco dentro do
ciclo hidrolégico através de processos de adsorcdo e precipitagdo associados. O fluxo de
material em suspensdo que chega até os oceanos foi estimado em torno de 13-18 -10°
t/ano (Miliman & Meade, 1983), enquanto o de sedimentos de fundo representa apenas
10% deste valor (Meade et al., 1990). Deste modo, a carga dos rios representa um
excelente arquivo de informacgdes sobre a historia deste material, desde sua origem na
rocha-fonte até seu transporte no rio (Tosiani et al., 2004).

Varios estudos realizados nas principais bacias fluviais mundiais
analisaram conjuntamente o comportamento dos elementos maiores, trago e das razdes
isotopicas do Sr visando detalhar os processos de intemperismo e fluxos de materiais
para o oceano (Sarin et al., 1989; Négrel et al., 1993; Pande et al., 1994; Zhang et al.,
1995). Isto porque os isotopos de Sr ndo sdo fracionados pelos processos naturais e
assim as razdes ° Sr/*°Sr se devem a mistura de elementos de Sr derivado de fontes

variadas e isotopicamente distintas. A aplicacdo do sistema isotopico do Sr, isto ¢

* Intemperismo Bioldgico: 4cidos produzidos ao redor das raizes dos vegetais e por decomposi¢io
bacteriana de plantas interagem com os minerais das rochas acelerando a alteracdo quimica daqueles
minerais (Formoso, 2006)
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87S1/*°Sr, tem se mostrado uma valiosa ferramenta na caracterizagdo dos tipos de aguas
e na distin¢ao de suas diferentes fontes (Goldstein & Jacobsen, 1987, 1988; Anderson et
al., 1992; Anderson et al., 1994).

As aguas superficiais da bacia de drenagem do Rio Mampituba oferecem
uma boa oportunidade para os estudos geoquimicos selecionados porque: (a) este rio
drena areas com dois tipos principais de rochas — as rochas vulcanicas e as sedimentares
da Bacia do Parand, de idade Paleozdica e Mesozodica, que localmente alcancam até
1.000 metros de altitude; (b) boa parte da bacia de drenagem ¢ composta por areas
agricolas, onde atividades antropogénicas podem contribuir em graus variados para a
carga dissolvida das dguas do rio; (c) oportunidade de avaliar a interagdo entre as aguas
fluviais e marinhas visto que o rio desemboca diretamente no Oceano Atlantico.

A amostragem das dguas do rio auxilia na identificacdo de diferentes
assinaturas geoquimicas que possam existir na bacia de drenagem. A Tabela 4.1
apresenta os parametros fisico-quimicos e as concentragdes dos elementos maiores e
traco, onde constam também as razdes isotopicas de Sr para as aguas coletadas no
periodo de 2004-2005.

A Tabela 4.2 apresenta dados de alguns pardmetros monitorados pela
FEPAM™ no periodo entre 1993 — 2006 nas aguas do Rio Mampituba (FEPAM, 2007).
A FEPAM realiza o monitoramento dos recursos hidricos da zona costeira com o
objetivo de conhecer a qualidade das dguas e acompanhar suas variagdes espaciais e
temporais. As coletas de agua sdo de superficie, com freqiiéncia semestral, sendo uma
amostragem na época de cheia e outra no periodo de estiagem. Os pontos amostrados
no rio pela FEPAM sdo denominados GER 01, GER 02 e GER 03 correspondem aos
pontos P4, P5 e P6 do presente estudo.

* FEPAM: Fundacio Estadual de Protegdo Ambiental Henrique Luiz Roessler — RS (érgao vinculado a
Secretaria Estadual do Meio Ambiente do Rio Grande do Sul)
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Tabela 4.1 Parametros fisico-quimicos e razdes isotopicas Sr*’/Sr*® das amostras de d4gua do Rio Mampituba e (coletas realizadas em 2004/2005)

‘ Periodo ‘ pH CE

- mS/cm | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | m/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Seco 7,6 0,07 36 35 | 1,00 | 1,6 54 | 4,7 3,6 Nd nd 18 04 | 0,05 | nd nd nd nd | 0,23 | 0,712880

Seco 7,2 0,05 21 2,7 | 0,65 | 096 | 3,4 | 3,7 33 Nd nd 11 nd 0,05 nd nd nd nd 0,15 | 0,713190

Seco 7,5 0,06 37 3.4 1,0 1,8 6,6 6 2,9 Nd nd 21 0,4 | 0,12 nd nd nd nd 0,17 | 0,713040

Seco 6,5 0,07 95 53 1,6 3,8 8,6 | 58 3,2 0,02 3 31 nd 1,3 0,3 nd 0,01 nd 0,28 | 0,712841

Seco ‘ 6,0 | 0,06 80 5,6 1,2 2,4 5,2 4,8 7,1 0,01 3 13 0,1 1,2 0,3 nd 0,01 nd 0,16 | 0,712214

Seco 7,0 0,10 100 10 1,2 3 54 | 4,1 17 0,02 4 17 nd 14 0,5 nd 0,01 nd 0,16 | 0,711581

Seco ‘ 6,9 | 3,01 1805 | 454 25 62 25 4,8 814 0,02 | 162 20 nd 1,3 0,8 nd 0,03 nd 0,9 | 0,709409

CE: condutividade elétrica; STD soélidos totais dissolvidos; Alc: alcalinidade; nd: ndo detectado.
* teores de Al dissolvido



Tabela 4.2 Dados do monitoramento realizado pela FEPAM no periodo de 1993 — 2006 para alguns pardmetros de qualidade das 4guas do Rio
Mampituba (FEPAM,2007)

Dez ABR | SET AGO | ABR | MAR JUuL MAR AGO FEV JUL MAR SET MAR JUL FEV AGO FEV JUL FEV JUL MAR JUL
1993 | 1994 | 1994 | 1995 | 1997 | 1998 | 1998 | 1999 1999 2000 | 2000 | 2001 2001 2002 | 2002 | 2003 2003 2004 2004 2005 2005 2006 | 2006

GER 01 - - - 53 6,5 5,6 8,9 3,8 6,3 3,9 7,3 3,9 3,7 25 2,8 3,3 3,8 3,2 4,9 3,2 58 4,8 5,8
Cl GER 02 - - - 779,5 | 5900 5,6 19,7 13,9 2100 6,2 9,5 4,5 34,3 520 5,6 3,8 - - - - - -

GER 03 - - - 1750 | 9600 5,6 2700 | 2800 | 23000 56 10 9 6500 | 6700 21,8 297 3450 1170 3265 - 8931 221 3704

GER 01 - - - - 5 - - - - - - - - - - - 75 66 130 92 83 63 76
ST | GER02 - - - - 29 - - - - - - - - - - - - - - - - - -

GER 03 - - - - 33 - - - - - - - - - - - - 2317 6076 - 18110 531 -

GER 01 80 - 60 85 130 57 90 82,5 74,6 100 76,2 48,3 96,7 88,2 81,4 713 75 71,9 110,5 158 85,6 131,2 108

CE | GERO02 60 360 1500 315 200 45 110 89,7 5000 54 64,3 38,6 227 2190 61,8 49,2 - - - - - - -

GER 03 185 8000 | 9000 | 5000 180 107 6000 | 8100 | 28000 258 3900 60,5 1858 | 2500 590 987 12000 | 4100 | 10000 | 5100 | 25900 | 83,4 183

GER 01 - 6,5 7 75 7.2 6,7 6,9 6,6 6,9 6,6 63 | 64 65 | 68 6,5 6 7,6 - 6,6 73 - 6,5 7
pH | GERO02 | 604 | 84 | 65 7.7 6,7 57 6,4 6,2 6,8 6,5 6,1 6,2 67 | 67 6,6 6 - - - - - - -
GERO03 | 64 8 6,6 75 6,2 53 6,7 6,4 78 6,8 6,2 66 | 69 | 76 6,1 6 7.7 - 6,8 72 73 6 6,5
GER 01 - - 26,1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Alc | GERO02 | - - 15,9 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
GERO3 | - - 33,3 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
GERO1 | 0032 | - | 0033 | 0026 | 0,020 | 0,031 | 0,014 | 0,018 | 0,018 | 0,06 | 0,034 | 0,047 | 0,048 | 0,14 | 0,032 | 0,034 | 0,057 | 0,045 | 0,057 | 0,049 | 0,03 | 0,044 | 0,017
Pt | GER02 | 0072 | - | 0089 | 0,023 | 0,027 | 0,05 | 0,011 | 0,028 | 0,01 | 0,081 | 0,031 | 0,066 | 0,070 | 0,18 | 0,042 | 0,058 - - - - - - -
GERO03 | 0,047 | - | 0043 | 0,068 | 0,058 | 0,05 | 0,027 | 0,034 | 0,041 | 0,090 | 0,047 | 0,060 | 0,05 | 0,022 | 0,052 | 0,071 | 0,033 | 0,045 | 0,047 | 0,093 | 003 | 0,05 | 0,04
PO, | GER 01 - - 0,01 | 0,010 | 0,013 | - - - - - - - - - - - - - - - - - -
GERO02 | 0,01 | 0,01 | 0,01 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
GERO3 | - - | 0027 | 0020 | - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

GER 01 =P4 ; GER 02 =P6; GER 03 =P7 CI: cloretos; ST = solidos totais; CE: condutividade elétrica; Alc: alcalinidade total; Pt: fosforo total; PO,: fosfato
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4.1 Parametros Fisico-Quimicos

4.1.1 — Solidos Totais Dissolvidos (STD)

A expressdo “solidos totais dissolvidos” se refere a quantidade total de
todas as substancias organicas e inorganicas - incluindo minerais, sais, metais, cations
ou anions — dispersas dentro de um volume de agua. Por definic@o, sdo os sélidos que
passam através de um filtro com malha de dois micrémetros; sua concentragdo € igual a
soma dos ions positivos (cations) e negativos (anions) presentes na aguas (APHA,
1998).

O monitoramento dos sélidos totais dissolvidos permite uma avaliagdo
sobre tendéncias de aumento de erosdo em bacias hidrograficas (Hermes & Silva, 2004).
Os solidos em suspensdo, apesar de terem como fonte antropogénica de contribuicao os
efluentes domésticos, sdo oriundos principalmente do intemperismo ¢ lixiviacdo dos
solos. Sua concentracdo na agua aumenta de forma expressiva em condi¢des de
escoamento superficial como resposta a precipitagdes intensas € ao aumento da
capacidade de transporte do material sedimentar pelas correntes mais fortes ¢
turbulentas (APHA, 1998).

Para fins de comparacdo sdo apresentadas na tabela 4.3 algumas

concentragdes de solidos totais dissolvidos para alguns tipos de aguas.

Tabela 4.3 Solidos Totais Dissolvidos (STD) para alguns tipos de amostras de dgua

Tipo de Agua STD (mg/L)

Recomendado para agua potavel | <1000
<500 Sem restrigdes de uso
Agua de irrigagio 500 — 2000 | Restricdo moderada ao uso
> 2000 Restri¢do severa ao uso

Fonte: Radojevic & Bashkin, 1999
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A concentracdo de STD nas aguas do Rio Mampituba varia espacial e
sazonalmente na bacia, alcancando teores dentro dos intervalos de 21 a 1805 mg/L
(periodo seco) e 28 a 40272 mg/L (periodo tmido) (Tab. 4.1). Através da figura 4.1,
observa-se que ha uma tendéncia de aumento das concentracoes de STD da regido das

cabeceiras em diregdo a foz, ou seja, de P1 a P7.

100000
o STD umi
10000 m STD sec
= 1000 |
(o]
£
2 100
= ]
N |_I |_I |_I
1
P1 P2 P3

P4 P5 P6 P7
Pontos de Amostragem

Figura 4.1 Evolugio espacial e temporal das concentragdes de STD (solidos totais

dissolvidos) nas aguas do Rio Mampituba (2004/2005)

A Figura 4.2 apresenta dados do monitoramento realizado pela FEPAM
(Tab. 4.2) no periodo entre 1993 e 2006, em dois pontos de amostragem coincidentes
com os pontos P4 (Rio Verde) e P7 (foz do Mampituba) do presente estudo. Segundo
estes dados, em Rio Verde (P4), as concentragdes de solidos totais variaram de 63 a 130
mg/L com uma média de 85 mg/L, ndo apresentando restricdo para uso (Tab. 4.3) . Na
regido proximo a foz (P7), todas as leituras realizadas para solidos totais pela FEPAM

indicaram restrigoes ao uso devido ao alto teor de soélidos totais presentes nas aguas.
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Figura 4.2 Dados do monitoramento de s6lidos em suspensao realizado nas aguas do

Mampituba pela FEPAM, no periodo de 1994 a 2006. P4: Rio Verde; P7: regido da

foz.
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4.1.2 — Condutividade Elétrica (CE)

A condutividade elétrica (CE) é a capacidade que a agua possui de
conduzir corrente elétrica. Este pardmetro esta diretamente relacionado com a presenca
de ions dissolvidos na agua, pois quanto maior for a quantidade destes, maior sera a
condutividade elétrica da 4gua. Em dguas continentais, os ions diretamente responsaveis
pelos valores de condutividade sdo, entre outros, o Ca®’, Mg2+, K', Na*, CO;y, SO,* ¢
CT'. O parametro condutividade elétrica ndo determina, especificamente, quais os ions
presentes em determinada amostra de agua, mas pode contribuir para possiveis
reconhecimentos de impactos ambientais que ocorram na bacia de drenagem
ocasionados por langamentos de residuos industriais, mineragdo, esgotos, dentre outros
(Deberdt, 2007).

Com relag@o a CE, niveis superiores a 100 pS/cm deste parametro nas
aguas indicam ambientes impactados (CETESB, 2006). Nao ¢ o caso das amostras de
dgua do Rio Mampituba, que apresentam niveis de condutividade baixos entre 0,03 —
47,8 uS/cm (Fig. 4.3). Além disso, encontram-se dentro do intervalo apresentado pela
maior parte das dguas doces que € de 10 a 1.000 pS/cm (CETESB, 2006). Porém, tal
qual o comportamento apresentado pelos teores de STD, os valores de CE também

apresentaram-se mais elevados na regido entre P4 - P7 durante o periodo umido.
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Figura 4.3 Distribui¢do espacial e sazonal dos dados de condutividade elétrica

(uS/cm) nas aguas do Rio Mampituba (2004-2005)
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Analisando o historico das medi¢des de condutividade elétrica nas dguas do Rio
Mampituba realizadas pela FEPAM para o periodo entre 1993 e 2006 (Fig. 4.4;
Tab.4.2), observou-se que na regido de Rio Verde (P4) ndo ha ocorréncia de grandes
variagOes deste parametro, mas sim de valores reduzidos de CE. A regido da BR 101
(P6), apesar de apresentar grandes variagdes sazonais de CE e ter valores mais altos que
P3, também ndo apresentou caracteristicas de ambiente impactado. Observa-se apenas
que a condutividade elétrica recebe incrementos durante os periodos imidos. Ja a
regido da foz (P7) apresentou grandes variagdes sazonais para este parametro,

principalmente durante os periodos imidos, com ocorréncias de valores acima de 100

uS/cm, ou seja, acima do limite indicado por CETESB (2006) para locais impactados
bem como a regido da foz (P7).
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Figura 4.4 Dados do monitoramento de condutividade elétrica (CE) realizado nas

aguas do Mampituba pela FEPAM, no periodo de 1994 a 2006
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413 -pH

O pH mede a concentracao do ion hidrogénio sendo uma variavel muito
importante para quase todas as reagdes relacionadas a qualidade da 4gua, pois pode
afetar a vida de ecossistemas aquaticos (Boyd, 2000). Por exemplo, a concentragdo do
fon AI"™ aumenta em 4guas sob baixos valores de pH, e assim, podem ocorrer efeitos
toxicos deste elemento. Para que os ecossistemas aquaticos permane¢am protegidos de
poluentes acidos ou basicos é necessario que o pH permaneca na faixa entre 6,5 ¢ 9,0,
conforme pode ser observado na tabela 4.4.

Além disso, este pardmetro também influencia os diversos usos da agua,
pois aquelas com pH excessivamente alto ou muito baixo, por exemplo, podem se
tornar corrosivas. Destaca-se que as aguas para consumo humano devem ter pH em

torno de 6,5 a 9,0 (Boyd, 2000).

Tabela 4.4 Efeitos do pH sobre peixes e outros organismos aquaticos

pH Efeitos
4 Ponto de morte acido
4-5 Sem reprodugao

4-6,5 Crescimento lento de muitas espécies

6,5 -9 Intervalo optimum

9-11 Lento crescimento e efeitos adversos de reproducéo
11 Ponto de morte alcalino

Fonte: Boyd, 2000

No Rio Mampituba, as amostras de agua apresentaram um carater
levemente 4cido no periodo seco (pH de 6 a 7,6), principalmente nas regides de P4 (
Rio Verde) e P5 (Rio do Sertdo) (Fig. 4.5). Ja no periodo imido, apenas o ponto P3
apresenta valores mais acidos (pH 6,3), enquanto a partir de P4 em direcdo a P7 o pH
apresentou-se mais alcalino. De modo geral, pode-se dizer que para este parametro, as
aguas do referente estudo estdo dentro do intervalo sugerido para consumo humano e
protec@o de ecossistemas aquaticos. Apenas o ponto P3 (periodo umido) e o ponto P5
(periodo seco) apresentaram valores de pH dentro da faixa caracterizada por

crescimento lento de muitas espécies (cf. Tab. 4.4).
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Figura 4.5 Distribuigéo espacial e sazonal do pH no Rio Mampituba para o periodo
seco (pH sec) e umido (pH umi) (2004-2005)

Segundo o historico de pH monitorado pela FEPAM para as aguas do
Rio Mampituba (Fig. 4.6; Tab. 4.2), observa-se que, sem divida, este rio possui
caracteristica mais acida que bdésica, visto a grande ocorréncia de valores de pH
inferiores a 7. As ocorréncias abaixo da faixa do intervalo optimum (abaixo de 6,5) para
espécies aquaticas também sdo elevadas, gerando um ambiente que promove

crescimento lento da maioria das espécies, principalmente nas regides dos pontos P6
(BR 101) e P7 (foz).
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Figura 4.6 Dados do monitoramento de pH realizado nas a4guas do Mampituba pela

FEPAM, no periodo de 1994 a 2006.
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4.2 Principais componentes das aguas

Os teores dos principais componentes quimicos das aguas fluviais revela
a natureza do intemperismo das areas adjacentes e uma série de outros processos
naturais e antropogénicos de uma bacia de drenagem de acordo com a proposi¢cdo de
Chen et al. (2002). A composi¢do dos rios de determinado continente pode variar
dependendo do ambiente geologico de embasamento (Tab. 4.5). Além disso, as
composi¢des individuais de cada rio podem apresentar variacdes sazonais. Chester
(2003) observou que as aguas fluviais geralmente sdo dominadas por calcio e carbonato,

enquanto a d4gua do mar ¢ enriquecida principalmente em sodio e cloro.

Tabela 4.5 Componentes principais de dguas fluviais (mg/L) comparados com os resultados

médios obtidos para o Rio Mampituba (modif. Fegley & Lodders, 1998)

América América

Espécies [WNise] Asia Austrilia Europa Global
Norte Sul

Na* 11,0 9,0 40| 93 2,9 4,4 6,3 | 5,08 | 208,07
Mg* 3,8 5,0 15| 5.6 2,7 5,6 41| 226 208
K" 2,0 14 2,0 | 2,0 14 1,7 23| 1,11 | 12,58
Ca™ 12,5 21,0 7,2 | 18,4 39 31,1 150 | 5,77 | 11,73
HCO;5 43,0 68,0 31,0 | 79,0 31,6 95,0 58,4 | 20,33 34
NO;y 0,8 1,0 07| 0,7 0,05 3,7 1,0 0,3 0,35
SO” 13,5 20,0 48 | 84 2,6 24,0 11,2 | 3,33 144
Ccr 12,1 8,0 49 | 87 10,0 6,9 7,8 | 6,18 | 338,37
Sio, 23,2 9,0 11,9 | 11,7 3,9 7,5 13,1 | 4,85 4,17
Fe | 1,3 0,16 1,4 | 0,01 0,3 0,8 037 | 0,77 0,41

MPB: Mampituba; sec: periodo seco; umi: periodo umido

No sentido de observar quais componentes quimicos dominam as aguas
do Rio Mampituba com relacdo a outros rios foi feita uma comparagdo com a
composicdo média das dguas da América do Sul (continente de origem) e Global (Fig.
4.7). As aguas do Mampituba no periodo seco apresentam praticamente as mesmas
caracteristicas das aguas da América do Sul e da composicdo Global, apesar de
levemente mais diluidas. Porém, no periodo imido, ha uma forte mudanca de
comportamento das aguas do Rio Mampituba, que apresentam um enriquecimento

principalmente em Na*, Mg*", K*, SO,* ¢ CI” em relagio as demais.

SOARES, M. C.C 2007. APLICACAO DE GEOINDICADORES E ISOTOPOS DE Sr E Pb COMO
TRACADORES NO ESTUDO GEOQUIMICO DE SISTEMAS FLUVIAIS — O EXEMPLO
DO RIO MAMPITUBA (RS/SC). Tese de Doutorado — UFRGS.



110

1000
—&— América Sul
—=— Global
%') 100 MPB seco
E MPB Gmido
8
& 10 /\-7
= —
[ =
[}
o 1 1 \
(&)
n
0,1
g & ¢ & 5 3 ¢ oS g &
= (&) LIJ z 8 n

Figura 4.7 Comparacdo da composi¢ao média das d4guas do Rio Mampituba (2004-
2005) com aguas da América do Sul e da agua Global.

4.2.1 Sédio (Na*)

Através da figura 4.8 observa-se que os teores normais de sodio no rio
Mampituba giram em torno de 2,7 — 10 mg/L estando dentro do intervalo de ocorréncia
dos teores médios de Na encontrados nos principais rios mundiais (Tab. 4.5). Porém, no
periodo timido, as dguas do Rio Mampituba tornam-se enriquecidas em Na, a partir do

curso médio (P4) em dire¢do a foz (P7), com teores de 100 a 9530 mg/L.
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Figura 4.8 Evolucdo espacial e sazonal de sodio (Na) no rio Mampituba nos

periodos seco (Na sec) e umido (Na umi) (2004-2005)
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4.2.2 Potissio (K")

No Rio Mampituba, as concentragdes médias de K variaram de 0,55 a 1,6
mg/L (Fig. 4.9), valores baixos se comparados a média global dos rios da tabela 4.5.
Nao hd uma grande variagdo espacial na distribuicdo dos teores de K na bacia de
drenagem durante o periodo seco. Os teores mais altos foram encontrados no periodo
umido, a partir da regido do ponto P4 em diregdo a foz (P7), com ocorréncias de teores

entre 9,3 a 519 mg/L.
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Figura 4.9 Evolucao espacial e sazonal de potassio (K) no rio Mampituba nos

periodos seco (K sec) e umido (K umi) (2004-2005)
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4.2.3 Calcio (Ca®)

Os teores de calcio (Ca) no Rio Mampituba sao baixos (1,7 — 8,6 mg/L)
se comparados a média global dos principais rios mundiais (15 mg/L; Tab. 4.5). No
periodo umido, os teores sdo bastante elevados, principalmente a partir de P4 em
diregdo a foz, com ocorréncia de concentra¢des de Ca variando entre 12 a 456 mg/L, ou

seja, de 10 a 20 vezes maiores que no periodo seco (Fig. 4.10).
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Figura 4.10 Evolugdo espacial e sazonal de célcio (Ca) no rio Mampituba

nos periodos seco (Ca sec) e umido (Ca umi) (2004-2005).

4.2.4 Magnésio (Mg*)

Os teores de magnésio no Rio Mampituba (1,3 — 3,8 mg/L) encontram-se
dentro do intervalo médio apresentado pelos rios mundiais (1,5 — 5,6 mg/L; Tab. 4.5).
Do mesmo modo que os outros cations, os teores de Mg aumentam a partir de P4 em
dire¢do a foz durante o periodo tmido (Fig. 4.11). No periodo seco, os teores de Mg sdo
baixos de um modo geral nas 4aguas do rio, com exce¢do da regido da foz. Em P2

(Molha Coco) ndo foram detectados teores de Mg nas amostras de dgua.
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Figura 4.11 Evolugdo espacial e sazonal de magnésio (Mg) no rio

Mampituba nos periodos seco (Mg sec) e umido (Mg umi) (2004-2005)
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4.2.5 Alcalinidade total (ALC)

A alcalinidade total ¢ a capacidade das aguas naturais atuarem como
tampao (neutralizar acidos) e € igual as cargas de todos os ions fracos em solucgdo
(Stumm & Morgan, 1981).

A alcalinidade das 4guas nao ¢ considerada prejudicial ao consumo
humano, mas esta associada geralmente com altos valores de pH, dureza* e solidos
dissolvidos em excesso. O tipo de 4gua mais adequado para o suporte da vida aquatica
¢ a que possui alcalinidade total entre 100 a 120 mg/L e pH entre 7 e 8 (Boyd, 2000).
Além disso, a alcalinidade de dguas naturais pode variar, sendo dividida em categorias

conforme Tab. 4.6:

Tabela 4.6 Niveis de alcalinidade para dguas naturais (modif. Boyd, 2000)
<10 mg/L : Muito baixa

10 - 50 mg/L : | Baixa

50 — 150 mg/L : | Moderada

150 — 300 mg/L : | Alta

> 300 mg/L : Muito alta

No caso do Rio Mampituba, os niveis de alcalinidade total (Fig. 4.12)
variam de 11 a 112 mg/L, com média de 29 mg/L, sendo categorizado como aguas de
baixa alcalinidade. No entanto, verifica-se que na regido da foz no Oceano Atlantico

durante o periodo umido, a alcalinidade ¢ moderada conforme tabela 4.6.

* A dureza da 4gua ¢ dada pela quantidade de sais alcalino-terrosos que contém, principalmente, célcio e
magnésio. Pode ser dividida em: dureza permanente, provocada por sulfatos, fosfatos e outros sais de
calcio e magnésio; dureza temporaria, provocada pelos bicarbonatos de calcio e magnésio. A soma dos
dois tipos de dureza da a dureza total. (Mellado & Galvin, 1999)
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Figura 4.12 Distribuicdo espacial e sazonal dos niveis de alcalinidade total (em mgCaCO5/L)

no Rio Mampituba, para os periodos umido (ALC umi) e seco (ALC sec) (2004-2005)

A figura 4.13 apresenta dados da coleta realizada pela FEPAM no ano de
1994 (Tab. 4.2), quando as aguas do Rio Mampituba apresentaram condi¢des de baixa

alcalinidade, inclusive na regido da foz.
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Figura 4.13 Dados da medi¢ao da alcalinidade realizado nas aguas do

Mampituba pela FEPAM, em setembro de 1994.
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4.2.6 Sulfato (S04°)

A figura 4.14 mostra que a variagio sazonal de SO, nas dguas do Rio
Mampituba ¢ bem maior que sua variacdo espacial. Assim, no periodo seco, as aguas
exibem teores baixos de 3 a 4 mg/L, chegando a 162 mg/L na regido da foz. Entretanto,
no periodo umido, os teores de SO, nas regides de Rio do Sertio (P5 = 256 mg/L),
BR101 (P6=790 mg/L) e foz (P7 = 3026 mg/L) excederam o limite permitido pela
Resolugio CONAMA 357/2005* de 250 mg/L para 4guas naturais.
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Figura 4.14 Evolucdo espacial e sazonal dos teores de sulfato (SO4 em mg/L) no Rio

Mampituba, para os periodos umido (SO4 umi) e seco (SO, sec) (2004-2005)

Meybeck (1993) estimou que a concentracdo média de sulfato nos
principais rios ndo poluidos ¢ de 4,7 mg/L. Para rios poluidos, este valor fica em torno
de 11,5 mg/L (na média global). Os rios do continente da América do Sul apresentam
teores médios de sulfato em torno de 3,5 — 3,8 mg/L (Berner & Berner, 1996).

A partir destas informagdes, concluimos que as aguas do Rio Mampituba
apresentam sérios problemas com relacdo a teores de sulfato a partir da regido do curso
médio e inferior, visto ter apresentado ocorréncia de teores em torno de 250 a 3.000

mg/L.

* Resolugdo CONAMA 357/2005: norma que dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padrdes de langamento de
efluentes e da outras providéncias.
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4.2.7 Fosfato (POS")

O fosforo estd presente nas aguas fluviais nas formas dissolvida e
particulada. O fosforo dissolvido ocorre principalmente na forma de ortofosfato
(HPO,®) junto com fosfato organico dissolvido e, em sistemas poluidos, como
polifosfatos (Chester, 2003). Meybeck (1982) mostra que a concentracdo média global
das aguas fluviais de fosforo total dissolvido € de 28 pug/L.

Durante o periodo de coleta entre 2004/2005 de aguas do Rio
Mampituba, também foram realizadas medicdes de fosfato. Niveis detectdveis deste
parametro na regido do curso superior (P1, P2 e P3) ndo foram identificados. Porém, a
partir de P4, observaram-se teores variando entre 0,01 e 0,02 mg/L (Fig. 4.15). Estes
valores encontram-se abaixo do limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA
357/2005 que ¢ 0,025 mg/L, e, portanto, ndo apresentam riscos para as a4guas nos pontos

amostrados na bacia.
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Figura 4.15 Evolugio espacial e sazonal de fosfato (PO,2) no Rio Mampituba, para os

periodos seco (PO4 sec) e imido (PO, umi) (2004-2005)

No monitoramento realizado pela FEPAM avaliando a concentragdo de
fosfato (Fig. 4.16; Tab. 4.2) nas aguas do Rio Mampituba, os teores também
apresentaram-se baixos, com excecdo do ano de 1994, quando ha um pequeno

incremento deste pardmetro na regido da foz.
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Figura 4.16 Dados do monitoramento de fosfato realizado pela FEPAM nas

aguas do Mampituba, no periodo de 1993-1997.

117

Apesar de ndo ter sido avaliado no presente estudo, ¢ importante

mencionar os dados de fosforo total obtidos no monitoramento realizado pela FEPAM

para as aguas do Rio Mampituba (Fig. 4.17), onde boa parte dos resultados ocorreu

acima do limite permitido pela Resolugdo CONAMA 357/2005, para todos os pontos de

amostragem, e acima da concentracdo média global de fosforo para aguas naturais.
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Figura 4.17 Dados do monitoramento de fosforo total realizado pela FEPAM nas aguas do
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4.2.8 Cloreto (Cl")

Os teores de cloretos nas aguas do Rio Mampituba (Fig. 4.18)
apresentaram-se bastante elevados, principalmente no periodo imido, com niveis acima
de 140 mg/L a partir de P4 e acima de 19.000 mg/L na regido da foz (P7). Na regido do
curso superior (P1 a P3) os teores de Cl foram baixos (2,9 — 7,1 mg/L) para ambos
periodos e dentro do intervalo de ocorréncia dos principais rios mundiais (4,9 — 12,1

mg/L; Tab. 4.5).
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Figura 4.18 Evolugio espacial e sazonal dos teores de cloro (em mg/L) no Rio

Mampituba, para os periodos umido (Cl umi) e seco ( Cl sec) (2004-2005)

Segundo o monitoramento realizado pela FEPAM (Fig. 4.19; Tab. 4.2),
os teores de cloretos na regido de Rio Verde (P4) ficaram sempre abaixo de 10 mg/L,
independente do periodo avaliado. Porem, na regido do curso inferior da bacia (P6 e
P7), houve forte variagdo sazonal, onde os valores mais altos de Cl" ocorreram nos

periodos umidos.
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Figura 4.19 Dados do monitoramento de cloretos realizado nas dguas do

Mampituba pela FEPAM, no periodo de 1994 a 2006.

4.2.9 Silica (Si)

A concentragdo de silica dissolvida nas dguas do Rio Mampituba ¢ baixa
e varia entre 3,7 a 6 mg/L (periodo seco) e 1,5 a 6,9 mg/L (periodo umido) (Fig. 4.20).

Esses teores sao mais baixos que a concentragdo média Global e dos rios da América do

Sul (Tab. 4.5).
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Figura 4.20 Evolugao espacial e sazonal dos teores de silica (em mg/L) no Rio

Mampituba, para os periodos umido (Si umi) e seco ( Si sec) (2004-2005)
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A partir da Fig. 4.20 observa-se que, durante o periodo timido, os teores
sd0 mais altos na regido das cabeceiras (P1, P2 e P3) enquanto a partir do curso médio
estes teores estdo mais reduzidos. Porem, no periodo seco, os teores apresentaram-se
mais elevados no curso médio da bacia (a partir de P3), mostrando uma inversao no

padréo de comportamento dos teores de silica das aguas.

4.2.10 Ferro (Fe)

Os teores de Fe das aguas do Rio Mampituba apresentaram-se elevados
em relacdo ao limite permitido pela Resolugdo Conama 357/2005 para as classes 1 e 2
(0,3 mg/L), em alguns dos pontos amostrados, apesar de todos permaneceram abaixo do
limite permitido para classe 3 (5 mg/L). As concentragdes de Fe variam de 0,04 a 0,71
mg/L no periodo timido e de 0,05 a 1,4 mg/L no periodo seco (Fig. 4.21). Sem duvida, a
regido entre P4 e P7 no periodo seco € a que apresenta os teores mais altos de Fe na
agua. Comparando com os niveis globais, os teores médios de Fe nos rios mundiais
giram em torno de 0,37, enquanto que s6 os rios da América do Sul possuem teores

médios de aproximadamente 1,4 mg/L (cf. Tab. 4.5).
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Figura 4.21 Evolugdo temporal e espacial dos teores de ferro (em mg/L) no Rio

Mampituba, para os periodos umido (Fe umi) e seco (Fe sec) (2004-2005)
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4.2.11 Aluminio

Os teores de aluminio s6 foram detectados a partir da regido do curso
médio em direcdo a foz da bacia (Fig. 4.22), e apresentam-se acima do limite permitido
pela Resolugdo Conama 357/2005 de 0,1 mg/L (independente da Classe). Durante o
periodo seco, os teores variam entre 0,3 a 0,8 mg/L, aumentando em direcdo a foz. Ja no
periodo umido variam entre 0,2 a 0,5 mg/L e ndo apresentam um padrao de distribuigdo
preferencial. Apesar dos altos teores totais observados para Al nas aguas do Rio
Mampituba, ndo foram detectadas concentragcdes de Al dissolvido em nenhuma das

amostras, indicando que este elemento ocorre totalmente na forma particulada.
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Figura 4.22 Evolugdo temporal e espacial dos teores de aluminio no Rio

Mampituba (2004-2005)

4.2.12 Zinco (Zn)

Os teores de zinco nas aguas do Rio Mampituba encontram-se dentro dos
limites permitidos pela Resolugdo Conama 357/2005 para as Classes 1 e 2 (0,18 mg/L),
com excec¢do do curso superior durante o periodo timido ( representado pela elipse
vermelha, Fig. 4.23). Nos pontos P2 e P3, localizados proximos a regido de Praia
Grande, durante o periodo imido, foi observado que o teor de Zn (0,47 ¢ 0,8 mg/L,

respectivamente) encontra-se acima do limite permitido para Classe 2.
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Figura 4.23 Evolucdo temporal e espacial dos teores de zinco no Rio

Mampituba, para os periodos imido (Zn umi) e seco (Zn sec) (2004-2005)

4.2.13 Matéria Orgdnica (MO)

No Rio Mampituba, os teores de MO variaram de 0,2 — 7 mg/L no
periodo seco e de 0,4 — 43 mg/L no periodo umido (Fig. 4.24). Se for desconsiderada
regido da foz (P7) com teor bastante elevado de MO durante o periodo imido, observa-
se que o incremento de MO acontece a partir dos pontos P4 e PS5, uma vez que a regido
do curso superior (P1, P2 e P3) apresentou teores baixissimos em suas aguas. Também
ndo foram observadas grandes variagdes sazonais em cada ponto de amostragem, a ndo

ser em P7.
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Figura 4.24 Evolugdo temporal e espacial dos teores de matéria organica no Rio

Mampituba, para os periodos tmido (MO umi) e seco (MO sec) (2004-2005)
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4.2.14 Nitrato (N-NOj3)

Os teores de nitratos observados para as aguas do Rio Mampituba nos
periodos seco e imido variaram entre 0,1 — 0,4 mg/L, sendo que em alguns pontos e em
determinados periodos ndo ocorreram niveis detectaveis (Fig. 4.25). Estes teores
encontram-se bem abaixo do limite de nitrato (10 mg/L) permitido para aguas

superficiais pela Resolu¢do Conama 357/2005.
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Figura 4.25 Evolugio temporal e espacial dos teores de nitratos (NOs) no Rio

Mampituba, para os periodos umido (NO; umi) e seco (NO; sec) (2004-2005)

4.3 Estroncio e Razio Isotépica *’Sr/*°Sr

No Rio Mampituba, as concentragdes de Sr nas dguas variam de 0,15 a
0,9 mg/L no periodo seco e de 0,03 a 20 mg/L no periodo tmido (Fig. 4.26). Se
comparados a concentragdo média da agua global fluvial (0,07 mg/L), os teores de Sr do
Rio Mampituba s3o bastante elevados. Observa-se uma variagao em Sr de 2 a 280 vezes
superior a média global de Sr para aguas fluviais, principalmente no periodo iimido,
chegando a ultrapassar o teor de Sr esperado para as dguas oceanicas na regido da foz.
Segundo Pickering & Owen (1997), a 4gua do mar atual tem uma concentracdo média

de Sr em torno de 8 mg/L.
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Figura 4.26 Evolugdo espacial e temporal das concentragdes de Sr nas 4guas do

Rio Mampituba, para os periodos imido (Sr umi) e seco (Sr sec) (2004-2005)

As razdes Y'Sr/*°Sr variam de 0,70918 a 0,71319 e, de modo geral,
aumentam com a redugdo do teor de Sr (Fig. 4.27). Durante o periodo imido, observa-
se a ocorréncia de trés campos distintos: um com razdes *'Sr/**Sr mais baixas iguais a
da agua do mar (0,709; Faure, 1991) e alto teor relativo de Sr; um campo intermediario,
com razdes de 0,710 e concentragao média relativa de Sr; e por fim, um terceiro campo
com baixas concentragdes de Sr e razdes isotopicas de 0,713.

Durante o periodo seco, observa-se apenas dois campos distintos: um de
baixa razdo ¥'Sr/*Sr e médio teor relativo de Sr, e um campo com razoes mais altas

(0,711-0,713) e alto teor de Sr.
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Figura 4.27 Distribuicio das razdes *’Sr/*Sr nas 4guas do Rio Mampituba (2004-2005)

4.4 Mineralogia do material em suspensio do Rio Mampituba

As andlises mineralogicas semi-quantitativas  distinguidas  por
difratometria de raios-x indicam que o material em suspensao (FF<0,062 mm) das aguas
do Rio Mampituba sdo dominados principalmente por quartzo (70%), seguido por
plagioclasio (18%). Os argilominerais (12%) sdo compostos praticamente por caolinita
(26%), esmectita (19%) e illita (55%). De modo isolado, na regido da foz (P7),
registrou-se a ocorréncia de halita (15%).

O material particulado identificado através da andlise ao MEV/EDS (Fig.
4.28) apresenta aspecto detritico e predominio de fracdo siltica, com particulas de
formas irregulares e recobertas por material mais fino caracterizado como 6xidos de

ferro e manganés. O EDS mostra predominio de Si e Al, com tracdes de K e Ca.
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Figura 4.28 (A) Micrografia a0 microscopio eletronico de varredura (MEV) mostrando o
material em suspensdo nas dguas do rio Mampituba (periodo seco); material particulado,
aspecto detritico e predominio da fragdo siltica (50 X;ES); (B) Detalhe mostrando aspecto
detritico do material em suspensao; particulas com formas irregulares e recobertas por material
mais fino (aspecto brilhoso) com indica¢des de Fe e Mn quando analisadas ao EDS (ver em C)
indicando o6xidos de ferro e manganés. Destacam-se alguns “bastdes”, aspecto enrolado, se¢do
arredondada; (C) O EDS mostra predominio de Si e Al, tragos de K e Ca (possivel haloisita). O
Au que ¢ descrito no espectro do EDS refere-se ao material que foi utilizado para metalizacao
das amostras.
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Capitulo 5 - Geoquimica dos Solos e Sedimentos de Fundo como

Geoindicadores

5.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas dos Solos e Sedimentos da Bacia do

Mampituba

Os parametros analisados para algumas amostras de solos superficiais e
sedimentos de fundo da bacia de drenagem do Rio Mampituba tais como condutividade
elétrica (CE), pH, carbono organico total (COT, em %), fosforo total (%), enxofre total
(%) e cloretos ( mg/kg) estdo listados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 Propriedades fisico-quimicas dos solos e sedimentos de fundo (FF<

0,062mm) do Rio Mampituba (dez/2006)

Localidade |pH | COT % Tﬁ‘t’;f‘;f,z) T]i‘t‘:l"(ff/i) CE (pS/cm) | Cloreto (mg/kg)
SL 01 | Mde dos Homens | 7,2 | 6,7 0,17 0,08 249 29
SL 02 Molha Coco |5,1| 0,43 0,06 0,08 25 12
SL 03| Praia Grande |6,3 1,9 0,09 0,04 115 10
SL04| RioVerde 66| 22 0,07 0,04 187 79
SD 03| Praia Grande | 6,5 1,9 0,1 0,04 342 27
SD 04 Rio Verde 5,8 3,7 0,1 0,42 947 31
SD 05| Rio do Sertio 4 32 0,07 0,42 2040 5
SD 06| Rodovia BR 101 |4,6| 3,3 0,1 0,24 1303 19

COT: carbono organico total; CE: condutividade elétrica

5.1.1 pH

O pH ¢ uma medida que expressa a concentra¢ao dos ions pH na solugao
do solo indicando a acidez ativa do solo. O pH ¢ o logaritmo negativo da concentragao
molar de H' na solugdo, conforme a expressao:

pH = - log [H']

Na tabela 5.2 indica-se a classificacdo genérica do solo em fungdo do
valor do pH em agua. A determinacdo do pH em agua ¢é feita numa suspensdo da
amostra com agua destilada, geralmente na proporgao de 1:1.

O pH de solos e sedimentos ¢ responsavel por uma série de reagdes

quimicas que certamente afetam a qualidade das aguas naturais (Boyd, 1990).
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Tabela 5.2 Classificacdo dos solos quanto ao pH (Volkweiss, 1989)

Classes pH em agua
Extremamente acido <5,0

Muito acido 5,0-5,5
Acido 5,6-6,0
Pouco acido 6,1 -6,5

Aproximadamente neutro | 6,6 —7,0

Pouco alcalino (ou basico) | 7,1 — 7,5

Alcalino (ou basico) 7,6 - 8,0

Muito alcalino (ou basico) | > 8,0

Na bacia de drenagem do Rio Mampituba, os valores de pH dos solos
variam entre 5,1 e 7,2 (Fig.5.1), sendo que o valor mais indicativo de pH &cido foi
encontrado na amostra SLO2, na regido do Molha Coco. Dentre as amostras de
sedimentos de fundo, os valores de pH variaram entre 4,0 a 6,5, sendo que os mais
acidos ocorreram nas amostras SD05 e SD06 das regides de Rio do Sertdo e da Rodovia
BR 101, respectivamente. De acordo com a classificacdo de solos quanto ao pH (Tab.
5.2), os solos e sedimentos de fundo da bacia de drenagem do Rio Mampituba variam

de extremamente acidos a pouco alcalinos (basicos).

Basico

imadamente Neutro

o acido
acido
m|nte i I l

SLO01 SLO02 SLO03 SL04 SD03 SD04 SDO05 SDO06

pH
=> 7T >

Figura 5.1 Distribuicio espacial dos valores de pH nos solos e
sedimento da bacia de drenagem do Rio Mampituba (2005 — periodo

seco)
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5.1.2 Carbono Orgdnico Total (COT)

A matéria organica nos solos e sedimentos ¢ amplamente distribuida por
toda a superficie terrestre ocorrendo em quase todos os ambientes terrestres e aquaticos
(Schnitzer, 1978). Por ser um dos componentes quimicos da matéria organica, o teor de
carbono organico total (COT) ¢ utilizado como um indicador de sua presenga no solo ou
no sedimento. Sua determinacdo ¢ uma parte essencial de qualquer caracterizacdo de um
local uma vez que sua presenga ou auséncia exerce influéncia marcante nas reagdes de
substancias quimicas com os solos e sedimentos (Schumacher, 2002).

Nos solos e sedimentos, ocorrem trés formas basicas de carbono: (1) C
elemental, (2) C inorgénico e (3) C organico. A qualidade da matéria organica nos
sedimentos € critica para a particdo e biodisponibilidade de contaminantes associados
aos sedimentos. As formas de carbono organico de ocorréncia natural sdo derivadas da
decomposicido de vegetais e animais. Nos solos e sedimentos, uma ampla variedade de
formas de carbono orgéanico estdo presentes e variam desde liteira de deposi¢ao recente
(folhas, galhos) a formas altamente decompostas como himus (Schumacher, 2002).

Além das fontes naturais de carbono orgéanico ha as fontes derivadas
como um resultado de contaminacdo por atividades antropogénicas. Despejos ou
liberagdo de contaminantes no meio ambiente aumentam o teor de carbono organico
presente no solo ou sedimento (Schumacher, 2002).

Na maioria dos solos, o teor de matéria orgénica varia de 0,5 a 5,0 % nos
horizontes minerais superficiais, podendo apresentar valores mais elevados em solos
organicos. Apesar de se encontrar em pequenas quantidades em comparagdo com a
fragdo mineral, a matéria organica ¢ importante para os sistemas de producdo agricola
devido aos diversos efeitos que produz nas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas
do solo e no crescimento e desenvolvimento das plantas (Meurer, 2004).

Na bacia de drenagem do Rio Mampituba, o teor de carbono organico
total (COT, Fig. 5.2) variou de 0,43 a 6,7% nos solos, enquanto nos sedimentos essa
variagdo ocorreu no intervalo entre 1,9 a 3,3%. Os solos da regido do Molha Coco
(SL02) apresentaram o mais baixo teor deste parametro, ao contrario dos solos da regido
de Mae dos Homens (SLO1) que apresentou os teores mais altos de COT. Os
sedimentos de fundo (SD04, SD05 ¢ SD06) apresentaram valores intermedidrios com

relacao aos solos da bacia.
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Figura 5.2 Distribuiggo espacial dos teores de carbono organico total (COT, %) nos

solos e sedimento da bacia de drenagem do Rio Mampituba (2005 — periodo seco)

5.1.3 Enxofre Total (S)

O enxofre (S) ¢ um elemento muito reativo. Possui um elaborado ciclo
biogeoquimico evoluido a partir de trocas entre as fases terrestres, aquaticas e
atmosféricas do ambiente. E solicitado por todos os componentes bidticos como um
macronutriente necessario para a formacao de aminoacidos, enzimas, vitaminas e outras
biomoléculas. Portanto, o S desempenha um papel vital no funcionamento dos
ecossistemas terrestres (Zhao et al., 1996; Solomon ef al., 2001).

O solo ¢ um componente principal do ciclo biogeoquimico global do
enxofre, atuando como uma fonte e deposito para varias espécies de S e mediando
mudangas de estados de oxidag@o. O enxofre nos ecossistemas terrestres ¢ encontrado
em uma ampla variedade de formas organicas e inorganicas, cada uma desempenhando
importantes papéis de caracteristicas bioldgicas e quimicas. O sulfato (SO4>) é a
principal forma de S inorganico presente na maioria dos solos, embora algumas formas
de S reduzido (S elemental, tiossulfato ou sulfeto) possam ser encontradas sob

condi¢gdes predominantemente anaerobias (Kowalenko, 1993; Saggar et al., 1998).
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Porém, o total de S do solo (>95%) em ecossistemas naturais e gerenciados ocorre na
forma organica (Biederbeck, 1978; Janzen & Ellert, 1998; Solomon et al., 2001).
O teor de enxofre total dos solos pode variar de 0,002 a 3,5%
(Biederbeck, 1978). Os valores mais elevados ocorrem em solos alcalinos ou calcarios,
principalmente em regides secas, pelo acimulo de sulfatos; em solos ndo calcarios o
teor de enxofre ¢ inferior a 0,1%.
Na bacia de drenagem do Rio Mampituba, os teores de enxofre total nos
solos apresentaram-se relativamente baixos com variagdo entre 0,04 ¢ 0,08 %. (Fig 5.3).
Por outro lado, os sedimentos de fundo variaram de 0,04 a 0,42 % de S total, sendo os
valores mais altos em SD04 e SD05. Compostos de enxofre costumam se acumular em
solos ou sedimentos permanentemente saturados, geralmente em &agua salobra
(EMBRAPA, 1999). Os sulfatos na dgua sdo reduzidos biologicamente a sulfetos a
medida em que esses materiais se acumulam. E muito comum estes materiais ricos em S
acumularem-se em alagadigos costeiros, proximos a foz de rios que transportam

sedimentos ndo calcarios.
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Enxofre total (%)
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Figura 5.3 Distribui¢do espacial dos teores de enxofre total (%) nos
solos (SL) e sedimento de fundo (SD) da bacia de drenagem do Rio
Mampituba (2005 — periodo seco)
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5.1.4 Razao C/S (carbono/enxofre)

Berner & Raiswell (1984) e Raiswell & Berner (1985) usaram a razao
C/S para discriminar ambiente marinho deposicional normal (oxigenado) de condi¢des
marinhas anoxicas ou semi-anodxicas. Leventhal (1983) e Berner (1989) estabeleceram
que a relagdo entre o contetido de carbono orgénico total (COT) e o de enxoftre (S) ajuda
a distinguir entre um ambiente andxico e um oxigenado. De acordo com estes autores,
razoes C/S abaixo de 3 sdo indicativas de sedimentos com uma tendéncia a condigoes
anoxicas.

Nos sedimentos de fundo do Rio Mampituba (SD03, SD04, SDOS5 e
SDO06; Fig. 5.4), os valores para a razdo C/S variaram na faixa de 7,6 a 47,5, sugerindo a
inexisténcia de condi¢des criticas quanto a sua oxigenagdo. Todavia vale ressaltar que
os valores mais baixos encontrados em SDO04, SD0O5 e SDO06 sugere que, quando
depositada, a matéria organica se encontra dentro de uma zona de maior reducdo de

sulfato em relagdo a zona de SD03 (Praia Grande).

90
:| sedimento de fundo
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60 - Condigoes anoxicas
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0 - ; : : : | - | -

SLO1 SL02 SL0O3 SL04 SDO03 SD04 SDO05 SD 06

C/s

Figura 5.4 Distribui¢o espacial da razdo C/S nos solos e sedimentos de

fundo da bacia de drenagem do Rio Mampituba (2005 — periodo seco)

De acordo com Berner & Raiswell (1984), razdes de COT e S sdo
positivamente correlacionadas sob condigdes marinhas normais. Neste caso, a

disponibilidade de matéria orgdnica metabolizavel controla a fixacdo de S nos
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sedimentos. A condicdo anoxica faz com que a matéria organica fique mais preservada

em relacdo a ambientes oxidantes que provocam a sua degradagao.

5.1.5 Fosforo Total (P)

O fosforo ¢ um macronutriente requerido pelas plantas para crescimento
e reproducdo e ocorre naturalmente nos solos em concentragdes varidveis como
resultado do intemperismo de compostos inorganicos tais como o mineral apatita
(fosfato de calcio) (Morgan, 1997). Porém, em solos rotineiramente utilizados para
produgdo de culturas, o fosforo pode estar depletado devido a sua retirada pelas plantas
e subseqiiente colheita da cultura. Por essa razdo, a aplicagdo de fertilizantes contendo
fosforo em solos agricolas tornou-se uma pratica muito comum.

O uso de compostos a base de fosforo como fertilizantes pode exercer
efeitos negativos sobre os recursos hidricos receptores do escoamento superficial a
partir das areas de aplicacdo. O excesso de fosforo nas aguas superficiais pode acelerar
a eutroficacdo natural de lagos e reservatorios (Daniel ef al., 1998). A eutrofizacdo, em
sua definicdo mais generalizada, ¢ o enriquecimento de um corpo aquatico devido ao
aumento de sua carga de nutrientes (Horne & Goldman, 1994). O enriquecimento
acelerado em fosforo pode ser caracterizado por extensivo crescimento de algas (alga/
blooms), reduzindo o valor recreacional e estético da agua, produzindo problemas de
odor e sabor em &aguas de consumo, e, em casos mais sérios, stress ou morte de
organismos aquaticos devido a deplecdo de oxigénio dissolvido (Sharpley, 1995).

O fosforo presente ou emitido para os estuarios por fontes naturais ou
antropicas pode ser de origem organica ou inorganica. As fontes naturais significativas
de fosforo sdo o intemperismo das rochas fosfaticas, as chuvas e a lixiviagdo dos solos
pelas aguas das chuvas. A fracdo organica de fosforo encontrada em sedimentos
estuarinos ¢ resultado da contribuicdo de diferentes fontes: sua variabilidade de
composi¢ao dificulta a identificagao e quantificagdao de seus constituintes. Além disto, o
fosforo organico ¢ constantemente modificado em sua esséncia pelos processos de
degradacdo em transito na interface dgua/sedimento (Ruttemberg, 1992). O foésforo de
origem antropica encontra-se principalmente nas formas inorganicas, devido ao uso

indiscriminado de fertilizantes quimicos nos solos, como o diidrogenofosfato de calcio

SOARES, M. C.C 2007. APLICACAO DE GEOINDICADORES E ISOTOPOS DE Sr E Pb COMO
TRACADORES NO ESTUDO GEOQUIMICO DE SISTEMAS FLUVIAIS — O EXEMPLO
DO RIO MAMPITUBA (RS/SC). Tese de Doutorado — UFRGS.



134

Ca(H,PO,),, altamente soluvel em agua, ou pelas emissdes de efluentes urbanos, que
contém polifosfatos dos produtos de limpeza e ortofosfato e fosfatos inorganicos
condensados dos esgotamentos sanitarios ndo tratados (Osorio & Oliveira, 2001).

Ao serem carreados pelos rios, os materiais fosfatados podem
permanecer em meio aquoso ou serem depositados nos sedimentos, sob diferentes
formas, que irdo descrever de forma integrada os processos antropicos que influenciam
as bacias hidrograficas e, possivelmente, processos naturais que caracterizam, por
exemplo, a hidrogeoquimica local, visto que interfere nos processos biogeoquimicos
predominantes e na sedimentacdo de materiais (Jensen et al, 1998; Mozeto et al.,
2001).

Nos solos superficiais e sedimentos de fundo da bacia do Rio
Mampituba, os teores de fosforo total apresentaram-se bastante homogéneos e baixos
(0,06% = 0,10%), com excegdo de SLO1 (0,17%), relativamente mais enriquecido neste
pardmetro, provavelmente devido ao fato desta apresentar maior concentragdo de

matéria organica (Fig. 5.5).
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Figura 5.5 Distribuicdo espacial dos teores de fosforo total (%) nos solos (SL) e
sedimento de fundo (SD) da bacia de drenagem do Rio Mampituba (2005 — periodo

seco)
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5.1.6 Condutividade Elétrica (CE)

A condutividade elétrica esta relacionada a presenca de particulas
elétricas carregadas (ions e coloides) na solucdo do solo. Solos alagados apresentam
aumento da CE, atingindo um maximo e declinando a valores que permanecem mais ou
menos estaveis. O aumento da CE ocorre devido a mobilizagio do Fe** e Mn*", ao
acimulo de ions organicos e ao deslocamento de cations de sitios de troca para a
solugdo (Meurer, 2004).

A figura 5.6 mostra que os niveis de condutividade elétrica sdo
visivelmente maiores nos sedimentos de fundo do que nos solos da bacia do Rio

Mampituba.
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Figura 5.6 Distribui¢do espacial dos valores de condutividade
elétrica (CE, uS/cm) nos solos (SL) e sedimentos de fundo (SD)
da bacia de drenagem do Rio Mampituba (2005 — periodo seco)

5.1.7 Cloretos

Os niveis de cloretos nos solos variam entre 10 a 79 mg/kg, sendo que ha
um excesso de CI nos solos do ponto 4 (Rio Verde) com relagdo aos demais (Fig. 5.7).
Entre os sedimentos, os niveis de cloretos variam de 19 a 27 mg/kg, com excegdo de

SDO5 (Rio do Sertao) que apresenta um valor relativamente baixo de 5 mg/kg.
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Figura 5.7 Distribui¢do espacial dos teores de cloretos (mg/kg) nos
solos (SL) e sedimentos de fundo (SD) da bacia de drenagem do Rio
Mampituba (2005 — periodo seco)

5.2 Composicado Quimica e Mineralégica dos Solos e Sedimentos da Bacia do

Mampituba

A composi¢do quimica e mineralogica dos solos e sedimentos de fundo
esta relacionada a natureza das rochas fonte e a intensidade de atuagdo dos processos de
intemperismo (Horowitz & Elrick, 1987; McBride, 1994).

A mineralogia principal da fracdo fina (FF< 0,062 mm) dos sedimentos e
solos da bacia do Rio Mampituba (Tab. 5.3) com base em analises de DRX, consiste de
plagioclasio (8-26%), argilominerais (4-11%) e quartzo (46-88%). Os argilominerais
sdo compostos principalmente por caolinita (20 — 79%); esmectita (20-76%) e ilita (4 —
30%).

A composicao quimica da fracdo fina (FF< 0,062 mm) dos solos ¢

sedimentos de fundo do Rio Mampituba estd na tabela 5.4 e nas Figuras 5.8 e 5.9. Sao
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apresentados os teores totais e os teores ambientalmente disponiveis (fracdo movel dos
sedimentos).

Analisando as figuras 5.8 e 5.9, observa-se que a amostra SLO2
diferencia-se das demais pois apresenta deplec@o nos teores totais de Na, Ca, Mg, K e Sr

e teores mais elevados de Al, Fe, Cu e Pb.

Tabela 5.3 Mineralogia da fragdo fina (FF<0,062 mm) dos solos
(SL) e sedimentos (SD) da bacia de drenagem do Rio Mampituba

SD4 | SD5 | SD6 | SL2 | SL3 | SL4 | SL5

Fraciio Argilominerais | 7 4 10 | 8 9 | 11 4
Po6 Total Quartzo 81 | 67 | 58 | 85 | 46 | 53 | 88
(FF< 0,062 mm) | Plagioclasio 9 26 | 13 - 16 | 12 | 8
Hematita 3 3 3 7 5 - -

K-feldspato - - 12 | - - - -

Pirofilita - - 4 - 4 12 -

Ankerita - - - - 5 6 -

Calcita - - - - 11 - -

Barita - - - - 4 6 -
Fragdio Caolinita 30 | 49 | 50 | 79 | 23 | 20 | 47
<0,002mm Esmectita 52 | 35| 20 - | 67 |76 | 25
Illita 18 | 16 | 30 | 11 | 10 | 4 | 28

Vermiculita - - - 10 | - - -
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Tabela 5.4 Composi¢ao quimica da fragdo fina (FF < 0,062 mm), expressa como percentagem do conteudo total e do conteudo

“ambientalmente disponivel” (resultados entre-parénteses)

K Ca Na Mg Ti Fe Al Si Mn Zn Sr Cu Cr Ni Pb

% % % % % % % % mg/kg | mg/kg | mg/kg | mgkg | mg/kg | mg/kg | mgkg
=L 0.92 10 | 042 | 039 | B | 92 | 67 | 18 | 2123 | 159 | 126 | 106 | 46 | 38 | 15
Solo 022) | 08) | (0:02) | 037) | (39 | 0D | (53) 1956 | (136) | (126) | O7) | 37 | 9) | (14)
LI 024 | 001 | 001 | 013 ] 11 | 13| 13 17 ] 914 | 1o 10 | 157 32| 3 | 17
Solo ©.12) | 0.01) | 0.01) | ©0.11) | 023) | 13) | (12) ©s4) | aon | ® |asa| @5 | @n | a4
SLO3

1.0 13 | 083|076 | 12 | 89 | 74 | 21 | 1704 | 155 | 198 | 100 | 43 | 40 | 14
Solo 0,14) | (0,64) | (0.07) | (0.55) | 0.42) | 8.1) | (6,0) (1595) | (125) | 179) | 99) | 32) | G0y | (2
SL04

14 | 077 | 10 | 043 | 12 | 66 | 73 | 25 | s00 | 130 | 200 | 75 | 43 | 33 | 13
Solo 0,15) | (0.41) | (0,08) | (0.35) | (026) | (5.6) | (4.8) 337) | 96) | 143) | ©66) | 28) | @) | (13)
LR 1.1 15 | 084 | 1.0 | 11 | 91 | 88 | 20 | 1773 | 152 | 255 | 105 | 46 | 42 | 11
T —— ©0.17) | (0,66) | (0.08) | (0,56) | 038) | (7.2) | (6.1) (1398) | (105) | (167) | 95) | 31) | @8) | (10)
SD04

084 | 055 | 054 | 035 | 11 | 67 | 65 | 21 | 1276 | 120 | 111 | 71 | 41 | 30 | 15
I — 0.18) | (038) | (0.05) | (0.24) | 024) | 5.8) | (5.5) (1152) | 105) | 92) | 65 | @7 | o) | a3)
SD05

096 | 058 | 059 | 046 | 11 | 65 | 65 | 21 | 792 | 133 | 123 | 64 | 43 | 31 | 14
St 022) | (043) | 0,05) | 037) | 028) | 6:4) | (6.0) 758) | (123) | 22 | 61) | 33) | @4 | an
SD06

10 | 063 06 | 053 | 10 | 70 | 77| 20 | 1073 | 120 | 162 | 73 | 43 | 32 | 15
I — 02) | (038) | (0,09 | (0.46) | (0,29) | (6.8) | (6.2) 1038) | (117) | (129 | (72 | 33) | @5 | a2
Background

133 | 8,64 | 268 | 490 | 143 | 12.64 | 1426 | 53.68| - S s8] - ; £ ;
(Peate et al., 1992)
Abunddncia Crustal

337 | 42 | 39 | 221 | 05 5 5 | 659 | - 71 | 350 | 25 | 35 | 20 | 20
(Taylor & McLennan, 1985)
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Figura 5.8 Distribuicao espacial das concentragoes (em %) dos elementos K, Na, Ca, Mg, Al, Fe, Tie

Si nas fragdes total e ambientalmente disponivel dos solos e sedimentos da bacia do Rio Mampituba.
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Figura 5.9 Distribuigéo espacial das concentragoes (em mg/kg) dos elementos Mn, Zn, Sr, Cr, Cu, Ni

e Pb nas fracdes total e ambientalmente disponivel dos solos e sedimentos da bacia do Rio Mampituba
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Com o objetivo de avaliar o grau de enriquecimento e contaminacao dos
sedimentos do rio, foram calculados os fatores de enriquecimento (FE) com relacdo ao

valor normalizado de Al* usando a proposi¢do de Andrews & Sutherland (2004):

FE = (Xy/Aly) / (Xy/Aly) onde:

X; e Xy = concentragdes dos elementos individuais na amostra ¢ no background,
respectivamente;

Al e Aly = concentracdes de Al na amostra e no background, respectivamente.

Esta razdo elemental se refere ao enriquecimento ou deplecdo relativos

do elemento em andlise, ou seja:

FE >1 indica enriquecimento;
FE <1 indica deple¢do

FE =1 indica que ndo houve nenhuma mudanca na abundancia relativa do elemento.

Estes mesmos autores mostram que o fator de enriquecimento (FE) pode

ser utilizado para avaliagdo de poluicao dos sedimentos da seguinte forma:

FE<2: polui¢do minima;
2<FE<S: poluicdo moderada;
5<FE<20: polui¢do significativa;
20<F<40: poluicao alta;

FE > 40: poluicdo extrema.

Deste modo, o Fator de Enriquecimento (FE em relacdo ao Al) foi uma
ferramenta utilizada para a identificagdo e avaliagdo da mobilidade dos elementos

maiores e trago durante o intemperismo da bacia de drenagem do Rio Mampituba. Os

* O aluminio é bastante utilizado como um elemento conservativo para normalizacdo (Andrews &

Sutherland (2004)
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valores de background correspondem as concentragdes do elemento presente nas rochas
do embasamento da regido de estudo a partir de Peate et al. (1992). Secundariamente
foram utilizados, a titulo de comparagdo, os teores médios da abundéncia crustal
reportados por Taylor & McLennan (1985) e também aqueles obtidos para World
Sediments por McLennan (1995).

Assim, segundo o FE calculado em relacdo ao background natural da
regido (Tab.5.5) formado principalmente pelas rochas basalticas, as amostras de solo e
sedimentos de fundo do Rio Mampituba apresentam um forte enriquecimento em ferro
(Fe), ou seja, o FE deste elemento varia entre 6,20 a 13, 33 (Fig. 5.10). Segundo a
classificagdo de Andrews & Sutherland (2004), os solos e sedimentos de fundo da bacia
do Rio Mampituba estariam apresentando polui¢do significativa. Observa-se na Fig.
5.10 que o FE do ferro ¢ maior nas regides mais proximas da area-fonte (SLO1, SLO2,
SD03), diminuindo em dire¢do as regides da planicie de inundagao.

Em relag@o aos outros elementos verifica-se que apenas o solo da regido
de Rio Verde (SL04) apresenta FE=2 para potassio (K) com relacdo ao background
natural, indicando poluicdo/enriquecimento minimo para este elemento. Para os demais
elementos como Ca, Na, Mg e Si, as amostras encontram-se bastante depletadas
sugerindo que ja ocorreu um bom grau de alteracdo. A amostra SL0O2, conforme ja
descrito anteriormente, apresentou-se como o mais alterado ¢ depletado em elementos

maiores da bacia.

Tabela 5.5 Fator de Enriquecimento dos Elementos Maiores com Relagdo ao Background

natural (Peate et al., 1992) da regido da bacia de drenagem do Rio Mampituba normalizados

para ALL,O,
K Ca Na Mg Ti Fe Al Si Sr
SLO01 1,47 0,25 0,33 0,17 1,64 9,44 0,47 0,71 1,13
SL02 0,20 0,00 0,00 0,03 0,84 13,33 0,91 0,35 0,05
SL03 1,45 0,29 0,60 0,30 1,62 8,37 0,52 0,75 1,60
SL04 2,06 0,17 0,73 0,17 1,64 6,20 0,51 0,91 1,72
SD03 1,34 0,28 0,51 0,33 1,25 9,33 0,62 0,60 1,74
SD04 1,39 0,14 0,44 0,16 1,69 6,87 0,46 0,86 1,02
SDO05 1,58 0,15 0,48 0,21 1,69 6,67 0,46 0,86 1,13
SD06 1,39 0,14 0,41 0,20 1,30 7,90 0,54 0,69 1,26
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Figura 5.10 Fator de Enriquecimento em ferro (Fe) dos solos (SL) e
sedimentos de fundo (SD) da bacia do Rio Mampituba em relagdo ao

background natural da regido conforme Peate et al., (1992)

Um segundo célculo do Fator de Enriquecimento (Tab. 5.6), porém
utilizando-se a abundancia crustal proposta por Taylor & McLennan (1985), confirmou
o enriquecimento anteriormente observado quando do calculo com relagdo ao ferro (Fe),
embora os valores estejam entre 2,7 e 4. Neste caso, os solos e sedimentos de fundo da
bacia do Rio Mampituba estariam indicando poluicdo moderada em Fe de acordo com
Andrews & Sutherland (2004).

Observa-se ainda enriquecimentos significativos em Cu, moderados em
Ti e minimos/moderados em Zn, Cr e Ni (Fig. 5.11). Elementos como K, Ca, Na, Mg,
Al e Si apresentaram deplegdo nos solos/sedimentos com relagdo a abundancia crustal,

principalmente na regido do ponto SL02, conforme ja fora verificado.

Tabela 5.6 Fator de Enriquecimento (FE) dos elementos maiores e traco com relagdo a

abundéancia crustal de Taylor & McLennan (1985)

KlCalNa|Mg|Ti|Fe|Al|Si|Zn|Sr|Cu|Cr|Ni|Pb|
SLo1 | 0,62 0,54 0,24 040 499 417 044 0062 5,08 082 961 298 431 1,70
SLo2 | 0,08 0,00 0,00 0,07 257 3,04 086 030 196 0,03 7,34 1,07 199 0,99
SLo3 | 0,61 0,64 044 0,71 493 3,65 049 0,65 448 1,16 821 2,552 4,11 1,44
SL04 | 0,86 0,38 0,53 040 499 2,75 048 0,79 3,81 1,24 6,24 2,56 343 135
Spo3 | 0,56 0,62 037 0,78 3,80 3,14 0,58 0,52 3,70 1,26 7,25 2,27 3,62 095
SDo4 | 0,58 0,31 032 037 514 3,13 043 0,74 4,25 0,74 6,64 2,74 3,51 1,75
SDo5s | 0,67 0,32 035 049 5,14 3,04 043 0,74 438 082 598 287 3,62 1,64
SDo6 | 0,59 0,30 030 047 395 2,76 0,51 0,60 3,58 091 576 242 3,16 148
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Figura 5.11 Fator de Enriquecimento (Ti, Fe, Zn, Cu, Cr, Ni) em solos e sedimentos
de fundo da bacia do Rio Mampituba em relacdo a abundancia crustal (Taylor &

McLennan, 1985)

O Fator de Enriquecimento (Tab. 5.7), porém calculado utilizando-se
como parametro os teores da média mundial de sedimentos (World Sediment -
McLennan, 1995) confirmam o enriquecimento em Ti, Fe, Zn e Cu (Fig. 5.12)
observado no célculo anterior. As ordens de magnitude do FE segundo o World

Sediment sao mais baixas do que o fator calculado segundo Taylor & McLennan (1985).

Tabela 5.7 Fator de Enriquecimento dos elementos maiores e traco com relagdo ao World

Sediment (McLennan, 1995)

K | Ca | Na | Mg | Ti | Fe | Al | Si | Zn | Sr | Cu | Cr | Ni | Pb |
SL01 | 0,65 0,22 0,50 0,25 294 322 0,50 0,56 490 066 531 125 19 1,77
SL02 | 0,09 0,00 0,01 0,04 1,51 235 097 027 1,89 0,03 4,05 045 088 1,03
SLo3 | 0,64 0,26 090 045 290 2.8 055 059 432 093 4,53 1,05 1,81 1,49
SL04 | 091 0,16 1,09 026 294 212 0,54 0,72 3,68 1,00 345 1,07 1,52 1,41
SDo03 | 0,59 0,26 0,76 0,50 2,24 243 0,66 048 3,57 1,01 4,00 095 1,60 0,99
SDo04 | 0,61 0,13 0,66 024 3,03 242 048 0,68 4,10 0,60 3,66 1,14 1,55 1,82
Spo5 | 0,70 0,13 0,73 031 3,03 235 048 0,68 422 066 330 1,20 1,60 1,70
SDo6 | 0,62 0,12 0,62 030 232 2,13 0,57 054 346 0,73 3,18 1,01 1,39 1,54
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Figura 5.12 Fator de Enriquecimento (Ti, Fe, Zn, Cu) em solos e sedimentos de fundo

da bacia do Rio Mampituba em relag@o a World Sediments (McLennan, 1995).

Analisando-se os trés calculos realizados para as razdes elementais,
observa-se que ha um enriquecimento em Fe, Ti, Zn e Cu nos solos e sedimentos da

bacia do Rio Mampituba.

5.3 Disponibilidade dos elementos para o ambiente

Dentre os elementos que apresentaram leve a forte enriquecimento na
fracdo fina dos sedimentos (ou seja, Ti, Fe, Zn e Cu) avaliou-se em que percentagem
estes mesmos apresentam-se disponiveis ao meio ambiente com relagdo ao teores totais
(Fig. 5.13; Tab. 5.4).

Os teores totais de Ti nos solos e sedimentos de fundo variaram de 1,0 a
1,2 %, enquanto que a fragdo ambientalmente disponivel (ou fragdo movel) variou entre
0,23 a 0,42 %. Assim, pode-se dizer que a fragdo ambientalmente disponivel de Ti € de
20 a 35,5% do teor total deste elemento nos solos ¢ sedimentos de fundo da bacia do

Rio Mampituba.
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Os teores totais de Zn variaram entre 119 a 159 mg/kg, com média de
158 mg/kg (Tab. 5.4). A fracdo movel de Zn nos solos e sedimentos variou de 96 a 136
mg/kg, com média de 129 mg/kg. Assim, pode-se dizer que o percentual
ambientalmente disponivel oscilou entre 70 a 92%, ou seja, bem, acima do limite de
40% que, segundo Souza et al. (1986; apud Hatje 1996) indica uma mobilidade natural
do Zn nos sedimentos superficiais. O Zn ¢ encontrado na natureza como sulfeto, muitas
vezes associado a outros elementos metalicos como Pb, Cd e Cu. Para Forstner &
Wittmann (1983), os compostos de ZnS e ZnCOs sao as formas predominantes do
Zinco. Em sedimentos costeiros os teores de Zn total estdo em torno de 4,39 mg/kg. Ja
em sedimentos ricos em compostos organicos, este elemento pode chegar a

concentragdes de 137 mg/kg (Calvert & Price, 1970).
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Figura 5.13 Percentagem de teores ambientalmente disponiveis em relagdo aos teores totais de

Ti, Fe, Zn e Cu para solos e sedimentos de fundo da bacia de drenagem do Rio Mampituba

Os teores totais de Fe variaram entre 6,5 a 13 %, com média de 9,6%. Ja
a fracdo movel de Fe variou entre 5,6 ¢ 13%, indicando que 79 a 100% da fracdo total

deste elemento pode s etornar disponivel ao ambiente.
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Os teores totais de Cu variaram entre 64 e 157 mg/kg, com média de 107
mg/kg. A fracdo ambientalmente disponivel de Cu oscilou entre 61 a 154 mg/kg, com
média de 101 mg/kg. Ou seja, 88 a 99% da fragdo total de Cu corresponde a fracdo

movel deste elemento para o ambiente.

5.4 Teor de Ferro

O ferro ¢ um elemento importante ndo s6 quanto a classificagcdo dos solos
(Tab. 5.8; EMBRAPA, 1999) e também para as suas propriedades quimicas (Sumner,
1999). Quanto aos teores de ferro observados nas amostras de solos e sedimentos de
fundo da bacia do Rio Mampituba (Tab. 5.4), observou-se que ha um enriquecimento de
Fe com relagdo ao background geoquimico natural da regido. A partir destes teores,
estes solos podem ser classificados como Mesoférricos (8%>Fe>15%) na regido do
curso superior (SLO1, SL02, SL03, SD03), enquanto a planicie de inundacao (SLO04,
SD04, SDO05, SDO06) abriga sedimentos de fundo e solos classificados como
Hipoférricos (<8%; ver tabela 5.8).

Tabela 5.8 Classificagdo de Solos quanto ao teor de ferro (EMBRAPA, 1999)

Hipoférrico | Teores < 8%

Mesoférrico | Entre 8 € 15%

Férrico Entre 18 € <36%

Perférrico >36%

5.5 indice de Alteracio Quimica (IAQ) dos Solos e Sedimentos de Fundo

Para avaliar o grau de intemperismo sofrido pelas rochas-fonte na area de
proveniéncia de um determinado sedimento, pode-se utilizar o Indice de Alteragio
Quimica (I4Q) conforme Nesbitt & Young (1982). O Indice de Alteragio Quimica

quantifica a intensidade de intemperismo quimico, e ¢ calculado pela formula

TAQ = [ALO3/(ALO; + CaO” + Na,0 + K,0)] x 100.
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Neste caso, um valor de IAQ = 100 ¢ interpretado como um intenso
processo de intemperismo quimico ocasionando a completa remocdo de elementos
alcalinos e alcalinos terrosos; [AQ entre 45-55 indicam pouca a nenhuma atuagdo de
processos intempéricos. Para fins de comparacgdo, observa-se que a composicdo média
da crosta continental e as rochas graniticas ndo alteradas tem um valor de IAQ em torno
de 47 e 50, respectivamente.

Os valores de TAQ dos sedimentos e solos do Rio Mampituba (Tab. 5.9)
sd0 todos intermediarios apresentando um médio grau de alteragdo, com excecdo do
solo na regido do ponto SL02. O elevado valor ai obtido para o IAQ indica um elevado
grau de intemperismo quimico. Outra observacgdo que surge quando da anélise da tabela
5.9 é um grau de intemperismo com maior variabilidade para as amostras de solo

quando comparadas as amostras de sedimentos de fundo.

Tabela 5.9 indice de Alteragio Quimica (IAQ), conforme Nesbitt & Young (1982),
dos Solos (SL) e Sedimentos de Fundo (SD) da bacia do Rio Mampituba

IAQ
SLO01 74,1
SL02 98,0
SL03 70,3
SL04 69,7
SD03 71,9
SD04 771
SD05 75,3
SD06 77,5

5.6 Isotopos de Sr

As composig¢des isotopicas de Sr (razdo 87Sr/S(’Sr) dos solos e sedimentos
de fundo da regido do rio Mampituba situam-se dentro do intervalo de 0,714451 —
0,721566 (Fig. 5.14; Tab. 5.10). Para as amostras de solo SL03, SL04 e SLO0S5, as razdes
situam-se entre 0,714722 e 0,715690. Ja os pontos SD04, SD05 ¢ SD06 apresentam
razdes muito homogéneas de 0,715017 a 0,715411.

A razdo *’Sr/**Sr mais diferenciada foi a de 0,721566 apresentada pela
fragdo fina dos solos da regido do Molha Coco (SL02), uma area pertencente as

encostas da Formacao Serra Geral e do curso superior do Rio Mampituba. Diferente das
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amostras da regido de Mae dos Homens, a fragdo fina da amostra SLO2 apresentou-se
bastante depletada em elementos maiores e alterada, cuja composicdo mineralogica

possui maior teor relativo em caolinita e vermiculita.

0,724

0,722

0,72
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87Sr/86Sr

0,716 -
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0,71 T T
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Figura 5.14 Distribuicio espacial da razdo isotopica *’Sr/*°Sr da fragdo fina (FF<0,0062mm)

dos solos e sedimentos de fundo para solos e sedimentos de fundo da bacia do Rio Mampituba.

Tabela 5.10. Razdes isotopicas de Sr para solos e sedimentos da bacia do Rio Mampituba

Amostra Localidade Material Sr¥7/sr’ Sr (mg/kg)
SL02 Molha Coco Solo 0,721566 10
SLO03 Praia Grande Solo 0,714451 198
SL04 Rio Verde Solo 0,714722 209
SLO05 Rio do Sertdo Solo 0,715690 130
SD04 Rio Verde Sedimento 0,715017 111
SDO05 Rio do Sertdo Sedimento 0,715411 123
SD06 Rodovia BR101 Sedimento  0,715286 162

As razdes V'Sr/*Sr dos solos e sedimentos de fundo da regido do Rio
Mampituba sdo muito homogéneas situando-se dentro do intervalo de 0,714 — 0,715.

Para as amostras de solo SL0O3, SL04 e¢ SLO05, as razoes situam-se entre 0,714722 ¢
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0,715690. Os pontos SD04, SD05 e SD06 apresentaram razdes muito homogéneas de
0,715017 a 0,715411.

5.7 Isé6topos de Pb

As composicdes isotopicas de Pb (**°Pb/**Pb; 2*’Pb/***Pb; ***Pb/***Pb;
298pp2%ph; 27Pb/2*°Pb) dos solos e sedimentos de fundo da regido do Rio Mampituba
sdo0 apresentadas na tabela 5.11 e figura 5.15. As concentragdes de Pb variam de 13 a 17

mg/kg.

Tabela 5.11 Razdes isotopicas de Pb da fragdo fina (FF<0,062mm) dos solos e sedimentos da

bacia de drenagem do Rio Mampituba

Amostra | *Pb/™Pb | *"Pb/"Pb | **Pb/***Pb | ***Pb/"Pb | *’Pb/***Pb | Pb (mg/kg)
SL2 18,74581 | 15,65843 | 38,74558 | 2,06691 0,83530 17
SL3 18,86736 | 15,68058 | 3882511 | 2,05777 0,83110 14
SL4 18,86857 | 1567984 | 38,82634 | 2,05774 0,83100 13
SL5 18,70929 | 1565784 | 38,74551 | 2,07092 0,83691 13
SD5 18,78767 | 15,67787 | 38,78817 | 2,06458 0,83448 14
SD6 18,78211 | 15,68773 | 38,77742 | 2,06455 0,83523 15

A figura 5.16 apresenta a variagdo das razdes isotopicas de Pb contra o
inverso da concentracdo de Pb (em mg/kg) para os solos e sedimentos de fundo da bacia
do Rio Mampituba. Segundo o grafico das razdes “*’Pb/***Pb; ***Pb/***Pb; **°Pb/***Pb
versus 1/Pb, a medida que aumenta o teor de Pb das amostras, de modo geral, o valor as
razdes isotopicas diminuem, com excecdo da amostra SL5 (canto inferior direito dos
graficos citados), que tem baixo teor de Pb associado a baixas razdes isotopicas de Pb.
Ainda na figura 5.16, para os graficos das razdes 2*’Pb/**°Pb; ***Pb/**°Pb versus 1/Pb,
ocorre exatamente o contrario: a medida que aumenta os teores de Pb, as razdes
isotopicas de Pb citadas também aumentam, com exce¢do da amostra SLO5 que
apresenta baixo teor de Pb associado a razdo isotopica de Pb (**’Pb/**°Pb; ***Pb/**°Pb )

relativamente mais alta.
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Figura 5.15 Distribui¢do espacial das razdes isotopicas de Pb (*’Pb/*°Pb; 2**Pb/**°Pb;
200pp204phy; 2P/ 2Ph; *Pb/*°Pb) da fragdo fina (FF<0,062mm) dos solos e sedimentos de
fundo da bacia de drenagem do Rio Mampituba.
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fragdo fina (FF<0,062mm) dos solos e sedimentos de fundo da bacia de drenagem do Rio

Mampituba.
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Capitulo 6 — Geoindicadores e Razoes Isotopicas de Sr e Pb — uma

discussao para o Rio Mampituba (RS/SC)

6.1. A Influéncia Marinha na Geoquimica das Aguas

O Rio Mampituba ¢ considerado como um rio de 3* ordem (Strahler,
1952), sendo portanto, um rio de pequeno porte. E caracterizado por um regime fluvial
meandrante, de baixa energia, drenando areas associadas aos terragos lagunares dos
Sistemas Laguna-Barreira III e IV (Figueiredo, 2005). Na regido da foz, o Rio
Mampituba pode ser considerado como um estuario (Guerra, 1997), ou seja, as por¢des
finais de um rio sujeitas aos efeitos das marés. No Mampituba, estes efeitos de maré sao
sofridos alguns quilometros a montante da foz, uma vez que em maré alta ocorre uma
inversdo do fluxo de agua em boa parte de seu percurso final, causando entrada de agua
salgada do oceano para o rio.

Devido ao grande lancamento de efluentes domésticos in natura, ricos
principalmente em coliformes fecais, as aguas do rio encontram-se com a sua qualidade
grandemente comprometida (Soares, 1995). Apesar disso, ¢ um rio fartamente piscoso e
sustenta uma expressiva colonia de pescadores, cuja sede estd baseada em Passo de
Torres. Ambas as margens dos rios sdo densamente habitadas (Inacio, 2004).

Foram escolhidos sete (07) pontos como regides representativas para a
caracterizagdo das aguas, dos sedimentos de fundo e dos solos da bacia de drenagem do
Rio Mampituba (ver Figs. 3.1 e 3.2). Os pontos de amostragem foram selecionados com
base nas caracteristicas geologicas da area adjacente, na ocupagdo do solo, no encontro
dos afluentes do rio e na facilidade de acesso.

As coletas das amostras de dgua foram realizadas em fevereiro/2004
(periodo seco), agosto/2004 (periodo imido) e mar¢o/2005 (periodo seco). Os periodos
seco ¢ umido foram designados para este trabalho com base no balango hidrolégico da
regido de Torres, J& as coletas de solos e sedimentos foram realizadas nas regides
imediatamente adjacentes aos pontos onde foram coletadas as amostras de dgua, no més
de dezembro de 2005 (periodo seco).

As aguas do Rio Mampituba apresentam praticamente as mesmas
caracteristicas quimicas das aguas médias da América do Sul e da composicao Global

(composicdo média dos principais rios mundiais). Porém, no periodo umido, ha uma
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forte mudanga de comportamento de suas aguas na regido do curso inferior, quando
ocorre enriquecimento em Na, Mg, K, SO4 e Cl em relagdo ao periodo seco, devido a
forte acdo das aguas marinhas nessa regiao.

De acordo com os dados obtidos, a composicao quimica das aguas do Rio
Mampituba ¢ influenciada principalmente por dois fatores: a litologia da area da bacia
de drenagem e o imput de aguas oceanicas e sais ciclicos. A influéncia marinha ¢
dominante na regido do curso inferior da bacia durante o periodo umido, devido ao
efeito das marés de enchente e vazante.

Allen (1997) ressalta que um grande nimero de processos na bacia de
recepgdo pode afetar a dinamica de fluxo do rio, incluindo correntes de maré, ondas
geradas por ventos superficiais, influéncia dos ventos e outras correntes costeiras. Fortes
correntes de maré podem ser bastante efetivas no processo de mistura entre as aguas do
rio e as aguas ocednicas. A atividade de ondas em costas de alta energia também pode
realgar esta mistura e concentrar a deposi¢ao de sedimentos proxima a linha de costa.

A regido costeira do Rio Grande do Sul ¢ submetida a um regime de
micromarés, segundo a classificacdo de Davies (1964). Incidem sobre a costa
ondulagdes geradas no Oceano Atlantico Sul e vagas geradas pelos fortes ventos locais
de verdo e primavera, provenientes de NE. A maré astrondmica ¢ semi-diurna, com
amplitude média de 0,25 m, sendo que a maré¢ meteoroldgica pode alcancar até 1,20 m
(Almeida et al.,1997). Especialmente durante os meses de outono e inverno, o regime
normal das ondas € episodicamente perturbado pela ocorréncia de ondas de tempestade
(storm waves) associadas a passagem de frentes frias provenientes do sul. Estas ondas
de alta energia sdo responsaveis pelos impactos erosivos mais visiveis ao longo da linha
de costa (Calliari et al., 1998). Além disso, os ventos fortes do quadrante sul nesta
época favorecem o represamento das aguas e aceleram as correntes de enchente,
propiciando um aporte de sedimentos para o interior dos rios (Antiqueira & Calliari,
2005).

Assim, a composi¢do quimica das dguas do curso inferior da bacia do Rio
Mampituba para o periodo umido reflete esta mistura entre as dguas fluviais e oceanicas
(Fig. 6.1). No periodo seco, a regido de interacdo entre ambas se restringe basicamente a
regido da foz (P7). Porém, no periodo umido, a zona de influéncia marinha se estende

até as regioes de P4 (Rio Verde) e P5 (Rio do Sertdo).
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PERIODG UMIDO

r——
marinha

PERIODO SECO
Figura 6.1 Evolucdo sazonal da zona de influéncia marinha no curso inferior da bacia

de drenagem do Rio Mampituba (2004-2005).

Nesta regido de mistura estuarina, o canal fluvial é percorrido pelas
correntes de maré. A amplitude das marés é determinante na caracterizacdo dos
estuarios. No caso dos estuarios micro-mareais o alcance da entrada da maré no rio faz-

se até pouca distancia da costa. No caso dos estuarios macromareais acontece 0
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contrario. Se a acdo das marés enfraquece, outras acdes (ondulagdo, deposicdo de
sedimentos continentais) podem tornar-se dominantes (Paskoff, 1985).

As duas forcas essenciais em a¢do nesta zona de mistura sdo a forca da
corrente fluvial e a forca das marés. A importancia da corrente fluvial depende da vazdo
e da velocidade com que as aguas chegam ao estudrio. A corrente fluvial é contraria a
forca da maré enchente, mas pode sofrer um refor¢co significativo pela corrente da
vazante. Ao chegar ao estuario, a forga da corrente fluvial ¢ amortecida, devido a
redu¢do do declive de fundo e a resisténcia oferecida pela 4gua do mar, terminando por
anular-se. A maré enchente avanca ao longo do canal fluvial até distancias variaveis de
acordo com a vazdo do rio e 4 amplitude das marés. A medida que a maré enchente vai
avancando ao longo do dia, a sua amplitude vai sendo reduzida, ate desaparecer
completamente.

No méximo de mar¢ alta, o nivel do mar ¢ mais elevado que o nivel da
agua do rio; dai a entrada da agua do mar ao longo do rio, ou enchente. Por outro lado,
no maximo de maré baixa, o nivel da dgua fluvial é mais alto que o nivel do mar, porque
a adgua do rio se juntou a 4gua marinha durante a maré enchente. Por isso, a favor desse
desnivel, se faz uma descarga, durante a vazante, que pode atingir velocidades elevadas.

Na figura 6.2 observa-se como varia a velocidade no estuario segundo o
nivel da maré. Durante as marés baixa e alta ndo ha corrente alguma e a 4agua estd
praticamente parada. E nos momentos que a maré estd no seu ponto médio que se
atingem velocidades mais elevadas. Este fato tem importantes conseqiiéncias em termos
de sedimentacdo, ja que a auséncia de corrente durante a maré alta vai produzir a
deposicao de sedimentos transportados em suspensdo ou resultantes da floculagdo de
argilominerais com origem fluvial em contato com as dguas marinhas ricas em ions

(Pethick, 1984).
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Figura 6.2 A relagdo entre velocidade das aguas e o estagio da maré é completamente
distinto das condi¢oes do rio. Velocidades de maré sao mais altas 4 meia maré e reduzidas a
zero nas marés baixa e alta. A figura ainda apresenta a resposta morfoldgica da segéo

transversal estuarina para este regime (modif. Pethick, 1984).
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Se, em uma situacdo de cheia, coincidirem marés altas e uma sobre-
elevagdo meteorologica do tipo storm surge, o rio ndo consegue escoar a agua que
transporta. Esta vai acumulando-se, fazendo subir o respectivo nivel junto a foz e
originando cheias importantes. Esse fendmeno pode ser particularmente intenso em rios
que se mantenham encaixados perto da foz, porque num vale estreito a cheia tem a
tendéncia a subir mais rapidamente.

A entrada da maré em um estuario se faz através da salinidade (Paskoff,
1985) que normalmente vai muito além da maré puramente dindmica. Como a agua do
mar ¢ mais densa, existe a tendéncia da dgua doce sobrenadar a dgua salgada. Porém ha
sempre alguma mistura, cuja intensidade depende das velocidades relativas e dos
volumes das duas correntes.

Designam-se por correntes residuais as correntes de mistura entre as
aguas do rio e do mar (Pethick, 1984). A forma como se organizam estas correntes nos
estuarios depende da relacdo entre a quantidade de agua marinha e fluvial. Ha 3 tipos de
situacoes:

1) estuarios de cunha salina, em que predomina a corrente de dgua doce;

2) estuarios com uma mistura parcial, em que predomina a corrente de maré;

3) estudrios com uma mistura total, que s@o estuarios muito largos em que as marés
predominam.

Nos estuarios de cunha salina, uma pequena amplitude de maré coexiste
com uma grande descarga fluvial. Uma vez que as aguas do mar sdo mais densas que as
aguas do rio, elas insinuam-se sob as aguas fluviais constituindo uma cunha salina. A
mistura entre a dgua doce do rio e a agua do mar ¢ pouco intensa. Como as correntes
residuais sdo fracas, a carga de fundo do rio dificilmente ¢ transportada até o mar,
parando junto ao vértice da cunha. A pequena amplitude da maré ainda dificulta mais a
mistura das aguas. A corrente fluvial domina os processos deste tipo de estudrio. A
carga solida que ¢é trazida ao vértice da cunha acumula-se ai e pode formar barras de
material relativamente grosseiro. A maior parte da carga em suspensao vai ser carreada
até o mar, onde se deposita rapidamente ¢ dada a pequena amplitude de maré pode
originar deltas.

Nos estuarios com uma mistura parcial, o fluxo do rio é relativamente

fraco ¢ a mistura entre agua doce e salgada ¢ muito mais intensa (Fig. 6.3). Por isso,
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para restabelecer o equilibrio, ha uma substitui¢do por nova agua salgada. Isso,
juntamente com fortes correntes de maré provoca uma entrada de sedimentos marinhos
para dentro do estuario. Aqueles de granulometria grossa serdo depositados
rapidamente, porém os mais finos poderdo chegar até o limite de alcance da maré salina.

Os estudrios em que ha mistura total de aguas apresentam aberturas
maiores que 500 metros e podem ndo ter variacdes de salinidade na vertical, mas
apresentam variagdes intensas na horizontal. Paskoff (1985) introduz uma idéia
interessante: uma diminui¢do do caudal devido a uma estiagem, juntamente com a
existéncia de marés vivas, pode transformar um estudrio do tipo 1 (estudrios de cunha

salina) , temporariamente, num estudrio do tipo 2 (estudrios com mistura parcial).

Mistura entre dgua
doce e salgmds produz
gradientes verticais

Laove fAuxo
para jusants

ey Pequenn
= imput 4o Tig

Grande fnput
da maré

Lamite de intrusie
i dgnan salgadn

Corrente residual dominante

Figura 6.3 Correntes residuais em um estudrio de mistura parcial (modif. Pethick, 1984)

Esta zona de influéncia marinha no Rio Mampituba pode ser observada
através da distribuicdo sazonal e espacial de certas caracteristicas das suas aguas. A
distribuicdo dos teores de solidos totais dissolvidos € a que melhor exemplifica este

comportamento.
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6.2 Os Solidos Totais Dissolvidos e o Produto Sedimentar do Rio
Mampituba

Os teores de solidos totais dissolvidos (STD) foram expressivamente
mais elevados na regido dos cursos médio e inferior da bacia (P4, P5, P6 e P7) quando
comparado ao periodo seco, associados a elevados niveis de condutividade elétrica e
cloretos. Além do efeito das marés, esta regido da bacia abriga a maior densidade
populacional e de atividades agricolas, também contribuindo para o incremento de
teores de sais dissolvidos nas aguas do rio.

Deste modo, com relagdo aos solidos totais dissolvidos, as aguas da
bacia do Rio Mampituba ndo apresentam restrigdes de uso como agua potavel nem
como agua de irrigacdo durante o periodo seco, com excecdo da regido da foz (P7 =
1800 mg/L). Ja no periodo imido, as regides dos cursos médio e inferior (PS5 — P7
>1000 mg/L) ndo apresentam condi¢des adequadas devido ao alto teor de solidos
dissolvidos presente nas aguas, ndo sendo recomendado o uso para irrigacdo nem para
consumo humano.

Desconsiderando a regido na época de forte influéncia marinha, observa-
se que as aguas do Rio Mampituba apresentam concentracdo de STD abaixo da média
dos rios mundiais de 100 mg/L (Berner & Berner, 1996), com teores relativamente
baixos de 21 mg/L a 95 mg/L.

A concentracdo média de STD e os dados da descarga média especifica
das aguas do Mampituba (SEMA, 2002) nas proximidades da foz foram usados para
calcular o produto sedimentar (material exportado pelas d4guas do Rio Mampituba). Este
produto ¢ calculado como (Chen et al., 2002):

Ps = [STD] Dye
onde Ps é o produto sedimentar, /STD/ ¢ a concentracdo média dos soélidos totais
dissolvidos, € Dy, ¢ a descarga média especifica nas proximidades da foz sem
influéncia da maré.

Deste modo, o produto sedimentar exportado pelas aguas do Rio
Mampituba até as proximidades da foz, sem influéncia da maré, ¢ da ordem de 110 a
120 t/ano/km’. Comparados aos produtos sedimentares dos rios da América do Sul
(Tab. 6.1; FAO, 2005), o produto sedimentar do Rio Mampituba pode ser considerado

relativamente alto.

SOARES, M. C.C 2007. APLICACAO DE GEOINDICADORES E ISOTOPOS DE Sr E Pb COMO
TRACADORES NO ESTUDO GEOQUIMICO DE SISTEMAS FLUVIAIS — O EXEMPLO
DO RIO MAMPITUBA (RS/SC). Tese de Doutorado — UFRGS.



161

Tabela 6.1 Produto Sedimentar de Rios da América do Sul (modif. FAO, 2005)

Rio Pais Area da bacia  Precipitacio  Produto Sedimentar
(km’) (mm/ano) (t/km’/ano)
Grande Porto Rico 230 - 1800
Chira Peru 20000 - 1000
Aconcagua Chile 2060 471 237
Negro Argentina 100000 - 140
Orinoco Venezuela 949350 1750 100
Parana (foz) Argentina 2304121 1750 39
Amazonas (foz) Brasil 6130515 2000 66
Uruguai Uruguai 240000 - 45
Sdo Francisco Brasil 630000 - 10

6.3 pH, Alcalinidade e Condutividade Elétrica

Com rela¢do ao pH, o Rio Mampituba apresentou um carater levemente
acido a neutro no periodo seco (pH de 6 a 7,6), enquanto no periodo umido as amostras
apresentaram-se mais alcalinas, estando seus valores dentro do intervalo sugerido para
consumo humano e protecdo de ecossistemas aquaticos. Porém, ¢ importante ressaltar
que, segundo o historico (1994-2006) de valores de pH monitorado pela FEPAM para
essas aguas, observa-se que, sem davida, este rio apresentou caracteristica mais acida
que basica, visto a grande ocorréncia de valores abaixo do pH neutro (=7). As
ocorréncias abaixo da faixa do intervalo optimum (abaixo de 6,5) para espécies
aquaticas também sdo altas, gerando um ambiente que promove crescimento lento da
maioria das espécies, principalmente nas regides dos pontos P6 (BR 101) e P7 (foz).

A importancia de se ter valores de pH na faixa de 7,2 a 7,8 esta
relacionada a algumas questdes importantes como:

- conforto dos banhistas: visto que evita irritacdes dos olhos ¢ da pele de usuarios
quando utilizada para fins de balneario;

- corrosdo: baixos valores de pH podem contribuir para corrosividade e agressividade
em sistemas de recirculacdo de aguas;

- incrustagdes: valores altos de pH possibilitam a formagdo de incrustagdes nas

tubulagdes de sistemas de encanamento de aguas;
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- algas: pH acima de 8,0 favorece o crescimento de algas.

Os solos e sedimentos de fundo do Rio Mampituba variam de fortemente
a moderadamente 4cidos, segundo a classificagdo de Meurer (2004). Os valores mais
acidos para os solos foram encontrados na regido de Molha Coco (SL02), enquanto os
sedimentos de fundo sdo mais acidos na regido de Rio do Sertdo e da Rodovia BR 101.

Segundo Von Uexkull & Mutert (1995), os solos acidos ocupam cerca de
3,95 bilhdes/ha (aproximadamente 30%) dos solos mundiais, com excegdo das regides
polares. Na regido tropical da América do Sul, os solos 4cidos ocupam 85% da area
total (Cochrane, 1991). O territorio brasileiro ¢ composto por cerca de 70% de solos
acidos (Quaggio, 2000). Um levantamento realizado em cerca de 60.000 amostras de
solos coletadas no estado do Rio Grande do Sul indicou que 70% delas apresentaram pH
em agua inferior a 5,5, que é o valor de referéncia para indicar solos que podem
apresentar problemas de toxidez de aluminio e manganés para vegetais e
microrganismos (Drescher et al., 1995; Meurer, 2004).Esta acidez, indicada pelos
baixos valores de pH, é representada pelos altos teores de hidrogénio (H') e aluminio
(AI’"), aliada a caréncia de bases trocaveis como calcio (Ca*") e 0 magnésio (Mg*").

A formacao dos solos acidos é o resultado da combinacdo de muitos
fatores, com grande importancia para as condigdes climaticas, em termos de alta
temperatura ¢ intensidade de chuvas. Estas condi¢des favorecem a rapida decomposicao
da rocha com a lixiviagdo de bases trocaveis e a conseqiiente alteragao do solo ¢
formacdo da acidez (Adams, 1984). O pH, que indica o grau de acidez do solo, ¢ de
extrema importancia, pois determina a disponibilidade de nutrientes contidos no solo ou
a ele adicionados ¢ também a assimilag¢ao dos nutrientes pelas plantas.

Quanto aos niveis de alcalinidade total das dguas do Rio Mampituba,
estes variam de 11 a 112 mg/L, com média de 29 mg/L, sendo categorizado como aguas
de baixa alcalinidade, apesar de apresentar alcalinidade moderada na regido da foz no
Oceano Atlantico durante o periodo umido, atribuido a influéncia marinha.

Através dos dados de condutividade elétrica dos solos e sedimentos de
fundo, observa-se o aumento da salinidade dos sedimentos em dire¢ao a regido da foz,
com um acumulo acentuado de sais na regido do Rio do Sertdo (SD05). A alta
condutividade elétrica observada nos solos de Rio Verde (P4) esta relacionada ao

alagamento através da agua de irrigagdo, proveniente do préprio Mampituba. Estes
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solos apresentavam-se intensivamente cultivados com arroz irrigado no periodo de

coleta das amostras.

6.3 Sulfato e Enxofre Total

O sulfato presente em excesso no curso inferior da bacia parece ser
predominantemente de origem marinha e antropogénica. Analisando a razao de Ca/SO4
(Fig. 6.4) observa-se que, no periodo imido, estas razdes sdo muito parecidas com as
razdes encontradas na regido da foz durante o periodo seco e sob acdo de influéncia
direta marinha (baixo Ca/SQ,). Assim, pode-se dizer que a origem do excesso de SOy
nas aguas durante o periodo umido se deve a influéncia das dguas marinhas no rio
Mampituba a partir da foz e a deposi¢do atmosférica de sais ciclicos na bacia. No
periodo seco, as razdes ficam mais distintas e elevadas para o interior da bacia o que
pode indicar que o SO4, apesar de seus baixos teores neste periodo, pode se originar do
input antropogénico e do escoamento superficial de solos agricolas. Deste modo, os
efeitos combinados de deposi¢do atmosférica de sais ciclicos, escoamento superficial e
poluicdo antropogénica sdo as principais fontes de SO4 nas dguas do rio Mampituba. O
mesmo comportamento ¢ apresentado pela razdo Mg/SO4 (Fig. 6.5), confirmando a
influéncia de origem marinha.

Os valores de enxofre total nos solos apresentaram-se relativamente
baixos com variacdo entre 0,04 e¢ 0,08 %. Por outro lado, os sedimentos de fundo
variaram de 0,24 a 0,42 % de S total, sendo os valores mais altos encontrados em SD04
e SD05. Segundo EMBRAPA (1999), compostos de enxofre costumam se acumular em
solos ou sedimentos permanentemente saturados, geralmente em dgua salobra. E muito
comum estes materiais ricos em S acumularem-se em alagadi¢os costeiros, proximos a
foz de rios que transportam sedimentos ndo calcarios.

A concentracdo destes materiais ricos em S, na regido do curso inferior
do Mampituba, pode estar relacionada ao baixissimo pH observado para os mesmo
sedimentos. Segundo Chin (1982), estes materiais, quando drenados, sofrem violenta
oxidagdo e seus compostos de enxofre formam acido sulfirico provocando drastica

redu¢ao do pH.
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Figura 6.5 Evolucao espacial e sazonal da razdo Mg/SO, no Rio Mampituba (2004 — 2005)

6.4 Ferro

As aguas do Rio Mampituba apresentaram alto teor de ferro na regido
dos cursos médio e inferior (P4 — P7), no periodo seco. Sua origem pode ser explicada
pelo escoamento dos solos da bacia de drenagem, que apresentam forte enriquecimento
deste elemento, bem como os sedimentos de fundo.

Por outro lado, para esta mesma regido (P4 — P7), ocorre uma evidente
reducdo dos teores de Fe das aguas durante o periodo imido. Isto pode ser explicado
através da precipitagdo de Fe ao entrar em contato com as dguas marinhas de salinidade

mais alta que invadem as adguas do rio pelo efeito das marés, mais fortes nesta época.
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Durante o processo de mistura estuarina, os coldides particulados e
dissolvidos floculam devido a fortes variagdes de pH e forca ionica (Dai & Martin,
1995). Estes processos estuarinos s3o considerados de grande importincia na
modificacdo dos fluxos de carga dissolvida fluvial para os oceanos. Um dos maiores
exemplos ¢ a remog¢do de ferro devido a floculagdo de hidroxidos de Fe e coldides
organicos (Eckert & Sholkovitz, 1976; Sholkovitz et al., 1978).

Grande parte (> 90%) do Fe dissolvido flocula associado com a matéria
organica de alto peso molecular (0,1 a 0,45um) apos a mistura das dguas do rio com
aguas oceanicas de salinidade mais alta (Boyle ef al, 1977; Sholkovitz et al., 1978).
Nos rios, o Fe dissolvido ocorre associado a coldides organicos ou como 6xidos de Fe, ¢
ficam estabilizados em solugdo por uma carga superficial levemente negativa. Sob
mistura com agua do mar (alta forca idnica), os cations neutralizam os coloides,
formando aglomerados que sdo retirados da solu¢do por floculagdo (Bergquist & Boyle,
2006).

Alguns problemas relacionados com o Fe nas dguas, principalmente para
aguas de irrigagdo sdo:

- a agdo dos equipamentos de bombeio: o calor, as bactérias e o potassio transformam o
Fe reduzido em Fe oxidado, tornando-se uma fonte de entupimento dos gotejadores de
irrigagao;

- 0 Fe também ¢ uma fonte de alimento para bactérias provocando a multiplicagao
destas especialmente apos os filtros.

Alguns produtores agricolas adotam os seguintes limites para balizar os
teores de ferro aceitdveis para avaliacdo das aguas de irrigacdo (Bucks & Nakayama,
1980; Ford, 1982):

- Fe <0,2: teor desprezivel,

-0,2 > Fe > 1,5: teor aceitavel;

- Fe > 1,5: muito forte.

Deste modo, quanto ao teor de Fe, as aguas do Mampituba apresentam
niveis altos, porém ainda aceitaveis para fins de irrigagdo. Em alguns pontos, as aguas
do Rio Mampituba sao utilizadas para irrigacao de lavouras de arroz.

Os solos ¢ sedimentos de fundo do Rio Mampituba apresentaram forte

enriquecimento em ferro em relagdo ao background natural da regido formado pelas
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rochas basalticas, com FE (fator de enriquecimento) variando entre 6,20 a 13, 33. Estes
valores de Fe indicam poluigdo significativa neste elemento, segundo a classificacdo de
Andrews & Sutherland (2004). Observou-se também que o FE do ferro é maior nas
regides proximas a area fonte, porém sofrendo redugdo em direc@o a regido da planicie
de inundagdo. A fracdo ambientalmente disponivel de ferro para os solos e sedimentos é
alta e varia entre 60 a 100%.

Os solos do curso superior da bacia de drenagem do Rio Mampituba sdo
classificados como Mesoférricos ((8%>Fe>15%), enquanto a planicie de inundacdo

abriga sedimentos de fundo e solos classificados como Hipoférricos (<8%).

6.5 Aluminio

Os teores de Al, detectados apenas a partir do curso médio da bacia em
dire¢do a foz, sdo altos (0,2 — 0,8 mg/L), estando entre 2 a 8 ordens de magnitude acima
do limite permitido pela Resolucdo Conama 357/2005 (0,1 mg/L) para aguas doces.
Como no caso do ferro, os solos e sedimentos de fundo do Rio Mampituba também sao
enriquecidos em Al devido ao intenso a moderado processo de alteragdo quimica
indicado pelos valores do Indice de Alteracdo Quimica (Fig. 6.6).

Os valores de IAQ dos sedimentos e solos do Rio Mampituba indicam
que estes apresentam um médio grau de alteracdo, com excec¢do do solo na regido do
Molha Coco (SL02) que apresenta um alto grau de intemperismo quimico. Os solos e
sedimentos do Rio Mampituba foram sujeitos a processos de alteragdo onde o
intemperismo quimico atua de forma importante, através da remocdo de Ca, Nae K e
um enriquecimento relativo em Al. von Eynatten (2004) ressalta que varios fatores,
tanto naturais como antropogénicos, estdo envolvidos na determinacdo da composi¢ao
dos sedimentos fluviais atuais, gerando um certo grau de incerteza sobre esta ultima;
porém nenhum destes fatores € capaz de perturbar significativamente o trend geral do

relativo enriquecimento de Al as custas dos elementos alcalinos e alcalinos terrosos.
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Figura 6.6 Diagrama ternario da composi¢ao quimica dos solos e sedimentos de fundo da bacia
de drenagem do Rio Mampituba. O diagrama apresenta a posi¢cdo de composi¢des minerais
selecionadas (PI = plagioclasio; Kfpto = K-feldspato, Ms = muscovita, Ka = caolinita, Gi =
gibbsita). Valores IAQ (Nesbitt & Young, 1982) estdo dispostos a esquerda. (modif. von
Eynatten, 2004)

O input de Al para as aguas superficiais pode ocorrer através de uma
série de processos, sendo que a deposicdo atmosférica deste elemento geralmente ¢
muito baixa. Os estudos realizados em bacias de drenagem tém mostrado que os inputs
de Al para as 4guas superficiais ocorrem, em grande parte, através da mobilizagdo de Al
derivado a partir do ambiente terrestre. Sob uma escala global, estes inputs estdo
associados com o material particulado derivado de solos/sedimentos. Garrels et al.
(1975) estimou o fluxo global de Al fluvial em 76 mmol/m*ano, associando-o com o
transporte de sedimentos, uma vez que o Al ¢ abundante no material particulado mineral
e relativamente insolivel na maioria das aguas superficiais. O Al associado com
material mineral ¢ relativamente indisponivel para participacdo de transformagdes

quimicas e bioldgicas (Sposito, 1996).
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Nos solos e sedimentos de fundo do Rio Mampituba, os teores de Al
variam entre 6,5 a 13%, cuja disponibilidade para o ambiente varia entre 4,8 a 12%,
considerada alta se comparado ao teor total presente nas amostras, sugerindo um risco
alto de contaminagao por Al para o meio ambiente. Porém, nas dguas de Rio Mampituba
ndo foram detectados teores de Al dissolvido, mostrando que este elemento ocorre na

agua apenas na forma particulada.

6.6 Zinco

Os teores de Zn foram elevados (0,47 -0,8 mg/L) apenas na regido
proximo aos vilarejos da regido de montante da bacia (P2 e P3) durante o periodo
umido, estando acima do limite permitido para aguas de Classe 2 (0,18 mg/L Zn;
Resolucdo Conama 357/2005). Porém, nesta regido hd uma pequena concentracdo de
comunidades e vilarejos, cujas atividades antropogénicas urbano-rurais podem ser as
maiores contribuintes de Zn, bem como a ocorréncia de maior escoamento superficial
nos solos durante o periodo chuvoso.

Os teores totais médios de Zn encontrados nos solos e sedimentos da
bacia sdo de aproximadamente 159 mg/kg, cujo percentual ambientalmente disponivel
oscilou entre 70 a 92 %, ou seja, bem acima do limite natural de 40% para o Zn em

sedimentos superficiais (Souza et al., 1986 apud Hatje, 1996).

.6.7 Matéria Organica
O alto teor de matéria organica (MO) presente nas aguas da regido da foz
do Rio Mampituba pode ser explicado, segundo a literatura existente, por dois motivos:
1) além das fontes de origem natural, hd os inmputs antropogénicos, que
contribuem com MO para as aguas. Dentre estes, os principais sdo 0s esgotos
domésticos, descarregados muitas vezes diretamente ou apos tratamento dentro dos rios.
O escoamento de solos agricolas tratados com produtos agroquimicos também fornecem
teores de MO para as aguas. No Rio Mampituba, a maior concentragdo de regides
agricolas se da no curso médio, enquanto a regido da foz apresenta-se como a mais
urbanizada e com maior langamento de esgotos domésticos.
2) a regido da foz, além de ser a mais urbanizada e por isso, ocorrer grande

contribuicdo de matéria organica nas aguas, ¢ a que mais recebe influéncia da zona
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marinha. Segundo Azam & Cho (1987), o maior reservatorio de matéria organica esta
contido nas dguas marinhas. E comum encontrar em zonas de mistura estuarinas, uma
complexidade adicional devido & transformacdo de espécies quimicas e bioldgicas sob
gradientes de salinidade extrema (Mantoura, 1987).

O teor mais elevado de carbono organico total (COT) foi encontrado nos
solos da regido de Mae dos Homens (SLO1= 6,7%). Os solos da regido do Molha Coco
apresentaram teor muito baixo de COT (0,43%), enquanto os demais solos apresentaram
teor baixo (2% de COT). Os sedimentos de Rio do Sertdo (SD05) e BR101 (SD06)
apresentaram teores relativamente médios de COT. Para fins de comparagdo, a
Resolugdo Conama 344/2004 propde o teor de 10% de COT como um valor alerta, ou
seja, valor acima do qual representa possibilidade de causar prejuizos ao ambiente na
area de disposicdo, em casos de avaliagdo de materiais de dragagem.

Além disso, a razdo C/S dos sedimentos de fundo do Rio Mampituba,
apesar de serem baixas, ndo indicaram a existéncia de condi¢des andxicas (C/S=3) nas
regides dos pontos P4, P5 e P6.

Boyd (1995) alerta que concentragdes de carbono orginico em
sedimentos de fundo abaixo de 0,5% e maiores que 2,5 % resultam em baixa producdo
de peixes (no caso de ambientes aquaticos para piscicultura). Este autor associa baixos
conteudos de carbono orgdnico com baixa produtividade de fitoplancton e organismos
de fundo, enquanto alto teor de carbono organico provoca condi¢des anaerdbicas nos
sedimentos de fundo. Uma produgdo média de peixes pode ser alcangada para teores de
carbono organico entre 0,5 — 1,5%, enquanto teores de 1,5 — 2,5% de carbono orgénico

estdo associados com alta producao de peixes.

.6.8 Isdtopos de Sr: a razido ¥Sr/*Sr das aguas, solos e sedimentos de

fundo do Rio Mampituba

Os detritos resultantes da atuacdo de processos de intemperismo em areas
continentais sdo carreados principalmente pelos rios para as dreas marinhas. Sabe-se que
as alteragdes quimicas e mecanicas atuam sobre estes detritos desde o inicio do processo
de transporte. Porém € com o aporte desses detritos especialmente em ambiente marinho

que sdo observadas as primeiras € mais marcantes trocas fisico-quimicas. O termo
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halmirélise (Hummel, 1922) ¢ o que melhor define esta fase. Embora ainda pouco
estudado (Packham & Crook, 1960; Muller, 1967; Robertson, 1974) sabe-se que os
minerais detriticos transportados para o mar encontram um ambiente quimico diferente
daquele presente no estagio de intemperismo. Os processos relacionados com a
halmirdlise também sdo importantes para o processo de uniformizacdo da razdo
isotopica do Sr em sedimentos recentes (Mizusaki, 1992).

As primeiras reagdes verificadas na interface sedimentos/agua marinha e
associadas com a halmirdlise sdo as trocas i6nicas que permitem a obtencdo do
equilibrio quimico exigido pelo novo ambiente. O ion Ca*, acompanhado do Sr*",
presente na estrutura dos argilominerais, ¢ substituido pelo Mg®", K™ (neste caso
juntamente com o Rb") ou Na', componente normal da 4gua do mar. Este processo é
considerado extremamente rapido e para alguns autores ocorre no periodo de poucos
dias (Robertson, 1974; Cordani et al, 2004) e depende especialmente da CTC
(capacidade de troca cationica) do sedimento que, deve-se essencialmente a presenca de
argilominerais expansivos (como a esmectita).

Com a atuagdo dos processos de halmirolise, ha uma alteragdo na
composicdo quimica inicial do sedimento. Porém, ndo hd na literatura corrente,
evidéncias que mostrem que este processo favorega a formacao de novos minerais. No
entanto, a eventual presenca de halita tem sido associada a este processo (Robertson.
1974).

As amostras P1, P2 e P3, coletadas na regido do curso superior do Rio
Mampituba registram uma composi¢do isotopica de Sr (*’Sr/**Sr) compativel com o
embasamento rochoso da bacia de drenagem (Fig. 6.7). Ja as amostras da regido da foz
(P7) mostram assinaturas que correspondem ao intervalo apresentado pela composi¢ao
isotdpica da dgua oceanica (0,709). Nota-se porém, que os pontos P4, P5 e P6 variagdes
significativas destes valores entre os periodos amostrados, sendo possivel observar o

avango das aguas marinhas até o ponto P6 e a zona de influéncia nas regides de P4 e P5.
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Figura 6.7 Esquema de distribui¢io das razdes *’'Sr/ **Sr das aguas do

Rio Mampituba (2004-2005)

A partir destas consideragdes pode-se dizer que o material presente nas
aguas do Rio Mampituba possui provavelmente a mesma fonte geoquimica (basalto
Gramado) para todos os pontos amostrados, dependendo principalmente do
intemperismo das rochas e escoamento dos solos, sofrendo uma forte influéncia durante
o periodo de invasdo de aguas salinas e inputs de aerossois na regido do curso inferior
da bacia. Assim, podemos dividir em trés mecanismos de controle da composi¢do
quimica das aguas (Fig. 6.8):

1) intemperismo de rochas vulcanicas da Formacdo Serra Geral no curso
superior do Rio Mampituba, onde as razdes ' Sr/*°Sr das 4guas se concentraram no
intervalo de 0,7130 a 0,7132, com baixas concentra¢cdes de Sr. Esta composi¢do
isotopica estd dentro do intervalo reportado para o basalto Gramado (0,7075-0,7167;
Peate et al., 1992).
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Figura 6.8 Relacdo entre a razio *’Sr/™Sr versus o inverso da concentragdo de Sr das

aguas do Rio Mampituba (periodos seco e imido 2004-2005)(modif. Grosbois et al., 2000).

2) a regido da foz com concentra¢cdes mais altas de Sr e menores razdes de
%7S1/*°Sr representando a influéncia da 4gua marinha (*’Sr/**Sr = 0,7091; Pickering &
Owen, 1997).

3) a zona de transicdo: regido do curso médio que apresenta razdes diferenciadas
devido a sazonalidade e a influéncia da fonte. Em outras palavras, durante o periodo
seco, as aguas do curso médio carreiam maior quantidade de material proveniente do
intemperismo das rochas; j4 no periodo Umido, as &aguas dessa mesma regido
apresentam razdes isotopicas de Sr com maior contribui¢@o do input marinho.

O material em suspensdo presente nas aguas do Rio Mampituba ¢
composto predominantemente por quartzo (70%), plagioclasio (19%) e argilominerais
(11%; illita, caolinita e esmectita). Na regido da foz, area de influéncia marinha, ha
presenca de halita (15%) nas aguas. Este material em suspensdo tem aspecto detritico,
com predominio de fragmentos na fragdo siltica. As formas sdo irregulares,
eventualmente cobertas por material de granulometria mais fina caracterizado como

oxidos de ferro e manganés.
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Assim, para o material em suspensdo que apresentou valores de razdo
86S1/*°Sr proximos da marinha, pode-se supor que um processo do tipo halmir6lise esta
ocorrendo e resulta na uniformizagdo/homogeneizacdo da razdo isotdpica em torno
daquela da 4gua do mar (Mizusaki, 1992; Cordani et al., 2004). Isto é evidenciado pela
reducio das razdes de **Sr/*°Sr nesta regidio e pela presenca de halita nestas amostras.

A mineralogia da fragdo fina (FF< 0,62 mm) dos solos e sedimentos de
fundo ¢ dominada por quartzo. Plagioclasio também estd presente, refletindo a
composicdo do embasamento rochoso. Dentre os argilominerais (4-11%), a composi¢ao
principal é formada por caolinita (20 — 79%); esmectita (20-76%) e ilita (4 — 30%).

As rochas sdo submetidas ao intemperismo, um processo de
desagregagdo de baixa temperatura e que condiciona os teores de Rb e Sr bem como a
razdo Rb/Sr dos futuros depositos sedimentares. O comportamento do Rb e Sr, durante
o intemperismo, estd relacionado a alteracdo diferencial dos minerais que os contém.
Minerais com K e conseqiientemente Rb (como o feldspato potassico) sdo mais
resistentes aos processos intempéricos em relagdo aos minerais que contém Ca e Sr
(plagioclésio).

O Ca ¢ lixiviado desde os estagios iniciais do intemperismo, mas o K ¢
acumulado e somente sera afetado por processos de lixiviacdo em estagios avancados de
intemperismo. O Rb e Sr acompanham este comportamento e assim o Sr ¢ facilmente
lixiviado das rochas intemperizadas quando comparado ao Rb. A relagdo Rb/Sr de uma
rocha alterada aumenta em relacdo aquela da rocha nao alterada. Clauer (1981) mostra
que, em perfis de intemperismo, os processos ai atuantes parecem produzir a perda
preferencial de Sr relativo ao seu isotopo radiogénico. O equilibrio isotdpico ¢
alcancado entre o Sr remanescente nos argilominerais € 0 meio ambiente.

As razdes *’St/*°Sr dos solos e sedimentos de fundo (Fig. 6.9) da bacia de
drenagem revelaram-se mais altas que as razdes ° St/*°Sr observadas para as aguas
superficiais do Rio Mampituba. No entanto, estas razdes estdo dentro dos intervalos
apresentados pelo background da regido formado pelas rochas da Formagao Serra Geral
(basalto Gramado e riolitos Palmas) (Fig. 6.10). Apenas uma amostra, correspondente
ao solo da regido do Molha Coco (SL02), apresentou baixissimo contetdo de Sr, mas

com razio ' Sr/**Sr semelhante ao do riolito Palmas e Formagao Botucatu.
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Figura 6.9 Esquema de distribuigdo das razdes ' St/*’Sr para solos e sedimentos

de fundo da bacia do Rio Mampituba (modif. Moura et al., 2004)
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Figura 6.10 Razdo isotopica *’Sr/**Sr versus o inverso da concentragio de Sr dos
solos e sedimentos da bacia do Rio Mampituba (dados do basalto Gramado e riolito

Palmas de Peate et al., 1992; dados da Fm. Botucatu de Thomaz-Filho et al., 1976).

A partir destas consideracdes, pode-se dizer que os materiais
componentes dos solos e sedimentos foram originados principalmente a partir do
material parental (background rochoso) natural da regido e transportados por processos
erosivos. Aparentemente, ndo acusam nenhum tipo de input antropogénico.

Isso também pode ser comprovado através da relacdo entre Sr, Ca e Na.
As relagdes entre Sr (estroncio) e certos elementos que distinguem fontes silicatadas
(Na, K) de rochas carbonaticas (Ca, Mg) foram utilizadas na investigacdo das fontes dos
elementos dissolvidos no Rio Mampituba. A comparacdo das razdoes Ca/Na e Sr/Na
produziu um grafico (Fig. 6.11) onde apresentaram-se dois trends sazonais distintos: o
periodo seco (seta rosada) apresenta razoes Ca/Na e Sr/Na bem mais elevados do que o
periodo imido. J4 no periodo imido, observa-se uma forte reducdo nas mesmas razoes.

A regido da foz (P7) ¢ a tinica a ndo apresentar variacdo sazonal para estas razoes.
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Figura 6.11 Distribuicao das razdes de Ca/Na e Sr/Na para as aguas
do Rio Mampituba (2004-2005)

Poderiamos afirmar aqui que o campo com as mais baixas razdes de
Ca/Na e Sr/Na observadas para o periodo imido refletem a maior contribui¢do da zona
de influéncia marinha, enquanto o periodo seco revela sofrer maior influéncia do

intemperismo dos materiais silicatados da bacia de drenagem.

6.9 Classificacdo Quimica do Rio Mampituba

Através da razdo entre Ca e Na na forma Na/(Na+Ca) plotada contra o
teor de solidos totais dissolvidos (Gibbs, 1970) das aguas do Rio Mampituba, foi
possivel estabelecer uma linha de evolucdo da composicdo quimica das aguas de
montante para jusante (Fig. 6.12). Através dessa linha de evolugdo foi possivel
classificar quais os mecanismos naturais atuantes para cada regido da bacia de

drenagem.
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Os resultados obtidos para as aguas do Rio Mampituba plotam
principalmente em duas areas do bumerangue de Gibbs (1970); apenas duas amostras

plotaram fora dos dominios conhecidos.
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Figura 6.12 Classificacdo quimica do Rio Mampituba segundo o bumerangue de

Gibbs (1970) para o periodo 2004-2005.

Assim, pode-se observar que no periodo seco, todas as amostras com
excecao de P7 (foz do Mampituba) plotam no Dominio das Rochas, assumindo valores
intermediarios de STD e razdo média de Na/(Na+Ca). Assim, segundo Gibbs (1970),
durante este periodo, a composi¢ao quimica das aguas do Rio Mampituba foi controlada

principalmente pelo mecanismo do intemperismo das rochas.
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Ja no periodo imido, apenas as amostras de montante da bacia (P1, P2 e
P3) plotam no Dominio das Rochas, enquanto as demais situaram-se no Dominio de
Evaporacdo/Cristalizacdo, assumindo comportamento quimico semelhante ao dos
oceanos plotados por Gibbs(1970). A amostra P4 (Rio Verde) apresentou um
comportamento diferenciado, plotando fora do bumerangue, com razao intermediaria de
STD e alta razdo de Na/(Na+Ca), o que pode significar que esta regido, apesar da
composicdo de suas aguas serem controladas pelo intemperismo das rochas, recebe
também controle do mecanismo de evaporagao/cristalizagao.

Assim o dominio do intemperismo das rochas sobre a composi¢do
quimica das aguas do Rio Mampituba providencia um meio de avaliar algumas reagdes
de intemperismo na bacia de drenagem, visto que o intemperismo de rochas parentais
diferentes (carbonatos, silicatos e evaporitos) produz diferentes combinacdes de cations
e anions em solucdo (Garrels & Mackenzie, 1971; Stumm, 1992). Por exemplo, Ca e
Mg sdo fornecidos pelo intemperismo de carbonatos, silicatos e evaporitos, enquanto Na
e K pelo intemperismo de evaporitos ¢ silicatos, HCO3™ (neste trabalho representado
pela alcalinidade) por carbonatos e silicatos, SO4 e Cl” por evaporitos. Silica, por outro
lado, ¢ derivada exclusivamente, a partir do intemperismo de silicatos.

Os cations dominantes nas aguas do Rio Mampituba sdao Na+K. O anion
predominante é o bicarbonato. Em fungdo do predominio de Na' entre os cations e de
HCOj5 entre os anions, as aguas do Rio Mampituba sdo classificadas principalmente
como bicarbonatadas sddicas, conforme pode ser visualizado no diagrama
hidroquimico de Piper (Figs. 6.13 e 6.14). As regides da foz (P7, para ambos periodos),
da BR101(P6) e de Rio do Sertdo (P5), no periodo umido, tem suas aguas classificadas
como aguas cloretadas sodicas devido a ocorréncia de uma maior percentagem de Cl

em relacdo aos demais pontos.
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A intensidade do intemperismo de aluminossilicatos de uma bacia de
drenagem também pode ser inferida através da relacdo Si/(Na+K) das aguas
superficiais. Por exemplo, a alteracdo da albita para caolinita gera uma razao igual a 2,
enquanto alteracdo de albita para gibbsita produz uma razdo de 3 (Qin et al., 2006). A
alteracdo de feldspato sodico a beidelita produz um valor de 1,7 para a razao Si/(Na+K)
nas aguas (Hu ef al., 1998).

No Rio Mampituba, a razao Si/(Na+K) varia de 0,0001 a 1,36 (Tab. 6.2)
com uma média de aproximadamente 0,68. Apesar disto, pode-se dizer que no periodo
seco ¢ quando ocorre maior contribui¢do a partir do intemperismo dos silicatos
enquanto no periodo imido esta contribuicdo se restringe mais a regido do curso

superior (P1, P2 e P3) da bacia (Fig. 6.15).

. Tabela 6.2 Razao Si/(Na+K) para as dguas do Rio Mampituba (2004-2005)

Si/(Na+K)
Periodo Seco | Periodo Umido
P1 1,0444 1,1917
P2 1,1045 1,2211
P3 1,3636 0,7347
P4 0,8406 0,0247
P5 0,7059 0,0031
P6 0,3661 0,0012
P7 0,0100 0,0001
1,6
» periodo seco
1,4 - . = periodo umido
121 ® =
—_ L 2 S
¥ 1
+
S 0,8 - ¢
= = .
o 0.6 -
0,4 - .
0,2 -
0 u = = B
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

Figura 6.15 Correlagdo entre os teores de Si e Na+K nas
aguas do Rio Mampituba (2004-2005).
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6.10 Fator de Enriquecimento (FE) dos Solos e Sedimentos de Fundo
do Rio Mampituba

Segundo o FE calculado em relacdo ao background natural da regido
formado pelas rochas basalticas, as amostras de solo e sedimentos de fundo do Rio
Mampituba apresentam um forte enriquecimento em ferro (Fe), ou seja, FE variando
entre 6,20 a 13,33, apresentando indice de poluigdo significativa neste elemento,
segundo a classificagdo de Andrews & Sutherland (2004). Além disso, observa-se
também que o FE do ferro ¢ maior nas regides proximas a area fonte, porém sofrendo
reducdo em direcdo a regido da planicie de inundagao.

Apenas o solo da regido de Rio Verde (SL04) apresenta FE = 2 para
potéssio (K) com relagdo ao background natural, indicando poluigdo/enriquecimento
minimo para este elemento. Para os demais elementos como Ca, Na. Mg e Si, as
amostras encontram-se bastante depletadas sugerindo que j& ocorreu um bom grau de
alteracdo. O solo da regido do Molha Coco (SL02) apresentou-se como o mais alterado
e depletado em elementos maiores da bacia.

Com relacdo aos teores médios da crosta, foram observados
enriquecimentos significativos em Cu, moderados em Ti e minimos/moderados em Zn,
Cr e Ni. Elementos como K, Ca, Na, Mg e Si apresentaram deple¢do nos
solos/sedimentos com relacdo a crosta, principalmente na regido do Molha Coco
(SL02). Além disso, com relacdo aos teores da média mundial de sedimentos (World
Sediment - McLennan, 1995) observou-se apenas o enriquecimento em Ti, Fe, Zn e Cu
observado no calculo anterior. As ordens de magnitude do FE segundo o World
Sediment sao mais baixas do que o fator calculado segundo Taylor & McLennan (1985).

A partir da constata¢do de enriquecimento de alguns elementos nos solos
e sedimentos de fundo, procurou-se avaliar em que percentagem estes mesmos
encontram-se disponiveis ao ambiente. Com excecdo de Ti, cuja fracdo disponivel ao
ambiente ¢ de 20 a 40% da fracdo total, os demais elementos (Fe, Zn e Cu)

apresentaram fragdo ambientalmente disponivel alta, entre 60 a 100%.
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6.11 Isétopos de Pb: solos e sedimentos de fundo

As razdes isotopicas de Pb CPb/Pb e *”Pb/*”Pb) dos solos e
sedimentos do Rio Mampituba mostram uma variacdo de 0,8310 a 0,8369 e de 2,0577 a
2,0709, respectivamente. Quando plotados no diagrama **’Pb/**°Pb versus ***Pb/*"°Pb,
os dados definem um frend linear (Fig. 6.16). A Figura 6.17 apresenta a distribuicao
espacial da razdo 297pp/2%Pb na bacia.

A Figura 6.18 apresenta assinaturas isotOpicas em investigacdes
realizadas em outras areas do Brasil. Bollhdfer & Rosman (2000) reportaram
assinaturas de Pb de aerossois do Brasil (9 amostras), Argentina (3 amostras) e Chile (9
amostras) com valores “*°Pb/*’’Pb entre 1,147 — 1,177. Aily (2002) reportou a
composicdo isotopica de Pb da atmosfera da cidade de Sdo Paulo, com amostras
coletadas durante 14 meses (agosto 1999 — setembro 2000) com valores de 200pp/297pp
entre 1,142 a 1,273, relacionados a contribui¢do de aditivos a base de Pb e atividades
industriais. Além disso, investigacdes em residuos de mineracdo (veio de galena em
carbonatos Neoporoterozoicos) com base em analises de isotopos de Pb e sedimentos de
rio de uma secdo a jusante de mine dump, identificaram as minas como altamente
poluentes (Moraes, 1997). Estudos de Pb em sedimentos sao reportados também para
Brasilia (DF) e Belém (PA) onde os valores de *°Pb/*’’Pb variaram, respectivamente,
entre 1,1526 ¢ 1,2028 (Gioia et al., 2003) ¢ entre 1,1622 ¢ 1,2031 (Moraes et al, 2004) ¢
caracterizam fontes antropogénicas interpretadas como efluentes industriais. No caso
da bacia do Rio Mampituba, os valores de 296pp,27ph variam entre 1,1948 a 1,2033
(Fig. 2.18), compativel com assinaturas da gasolina e aerossois de Aily (2002) e

sedimentos (Gioia et al., 2003; Moraes et al., 2004).

SOARES, M. C.C 2007. APLICACAO DE GEOINDICADORES E ISOTOPOS DE Sr E Pb COMO
TRACADORES NO ESTUDO GEOQUIMICO DE SISTEMAS FLUVIAIS — O EXEMPLO
DO RIO MAMPITUBA (RS/SC). Tese de Doutorado — UFRGS.



208Pbl206pb

2,0720
2,0700
2,0680
2,0660
2,0640
2,0620
2,0600
2,0580

2,0560

0,83 0,831 0,832 0833 0834 0835 0,836 0,837 0,838

207PbI206Pb
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Figura 6.17 Distribuicio das razdes **’Pb/***Pb dos solos e sedimentos de

fundo da bacia do Rio Mampituba (modif. Moura et al., 2004).
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Os valores das razdes 2*°Pb/***Pb, 27Pb/2%*Pb ¢ 2°*Pb/?**Pb variando entre
18,70929 — 18,86857; 15,65784 — 15,68773; 38,74551 — 38, 82634, respectivamente,
sdo comparaveis aos valores apresentados para as mesmas razdes isotopicas de Pb do
basalto Gramado e do riolito Palmas (Tab. 2.2; Fig. 2.15; Cap. 2).

Por outro lado, os graficos 2%pp2%py versus *°Pb/*"Pb e 2Pb/**Pb
versus 2*°Pb/**Pb (Fig. 6.19) apresentam as composicoes isotopicas dos solos e
sedimentos do Rio Mampituba. Quando comparadas com as mesmas razdes isotopicas
das rochas do embasamento da regido (Fig. 6.20), todas as amostras plotam dentro do
campo das rochas basalticas do facies Gramado, estando totalmente relacionadas ao
input natural (intemperismo dos basaltos). Deste modo, para a bacia do Rio
Mampituba, os metais presentes nos sedimentos de fundo do rio e solos provavelmente
foram introduzidos principalmente pela erosdo, e ndo apresentam evidéncias de input

por fontes antropogénicas.
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Assim, este leve enriquecimento nas concentracdes dos solos e
sedimentos ¢ explicado como de origem natural a partir do intemperismo do
embasamento rochoso da regido. O intemperismo do embasamento com concentragdes
de metais levemente elevadas pode resultar em um enriquecimento de metais por
processos pedogenéticos (Blaser ef al., 2000). Portanto, solos de areas que ndo sdo
conhecidas por elevadas concentragdes metalicas no embasamento também podem ter

concentragdes naturalmente elevadas de metais.
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6.12 Isétopos de Sr versus Isétopos de Pb

No sentido de tentar refinar o exame dos processos de erosdo na bacia,
foi considerada a covariagdo dos is6topos de Sr e Pb para os solos e sedimentos da bacia
de drenagem do Rio Mampituba (Fig. 6.21). Esta comparagdo ¢ proposta com base na
consideracdo que os solos e sedimentos sdo originados a partir da erosdo quimica e
mecanica das litologias presentes na area e, portanto, espera-se que exista alguma

relagdo entre as caracteristicas geoquimicas dos mesmos.
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O trend geral apresenta uma relagdo de mistura entre contribui¢des do
riolito Palmas e Basalto Gramado.

A identidade absoluta das amostras no campo do basalto Gramado (que
correspondem as amostras SL3, SL4, SD6) para ambos sistemas isotopicos ¢ explicada
como originadas por essa unica fonte. Ja as amostras de razdes isotopicas de Sr
relativamente mais radiogénicas (SL2, SL5, SD5) mostram uma relagdo originada a
partir da contribuicdo geoquimica do riolito Palmas (SL2), sendo que os solos ¢
sedimentos de Rio do Sertdo (SL5, SD5) podem estar indicando uma relagdo de mistura
entre o Palmas e o Gramado, ou influéncia de uma terceira componente nio avaliada

por este trabalho.
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CONCLUSOES

1. A Bacia de Drenagem do Rio Mampituba, localizada na divisa entre o
nordeste do Estado do Rio Grande do Sul e extremo sul de Santa Catarina representa
uma regido que cobre desde areas preservadas caracterizando uma componente natural
até areas de ocupagdo mais intensa e urbanizada ou de uso agricola, caracterizando a
componente de influéncia antropogénica. Outra peculiaridade desta bacia, de interesse
para estudos geoquimicos, ¢ fato desta desaguar diretamente no Oceano Atlantico, em
vez de lagunas costeiras como ¢ comum na regido sul do Estado, uma vez que o
transporte de materiais em suspensao pelo rio apresenta comportamentos diferenciados
na zona de mistura com as aguas salinas.

2. O Rio Mampituba abrange duas unidades geomorfoldgicas principais:
o Planalto Meridional e da Planicie Costeira. Este rio nasce na regido dos Aparados da
Serra, formada pelo corte abrupto do planalto através de pareddes verticalizados com
até 900 metros de altura e composta basicamente pelas rochas vulcanicas da Formagao
Serra Geral e pela Formagdo Botucatu (Bacia do Parand). O relevo abrupto e de
altitudes elevadas na regido das cabeceiras do Rio Mampituba favorece os processos de
erosdo fisica nesta regido. Em seu curso inferior ¢ caracterizado por um regime fluvial
meandrante, de baixa energia, e drena os sedimentos terciarios e quaternarios da
Planicie costeira associada a Bacia de Pelotas.

3. O Rio Mampituba apresenta caracteristicas quimicas semelhantes aos
rios da América do Sul e da composicdo média fluvial global dos principais rios do
mundo, apresentando, porém aguas salobras em seu curso inferior devido a intrusdo de
dguas salinas no rio devido a variagdo das marés. Esta ultima exerce uma influéncia
muito forte na composi¢ao quimica do curso inferior, podendo estender-se a mais de 10
km a montante da foz.

3. Devido aos processos de erosdo fisica atuantes na bacia de drenagem,
o Rio Mampituba apresenta teores elevados de Al e Fe particulados no material em
suspensdo de suas aguas. Esses elementos sdo predominantemente de origem natural, o
que ¢ confirmado pelas razdes isotopicas de Sr e Pb de dguas, solos e sedimentos.

4. Os isotopos de Sr indicam que os principais mecanismos de controle
na composi¢do quimica das aguas deste rio sao o intemperismo dos silicatos ¢ a

influéncia e a intrusdo de 4dguas marinhas. Os is6topos de Pb confirmaram a
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proveniéncia principal dos componentes de solos e sedimentos a partir do embasamento
geologico natural da bacia. As ferramentas isotopicas aqui utilizadas ndo identificaram
componentes antropogénicas, mas foram uteis no refinamento dos processos de erosao
na bacia.

5. Os geoindicadores em conjunto revelaram que os materiais litologicos
da bacia do Rio Mampituba ja sofreram intemperismo quimico de moderado a intenso.
Também sugerem que atividades antropogénicas, provavelmente relacionadas a intensa
atividade agricola na regido com cultivo de arroz, tem acelerado os processos de erosao
fisica da bacia. O uso dos geoindicadores associados as ferramentas isotopicas mostra
que os materiais componentes dos solos e sedimentos foram originados principalmente
a partir do material parental (background rochoso) natural da regido e transportados por
processos erosivos. Aparentemente, ndo acusam nenhum tipo de input antropogénico.

6. A regido da foz ¢ a mais afetada na qualidade das 4guas, indicado pelo
alto teor de matéria organica e sulfato, aliados ao fato da dindmica das marés contribuir
para que poluentes antropogénicos lancados na regido da foz sejam carreados para
montante dentro na zona de influéncia marinha, podendo ser eventualmente estocados
por processos de sedimentacdo. No entanto, as razdes isotopicas de Sr nao
discriminaram as fontes antropogénicas destes materiais no curso inferior da bacia, que
podem estar sendo mascaradas pela influéncia marinha, apresentando resultados
homogeneizados inclusive devido aos efeitos de halmiro6lise ocorrentes nesta regido.

7. Este estudo mostra a vantagem de usar dois tipos de tracadores
isotopicos (Sr, Pb) no exame dos processos superficiais de uma pequena bacia de
drenagem. Os i1sotopos de Sr ddo informagdes Uteis sobre os movimentos € massas de
agua e quanto a proveniéncia do material em suspensdo a ela associado. Os is6topos de
Pb também documentaram a proveniéncia dos metais associados aos solos e sedimentos
da bacia. Além disso, a combinag¢@o dos dois sistemas isotopicos ajudou a refinar a
investigacdo sobre os processos erosivos da bacia e evidenciando a contribuicdo

principal da fonte natural na bacia.
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