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RESUMO

AVALIACAO DA CONTAMINACAO POR As, Cd,
Pb, Cu, Cr e Zn NOS SEDIMENTOS DO
RIBEIRAO CARDOSO EM NOVA LIMA - MG

Na atualidade uma das grandes preocupacdes é a contaminacao do meio
ambiente com residuos provenientes das atividades humanas. O
crescimento desordenado de cidades e industrias aumentou a carga residual
dispensada no ambiente principalmente de metais. No Brasil, grande parte
dos residuos das atividades humanas é dispensada no ambiente sem
nenhum tratamento prévio. Muitos estudos vém sendo realizados de forma
a se avaliar a contaminacdo de areas receptoras dos residuos antropicos. Os
sedimentos apresentam grande capacidade de adsorgao/absorcao de
contaminantes sendo fonte de estudo para identificacao de contaminacgodes.
O Ribeirao Cardoso localizado no Quadrilatero Ferrifero recebe grande carga
de efluentes provenientes da atividade de mineragdo e do esgoto do
municipio de Nova Lima. A avaliacao do sedimento do ribeirdo foi realizada
por meio de extracdes do sedimento com agua, acido cloridrico diluido e
com agua régia. Os metais foram quantificados por espectrometria de
emissao atébmica com plasma de argonio e a composicdao do sedimento por
meio de fluorescéncia de raios X. O estudo mostrou altos niveis de
contaminacgdo por diversos metais téxicos e por arsénio. Os indices elevados
de contaminantes podem trazer alteracdoes adversas para toda a biota local,

bem como para as populagdes costeiras.

Palavras-chave: Ribeirao Cardoso, sedimentos, arsénio, metais téxicos

Vi
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1. INTRODUCAO

Desde a revolugao industrial, o crescimento rapido e desordenado das areas
urbanas vem acarretando em grandes consequéncias ambientais. A
contaminagdo de solos, agua e do ar por residuos da atividade humana é
um dos grandes problemas em discussao na atualidade. Formas de buscar
uma producao mais limpa e um destino adequado para os residuos dos

processos vém sendo estudadas a cada dia.

Em paises em desenvolvimento € ainda mais pronunciado o aumento da
carga residual proveniente de industrias e de outras atividades humanas
(POLETO, 2007).

As atividades antrdpicas sdo responsaveis pela disponibilizacdao de poluentes
para o meio, principalmente de metais. No Brasil, uma grande parte dos
efluentes domésticos e industriais é lancada diretamente nos corpos d’agua
sem tratamento prévio (MOREIRA et al., 2008).

Lemes (2001) aponta a mineragdao como uma das principais atividades
antropicas de contaminagao ambiental por disponibilizacdo de metais e
outros contaminantes. No Brasil, a atividade de mineracao ganhou forte
desenvolvimento, principalmente no estado de Minas Gerais, com a

descoberta do ouro na época do Brasil Colonial, no século XVII.

Na atualidade, a regidao do Quadrilatero Ferrifero, localizado neste estado é
uma das regides de mineracdo mais importantes do Brasil (VAREJAO et al.,
2011). O beneficiamento de minérios contribui para a disponibilizacdo de
muitos metais e arsénio para o ambiente a partir dos efluentes das

mineradoras.

Grandes concentracdes de contaminantes sdao encontradas na regiao do
Quadrildtero Ferrifero como apresentado nos estudos de Pereira et al.,
(2007), de Castro (2006) e de Varejao et al., (2011).

O material residual contamina o solo e os corpos d‘agua e alguns poluentes
por nao sofrerem degradacdao no meio podem permanecer por anos no
ambiente. A permanéncia desse material na regido de despejo esta
associada com a interacao dos contaminantes com o sedimento, com o solo

e com a hidrografia local.



Os sedimentos acumulam poluentes por adsorcao/absorcao destes, a partir
da coluna d’agua, sendo esse processo reversivel (JESUS, et al., 2004).
Muitos contaminantes quimicos tanto organicos quanto inorganicos podem
ser fixados pelo compartimento sedimentar e, portanto ocorre uma

diminuigdao na sua disponibilidade para o meio.

Os sedimentos podem ser considerados fontes secundarias de
contaminantes quando sao erodidos ou quando ocorrem mudancas nas
condicionantes fisico-quimicas do meio levando a processos de

dessorcao/desabsorcao.

O alto poder de fixacao apresentado pelos sedimentos tem despertado o
interesse em utiliza-los como indicadores de poluicdo, pois eles atuam como
concentradores naturais do material poluidor. Essas caracteristicas tornam

essa matriz alvo de muitos estudos ambientais nos ultimos anos.

O Ribeirao Cardoso esta localizado no Quadrildtero Ferrifero e recebe
grande carga de efluentes da atividade mineradora local, juntamente com a
carga de residuo residencial oriunda do municipio de Nova Lima. Devido a
sua localizacdo, o estudo desse compartimento pode colaborar para melhor

elucidar as condigdes ambientais do entorno.

O Instituto Mineiro de Gestdo da Aguas (IGAM) apresenta um ponto de
amostragem no ribeirdo Agua Suja, onde sdo realizadas amostragens de
agua superficial para subsidiar relatérios trimestrais de avaliagdo, no
entanto, em relacdo ao sedimento, ndao se tem registro de controle
periodico por érgaos ambientais.

Este trabalho objetiva avaliar a contaminacdo por arsénio (As), cadmio
(Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), crémio (Cr) e zinco (Zn) nos sedimentos do
Ribeirdo Cardoso empregando técnicas de extracdo para avaliar a

disponibilidade desses contaminantes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A origem dos sedimentos

A palavra sedimento é oriunda do latim “sedis” que significa aquele que se
deposita. Por esta definicao etimoldgica temos que sedimento é tudo aquilo
que é capaz de se depositar em um determinado local e em determinado
momento (PADIAL, 2008; GIANNINI et al., 2003).

Os sedimentos sao o resultado do intemperismo e da erosao que ocorre
naturalmente em rochas e solos, que juntamente com o material organico
(EDWARDS, 2007) se depositam ou ficam em suspensao no meio de

transporte.

O processo de intemperismo é a série de transformacbes naturais que
alteram a composicdo de rochas expostas na superficie terrestre seja por
meio fisico, quimico ou bioldgico. Por sua vez, o processo de erosao
corresponde ao fendmeno de desgaste de superficies que, similarmente ao
intemperismo, pode ser realizado por agentes fisicos, quimicos e bioldgicos.
Todos esses processos sao responsaveis por modelar a superficie terrestre
uma vez que causam desgastes superficiais, alterando significativamente o
relevo local (SUGUIO, 2003).

Para Salomons et al. (2004) o processo de erosdo € o principal gerador de
sedimentos em rios e tal processo tem se intensificado nos ultimos séculos
devido as alteracbes das areas naturais, urbanas, rurais e industriais

decorridas do processo da evolugao humana.

Em dreas urbanizadas os sedimentos podem ser originados de fontes
naturais e/ou antrdpicas (TAYLOR et al., 2007) e apds a sua formagao esse
material serd transportado para regides proximas ou distantes do sitio de
origem. O transporte pode ocorrer de diversas formas de acordo com o local
de geracao do sedimento, podendo ser realizado através de aguas, ventos,
deslocamentos de massas, geleiras e correntes costeiras (SUGUIO, 2003;
SALOMONS et al., 2004). Quando o processo de transporte do sedimento é
realizado por um corpo d’agua continental este é denominado sedimento
fluvial (EDWARDS, 2007).

As aguas fluviais e pluviais sdo a principal forma de transporte de

sedimentos nas areas continentais. Nesse meio, o transporte se da por



varios processos de acordo com a natureza do sedimento quanto ao
tamanho da particula, solubilidade no meio e composicdo quimica (SUGUIO,
2003).

Os materiais mais grosseiros, de maior massa, nao sofrem grande
deslocamento da fonte de geragao. Em rios, durante o transporte do
sedimento, existe a remobilizacdo continua do material ja depositado
(SALOMONS et al. 2004) o que permite modificacdes dos sedimentos por

maior possibilidade de colisao com outros fragmentos.

A deposicao dos sedimentos se relaciona de forma direta com a forma de
geragao e de transporte. No processo de formacao parte do material
sedimentar é dissolvido quimicamente, outra parte ird constituir coldides
que ficam suspensos no corpo d’agua e outra é transportada na forma de
fragmentos. Dessa forma, a deposicao ocorrera quando a forca de
transporte se tornar menor que a forga gravitacional; quando a agua perde
seu poder de solvatacao devido ao excesso de soluto; pela atividade ou
morte de organismos; e por aglutinacdo de particulas. Modificagdes de pH,
Eh, concentracdo, taxa de oxigénio dissolvido e temperatura podem alterar
o processo de deposicao e de remobilizagao de sedimentos (SUGUIO,
2003).

2.2 Composicao dos sedimentos

Os sedimentos naturalmente sao compostos por fases sodlidas que
apresentam majoritariamente metais e nao metais; precipitados e
compostos hidrolisados como hidréxidos, carbonatos e 6xidos hidratados de
alguns metais (LEMES, 2001).

Nos ambientes fluviais a composicdao dos sedimentos é muito diversificada
em torno do tamanho das particulas, da composicdo e proporcdo do
material orgdnico e da mineralogia sedimentar. Essa variacdo se relaciona
com as condi¢cdes ambientais locais e com a acao antrdpica de lancamento
residual no corpo d’agua (POLETO, 2007).

Segundo Taylor et al. (2007) a composicdo do sedimento esta relacionada

com trés fatores principais: a origem do sedimento; o mecanismo de



transporte e de deposicdo; e 0s processos quimicos que ocorrem na coluna

d’dgua ou na matriz sedimentar ja existente.

O sedimento é formado principalmente por argila, silte, areia e matéria
organica (CRUVINEL et al. 2009). Nas proximidades das nascentes, os
sedimentos dos corpos d’agua terdo sua composicdo rica em material
grosseiro e de massa elevada. Entretanto em pontos mais distantes da
nascente sera encontrada uma composicao sedimentar originada da erosao
do solo, com particulas menores cujo tamanho variam entre a fracdo areia e
a fragao argila (POLETO, 2007).

Dessa forma é notério que o tamanho das particulas que compde os
sedimentos pode variar de um local para outro. Giannini et al. (2003)
classifica os sedimentos conforme a sua granulometria como apresentado

na Quadro 1.

Quadro 1 - Classificacdo granulométrica dos sedimentos

Intervalo Classificacao nominal
granlillgm)etrlco Proposigao original (inglés) Tradugdo usual (portugués)
> 256 Boulder Ersesllio (o Matacdo
256 - 64 Cobble Bloco ou calhau
Gravel balastro em -
64 - 4,0 Pebble Portugal) Seixo
4,0 - 2,0 Granule Granulo
2,0-1,0 Very Coarse sand Areia muito grossa
1,0 -0,50 Coarse sand Areia grossa
0,50 - 0,250 Sand Medium Sand Areia Areia média
0,250 - 0,125 Fine Sand Areia fina
0,125 - 0,062 Very fine sand Areia muito fina

Fonte: GIANNINI et al. (2003) modificado

A diferenciacdo granulométrica confere propriedades diferentes aos
sedimentos quanto a capacidade de absorcdo e adsorcdo, fazendo com que
a estrutura dos sedimentos seja modificada por sua interagdo com o meio.
Observa-se que quanto menor o tamanho da particula maior a capacidade
de adsorgao/absorgcao (LEMES, 2001).




Nas aguas naturais, os sedimentos sdo compostos basicamente por detritos
organicos, coldides, microrganismos e sélidos inorganicos como: argilas,
carbonatos e 6xidos e hidroxidos de metais (AUALIITIA & PICKERING, 1988

apud LEMES, 2001) dos quais podemos destacar o ferro e o manganés.

Droppo (2002) classifica o sedimento como um microecossistema individual
e autbnomo com fungdes complexas no ambito fisico, quimico e bioldgico,

interagindo com o meio de diversas formas.

A composicao dos sedimentos fluviais de areas urbanas é das mais diversas
devido a complexidade dos residuos urbanos que entram em contato com
os corpos d’agua. A Figura 1 apresenta os principais residuos urbanos que

no corpo d’agua podem interagir com os sedimentos.

Residuos
industriais

Sedimento

Residuos
residenciais

Residuos
agricolas

Figura 1: Principais residuos de atividades antropicas que
interagem com os sedimentos



2.3 Metais em sedimentos aquaticos

O avanco dos processos de industrializagao e urbanizagcao aumentou a carga
residual gerada pelo homem nos Uultimos séculos. Esses residuos
disponibilizam muitos metais téxicos para o meio aquatico sendo essa uma
das grandes preocupacdes ambientais da atualidade (SCORZELLI et al.,
1998 apud LIMA et al, 2001; LEMES, 2001; JESUS et al., 2004; COTTA et
al., 2006; LUIZ-SILVA et al., 2006; ESTEVES, 1998 apud PADIAL, 2008).

No Brasil uma grande parte dos efluentes domésticos e industriais é lancada
diretamente nos corpos d’agua sem tratamento prévio (MOREIRA et al.,
2008). Lemes (2001) aponta que as principais atividades antropicas de
disponibilizagdao de metais para o ambiente sdo atividades de mineragao,
uso de pesticidas e fertilizantes, queima de combustiveis fésseis, biomassa

e incineracao de residuos.

Diversos termos, para expressar a presenca de metais, sao utilizados na
literatura como: metais pesados, metais téxicos, metais traco, elementos
traco e constituintes traco (LIMA et al., 2001; LUIZ-SILVA et al., 2006;
ANZECC/ARMCANZ, 2000 apud CASTRO, 2006; PEREIRA et al., 2007;
POLETO, 2007). Entretanto, ndo hd um consenso sobre a definicdo de
metais pesados na literatura, sendo o termo usado de forma indiscriminada
dependendo da area do conhecimento dentro do campo cientifico de

origem.

De acordo com Ferreira et al. (2010) metais pesados sdao os elementos que
possuem densidade relativa maior que 4 g cm™, apresentam toxicidade e
estao diretamente relacionados a contaminagdes. Ja Alloway (1990) apud
Cavalcanti et al. (2009) metal pesado é todo elemento que apresenta
densidade maior que 6 g cm™. No entanto, para Hillert (1997) apud Castro
(2006) metais pesados seria todo elemento que apresenta alto potencial de

toxicidade.

Os metais e metaldides; minerais e outros compostos, essenciais ou
toxicos, estdo presentes nos sedimentos de forma complexa; variando
também o potencial de sua toxicidade, mobilidade e biodisponibilidade de
acordo com a forma de associacdo ao sedimento (SHIOWATANA et al.,
2001).



Os metais por ndo sofrerem degradacdo permanecem por longos periodos
no ambiente. A principal forma de permanéncia desses metais estd na sua

associacao com a matriz sedimentar (COTTA et al., 2006).

Cerca de apenas 1% das substancias que sao despejadas nos ambientes
aquaticos se mantém sollvel na agua, os 99% restantes sao fixados e
armazenados nos sedimentos (FORSTNER, 1995 apud PEREIRA et al.,
2007). Esse comportamento desperta o interesse no estudo dos sedimentos
aquaticos como indicadores de poluicdo, atuando como concentradores

naturais dos poluentes.

Muitos estudos foram realizados na identificacdo de elementos toxicos em
sedimentos mostrando que estes estdao ligados de diferentes formas a
matriz sedimentar (LEMES, 2001; LIMA et al., 2001; JESUS et al., 2004;
COTTA et al., 2006; LUIZ-SILVA, 2006; PEREIRA et al., 2007; MARIANI et
al., 2008; PADIAL, 2008; FERREIRA et al., 2010).

Diversas sdao as formas de associagao desses metais com a matriz
sedimentar e para se entender sobre a biodisponibilidade se faz necessario
entender as condicOes dessas ligacoes (BASILIO et al., 2005). Em seu
estudo Jesus et al. (2004) mostram que existe uma relagdo entre a
concentragdo do metal no sedimento e a constituicdo do suporte
geoquimico, destacando uma maior afinidade por metais téxicos aos

sedimentos ricos em ferro, aluminio e manganés.

Outro fator importante para a acumulagdao de metais em sedimentos esta
associado ao teor de material organico presente, uma vez que compostos
organicos apresentam grande capacidade de adsorcdo de metais
(FORSTNER et al., 1981 apud CASTRO, 2006). A adsorcdo ocorre pelas
hidroxilas livres e/ou pela interacdo com os pares de elétrons livres

presentes na estrutura.

Sendo os processos de adsorgao/absorcao, precipitagdo e outras formas de
interacdao metal-sedimento reversiveis, muitos autores (LIMA et al., 2001;
WARNKEN et al., 2001 apud LUIZ-SILVA et al., 2006; COTTA et al., 2006)
afirmam que o sedimento pode atuar como uma forma de fixacdo e
imobilizacdo de metais, ao mesmo tempo que pode atuar como
contaminante secundario quando, por modificacdo do ambiente,

disponibilizam os metais fixados para o meio.



Assim, conhecer a concentracao total de um determinado elemento no
sedimento diz muito sobre a capacidade de acumulagao local, mas
apresenta baixa relevancia em se tratamento de disponibilidade ambiental
(SHIOWATANA et al., 2001; PEREIRA et al., 2007).

Para melhor avaliacdo da disponibilidade dos metais aplicam-se técnicas de
extragdo diferenciadas no sedimento de forma a tentar reproduzir possiveis

alteragdes que podem ocorrer no ambiente aquatico.

Como a maior parte dos metais esta relacionada com as particulas mais
finas dos sedimentos, em geral os estudos sdo realizados nas particulas de
granulometria menor que 63 micrometros. De acordo com Lemes (2001)
essa fragao mais fina permite melhor avaliaggo do comportamento dos

metais nos sedimentos.

2.4 Toxicidade dos elementos em estudo

“A toxicidade é uma questdo de dose ou tempo de exposicdao, da forma
fisica e quimica do elemento e da via de administracdo/adsorcao” (LEMES,
2001).

Os elementos podem ser divididos em dois grandes grupos, elementos
essenciais e elementos ndo essenciais. Os elementos essenciais sao aqueles
que participam dos processos metabdlicos de algum organismo vivo e
quando ausentes provocam deficiéncias funcionais; e os ndao essenciais sdo
aqueles que ndo apresentam importancia metabdlica, sendo em geral tdxico
para 0S organismos, mesmo em pequenas quantidades. Lemes (2001)
ressalta que elementos essenciais em excesso no organismo podem

apresentar toxicidade devido a alteracdes das vias metabdlicas.

Cerca de 20 elementos sdo considerados toxicos para o homem, destes, 10
sao largamente utilizados em nossas atividades industriais, o que justifica o
maior numero de estudos a eles relacionados. Estes dez elementos sdao o
Hg, Cd, Pb, As, Mn, Tl, Cr, Ni, Se, Te que apresentam alta capacidade de
acumulacdo e seus efeitos persistem, mesmo apdés o fim da fonte de
poluicao (TAVARES, 1992).



2.4.1 Arsénio (As)

O arsénio € um elemento quimico de nimero atébmico 33 com densidade de
5,7 g cm™ a 14°C que apresenta alta toxicidade. E amplamente utilizado na
metalurgia como metal aditivo a ligas sendo comumente encontrado no
ambiente urbano. Pode-se originar através da queima de carvao e existir
em quatro estados de oxidagdao: arsenato (+5) arsenito (+3), arsino (-3) e
o metal (0). As espécies soluveis geralmente ocorrem no estado de
oxidacdo +3 e +5. O arsénio metdlico nao ocorre naturalmente no
ambiente. Dentre as espécies a forma trivalente é cerca de 60 vezes mais

toxica que a forma pentavalente (CASTRO, 2006).

Segundo Baird (2002) o arsénio tem maior possibilidade de interagir com o
meio formando ligagdes idnicas em detrimento as covalentes, devido o seu

maior carater metalico.

A principal fonte de contaminacdo humana estd associada a ingestdo de
arsénio por meio de agua contaminada. No Brasil, uma das principais areas
com altos indices de arsénio esta localizada na regido do Quadrilatero
Ferrifero. Os indices de arsénio em alguns corpos d’agua da regido estao
acima dos valores permitidos pela legislacgio como apresentado nos
relatérios trimestrais do Instituto Mineiro das Aguas - IGAM, para o ano de
2010. Em solos oxidados ricos em ferro, o arsénio estda ligado
principalmente a 6xidos hidratados de ferro (ANDRADE et al., 2008).

A intoxicacdo por arsénio provoca muitos danos dentre os quais estdo
problemas cardiacos, respiratérios, cancer e alteracao do sistema enddcrino
(CASTRO, 2006)

2.4.2 Cadmio (Cd)

O céddmio é um elemento de nimero atdémico 48 de densidade de 8,7 g cm™
a 20°C sua toxicidade varia de média a alta e em geral sua presenca em
4guas é inferior a 1 mg L. E um metal carcinogénico que apresenta grande
mobilidade em ambientes aquaticos (CASTRO, 2006).

O cadmio é um elemento ndo essencial que pode se acumular em
organismos vivos gerando doengas. Dentro do organismo este elemento nao

desempenha nenhuma funcdo metabdlica (FERREIRA et al., 2010). Castro
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(2006) destaca o cancer e as doencgas crénicas como as principais doencas

geradas pela presenca de cadmio nos organismos vivos.

Na natureza é considerado um elemento relativamente raro nao sendo
encontrado em estado puro, mas do ponto de vista geoldgico esta associado

aos minérios de zinco, cobre e chumbo (PADIAL, 2008).

Tem utilizacdo limitada, sendo que as principais aplicacdes recaem sobre 4
categorias: recobrimento de ago e ferro, pigmentos para plasticos e vidros,

baterias de niquel/cadmio e em ligas.

2.4.3 Chumbo (Pb)

O chumbo é o elemento quimico de alta toxicidade e elevada densidade
11,34 g cm™ a 20 °C, com numero atdmico 82. Ferreira et al. (2010)
afirmam que o chumbo é um metal com alto potencial de bioacumulacao e
ndo essencial aos organismos vivos. A sua origem estd associada
principalmente a queima dos combustiveis fésseis. As principais doencas
ligadas ao elemento estdo associadas a exposicao cronica. A intoxicacdo por
chumbo é conhecida como saturnismo que apresenta como sequela a perda
de memoria (CASTRO, 2006).

E um elemento relativamente abundante na crosta terrestre de vasta
utilizacdo em industrias quimicas e automotivas. E muito utilizado na

composicao de ligas, soldas e outros.

E facilmente adsorvido ao sedimento, sendo a concentracdo na agua muito
baixa (PADIAL, 2008). Os estudo de Lima et al. (2001) mostraram que esse
elemento estd associado principalmente a matéria organica e a 6xidos de

ferro e manganés presentes no sedimento.

2.4.4 Cobre (Cu)

O cobre é um metal de baixa toxicidade, apresentando numero atdomico 29
e densidade de 8,9 g cm™ a 20°C. As fontes antrdpicas geradoras de cobre
sao a mineragao, a corrosao de tubulagdes, efluentes de estagbes de
tratamento de esgoto e seu uso como algicida aquatico. Doses muito altas
do metal podem levar a danos capilares, problemas hepaticos, alteracao do

sistema nervoso central e corrosdao de mucosas (CASTRO, 2006).
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E um elemento de grande distribuicdo natural na sua forma elementar ou
combinada. E essencial a toda biota, sendo tdéxico sé6 em altas
concentragoes (PEDROZO, 2003 apud PADIAL, 2008).

Nos sedimentos, o cobre liga-se, primeiramente a matéria organica, a
menos que o sedimento seja pobre neste tipo de material. A afinidade de
ligagdo varia na seguinte ordem: 6xido de manganés > matéria organica >
o0xido de ferro hidratado > aluminiossilicatos > argila (BADRI et al., 1985
apud TORRES, 2009).

2.4.5 Crémio (Cr)

E um elemento de alta toxicidade com nimero atémico 24 e densidade de
7,19 g cm™ a 20°C. E amplamente utilizado em ligas metdlicas e em
pigmentos. Curtumes e industria de galvanoplastia empregam o uso de
cromio amplamente. Como efeito a exposicao de cromio pode-se destacar:
alergias, \Ulceras estomacais, alteracdo genética, enfraquecimento
imunoldgico e cancer de pulmao. A forma hexavalente é potencialmente
mais téxica que a forma trivalente devido ao seu poder de penetracao. Este

elemento se bioacumula em organismos aquaticos (CASTRO, 2006).

A maior parte do cromio exposto em aguas naturais se deposita nos
sedimentos sendo a fixacdo da forma trivalente mais pronunciada. O cromio
hexavalente se bioacumula por difusdao passiva. (SILVA, C., 2003 apud
PADIAL, 2008)

Em humanos é um elemento essencial para o metabolismo energético
sendo o0 seu excesso o0 causador de danos (VAZ et al., 2003 apud PADIAL,
2008).

2.4.6 Zinco (Zn)

O zinco é um metal de toxicidade variando de baixa a média. Apresenta
nimero atdmico 30 e densidade a 20°C de 7,11 g cm™. E um elemento
abundante estando presente até mesmo na agua potdvel sendo um
elemento essencial a saide humana. E utilizado em atividades industriais
estando presente em efluentes de mineragdao, de combustdo e outros.

Ingestao insuficiente de zinco leva a problemas de perdas de apetite, olfato,
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paladar e outros. Em excesso causa nauseas, irritacdes e problemas
respiratérios. Doses excessivas podem causar danos ao feto e ao recém

nascido através do leite materno contaminado (CASTRO, 2006).

Em aguas naturais os ions zinco sao adsorvidos nos sedimentos pela acao
de oxidos de ferro e manganés; por atuacdao de argilas minerais e de
material organico. A eficiéncia da adsorcdo esta diretamente relacionada as
condigcdes do meio como temperatura, pH, concentragao, potencial redox,
salinidade, concentracdao dos complexos ligantes e outras. (SILVA, E., 2003
apud PADIAL, 2008)

2.5 Influéncia do corpo d’'agua no sedimento

Em seu estudo Poleto (2007) mostrou que a velocidade de um corpo d’agua
define a distancia percorrida pelas fracbes do sedimento e que esta
distdncia estd intimamente relacionada com a granulometria, formando
sitios com particulas menores em areas mais distantes da nascente. A forga

da agua pode aumentar ou diminuir o poder de erosao do corpo d’agua.

A composicdo natural dos sedimentos por sua vez, esta diretamente
relacionada com a mineralogia do entorno e dos sitios mineraldgicos de
regioes a jusantes; sendo que em sedimentos de areas urbanas comumente

se encontram residuos tipicos dessa area (TAYLOR et al., 2007).

Contaminantes podem ser incorporados nos sedimentos por meio de sua
interacdao com corpos d‘agua contaminados. Além disso, a composicdao do

sedimento reflete ainda a interagdao deste com o seu entorno.

Uma vez agregado ao sedimento, os metais toxicos e demais poluentes
podem ser novamente mobilizados para o corpo d’agua mesmo depois de
cessada a fonte de poluicdo (COTTA et al., 2006). A Figura 2 apresenta

diversas formas de interacao dos sedimentos com o meio.
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Figura 2: Interacoes do sedimento com o meio.

Em seu estudo Lemes (2001) afirma que esta remobilizacdo é muito
perigosa ndo apenas para o ecossistema mais também para o suprimento
de agua potavel. O mesmo trabalho apresenta quatro causas dessa
remobilizacdo relacionadas a alteracdbes no sistema aquatico como

apresentadas abaixo:

1 - a elevacao das concentragdes salinas envolvendo cations de metais
alcalinos e/ou alcalinos terrosos que podem dessorver metais ja adsorvidos

nos sedimentos por competicao.

2 - mudancgas nas condigdes redox (Eh), que combinadas com a diminuicao
da taxa de oxigenacao do corpo d‘dgua gerada pelo processo de
eutrofizacdo, promove dissolugao parcial ou completa de hidréxidos e 6xidos
hidratados de ferro e manganés. Por consequéncia os metais adsorvidos por

estes sitios sao disponibilizados para o corpo d’agua.

3 - alteracbes de pH ird promover a dissolucdo parcial de carbonatos e
hidroxidos disponibilizando metais adsorvidos para o meio. Além disso, o
cation hidrénio pode competir por sitio adsortivos com os metais causando a
dessorcao dos ultimos.
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4 - cargas de complexantes solUveis nos corpos d’agua sendo eles naturais
ou sintéticos, podem complexar os metais presentes nos sedimentos
formando complexos solluveis, que podem carrear esses metais por maiores

distancias aumentando a area de contaminagao.

Para Suguio (2003) as variagoes do pH e do Eh nos corpos d’agua sdo os
maiores geradores de modificacdes da composicao do sedimento, bem como

da sua forca de adsorcao/absorgao.

2.6 Analise quimica de sedimentos

A analise de sedimentos assim como toda anadlise quimica deve seguir
passos de forma a assegurar a confiabilidade dos resultados apresentados.
Os cuidados com a analise devem ser tomados desde a amostragem até a
apresentacao dos resultados, passando por limpeza de materiais,

conservagao das amostras e por tratamento estatistico dos dados.

2.6.1 Técnicas de amostragem de sedimentos

"0 ideal seria tomar toda a quantidade de produto como
amostra, mas isso €&, normalmente, impraticavel; entao,
extrai-se de uma quantidade consideravel uma pequena
porcdo, que passara a representar o todo. Ha um risco
grande de errar, mas assim €& a ciéncia da amostragem”
(LEITE, 2008. p.35).

Uma amostragem pode representar até 100% do resultado final; o erro de
amostragem compromete todo o processo de analise, ou seja, mesmo
fazendo uso dos melhores métodos e equipamentos a analise pode ser
comprometida por erros amostrais. Amostrar € uma parte complexa do
trabalho analitico e deve ser realizada com muita seriedade (LEITE, 2008).

A técnica de amostragem prevé diversos métodos e a escolha do mais
adequado deve se basear no propdsito da amostragem, na sua localizacdo e
acesso e nas caracteristicas do sedimento. Para ensaios de toxicidade do

sedimento é usualmente utilizado amostragem de sedimentos de superficie
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com uma profundidade de até 10 cm (Division of Surface Water of the
State Ohio, 2001).

A Agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos - Environmental
Protection Agency of United States (USEPA) - (1994) recomenda que seja
realizado um plano de amostragem antes da coleta do sedimento listando
todos os materiais necessarios bem como o acondicionamento da amostra
para 0s ensaios que serdo realizados. Para sedimentos de superficie em
aguas rasas a referida agéncia recomenda o uso de pas ou de tubos de

perfuracao. Um exemplo de tubo pode ser observado abaixo na Figura 3.

U ()
P

Bronze/
Tubo Latdo

plastico

L—) Plastico

Figura 3: Amostrador do tipo tubo para sedimentos superficiais

Fonte: Environmental Protection Agency of United Statés in

Sediment Sampling, 1994

Diversos autores (COTTA et al., 2006; LUIZ-SILVA et al., 2006; PEREIRA et
al., 2007; POLETO, 2007; CRUVINEL et al, 2009) optaram por amostrar

sedimentos de superficie em areas de menor turbuléncia do corpo d’agua
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onde a sedimentacao do material fino (menor que 63 micrometros) é mais
evidenciada, sendo esse material de maior interesse para estudos

ambientais.

2.6.2 Secagem e fracionamento granulométrico

Uma vez amostrado, o sedimento necessita ser preparado para realizacao
dos ensaios. Essa etapa é conhecida como preparo da amostra e esta se

diferencia de acordo com os ensaios pelos quais a mesma sera submetida.

Segundo Skoog et al. (2008), os resultados devem ser expressos em base
seca, para isso é necessario que um dos procedimentos do preparo
contemple a secagem das amostras. E importante que a etapa de secagem
nao altere a composicao do sedimento, sendo por isso realizada a uma
temperatura mais baixa. Para sdlidos a técnica de quarteamento é
empregada para reduzir a quantidade amostrada. Usualmente os solidos
podem ser triturados quando se faz necessario a reducdao de tamanho das
particulas amostradas e/ou fracionados quanto a composicao
granulométrica. O fracionamento é utilizado quando existe a necessidade de
separar fracbes de granulometria diferentes para anadlise. Todos os
procedimentos objetivam assegurar maior homogeneidade das porgoes

tomadas para analise.

Alguns autores utilizam de secagem do sedimento com posterior
quarteamento e peneiramento a seco para se obter apenas a fragdo menor
que 63 micrémetros (LIMA et al., 2001, COTTA et al., 2006; LUIZ-SILVA et
al., 2006; PEREIRA et al, 2007; POLETO, 2007; CRUVINEL et al, 2009).
Outros utilizam de peneiramento a Umido seguido de posterior secagem
antes do momento de analise (JESUS et al., 2004; FERREIRA et al., 2010).

O peneiramento a umido pode ser considerado uma desvantagem quando
se necessita adicionar dgua ao processo, pois essa pode atuar como

lixiviante do sedimento.

2.6.3 Técnicas de abertura da amostra de sedimento

A maioria das medidas analiticas é realizada em solucbes aquosas do

analito. Entretanto nem todas as matrizes se dissolvem em agua liberando
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o analito para analise sendo em alguns casos utilizadas condicdes drasticas
para liberacao do analito para solugao (SKOOG et al., 2008)

A palavra “abertura” é o nome dado em quimica para descrever o processo
de solubilizagao do analito por dissolugcao completa ou parcial da matriz
sendo diversas as técnicas descritas na literatura. Para uma abertura
eficiente a amostra deve estar finamente dividida e homogénia, além de

Seca.

Em anadlises de sedimentos, a abertura da amostra é realizada quando se
deseja determinar a concentracdao de um analito na fracdo em analise,
conforme descrito na Resolugao CONAMA n© 344, de 25 de margo de 2004.

A USEPA (1996) propde um método de abertura para sedimentos conforme
apresentado no Fluxograma 1. Nesse procedimento é utilizado uma mistura
de acido nitrico e cloridrico para a determinacao do teor de metais nos
sedimentos. O uso de acido fluoridrico para decompoér os silicatos da fracao
residual tem pouca aplicabilidade ambiental ja que dificilmente esses metais
oclusos serao disponibilizados para o meio. Diversos autores (LIMA et al,
2001; JESUS et al., 2004; COTTA et al., 2006; LUIZ-SILVA et al., 2006;
PEREIRA et al., 2007; MOREIRA et al., 2008; CRUVINEL et al., 2009;
FERREIRA et al., 2010; VAREJAO, et al., 2011) utilizaram a metodologia

proposta pela USEPA na integra ou com pequenas adaptacoes.
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A 4

ApOs resfriar, filtrar
coletando o filtrado em um
baldo volumétrico de 100mL

95°C. Resfriar.

Reduzir o volume para 5 mL a

A 4

Adicionar 2 mL de agua e 3
mL de H,0, 30%, add
aliquotas de 1mL de H,0,
30% até parar a

A 4

Reduzir o volume para

\ 4

Adicionar 10 mL de
HCI conc. em refluxo
fechado por 15 min a

qgoC

aproximadamente 5 mL a
95°C.

FLAA ou l
ICPAES

Selecionar o

A 4

Filtrar coletando em

baldo volumétrico de

100 mL. Completar o
volume do baldo.

A 4

Analisar por FLAA ou
ICPOES

método
analitico

GFAA ou
ICP-MS

Filtrar/centrifugar se
necessario. Diluir para 100
mL com agua

'

Analisar por GFAA ou ICP-MS

!

> Calculos

<
<«

A 4
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Completar o volume do
baldo.
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Fluxograma 1: Método 3050B proposto pela USEPA para 1g de

amostra

Fonte: Environmental Protection Agency of United Statés (1996)
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2.6.4 Ensaios de disponibilidade de contaminantes
metalicos e arsénio

Os ensaios de disponibilidade estdo associados a liberacdo parcial dos
contaminantes metalicos presentes nos sedimentos. Esses ensaios sao de
grande importancia ambiental, pois revelam o teor de metais e arsénio
soluveis e mais facilmente trocavel com o meio. Na literatura diversos
procedimentos de extracdao estao descritos; Lima et al. (2001) e Poleto,
(2007) fizeram uso em seus trabalho da metodologia de extragdao proposta
por Tessier et al. (1979) apud Poleto (2007). Essa metodologia consiste de

cinco fases de extracao em 0,5g de amostra:

1 - Fase trocavel - uso de 8 mL de cloreto de magnésio 1 mol L' em pH 7 a
25°C por 1h sob agitagao.

2 - Fase associada aos carbonatos - uso de 8 mL de acetato de sddio 1 mol
L em pH 5 por 5h a 25°C sob agitagdo.

3 - Fase associada aos 6xidos de Fe e Mn (redutiveis) - utiliza-se de 20 mL
de cloridrato de hidroxilamina 0,04 mol L' em &cido acético 25% em

volume por 6h a 96°C sob agitagao.

4 - Fase associada a matéria organica (oxidaveis) — uso de 3 mL de acido
nitrico 0,02 mol L™ em conjunto com 5 mL de perdxido de hidrogénio 30%
em volume a 85°C por 2h sob agitacao. Terminado o tempo adicionar 3 mL
de perdxido de hidrogénio e manter o sistema na mesma temperatura por
mais 3h sob agitacdo. Ao fim adicionar 5 mL de acetato de amoénio 3,2 mol

L e deixar por 30 min a 25°C sob agitacao.

5 - Fase Residual - abertura da amostra a 200°C utilizando agua régia até
quase secura, seguida de duas extracdes com 6 mL de acido fluoridrico e
2mL de acido perclérico até quase secura. Adicionar entdo 2 mL de acido
perclorico e deixar até quase secura finalizando o ensaio com a diluicao da
fracdo com 5 mL de acido nitrico 5% em volume completando o volume

final para 50 mL com agua deionizada.

Outro procedimento de extracao em etapas foi o utilizado por Pereira et al.
(2007) e Basilio et al. (2005). Os dois autores utilizaram a metodologia BCR

em seus trabalhos. Essa metodologia é composta por 4 etapas:
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1 - Fase ions trocaveis e ions associado a carbonato - utiliza-se 20 mL de
acido acético 0,11 mol L sob agitacdo por 16h a 22°C com variacdo de até

5 graus.

2 - Fase redutivel - 20 mL de cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol L™ em pH
2 com acido nitrico sob agitacdo por 16h na mesma temperatura da

primeira fase.

3 - Fase Oxidavel - adicdo de 10 mL de perdxido de hidrogénio 8,8 mol L™
a 22°C sob agitagao ocasional por 1h, segue-se entao com o aumento da
temperatura para 85°C com variagao de até 2°C por 1h, finalizando com a
adicdo de mais 10 mL de perdéxido de hidrogénio 8,8 mol L' com o

aquecimento por mais 1h a 85°C.

4 - Fase residual - adicao de 20 mL de acetato de amdnio em pH 2 a 22°C
por 1h com agitacdo ocasional, seguida da adicdao de 10 mL de agua régia
deixando a mistura em repouso por 16h a 22°C, finalizando o processo com

aquecimento por 2h a 85°C com agitagao ocasional .

Outra forma de extracdo para estudo da disponibilidade é o uso de extracao
em fase Unica utilizando acido cloridrico 0,1 mol L. Esse procedimento foi
utilizado por varios autores (LEMES, 2001; COTTA et al., 2006; PEREIRA et
al., 2007) com modificagdes no tempo de exposicao do sedimento a solugao
acida.

Em seu trabalho, Pereira et al. (2007), faz a comparacao entre o método
BCR e a extracdo em fase Unica para extracdo em sedimentos da regidao do
Quadrilatero Ferrifero, mostrando que a extracao em fase Unica mostra-se

mais eficiente para os metais analisados.

2.6.5 Determinacao do teor de matéria orgéanica

A matéria organica tem grande importancia na adsorcao de alguns metais,
favorecendo a fixacdo deste ao sedimento. Dessa forma, a matéria organica
€ um parametro importante para se entender como esses metais podem

estar associados a essa matriz.

Em seu trabalho Poleto (2007) utiliza um equipamento de determinacao de
carbono orgéanico total - COT - para determinar o teor de material organico

no sedimento. Nesse procedimento, a amostra é aquecida a 800°C e os
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gases resultantes da queima sao coletados e conduzidos para sensores
através de fluxo de gas ausente de CO,. Previamente o equipamento é
calibrado, usualmente com padrdo de carbonato de sédio sdlido, o teor é

obtido por interpolagao de pontos.

Lemes (2001) utilizou a metodologia preconizada pela EMBRAPA - Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — em 1997. A base do método é a
determinacao do teor de carbono organico por retrotitulagdao utilizando
como oxidante uma solugcao de dicromato de potassio em meio acido. O
método é questionavel pelo uso de um oxidante muito forte que ira oxidar
nao apenas o material organico presente como também outros constituintes
passiveis de oxidacdao. Nessa metodologia, apds a determinacdo do teor de
carbono presente, em porcentagem, esse valor deve ser multiplicado pelo
fator 1,725 para se obter o teor de matéria organica. O fator é utilizado por
se admitir que o carbono participe com 58% da composicdo média dos
himus. Os humus sdo os produtos da decomposicdao do material orgénico.
Sendo assim, essa metodologia assume que a principal matéria organica
presente no sedimento é a de origem humica e esse é outro ponto
contestavel, principalmente quando se trata de areas urbanas sujeitas a

contaminacao.

Na metodologia alternativa utilizada por Meguro (2000) apud Padial (2008)
o teor de material organico é obtido por perda por calcinagdo a 560°C do
sedimento. Nesse procedimento, uma porcao de sedimento previamente
seca em estufa é levada a mufla por 4h a 560°C e a massa perdida é o teor
de matéria organica presente. Dividindo esse valor por 1,7 encontra-se o
teor de carbono organico presente. O fator aqui utilizado € o mesmo
prescrito na metodologia da EMBRAPA (1997).

2.6.6 Analise de metais e arsénio

Na matriz sedimentar espera-se que o teor de metais adsorvidos esteja na
faixa de concentracao de ppm ou ppb. Segundo Lemes (2001) nos ultimos
anos muitas técnicas analiticas para determinacao de concentragdes até
menores que ppb foram desenvolvidas e apesar dos beneficios
apresentados nenhuma por si s6 resolve todos os problemas devido a

grande diversidade de matrizes encontradas.
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As técnicas normalmente aplicadas para determinacdo de metais em baixas
concentragdes sdo a espectrometria de absorgdo atémica com chama
(AAS), a espectrometria de absorcdo atébmica com forno de grafite (GFA-
AAS), a espectrometria de absorcdo de fluorescéncia atbmica (FAAS), a
espectrometria de emissao oOptica com plasma de argbnio (ICP OES), a
espectrometria de massas com plasma de argbnio (ICP-MS) entre outras
(CLEMENT et al., 1995 apud LEMES, 2001).

O ICP OES é uma técnica multielementar de alta seletividade que vem
sendo cada vez mais utilizada na quantificacdo de metais se mostrando
mais eficaz que a AAS (LEITE, 2008).

2.6.6.1 Espectrometria de emissdo Optica com plasma de
argénio (ICP OES)

E uma técnica amplamente utilizada para andlises em matrizes ambientais
gque apresenta muitas vantagens em relagao a absorcdo atébmica por chama.
E multielementar, possibilita a analise de alguns elementos ndo metalicos,
além de permitir a quantificacdo de elementos que tendem a formar
compostos refratarios (HOLLER et al., 2009).

O plasma - é uma mistura gasosa eletricamente condutora com
concentragdes consideraveis de cations e anions. No plasma de argo6nio, os
ions deste gas nobre e elétrons sdo as principais espécies condutoras e a
temperatura pode chegar a 10000 K. Essa temperatura é resultante da
energia absorvida pelos ions argonios formados no plasma. No ICP, o
plasma é gerado pela tocha, que consiste em trés tubos de quartzo
concéntricos por onde passa o fluxo do gas argbnio. O calor gerado é tdo
intenso que se faz necessario um fluxo de argbnio para resfriar a tocha
dentro de um isolamento de quartzo, ou seja, em torno da tocha hd um

fluxo continuo de argonio que isola o plasma (HOLLER et al., 2009).

Introducdo da amostra liquida - na maioria dos equipamentos a amostra
deve ser introduzida a partir de uma solugdo aquosa através do
nebulizador. Nos nebulizadores o fluxo de gas gera uma diferenca de

pressao no tubo capilar que suga a amostra e a transforma em aerossol que
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segue para o plasma. O nebulizador mais utilizado é o do tipo Meinhard
(HOLLER et al., 2009; CHARLES et al., 1997 apud LEMES, 2001).

Excitacao do analito - o aerosol gerado é desolvatado que por volatilizacao-
dissociacdo gera vapores idnicos e atdmicos que sdo entdo excitados na
forma de atomos-ions. A excitagdao ocorre por colisdo, como a tendéncia dos
elétrons excitados é voltar para seu estado fundamental, ao regressar para
este estados eles emitem a energia absorvida em comprimentos de onda
caracteristico de cada elemento; sendo a intensidade da linha do espectro
de emissdao proporcional a concentracao do elemento (OLIVEIRA, 1998 apud

LEMES, 2001). Um esquema da emissdao atébmica pode ser observado na

figura 4.
Processo de Emissdo Atdmica
Ns__ e N;
N > N; + energia
Niy ¥ e N ()
Estado Excitado Estado Fundamental

Figura 4: Esquema de emissao atomica
Fonte: LEMES (2001)

2.6.7 Determinagao da composicao do sedimento

A composicao quimica dos sedimentos quanto aos macroconstituintes pode
ser determinada por meio de analise por fluorescéncia de raio X - XRF. “Os
raios X sdo constituidos por radiacao eletromagnética de comprimento de
onda curto, produzida pela desaceleracdo de elétrons de alta energia ou
pela transicao de elétrons dos orbitais internos dos atomos” (HOLLER et al.,
2009 p.317).

A técnica de fluorescéncia de raios X se aplica a todos os elementos
quimicos que apresentam numero atdmico maior que o do oxigénio. E uma
técnica ndo destrutiva amplamente utilizada para analises de rochas e de
ligas metalicas. A base da técnica é a absorcdo de raios X pelos elementos
guimicos formando ions eletronicamente excitados que apdés uma série de
transicoes voltam ao estado fundamental emitindo radiagdo X

(fluorescéncia) e cada elemento emite radiacao especifica. Nessa técnica
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essa radiacao é processada e o sinal gerado é transformado em sinais que
podem ser quantificados. Antes de ser analisada a amostra deve ser
preparada na forma de pastilhas com o uso de fundentes ou apenas com o
uso de uma prensa (HOLLER et al., 2009).

2.7 Legislacao ambiental para sedimentos

As legislagdbes ambientais para sedimentos variam no mundo, nao
apresentando valores unificados. Isso se justifica pelo fato de que a
mineralogia local é de grande importancia quando se determina valores
considerados limites, sendo assim é necessario a utilizacdo de valores de
referéncias locais para melhor se avaliar a contaminacao de sedimentos em

um dado corpo d’agua.

No Brasil o Ministério do Meio Ambiente editou em 25 de marco de 2004 a
resolucdgo CONAMA n° 344 que estabelece as diretrizes gerais e os

procedimentos mininos para avaliacdo dos sedimentos (POLETO, 2007).

Os valores estabelecidos levam em consideracdao a concentragao total do
metal na fracdo de sedimento analisada. Os valores limites estao
apresentados na Tabela 1, onde o nivel I é o valor abaixo do qual a
probabilidade de efeitos adversos a biota € muito baixa e o nivel II é o valor
acima do qual é de grande probabilidade um efeito adverso a biota. Sendo

considerada biota toda forma viva presente no ambiente.

Tabela 1: Niveis de concentracao de metais pesados em sedimentos
segundo a CONAMA n°344 de 2004

Niveis de classificacdao do material a ser

Metais pesados e dragado (em unidade do material seco)

Arsénio

Nivel I (mg kg™) Nivel II (mg kg™)

Arsénio (As) 5,90 17,00
Cadmio (Cd) 0,60 3,50

Chumbo (Pb) 35,00 91,30
Cobre (Cu) 35,70 197,00
Crémio (Cr) 37,30 90,00
Mercurio (Hg) 0,17 0,49

Niquel (Ni) 18,00 35,90
Zinco (Zn) 123,00 315,00

Fonte : CONAMA n° 344 de 2004 modificado.
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A resolucdo dispde ainda sobre os teores de carbono organico total e de
nutrientes, conforme apresentado na Tabela 2, onde o valor de alerta é o
valor acima do qual existe a possibilidade de dano ambiental na area de

disposigao.

Tabela 2: Valores de alerta para carbono organico e nutrientes
presentes nos sedimentos segundo a CONAMA n°344 de 2004

Parametro Valor de alerta
Carbono organico total (%) 10
Nitrogénio Kjeldahl Total (mg/kg) 4800
Fosforo total (mg/Kg) 2000

Fonte: CONAMA n° 344 de 2004 (Modificado)

2.8 Impactos ambientais da contaminacao de
sedimentos

Os metais toxicos adsorvidos aos sedimentos podem ser dessorvidos por
alteracgOes fisico-quimicas no meio aquatico. Esses metais, entdo, podem
através de processos classicos do ecossistema se acumular em organismos
vivos participando assim na cadeia alimentar. Dessa forma, a dessorgcao
gera a contaminacao do meio aquatico bem como dos organismos presentes
e indiretamente dos demais organismos que fazem parte da cadeia

alimentar no ecossistema.

Sedimentos contaminados podem alterar o equilibrio do ecossistema
aquatico gerando eutrofizacdo que associada ao fluxo de material organico
proveniente do lancamento de cargas urbanas, reduzira a taxa de
oxigenacdo do corpo d'agua levando a morte de varias formas de vida. Os
sedimentos contaminados servem de habitat para organismos bénticos e
epibénticos expondo-o0s a substancias que representam risco eminente para
a vida (ENVIRONMENT CANADA, 2003 apud POLETO, 2007).

Além de ambientes aquaticos os estudos de Banerjee (2002) apud Poleto
(2007) mostraram que criancas que estavam em contato direto com o
sedimento contaminado de ruas foram contaminadas principalmente pelo
habito das criancas de colocarem a mado na boca. Outro estudo mostra que
a elevacdo da concentracdo de arsénio nos sedimentos em uma dada regido
da Bulgaria teve relacao direta com o nascimento de criangas com defeitos
congénitos (BAIRD, 2002).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Consideracoes gerais sobre o trabalho

Este trabalho foi desenvolvido em quatro etapas sendo elas: amostragem
dos sedimentos na area de estudo, preparo das amostras, ensaios fisico-
quimicos e analise dos resultados. O preparo das amostras e alguns ensaios
fisico-quimicos foram realizados nos laboratérios do Departamento de
Quimica do Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais -
CEFET-MG. Outra parte foi realizada na Universidade Federal de Ouro Preto
(UFOP), nos Laboratérios de Geoquimica Ambiental e de Fluorescéncia de
Raios-X pertencentes ao Departamento de Geologia/Escola de Minas. Para
os ensaios fisico-quimicos todas as vidrarias utilizadas foram previamente
lavadas e imersas em acido nitrico 1:1 por 2h. Logo apds, foram
enxaguadas 5 vezes com agua destilada e duas vezes com agua deionizada.
Foram entdo secas em estufa e armazenadas em local livre de
contaminacdo até o inicio das analises. Todos os reagentes utilizados foram
de grau analitico sendo que os acidos cloridrico e nitrico passaram ainda por
destilacgdo em aparelho de destilagdo da marca MSL-Milestone duoPur
SN0811321 subboinling module. O tratamento de dados foi realizado com
bases em pardmetros estatisticos com o auxilio do software Excel® do

Sistema Windows®.

3.2 Identificacdao da area de estudo

O Ribeirdo Cardoso, um dos afluentes do Rio das Velhas, mais conhecido
como Ribeirdao Agua Suja, estd localizado na divisa dos municipios de Nova
Lima e Belo Horizonte (Figura 5 e Figura 6). Este curso d'agua drena a
encosta leste da Serra do Curral, inseridos em sua bacia de drenagem, o
centro de Nova Lima e seus principais bairros. Apresenta uma extensao
aproximada de 16000m e recebe desde o século XIX, através de um canal
de derivacao, todos os efluentes provenientes da agua utilizada nos servigos

de mineragao na Mina Velha (Atlas de Nova Lima).

A bacia do Rio das Velhas é uma das mais importantes localizadas no

Quadrilatero Ferrifero sendo responsavel pelo abastecimento de agua de
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muitas localidades estando presente em 51 municipios (Comité da Bacia
Hidrografica do Rio das Velhas - CBHRV, 2010).

Em seu estudo na bacia do Rio das Velhas, Pereira et al. (2007), mostrou
que no Ribeirdo Cardoso ha certa anomalia, apresentando os sedimentos

alto teor de metais pesados e arsénio.

O Quadrilatero Ferrifero é uma area de extrema importancia para a
atividade mineradora no Brasil. (VAREJAO et al., 2011). Essa regido estd
localizada entre os municipios de Belo Horizonte, Santa Barbara, Mariana e
Congonhas do Campo (ALMEIDA et al., 2003) e ainda outros municipios de

grande importancia histéorica como Ouro Preto, Santa Luzia e Nova Lima.

Apresenta grande ocorréncia de Arsénio associada a minérios como a pirita
e a arsenopirita. O extrativismo mineral é responsavel por disponibilizar
arsénio para os corpos d‘agua e para o ambiente proximo a regido de
extrativismo (VAREJAO et al., 2011).

Dessa forma os estudos de avaliacdo da contaminagdo das aguas e dos
sedimentos na regidao sao de grande importancia para nortear as politicas
gue visam minimizar impactos. O Instituto Mineiro de Gestdao da Aguas
(IGAM) apresenta um ponto de amostragem no ribeirdo Agua Suja, onde
sdao realizadas amostragens de agua superficial para subsidiar relatérios
trimestrais de avaliacdao, no entanto, em relagao ao sedimento, ndao se tem

registro de controle periddico por 6rgdaos ambientais.
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Figura 5: Area de estudo

Fonte: Imagens GOOGLE

Figura 6: Ribeirao Cardoso
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3.3 Amostragem e tratamento da amostra

As etapas de amostragem e de preparo de amostra sdao importantes para o
éxito de uma andlise quimica onde pequenos erros podem comprometer

todo o processo analitico (LEITE, 2008).

3.3.1 Amostragem

Os pontos de amostragem de sedimentos utilizados nesse trabalho
encontram-se nas coordenadas geograficas 19°58'56” S e 43°49'30" W

situados no municipio de Nova Lima.

A coleta de amostra no Ribeirao Cardoso foi realizada no dia 20/09/2010 e
foram selecionadas areas de menor energia das aguas onde é favorecido o
depdsito do material fino. De acordo com Pereira et al. (2007) e Cruvinel et
al. (2009) esses ambientes sao de grande importancia para obtencao de

amostras de interesse ambiental.

Em cada ponto de amostragem foram coletados de 2,5 Kg a 3,5 Kg do
sedimento superficial utilizando um amostrador de polietileno manufaturado
em laboratério. O sedimento superficial foi coletado em pontos selecionados
aleatoriamente dentro de cada sitio de amostragem. As amostras foram
armazenadas em sacos plasticos livres de contaminantes e levadas para
laboratorio. Os pontos 1 (Figura 7) e 3 (Figura 8) estao situados na margem
esquerda do Ribeirdo e o ponto 2 estd entre estes pontos na margem

direita.

Figura 7: Ponto 1 de amostragem
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Figura 8: Ponto 3 de amostragem

3.3.2 Preparo da amostra

O preparo da amostra consiste de técnicas de secagem, homogeneizacao,
reducdo de tamanho e alguns casos de fracionamento fisico do material
amostrado (SKOOG, et al., 2008).

No laboratério, as amostras foram transferidas para recipientes plasticos e
secas a temperatura ambiente em local livre de contaminagdao. Apods
secagem, as amostras foram homogeneizadas e quarteadas (Figura 9). Dois
quartos foram armazenados e o0s outros dois foram fracionados
granulometricamente por peneiramento a seco (Figura 10) sendo a fragao
mais fina, menor que 63 micrometros, separada para analise. A massa de
cada uma das fragoes foi medida de forma a se caracterizar o sedimento

guanto a sua composicdo granulométrica.
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Figura 9: Quarteamento da amostra
Para todos os ensaios realizados a fragao mais fina foi seca em estufa a

105°C por 12h, logo apdés mantida em dessecador para o processamento

das analises.

Figura 10: Peneiramento da amostra
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Preparo das pastilhas para analise de fluorescéncia - a amostra de
sedimento foi calcinada a 1000°C por 2h, logo apéds, resfriada em
dessecador. Apds resfriamento 1,0 g (0,1 mg) da amostra foi adicionada a
um cadinho de platina juntamente com 1,0 g (0,1 mg) de fundente
(tetraborato de litio e metaborato de litio 1:1) e 0,09 g de brometo de litio.
A mistura resultante foi fundida na Maquina de fusdo da marca Claisse,
modelo Fluxy (Figura 11). Apds fusao o liquido foi resfriado em forma de
platina moldada para confeccionar a pastilha de leitura. Quando o teor de
enxofre é muito alto na amostra as pastilhas podem aderir a forma de
platina danificando-as, por isso um conhecimento prévio da amostra é
importante. No caso de altos teores de ferro presentes, as pastilhas
costumam quebrar, nesses casos uma menor porgao da amostra deve ser

levada a fusdo promovendo uma diluicao do conteldo mineral.

Figura 11: Maquina de fusdao em funcionamento

3.4 Determinacao do teor de carbono organico

O teor de material organico foi determinado conforme metodologia proposta
por Meguro (2000) apud Padial (2008). A massa de um cadinho tarado a
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560°C por 30 min foi medida em balanca analitica da marca OHAUS modelo
Adventurer. Mediu-se 2,0 g (£0,1 mg) da amostra de sedimento
previamente seca por 12h a 105°C diretamente no cadinho previamente
tarado. O conjunto foi levado a mufla da marca BIOSAN por 4h a 560°C.
ApoOs resfriamento em desssecador, a massa do conjunto foi medida.
Determinou-se a porcentagem de matéria organica na amostra pela
diferenca de massa entre o material seco em estufa e o material apds
calcinagdao a 560°C na mufla. Dividindo esse valor por 1,7 encontra-se o
teor de carbono organico total presente. O procedimento foi realizado em
triplicata para cada ponto amostrado e as analises processadas em conjunto

para controlar as varidveis externas.

3.5 Composicao quimica do sedimento

A composicdo do sedimento foi determinada por analise de fluorescéncia de
Raios-X. Utilizando um espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X da marca
Philips - PANalytical, Modelo: MagiX com amostrador automatico PW 2540
equipado com tubo de rédio a 2,4 kW (Figura 12). As pastilhas para leitura
foram preparadas por fusdao conforme descrito no preparo de amostras. As

leituras foram realizadas em triplicata.

Figura 12: Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X
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3.6 Ensaios de avaliacao de disponibilidade e
determinacao da concentracao pseudo total de
metais e arsénio

Para os ensaios de disponibilidade foram realizados dois procedimentos de

extracao, a saber:

Extracdo com agua deionizada - este procedimento visa determinar a
quantidade de metais de alta mobilidade presentes no sedimento, os quais
apresentam o equilibrio deslocado para dessorcao quando a competicdo

pelos sitios de sorgao € minimizada.

Neste ensaio cerca de 1,0 g (0,1 mg) da amostra previamente seca em
estufa por 12h, foi transferida quantitativamente para frascos erlenmeyers
de 125 mL, onde foi adicionado 40,00 mL de &agua deionizada. Os
erlenmeyers foram levados a um agitador rotativo da marca ICELL modelo
M-113 a 240 rpm por 16h a temperatura ambiente. Apds agitacdo, a
mistura foi centrifugada por 45min a 3000 rpm. O sobrenadande, apods
separacao, foi acidificado com 1mL de a&cido cloridrico destilado e
armazenado em frascos de polietileno a 4°C até o processamento das
leituras no ICP OES. O procedimento descrito foi realizado em triplicata para

cada um dos pontos amostrados.

Extracdo com solucdo de acido cloridrico 0,1 mol L™ - esse procedimento foi
o escolhido em detrimento do processo de extragdao sequencial para
determinacao da concentracdao de metais e arsénio disponiveis conforme
realizado por Lemes (2001), Cotta et al. (2006) e Pereira et al. (2007).

Cerca de 1,0 g (£0,1 mg) da amostra previamente seca em estufa por 12h,
foi adicionada a frascos erlenmeyers de 125 mL, onde foram adicionados
40,00 mL de HCI 0,1 mol L. Os erlenmeyers foram levados ao agitador
rotativo a 240 rpm por 16h a temperatura ambiente. Apds agitacao a
mistura foi centrifugada por 45min a 3000 rpm em uma centrifuga
microprocessada da marca FANEM. O sobrenadante separado por sifonagdao
foi armazenado em frascos de polietileno a 4°C até a leitura no ICP OES.
Esse procedimento foi realizado em triplicata para cada um dos pontos

amostrados.
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O ensaio para a determinacao do teor pseudo total de metais foi realizado
por digestao da amostra com agua régia. Nesse procedimento apenas 0s
metais fortemente associados a matriz de silicatos nao sao disponibilizados.

A uma massa de 1,0 g (£0,1 mg) da amostra foram adicionados 15 mL de
agua régia (mistura 3:1 de HCI/HNOs3) em um béquer e deixado em
repouso, tampado com vidro de reldgio, por 16h em capela. Apds esse
tempo, o béquer tampado foi aquecido por 2h a 80°C e sob agitacdo
ocasional em chapa aquecedora da marca Nova Etica (Figura 13). Apds
aquecimento o material foi resfriado e filtrado. O filtrado foi transferido para
um baldo volumétrico de 50,00 mL lavando-se o residuo no papel com agua
deionizada (Figura 14). O volume do balao foi completado, homogeneizou-
se a solugao final e transferiu-se para frasco de polietileno onde a amostra
ficou sob refrigeracdo a 4°C até a leitura no ICP OES. Esse procedimento foi

realizado em triplicata para cada um dos pontos de analise.

Figura 13: Parte do ensaio de digestao pseudo total
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Figura 14: Filtracao das amostras da digestao pseudo-total

3.7 Quantificacdo dos metais e arsénio nas fragoes
extraidas

A quantificacdo da concentracdo de metais presentes nas fragdes extraidas
foi realizada em um espectrometro de emissao atdbmica com plasma
induzido - ICP OES. Utilizou-se um espectrometro da marca Spectro modelo
Ciros CCD sequencial. O ICP OES foi previamente calibrado utilizando
padrdes para construcdao da curva analitica. Um material de referéncia
certificado, GVW 07311, foi utilizada para verificar a resposta do aparelho.
A calibracdao para a matriz agua foi distinta da calibracdo para as fracoes

acida, de forma a se minimizar os efeitos de matriz.

3.8 Tratamento estatistico dos dados

O tratamento de dados foi processado utilizando-se como suporte o Excel®
e os procedimentos utilizados estao escritos no Data Analysis for Chemistry:
An Introductory Guide for Students and Laboratory Scientists (HIBBERT, et
al. 2006).
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Foi aplicado o teste de Grubbs para verificar a presenca de dados outlier
entre as triplicatas das amostras. Todos os resultados apresentados estao
dentro do intervalo de confianca de 95%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao do teor de carbono organico

O material orgéanico é um dos grandes responsaveis pela adsorcdao/absorgao
de metais em sedimentos e solos. Na Tabela 3 esta exposto o teor de
carbono orgénico total presente no sedimento em cada um dos pontos

analisados.

Tabela 3: Carbono organico total no sedimento e valor de alerta

Ponto de £ 4 Intervalo de Valor de
Amostragem COT (% media) confianca 95% alerta* (%)
1 2,95 0,04
2 3,59 0,02 10
3 2,40 0,09

*valor maximo permitido estabelecido na CONAMA n°344 de 2004

Os valores mostram que os sedimentos apresentam baixo teor de matéria
organica e por consequéncia baixo valor de COT. A legislacdo brasileira
vigente indica que valores de COT acima de 10% podem gerar problemas

ambientais relacionados a contaminagao dos sedimentos.

Uma vez que a composicdao da matéria organica pode variar muito de um
composto para o outro, a determinacdo Unica do teor de carbono pode ndo

evidenciar um valor de grande importancia para a matriz sedimentar.

Em areas proximas a centros urbanos os dejetos humanos podem alterar
muito a composicdo do material orgdnico e com isso alterar
significativamente a atuacdo desse material no corpo d'dgua e no

sedimento.

4.2 Composicao granulométrica do sedimento

A determinacdo da composicao granulométrica do sedimento corrobora no
entendimento de como os metais podem estar associados ao mesmo. Sabe-
se que a fracdo mais fina tem maior relevancia quanto ao seu poder de
fixacdo do metal do corpo sedimentar. No Grafico 1 estdao apresentados os
valores correspondentes a variacdo granulométrica dos trés pontos

amostrados.
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Grafico 1: Composicao granulométrica dos sedimentos

Uma analise preliminar do grafico permite caracterizar a fragdao areia como
a principal na composicdao sedimentar uma vez que cerca 70-80% da
composicao em todos os pontos analisados pertence a esta fracdo. A fracao
de maior granulometria, de menor importancia ambiental quanto a fixacao
de metais, é abundante no ponto de amostra nimero 1 situado a margem
direita do Ribeirdo, seguida do ponto 3 também localizado na margem
direita. O ponto numero 2 localizado a margem esquerda é o que apresenta
maior percentual de sedimento fino de maior interesse ambiental. Com os
dados, pode-se dizer que o ponto dois apresenta maior tedéncia a fixacao

de metais quando comparado com os demais pontos.

Além da analise granulométrica, com a fracdo mais fina, foi realizado ensaio
de fluorescéncia de Raios-X de forma a se determinar os principais

constituintes dessa fracdo nos trés pontos.

De acordo com a literatura, 6xidos, hidroxidos e 6xidos hidratados de ferro
e manganés apresentam grande poder adsortivo sobre metais e arsénio.
Observando a Tabela 4, nota-se que a soma dos o6xidos de ferro e
manganés compde cerca de 20% da composicdo total da amostra em todos
os pontos o que indica grande poder adsortivo dos sedimentos da regiao em

estudo. O teor de volateis obtidos por PPC pode ser relacionado com o teor
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de material organico acrescentado do percentual de carbonatos presentes

no corpo sedimentar.

Tabela 4: Composicao (macro) da fracao mais fina

Ponto 1 Ponto 2 Ponto3
SiO; (%) 54,85 53,47 58,22
Al,05(%) 8,99 9,82 11,34
Fe,05 (%) 22,84 21,85 18,29
TiO, (%) 0,77 0,72 0,76
MnO (%) 0,17 0,12 0,12
MgO (%) 0,91 0,96 0,63
CaOl (%) 1,60 1,68 0,52
Na,O (%) 0,20 0,32 0,16
K50 (%) 0,09 0,78 1,35
P>Os (%) 0,33 0,27 0,20
PPC (%) 7,55 8,80 7,42
Total (%) 99,09 98,79 99,01

Apesar de ndo ter atingido valores quantificaveis, foram observados picos
de sinal de arsénio durante a realizagao dos ensaios de fluorescéncia como
apresentado na Figura 15. Os picos detalhados podem ser visualizados no

Anexo 1.

Selected measurements
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Figura 15: Picos de sinal de Arsénio apresentados no ensaio de

fluorescéncia
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4.3 Teor de metais e arsénio nas fracoes extraidas

Os ensaios de disponibilidade foram realizados com extragdo em dgua e em
acido cloridrico 0,1 mol L. A extracdo com &gua evidencia a fragdo de
metais solUveis e mais facilmente trocaveis com o corpo d’agua. Para essa
extracdo, a concentracao da maioria dos metais analisados esta abaixo do
limite de quantificagdo. Somente os ions cobre e zinco foram quantificados
nessa extracdo e em quantidades abaixo dos limites estabelecidos na
legislagdo. Os metais presentes no sedimento apresentam-se
adsorvidos/absorvidos nessa matriz de tal forma que a dessorcdo em agua
pura € muito baixa corroborando com a afirmativa de Forstner, (1995) apud
Pereira et al. (2007) que cerca de apenas 1% das substancias que sao
despejadas nos ambientes aquaticos se mantém sollvel na agua, os 99%
restantes sao fixados e armazenados nos sedimentos. Os resultados para

este ensaio podem ser visualizados na Tabela 5.

Tabela 5: Concentracao dos metais no extrato de agua em
comparacao com a legislacao vigente

Metal Legislagido CONAMA Média P1 + MédiaP2 % Média P3 +

Nivel 1 Nivel 2 Ic 1 ¢ 1 1c 1
(mg Kg') (mgKg?) (mgKg™) (mg Kg™) (mg Kg™)
As 5,90 17,00 <LQ <LQ <LQ
cd 0,60 3,50 <LQ <LQ <LQ
Pb 35,00 91,30 <LQ <LQ <LQ
Cu 35,70 197,00 2,28+1,26 4,99 +0,56 1,65+ 0,23
Cr 37,30 90,00 <LQ <LQ <LQ
Zn 123,00 315,00 544+0,56 6,91+0,96 7,63%1,95

O alto teor de oOxidos de ferro e manganés associados com outros
componentes do sedimento como os carbonatos e material organico dificulta
a dessorcdo do metal se nenhuma alteracao fisico-quimica acontecer no
meio.

A extracdao com &cido cloridrico é utilizada por muitos autores (LEMES,
2001; COTTA et al., 2006; PEREIRA et al., 2007) para identificar a

concentracdo de metais facilmente disponiveis.
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Tabela 6: Concentracdo dos metais no extrato de HCl 0,1 mol L' em
comparacao com a legislacao vigente

Metal Legislagio CONAMA MédiaP1+ MédiaP2 + Média P3 +

Nivel 1 Nivel 2 Ic 1 Ic a Ic a
(mg Kg') (mgkKg?!) (mgKg™) (mg Kg™) (mg Kg™)
As 5,90 17,00 69,17 + 3,93 181,67 £ 6,00 101,5 + 2,40
Cd 0,60 3,50 0,99 +£0,09 2,19 +0,55 1,37 £ 0,27
Pb 35,00 91,30 27,39 £ 1,24 22,51 +5,84 14,76 + 2,51
Cu 35,70 197,00 45,58 + 3,82 104,87 + 3,85 24,39 +0,54
Cr 37,30 90,00 4,74 £ 0,84 5,29 + 0,05 5,42 £ 0,35
Zn 123,00 315,00 74,7 £ 6,92 74,47 £2,51 51,6 +£0,74

A concentracao de metais extraidos por este extrator pode ser relacionada
com o teor que pode ser dispensado no ambiente pelo sedimento, no caso
da ocorréncia de alteragbes fisico-quimicas no meio, sendo que a

quantidade liberada depende das alteragoes.

Nessa extragdao, todos os metais apresentam concentragao acima do limite
de quantificacdo conforme valores expressos na Tabela 6. A andlise mostra
gue as maiores concentragoes dos metais encontra-se no ponto 2, exceto
para a concentracao de chumbo onde a maior concentracao esta no ponto
1. As concentragoes de arsénio, cddmio e cobre mostram relacdo direta com
o teor da fracdo fina, aumentando junto com este. A concentracdo de
arsénio é a mais elevada em todos os pontos analisados corroborando com
os estudos de Pereira et. al. (2007) que apontou uma forte anomalia na
concentracdo de arsénio frente a concentracdo dos demais metais no
sedimento do Ribeirdo. Pode-se relacionar essa forte dessorcao nesta
fracdo, com a parcial dissolucdao dos o6xidos presentes, bem como a de
carbonatos e com a desestabilizacdo do material orgéanico presente. A
concentracdo de arsénio é maior que o nivel 2 previsto pela legislacdo em
todos os pontos (Grafico 2). A concentracdo de cadmio mostra-se
intermediaria (entre o nivel 1 e nivel 2) em todos os pontos, assim como a
concentracdo de cobre nos pontos 1 e 2 como observado nos graficos 3 e 4.
Os demais metais estdo presentes em concentracdo abaixo do nivel 1, ndo
apresentando risco consideravel segundo a legislacdo (graficos nao

apresentados)
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A digestdao pseudo total (digestdo com agua régia) disponibiliza além dos
metais mais labeis, aqueles de menor mobilidade associados a Oxidos
cristalinos de ferro e manganés, a matéria organica e a sulfetos. Além
dessas fragOes, existe uma fracao residual composta por silicatos que
sofrem pouca ou nenhuma alteragao no ensaio. Sendo assim, algumas
metodologias utilizam acido fluoridrico para romper a estrutura cristalina de
silicatos  disponibilizando todos os metais. Porém, procedimentos
envolvendo acido fluoridrico apresentam pouco ou nenhum valor ambiental,
pois dificilmente os metais oclusos na rede cristalina dos silicatos serao
disponibilizados para o meio em situacao naturais. A digestdao pseudo total
tem sido muito empregada para andlise de metais em sedimentos e solos
(LIMA et al, 2001; JESUS et al., 2004; COTTA et al., 2006; LUIZ-SILVA et
al., 2006; PEREIRA et al., 2007; MOREIRA et al., 2008; CRUVINEL et al.,
2009; FERREIRA et al., 2010; VAREJAO, et al., 2011). Os resultados do

processo de digestao podem ser visualizados na Tabela 7.

Tabela 7: Concentracao dos metais no processo de digestao pseudo
total em comparacao com a legislacao vigente

Metal Legislagio CONAMA MédiaPl1l £ IC MédiaP2 +IC MédiaP3 +1IC

Nivel 1 Nivel 2 (mg Kg™) (mg Kg™) (mg Kg™)
(mg Kg™) (mgKg™)

As 5,90 17,00 520,33+ 17,21 1708,33 £ 19,29 657,67 £9,40
Cd 0,60 3,50 5,72 £ 0,75 18,45 + 3,03 7,20 £ 2,17
Pb 35,00 91,30 47,11 £2,95 47,31 4,94 32,77 £ 3,26
Cu 35,70 197,00 85,3 £ 4,73 217,10 £ 9,68 58,63 £ 2,30
Cr 37,30 90,00 154,25 + 16,56 146,87 £ 1,86 191,03 £+ 3,24
Zn 123,00 315,00 75,1 £ 11,62 74,46 £ 2,51 51,6 £ 0,74

Os valores apresentados mostram teores alarmantes para os metais e
arsénio analisados. Com excecao do zinco, e do chumbo no ponto 3, todos
0s metais apresentam valores pelo menos acima do nivel 1 apresentado na
legislacdo conforme apresentado nos Graficos 5, 6, 7, 8 e 9. No ponto 2,
estdao as maiores concentragdes de arsénio, cadmio, cobre e chumbo; sendo
que neste ponto a concentracao de arsénio é cerca de 100 vezes maior que
o limite superior da legislacdao. As altas concentragdes encontradas apontam

para problemas eminentes a biota local devido a contaminacao por metais.
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Se tomarmos o trabalho de Pereira et. al. (2007) como referéncia para os
valores de metais e de arsénio na area de estudo, observamos que o teor
de cromio e arsénio sofreram aumento, ja os teores de zinco foram
reduzidos. O teor de cobre quase nao sofreu alteragao. Os demais metais
nao foram objetos de estudo em 2007.

A concentracao elevada de metais e de arsénio na digestao pseudo total
revela a grande capacidade de retencao de metais nos sedimentos na area
em estudo. Altas concentracdes como observadas nesse estudo, apontam

grande contaminacao desse sedimento e por consequéncia do corpo d'agua.
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4.4 Impactos ambientais na area de estudo

As altas concentracdes de metais e arsénio nos sedimentos avaliados
podem provocar efeitos adversos a biota do entorno. As altas concentracoes
estocadas nos sedimentos pode ser fonte de contaminagdo do corpo d’agua
por remobilizacdo dos contaminantes. Uma vez disponibilizados para o
corpo d’agua, os contaminantes podem ser transportados para outras
regides disseminando a area de contaminagao. Os relatérios apresentados
pelo IGAM para os dois ultimos trimestres de 2010 revelam que a
concentracdo de arsénio no corpo d’agua do Ribeirdo Cardoso extrapola o
valor da legislacdo. Os altos valores encontrados por este érgao podem ser

reflexos da remobilizacdao desse contaminante presente no sedimento local.
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5. CONCLUSOES

Os sedimentos do Ribeirao Cardoso apresentam elevada concentragao de
contaminantes metalicos e de arsénio. Essa alta carga esta associada a
capacidade do sedimento de fixar os contaminantes que chegam ao Ribeirao
carreado pelo corpo d'dgua e pela erosao das areas do entorno mineral que
apresenta elevada concentracao de metais e de arsénio.

A atividade de mineragao intensa da regiao apresenta-se como a principal
forma de contaminacdo dos sedimentos e do corpo d‘adgua. As
concentragdoes pseudo total de Cd, Cu, Pb, Cr e As mostram-se muito
elevadas ultrapassando o valor minimo gerador de impacto previsto na
legislagdo, sendo a concentracdo de As até 100 vezes maior que o valor
permitido, porém essa concentracao esta associada a fracdao nao disponivel

para o meio.

Entretanto, os estudos para fragoes de maior disponibilidade apresentaram
concentragoes alarmantes de As, Cd, e Cu. Os valores para As extrapolam
em até 10 vezes o valor do nivel de alarme da resolugao 344 do CONAMA,
evidenciando assim, anomalias para a concentracdo de arsénio quando

comparadas com as concentragdes dos metais estudados.

Essa forte retencdo de contaminantes observadas, estda associada a
composicdo do sedimento da regido devido as altas concentragdes de 6xidos
de ferro e manganés presentes. O trabalho mostrou ainda correlacao direta
entre a concentracdo de contaminantes e a composicao granulométrica do
sedimento. O ponto 2 por apresentar maior porcao de material mais fino,
apresentou maior poder de adsorgao/absorcao para As, Cd, Pb e Cu, sendo
este ponto o de maior contaminacao estudado e o de maior interesse

ambiental.
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7.

ANEXO 1

Espectros das Amostras de Sedimento AM
Fluorescéncia de Raios X

Selected measurements
P Show | Show [ Show | Add fultiply ) Collimatar Filter Det- Start End -
& S iy e lines | peaks | scan | [(kcps) by (87| )| ¥ #/ pm matenial / pm echor 7] ] :‘
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Figura A1l - Interpolacao dos picos de sinal de arsénio dos trés

pontos de amostragem

Tabela A1 - Dados dos espectros da Fluorescéncia de raios X

Peak Energy 2Theta
# (keV) )
1 11.728  43.581
2 10.533  48.827
Peak Energy 2Theta
# (keV) )
1 11.718 43.616
2 10.533  48.828
Peak Energy 2Theta
# (keV) ©)
1 13.357  38.044
2 11.714  43.632
3 10.53 48.841

Amostra AM-01

Width Peak Backgr.
) (keps)  (keps)
0.25 0.433 0.523
0.25 1.208 0.284
Amostra AM-02
Width Peak Backgr.
) (keps)  (keps)
0.2 1.282 0.512
0.3 3.628 0.283
Amostra AM-03
Width Peak Backgr.
©) (kcps)  (kcps)
0.3 0.553 1.044
0.15 0.436 0.565
0.3 1.638 0.313

Signi-
ficance
5.98
22.68

Signi-
ficance
17.92
68.15

Signi-
ficance
5.42
5.81
29.27

Matched
line 1
As KB1
As KA1,2

Matched
line 1
As KB1,3
As KA1,2

Matched
line 1
Rb KA1,2
As KB1,3
As KA1,2
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Figura A2 - Picos de sinal de arsénio do ponto de amostragem 1
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Figura A3 - Picos de sinal de arsénio do ponto de amostragem 2
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Figura A4 - Picos de sinal de arsénio do ponto de amostragem 3
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