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Comparacgdo ambiental e investiga¢do da presenga de metais traco na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, S&o Bento, Paraiba.

Resumo

Titulo: Caracterizacdo ambiental e investigacdo da presenca de metais traco na coluna
d’agua e no sedimento do Rio Piranhas, Sao Bento, Paraiba

Autora: Sara Regina Ribeiro Carneiro de Barros

Orientadora: Profd. Dr? llda Antonieta Salata Toscano

Co-orientador: Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza

Devido a intensa atividade no ramo téxtil o Rio Piranhas, que atravessa 0 municipio de
Sao Bento- PB, esta servindo como esgotamento para os residuos gerados nas etapas de
branqueamento e tingimento dos fios, uma vez que as redes sdo fabricadas de maneira
artesanal, muitas delas nos quintais das residéncias. Neste contexto, para este trabalho,
foram coletadas amostras de agua e sedimento em trés pontos distintos do Rio Piranhas,
com o objetivo de avaliar uma possivel contaminagdo desses compartimentos resultante
do despejo do efluente téxtil. Também foram determinadas os parametros fisico-
quimicos oxigénio dissolvido (O.D), solidos totais dissolvidos (STD), matéria organica
(M.O), condutividade, pH e temperatura. Os resultados obtidos para estes parametros
estdo de acordo com os esperados para a localizagdo do ambiente em estudo, onde o
regime pluviométrico € marcado por extrema irregularidade. Uma analise qualitativa
utilizando a técnica de voltametria foi realizada para indicar a presenca de metais trago
na agua, essa analise mostrou a possivel presenca dos metais Zn, Pb e Cu. Em relacdo as
amostras de sedimento, a analise quantitativa realizada através da técnica de
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), mostrou que
dentre os metais investigados, Cd, Pb, Cu, Cr e Ni, o Cr e o Ni foram os que
apresentaram maiores teores ao longo do periodo em estudo. Utilizando indicadores
estatisticos de qualidade do sedimento, foi observado que Cr e Ni apresentaram valores
que ultrapassaram o limite inferior TEL (valor guia canadense) indicando assim, um
efeito deletério ocasional sobre a biota aquatica do ambiente em estudo. Anélises de
componentes principais (PCA) utilizando como variaveis os parametros fisico-quimicos
e as concentragdes dos metais investigados, ressaltou a influéncia dos parametros STD e
condutividade, M.O e pH no agrupamento dos dados e mostrou ainda que, as diferencas
nos teores de metais entre 0s meses em estudo (periodo chuvoso e de seca) foram mais
relevantes do que as diferencas entre os pontos de coleta investigados. A partir dos
resultados e levando-se em conta os parametros medidos no trecho do rio, verificou-se
que ndo ha evidéncia de que o efluente téxtil até o presente momento, esteja afetando as
caracteristicas do Rio Piranhas.

Palavras-chave: redes de dormir, metais traco, aguas naturais, sedimento.



Comparacgdo ambiental e investiga¢do da presenga de metais traco na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, S&o Bento, Paraiba.

Abstract

Title: Environmental characterization and investigation of the presence of trace metals
in the water column and sediment of the Rio Piranhas, Sao Bento, Paraiba

Author: Sara Regina Ribeiro Carneiro de Barros
Advisor: Dr2, Profé, llda Antonieta Salata Toscano
Co-Supervisor: Dr. Prof. Anténio Gouveia de Souza

Due to the intense activity in the textile business Piranhas River, which traverses the
city of S&o Bento-PB is serving as the depletion for the waste generated in the steps of
bleaching and dyeing of yarn, since the networks are made by artisans, many them in
the backyards of residences. On this context, for this work, we collected water and
sediment samples at three different points of the Piranhas, with the objective to evaluate
a possible contamination of these compartments resulting from dumping of textile
effluent. Were also determined the variables Dissolved Oxygen (DO), Total Dissolved
Solids (TDS), OM (Organic Matter), Conductivity, pH and temperature. The results
obtained for these parameters are consistent with those expected for the location of the
environment under study, where the rainfall is marked by extreme irregularity. An
analysis screening using the voltammetry technique was used to indicate the presence of
trace metals in water, this analysis showed the possible presence of metals, Zn, Pb and
Cu. Concerning the sediment samples, the quantitative analysis performed using the
technique of ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry) showed that
among the investigated metals, Cd, Pb, Cu, Cr, Ni, Cr and Ni elements were those with
higher levels during the study period. Using parameters of the sediment quality
evaluators, it was observed that the metals Cr and Ni had values that exceeded the lower
limit TEL (Canadian guideline value) thus indicating a deleterious made occasional on
aquatic biota of the environment under study. Principal components analysis (PCA)
using variables such as the physical-chemical parameters and concentrations of metals
investigated, highlighted the influence of parameters and STD Conductivity, pH and
organic matter in the grouping of data and also showed that the differences in metal
contents between months in the study (rainy and dry) were more relevant than the
differences between the sampling sites investigated. From the results and taking into
account the variables measured along the river, it was found that there is no evidence
that the textile wastewater at the moment, is affecting the characteristics of the Piranhas.

Keywords: hammaocks, trace metals, natural waters, sediment
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1. Introducdo

As modificacBes na natureza, em todas as suas formas, geradas pela atividade
humana, ameacam a qualidade de vida do ser humano. Desde 0s tempos mais remotos o
homem ja lancava seus detritos na agua, porém, esse procedimento ndo causava muitos
problemas, pois os rios, oceanos e lagos tinham capacidade de autodepuracgéo, pois as
cargas recebidas néo ultrapassavam esses limites (ROCHA et al, 2008). Com o0 aumento
populacional e a Revolucdo Industrial houve um acréscimo do volume de detritos
lancados nos corpos hidricos, muitas vezes, sem tratamento adequado. Como
consequéncia, a capacidade de depuracao natural do ambiente vem diminuindo frente ao
aumento do lancamento de residuos, e a populacdo se vé cada vez mais exposta a sérios
riscos a saude.

A qualidade ambiental de um sistema aquatico, bem como a distribuicdo de metais
traco nos compartimentos (agua, sedimento e biota), estdo relacionados aos fatores
bidticos e abiodticos que regem o funcionamento de um ecossistema, cuja avaliacdo
engloba caracteristicas fisico, quimico e biolégico (ESTEVES, 1998). Também, os
aspectos climatoldgicos de uma regido influenciam diretamente as caracteristicas de um
corpo d’agua, podendo provocar sensiveis alteragdes no metabolismo das comunidades
aquaticas. Um exemplo sdo os periodos de maior precipitacdo, quando pode ocorrer um
aumento na turbidez, em funcdo do grande aporte de material que é carreado pelas
chuvas para os corpos d’agua. Ainda, geralmente, o teor de oxigénio dissolvido diminui
ou é totalmente consumido, quando a agua recebe grandes quantidades de substancias
organicas biodegradaveis (CARMOUZE, 1994). Assim, as aguas e o sedimento de
ambientes fortemente impactados por atividades antropicas, podem tornar-se ricas em

matéria organica e metais. Esses metais geralmente encontram-se em baixas
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concentragdes, associados a outras espéecies quimicas, ligantes inorganicos e organicos,
que se adsorvem em coldides e/ou em matéria em suspensdo. Quando langados na agua,
dependendo das condi¢cbes do meio, como pH e oxigénio dissolvido podem ser
absorvidos pelos tecidos animais e vegetais (BUFFLE,1989). A maioria destes agentes
complexantes exibe carater polifuncional e polieletrolitico e apresenta uma gama de
energias livres de complexacdo, labilidades e tamanho (coeficientes de difusdo)
controlando, por isso, a biodisponibilidade, a toxicidade e a mobilidade dos metais

(TOSCANO, 1995; ROCHA et al, 1997).

Considerando que 0s organismos aquaticos tendem a acumular metais e
contaminantes organicos em seus tecidos, mesmo quando a dgua possui niveis desses
compostos abaixo da concentracdo méxima permitida pela legislagdo ambiental, ha
grandes riscos de contaminacao na cadeia trofica.

Por tudo isto, o estudo do comportamento de metais em um ambiente aquético,
deve ser capaz de definir a concentracdo de metal livre e complexado e ainda fornecer
informacdes sobre a dindmica do sistema aquatico (TONIETTO et al, 2006).

O Estado da Paraiba esta inserido na Regido Hidrografica do Atlantico Norte
Oriental, que em 2007 apresentou a menor disponibilidade de 4gua doce do pais, cerca
de 93 m¥s. Esta regi&o é a que possui a situagdo mais critica em relacdo & demanda e
disponibilidade no pais, com 91% de seus rios analisados classificados como possuindo
situacdo muito critica, critica ou preocupante. Este fato deve-se principalmente a
combinacdo de baixa pluviosidade e alta evapotranspiracdo. Também possui grande
parte de seus rios analisados com qualidade bastante ruim quanto a relagdo entre carga
orgénica lancada e carga assimilavel. Dentre os rios analisados, 68% de sua extenséo

foram classificados com qualidade ruim ou péssima. A combinacdo da pouca
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disponibilidade hidrica e baixos indices de coleta e tratamento de esgotos contribuem

para comprometer a qualidade da dgua dos rios (ANA, 2010).

Localizada a 420 km da capital Jodo Pessoa, a cidade de Sdo Bento € a maior
produtora nacional de redes de dormir. Com cerca de 30 mil habitantes, a cidade
apresenta considerdvel fluxo de veiculos e capital, possuindo mais de 300 pequenas,
médias e grandes industrias téxteis que fabricam aproximadamente 600 mil redes ao
més e consomem 12 milhdes de kg de fio por ano em 1200 teares (GOVERNO DA
PARAIBA, 2006). O crescimento da manufatura de redes nesta regido justifica-se pela
sua localizacdo estratégica, pois além de fazer parte do territorio paraibano, conta com
excelente acesso por rodovia a regido norte, e portanto, com menores custos relativos de
transporte (ROCHA, 1983). A producdo de redes em Séo Bento j& cresceu tanto que se
espalha por municipios vizinhos. Segundo dados do Instituto Brasileiro de Pesquisas e
Estatisticas (IBGE), 80% da populacdo economicamente ativa do municipio vive
diretamente da producdo, comercializacdo e distribuicdo de redes. Habitantes de varios
municipios do sertdo paraibano compram redes em Sdo Bento e se dirigem aos grandes
centros urbanos do Pais e até a paises vizinhos como Paraguai e Bolivia para
revenderem o material e dai tirarem o sustento de suas familias (GOVERNO DA
PARAIBA, 2006).

A Bacia Hidrogréfica Piranhas-Acu esta totalmente inserida no clima semi-arido
nordestino e o principal rio da bacia € o Piranhas, de dominio federal, uma vez que
nasce no municipio de Bonito de Santa Fé, no Estado da Paraiba, e segue seu curso
natural pelo Estado do Rio Grande do Norte, desaguando no Oceano Atlantico, na costa
potiguar. Trata-se de uma importante bacia para os Estados do Rio Grande do Norte e

da Paraiba, pois é onde estdo localizados a barragem Armando Ribeiro Gongalves e o
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sistema de reservatorios Coremas ou Mae D’Agua, considerados estratégicos para o

desenvolvimento socio-econémico desses Estados (ROCHA, 1983).

Como uma das caracteristicas da regido Nordeste é a intermiténcia dos seus rios,
isto é, variagdo no volume hidrico, toda e qualquer conclusdo a respeito da qualidade
das &guas deve levar em consideracdo as variaveis climatoldgicas, que influenciam as
suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas.

A atividade téxtil é responsavel pela geragcdo de grande quantidade de efluentes
com baixos niveis de degradagdo, por exemplo 0s corantes e, consequentemente, de
dificil tratamento e disposicao final. A degradacédo bioldgica tem tido sucesso em alguns
casos, porém a baixa degradabilidade destes compostos tem resultado em niveis de
degradacdo ndo satisfatorios. Esses residuos apresentam grande potencial de poluicao,
principalmente quando langados nos mananciais. Devido as suas caracteristicas
quimicas, que Ihe conferem grande estabilidade, sdo bastante persistentes no ambiente.
Sua toxicidade varia com o grupo quimico e a estrutura dos corantes, sendo 0s mais
toxicos os corantes a base de benzidinas e os catidnicos (SILVA et al, 2007).

Os processos téxteis sdo grandes consumidores de dgua e de corantes sintéticos,
geradores de efluentes volumosos e complexos com elevada carga organica, aliada ao
elevado teor de sais inorganicos. Como resultado, é gerada uma quantidade consideravel
de agua residuéria colorida. Assim, a cor é o primeiro sinal de contaminacdo a ser
identificado na &gua, indicando a provavel presenca de corante indesejavel (CRINI,
2006). Estima-se que cerca de 15% da producdo mundial de corantes é perdida no
ambiente durante a sintese, processamento ou a aplicagdo. Isto € alarmante,
considerando-se que essa perda representa um langcamento de 1,2 ton/dia desta classe de

compostos para 0 meio ambiente. A principal fonte desta perda corresponde a
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incompleta fixagdo dos corantes (10-20% do corante néo se fixa a fibra) durante a etapa

de tingimento das fibras téxteis (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Para as fibras celul6sicas, como o algoddo e o rayon, sdo aplicados 0s corantes
reativos, diretos, azoicos e sulfurosos (ABIQUIM, 2007). Os corantes reativos contém
um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagdo covalente com grupos hidroxila
das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também
com grupos amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos,
porém os principais contém a funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e 0s
grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de corante,
a reacdo quimica se processa diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico
pelo grupo hidroxila da celulose. Os corantes reativos sdo muito usados pela
propriedade de se ligarem as fibras téxteis por meio de ligacGes covalentes. Porém, sua
propor¢do de fixacdo nos tecidos € varidvel, por volta de 60 a 90%, razdo pela qual,
quantidades significativas sdo descartadas nos efluentes aquosos (PELEGRINI et al.,
1999).

H& também os corantes pré-metalizados que sdo caracterizados pela presenca de
um grupo hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relacdo ao cromoforo azo,
permitindo a formacgdo de complexos com ions metalicos. Neste tipo de tingimento,
explora-se a capacidade de interacdo entre 0 metal e 0s grupamentos funcionais
portadores de pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas fibras proteicas.
Exemplos mais comuns deste grupo sdao o0s complexos estaveis de cromo na razdo
metal: ligante (1:1) ou (1:2). A desvantagem ecoldgica deste tipo de corante esta
associada ao alto contetdo de metal (cromo) encontrado nos efluentes.

Os corantes sdo visualmente detectaveis e causam sérios problemas de natureza
estética e de bioacumulagdo metalica nos corpos d’agua receptores, mesmo quando
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presentes em pequenas quantidades. Estima-se que pelo menos 20% dos corantes téxteis
sdo descartados nos efluentes, devido a perdas ocorridas durante o processo de fixagdo
da tintura as fibras. A remoc¢do desses compostos dos efluentes industriais € um dos
grandes problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil. Sobretudo considerando que
0s corantes nao pertencem a uma mesma classe de compostos quimicos, mas englobam
diversas substancias com grupos funcionais diferenciados, com grande variedade na
reatividade, solubilidade, volatilidade, estabilidade etc. Por isso, requerem métodos
especificos para identificacdo, quantificacdo e degradacdo (ZANONI & CARNEIRO,
2001).

A partir do exposto e levando em consideragédo a intensa atividade no ramo téxtil
desenvolvida em S&o Bento, é possivel que o Rio Piranhas que atravessa 0 municipio de
Sdo Bento, esteja servindo como esgotamento para os efluentes gerados nas etapas de
branqueamento e tingimento dos fios, uma vez que as redes sdo fabricadas de maneira
artesanal, muitas delas nos quintais das residéncias portanto, o aporte desses efluentes
téxteis, cuja composicao nao é totalmente conhecida, pode trazer sérios danos ao meio
ambiente.

Assim sendo, estudos sobre o impacto dessa atividade sobre o corpo hidrico e, de
modo especifico, sobre a particdo de metais nos compartimentos adgua e sedimento do

Rio Piranhas serdo relevantes e valiosos para um diagnostico ambiental da regido.
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2. Objetivo Geral

Avaliar o impacto do lancamento de efluentes da industria téxtil sobre as

caracteristicas fisico-quimicas das aguas e do sedimento do Rio Piranhas, nos limites

municipais de S&o Bento-PB.

1)

2)

3)

4)

5)

2.1. Objetivos especificos
Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da agua;
Determinar os teores dos metais presentes no sedimento do rio;
Investigar e avaliar possiveis alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas
provocadas pela sazonalidade;
Utilizar metodologias para a quantificacdo de metais em amostras de interesse
ambiental: sedimento;

Aplicar ferramentas quimiométricas para interpretacdo dos dados.
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3. Revisdo Bibliografica

3.1. Distribuic@o de metais em ambientes aquaticos

Nas ultimas décadas, a pesquisa sobre a presenca de metais traco no ambiente foi
estimulada por uma nova visdo em relacdo a natureza, ao impacto crescente de
atividades humanas no ambiente, e pelo progresso continuo em Quimica Analitica,
Quimica Ambiental e em Ecologia. Atualmente, podem ser quantificadas concentracdes
muito baixas de metais nos varios compartimentos dos ecossistemas, bem como as
diferentes espécies quimicas do metal podem ser identificadas (LIU et al, 2003; SODRE
et al, 2004; SANTOS et al, 2008, ARAUJO et al, 2010).

Uma dificuldade ainda presente centra-se na avaliacdo do papel das varias formas
do metal nos ecossistemas naturais, principalmente com respeito as alteracdes
qualitativas e quantitativas destas espécies, que podem ocorrer em funcdo do tempo e
das relacGes com os fatores ambientais (RAVERA, 2004).

Em sistemas aquaticos, apenas uma pequena fracdo do metal dissolvido existe na
forma livre. A maior parte do metal esta presente na forma de complexos sollveis com
uma grande variedade de ligantes inorganicos e organicos, ou adsorvida em coloides
e/ou na matéria em suspensdo (CAMPOS, 2009). Os 6rgéos legisladores responsaveis
pelo meio ambiente referem-se, em sua grande maioria, a concentracdo total das formas
quimicas desses elementos. Contudo, esta concentracdo total ndo fornece informacdo a
respeito do destino do elemento em termos da interacdo com o sedimento, de sua
capacidade de absorcdo por membranas bioldgicas ou de sua consequéncia toxicoldgica.

Mudancas nas formas fisico-quimicas de um dado elemento podem significar
alteracbes nas suas formas toxicas para o ambiente. Como exemplo, o mercurio

inorganico, que geralmente ndo € absorvido por membranas bioldgicas e,
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consequentemente, possui baixo nivel de toxicidade. No entanto, espécies de mercurio,

como metilmercurio, sdo lipossolUveis, portanto, extremamente toxicas para organismos

aquaticos (WASSERNAM et al, 2001; PEDROSO, 2005).

O cobre assim como zinco e ferro, sdo importantes para a manutencdo das
principais atividades metabdlicas atuando como micronutrientes para a maioria dos
seres vivos (XUE & ZIGG, 1993). Porém, devido ao fato de serem bioacumulaveis
quando acima de certos limites de concentracdo, podem ser toxicos ao ecossistema
aquatico.

Desta forma, para se avaliar o impacto ambiental de um dado elemento €
necessario conhecer sua distribuicdo quimica no ambiente em estudo e sua
biodisponibilidade, que é a fracdo do metal que esta disponivel para ser assimilada pelos
seres vivos (PAULSEN & AMY,1993).

O conceito de metal biodisponivel, geralmente, é confundido como sendo a fracdo
toxica do metal. Apesar da fracdo do metal em solucdo ser aquela que pode ser
transportada através das membranas celulares e chegar ao interior da célula, os sintomas
de toxicidade comecam a se manifestar quando a concentracdo atinge niveis ndo
tolerados pela célula. Os sintomas mais importantes de toxicidade sdo: a inativacao
quimica de enzimas e a acdo como antimetabdlitos agindo pela precipitagdo ou
complexacdo com metabdlitos essenciais (FORSTNER et al, 1995).

E importante salientar que a definicdo de material dissolvido e particulado é
operacional e depende da porosidade do filtro utilizado para separar as duas fracdes.
Assim, substancias coloidais podem ser incluidas no material particulado ou em
solugéo, conforme o material utilizado na filtracdo. Esta distribuicdo do metal entre a

fase sollvel e a particulada é regida por caracteristicas como pH, alcalinidade, matéria
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organica dissolvida, sélidos em suspensdo, oxigénio dissolvido e temperatura

(JARDIM, 1983).

Estudar a particdo de metais em ambientes aquaticos, significa procurar entender
0s processos bioldgicos e geoquimicos dos elementos neste ambiente. O ciclo biolégico
inclui a bioacumulagdo, bioconcentracdo, biodisponibilidade e toxicidade; e o ciclo
geoquimico envolve o transporte, a adsorcao e precipitacdo dos elementos no sistema
aquatico. A Figura 3.1, esquematiza alguns desses processos como sor¢do e dessorcao,

precipitacdo, dissolucéo etc.

y y %
FLUXO COLOIDAL E DISSOLVIDO | [COMPLEXACAO & TRANSPORTE

- T—= L, x>

Dissolucio || Adsorcdo Biolégico
Precipitagio r Preso/liberado

A Ressuspensé/
P 4

AGUA INTERSTICIAL

1t It i

Precipitacao Adsorcao Biologico
Dissolucio Dessorcio reso/liberad
vl _____/

SEDIMENTO
Figura 3.1. InteracBes bioquimicas/ bioldgicas que afetam a particdo de elementos-
traco. Fonte: (BATLEY, 1990).

Em &guas superficiais, os metais traco estdo presentes em uma grande variedade
de formas quimicas, em ambas as fases dissolvida e particulada, como:
(i) espécies idnicas simples;
(ii) elementos em estado de oxidacéo diferenciado;
(iii) complexos labeis (fracos);
(iv) particulas coloidais adsorventes;
(v) complexos lipossoluveis;
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(vi) espécies organometalicas;
(vii) particulado (metais adsorvidos na superficie ou contidos dentro das
particulas de argilas ou minerais) (BATLEY, 1990).
Quando um dado metal em nivel traco esta presente em um sistema aquatico, pode

distribuir-se em diferentes fragGes (Figura 3.2).

Biota
Particulado Matéria Organica
Matéria Inorganica
Metal—— Parti¢iio—
X+
M
Solavel Complexos Organicos

Complexos Inorgameos

Figura 3.2. Particdo de um metal no sistema aquético. Fonte: (KUNZ, 1994).

As formas do metal mais biodisponiveis em ordem decrescente sdo: metal na
forma de ion hidratado, complexos organicos e inorganicos labeis e alguns complexos
do metal que sdo lipossoluveis (TESSIER & CAMPBEL,1987).

Pode-se concluir entdo que a concentracdo de metal total fornece pouca
informacdo a respeito de sua biodisponibilidade, pois algumas formas podem estar
fortemente combinadas com o material particulado ou dissolvido (ndo lipossoluvel) ndo

sendo dessa forma assimilaveis e eventualmente toxicas a biota (LAWLER et al,1995).
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3.1.1. Parametros fisico-quimicos da agua

»Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido (O.D) é a variavel fisico-quimica mais importante quando
se trata da avaliacdo da qualidade de sistemas hidricos, pois assume o papel de detector
de impactos ambientais como eutrofizacdo e poluicdo orgénica. Do ponto de vista
ecologico, o teor de O.D é extremamente importante, pois € necessario para a respiragdo
da maioria dos organismos que habitam o meio aquatico.

Os corpos hidricos possuem duas fontes principais de oxigénio: fitoplancton e
plantas aquéaticas através da fotossintese e o préprio oxigénio atmosférico com a

difusdo, como mostra a Figura 3.3.

OXIGENIO
ATMOSFERICO

(+) DIFUSAQ (-)

FOTOSSINTESE = RESPIRACAO DA AGUA
(+) OXIGENIO (-)
Plantas »| DISSOLVIDO

A Plantas

Bactérias

Co; +H,0 Zooplicton
Peixes

(-) (-)

| ox1DACAO QUIMICAA

Y

[ oxipacio quimica | |BAcTERIAS E BENTOS |

\ RESPIRACAQ DO SEDIMENTO /

Figura 3.3. Principais ganhos e perdas de oxigénio em ambientes aquaticos. Fonte:
(FAST & LANNAN, 1992).

Geralmente, este parametro diminui quando a dgua recebe grandes quantidades de
substancias organicas biodegradaveis encontradas, por exemplo, no esgoto doméstico, e

em efluentes industriais, como no vinhoto e outros.
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No estudo de Kepenyes & Varadi em 1984, foi observado que a medida que a
quantidade de fitoplancton aumentava, o ciclo diério de O.D era cada vez mais extremo,
ou seja, as concentracdes de O.D eram ainda mais baixas na madrugada e mais altas no
inicio da tarde, como mostra a Figura 3.4. O aumento da quantidade do fitoplancton
causava a diminuicdo das concentracfes de O.D conforme o aumento da profundidade

da coluna d’agua.

Saturacio de
oxigénio (%)

200

100

_ Noite NDia o _ Noite ) Dia . Noite
Figura 3.4. Saturacdo do oxigénio dissolvido na &gua ao longo do dia, devido aos

processos de fotossintese e respiracdo. Fonte: (ARANA, 2004).

Outro fator bastante importante é a relacdo da temperatura com a concentracao
dos gases dissolvidos nos sistemas aquaticos. A solubilidade do oxigénio em agua
depende da temperatura da agua, da pressdo parcial do gas na atmosfera e do contetdo
de sal da 4gua. E importante salientar a diferenca entre solubilidade do oxigénio, que é a
concentracdo maxima de oxigénio dissolvido no equilibrio a uma dada temperatura, e
concentracdo de oxigénio dissolvido. Geralmente O.D ndo exprime a concentracdo de
equilibrio e esta limitada pela solubilidade do oxigénio.

As altas temperaturas, a diminuicdo da solubilidade do oxigénio juntamente com o
aumento da taxa de respiracdo dos organismos aquaticos, frequentemente, leva a
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condicBes de grandes demandas de oxigénio, resultando em severa deplecdo do gas

(Tabela 1). Em geral, ao nivel do mar e a temperatura de 20°C, a concentracdo de

saturacdo é de 9,1 mg L-1 (CETESB, 2005).

Nos periodos de muita chuva, apesar da agua ficar mais oxigenada devido a
turbuléncia que ocorre na superficie da mesma, aumentando a assimilagdo do oxigénio
da atmosfera, ocorre também um aumento da quantidade de particulas em suspensédo
oriundas da lixiviacdo do entorno e dos afluentes. Em conseqiiéncia disto, ocorre um
aumento no consumo de oxigénio através da decomposicao, diminuindo os teores de
oxigénio. Outros fatores influenciam a concentracédo e saturacdo do O.D nos ambientes
aquaticos: quantidade de vegetacdo presente, intensidade luminosa e da sua penetracédo
na coluna d’ 4gua, temperatura da 4gua, quantidade da fauna e de outros fatores que
venham consumir o oxigénio (BOYD, 1990).

Tabela 1. Concentracdo de oxigénio dissolvido e a vida aquatica.

OD (mg L™ Situacao
Zero Anoxia
la2 Pobre
3ab Razoavel
7ald Otima

Fonte: (EPA, 2005)

»Salinidade / Condutividade

A salinidade é definida como a concentracdo total de ions dissolvidos na agua e
frequentemente é expressa em miligramas por litro (mg L™). A salinidade em &gua doce
é considerada 0,0 mg L™ No entanto, em regides aridas as &4guas podem conter
salinidade elevada. Ja a salinidade da 4gua do mar varia entre 30,0 a 35,0 mg L™
enquanto que as das aguas estuarinas pode variar de 0,0 a mais de 40,0 mg L*

(BOYD,1990).
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Sete fons (Na*, K* Ca?*, Mg*, CI, SO/~ e HCOj) sdo basicamente o0s
responsaveis pela salinidade da &agua (Tabela 2). Outras substancias que estdo
dissolvidas na &gua contribuem muito pouco para a salinidade ou para os sélidos totais
dissolvidos, entretanto, podem ser importantes do ponto de vista biolégico (BOYD,
1990).

Tabela 2. Concentracdes tipicas dos principais fons (mg L™) na agua do mar, agua
estuarina e agua doce.

fon Agua do Mar Agua Estuarina Agua Doce
Cloreto 19.000 12.090 6
Sédio 10.500 7.745 8
Sulfato 2.700 995 16
Magnésio 1.350 125 11
Calcio 400 308 42
Potassio 380 75 2
Bicarbonato 142 156 174
Outros 86 35 4
Total 34.558 21.529 263

Fonte: (BOYD, 1990)

A condutividade de uma &gua é a expressdo numérica da sua capacidade de
conduzir a corrente elétrica (BECKER, 2001). Depende das concentragdes inicas e da
temperatura e indica a quantidade de sais existentes na coluna d’agua e, portanto,
representa uma medida indireta da concentracdo de poluentes. Em geral, niveis
superiores a 100 uS/cm encontrados em agua doce indicam ambientes impactados. A
condutividade também fornece uma boa indicacdo das modificacBes na composicdo de
uma agua, especialmente na sua concentracdo mineral, mas nao fornece nenhuma
indicacdo das quantidades relativas dos varios componentes. A condutividade da agua
aumenta a medida que mais sélidos dissolvidos sdo adicionados. Altos valores podem

indicar caracteristicas corrosivas da agua (CETESB, 2008).
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»pH

O potencial hidrogeniénico é um importante parametro nos ambientes aquéticos e
sua relacdo com os animais do meio esta diretamente ligada a efeitos sobre o
metabolismo e processos fisioldgicos (ALVES & MELLO, 2007).

Em geral, o pH de aguas ribeirinhas ndo impactadas de maneira significativa por
atividades antropicas, encontra-se entre 7 e 8 (BORSATTO et al, 2010), e
frequentemente, o fitoplancton presente nesses ambientes desenvolve-se usando o CO;
para o processo de fotossintese.

Utilizando um modelo muito simples podemos verificar as caracteristicas do
equilibrio do CO,. Tal modelo consiste na utilizacdo de agua pura em equilibrio com
uma fase gasosa em sistema aberto, contendo certa pressdo de CO,. A variagdo do pH
pela adicdo de uma base ou acido forte simula a variagdo natural do pH em um sistema
natural.

As equaces do equilibrio para este sistema sao:
H,CO3+ Hy0 <> H30" +HCO3 (K1= 10 %% (1)
HCO;5 «> H30" + CO5* (K2=1019) (2)

Neste sentido, as concentracbes no equilibrio das espécies individuais do
carbonato podem ser expressas em funcdo do pH e da pressdo parcial do CO; na
atmosfera.

Utilizando a lei de Henry e o equilibrio CO, + H,O <> H,COj3, temos a
expresséo:

[H2COs] = Ky pCO; 3)
Aplicando o logaritmo na expressdo acima, temos:

log [H2CO3] = log Ky log pCO;, 4
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Fazendo uso dos valores de presséo parcial de CO, na atmosfera e com o valor de
Ku, encontramos:
log [H,CO3] =-1,5+(-3,5) =- 5,0 (5)
O que nos diz que a concentragdo de H,COs; ndo varia com o pH. Agora
considerando as concentragdes de [HCOs-]:
log [HCO3-] = log K1 = pH + log [H,CO3] (6)
=-6,3+pH-50=-11,3+pH
Mostrando que a concentracdo de [HCOg3-] € influenciada pelo pH.

Verificando agora [CO3*], temos:

log [CO3*] = log K,/ [H*] + log [HCO5T] (7)
log [CO3%] = log (K, K1/ [H']? + log [H2COs] (8)
log [CO5”] = log Ko+ log Ky + 2 pH + log [H2CO3] (9)
log [CO5*] =-10,3-6,3 + 2 pH -5,0 (10)

Ou seja, a concentragdo da espécie [CO3*] é dependente do pH e em um gréfico
desta concentracdo contra o pH tem um inclinagdo de 2 unidades e cruza com a [H,COg3]
quando pK; + pK; =2 pH (pH = 8,3) (STUMM & MORGAN, 1995).

Desta forma, a Figura 3.5 reflete o equilibrio do CO, em &guas naturais.
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Figura 3.5. Equilibrio do carbonato aquoso a constante pCO,. Agua
em equilibrio com a atmosfera (pC0O,=10 atm) e pH ajustado com
base e 4cido forte. Fonte: (STUMM & MORGAN, 1995).

» Temperatura

A temperatura é geralmente o pardmetro mais determinado devido a
facilidade com que pode ser medido. Segundo Hardy (1984), a temperatura € um dos
principais limitantes em uma grande variedade de processos bioldgicos, desde a
velocidade de simples rea¢cfes quimicas até a distribuicdo ecoldgica de uma espécie

animal.

Alguns fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem em um corpo
hidrico tém origem na incidéncia da luz solar, cuja principal consequéncia é o
aquecimento da &gua. Diante da capacidade de penetracdo da radiagdo solar em
decorréncia do nivel de concentracdo da comunidade clorofilada e a quantidade de
particulas suspensas ao longo da coluna d’agua, verifica-se a ocorréncia de um

fendmeno chamado estratificacdo térmica, que ocorre quando a diferenca de

e
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densidade entre a camada superior e inferior é tdo grande que o0 vento ndo € capaz de

misturd-las. Durante o fendbmeno de estratificacdo térmica, a camada superior é

chamada de epilimnio e a inferior de hipolimnio, termos utilizados em Limnologia. O

estrato entre o epilimnio e o hipolimnio caracteriza-se por ampla diferenca de

temperatura, sendo conhecido como termoclina (Figura 3.6).

A incidéncia de luz no epilimnio faz com que a fotossintese das plantas,
principalmente do fitoplancton, seja favorecida, resultando em maior presenga de OD
na camada superficial do ambiente aquatico, em relagdo as camadas mais profundas

da coluna d’agua.

Epilimnio
Fotossintese

Produgao de oxigénio

Termoclina

Respiracio
Consumo de oxigénio

Hipolimnio

Figura 3.6. Estratificacdo do oxigénio dissolvido de um corpo de &gua.
Fonte: (ARANA, 2004).

» Solidos Totais Dissolvidos

O teor de solidos totais dissolvidos (STD) consiste nos residuos que permanecem
num recipiente apds evaporacdo de uma amostra e secagem numa determinada
temperatura. O STD é um parametro importante, pois esta diretamente relacionado aos

parametros O.D, pH e taxa de fotossintese. Um elevado valor de STD pode ser
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prejudicial para algumas espécies, pois dificulta a fotossintese e consequentemente

reduz o teor de O.D (BECKER, 2001).

3.2. Distribuicé@o de metais em sedimentos ribeirinhos

Os minerais presentes na crosta terrestre sdo as fontes primarias de metais para o
ambiente. Os elementos quimicos liberados ndo sdo formados e nem destruidos, mas
redistribuidos por diferentes tipos de mecanismos. Consequentemente, estes elementos
ndo sdo encontrados uniformemente disseminados nas camadas mais superficiais da
crosta e nem mesmo entre 0S Seus VArios compartimentos, como rochas, solos e
sedimentos marinhos e continentais (SMITH & HUCK, 1999). Os sedimentos sdo
solidos suspensos ou depositados que atuam como o principal componente de uma
matriz que foi ou é susceptivel ao transporte pelas dguas. Sdo parte essencial, integral e
dindmica das bacias hidrograficas, incluindo estuarios e zonas costeiras. Sua origem
estd associada ao intemperismo e erosdo de rochas e solos das por¢bes mais altas da
area de drenagem e possuem um valor ecolégico, social e econdmico (FORSTNER,
2004). Do ponto de vista ecoldgico é importante ressaltar que o sedimento é fonte de
recursos energéticos para o compartimento biético e € o componente-chave para o
estudo de integridade ecologica destes ambientes (MOREIRA & BOAVENTURA,
2003).

Em ambientes aquaticos, os ions metalicos e os metaldides podem estar
distribuidos entre as fases sollveis em agua, coloidal, material em suspensdo e uma
grande proporcdo dessas espécies € incorporada aos sedimentos de fundo

(FILGUEIRAS et al, 2004).
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De um modo geral, os sedimentos tém uma alta capacidade de reter espécies
quimicas organicas e inorganicas. Menos de 1% das substancias que atingem um
sistema aquéatico sdo dissolvidas em agua e, consequentemente, mais de 99% sdo
estocados no compartimento sedimentar (FORSTNER et al, 1995). Quando este
compartimento ndo sofre acdo antropica, 0s elementos traco estdo principalmente
ligados aos silicatos e aos minerais primarios e, portanto, com baixo grau de
mobilidade. Ja aqueles elementos quimicos incorporados a partir da atividade antropica,
apresentam maior mobilidade e estdo ligados a outras fases do sedimento, como
carbonatos, dxidos, hidroxidos e sulfetos (LENA et al, 2007). Diferentes fatores como a
génese dos sedimentos e 0s processos que controlam o transporte e a redistribuicdo dos
elementos, como adsorcdo, dessorcdo, precipitagdo, solubilidade e floculagéo,
determinam o comportamento desses ambientes (SAHUQUILLO et al, 2002).

Tipicamente para sistemas envolvendo interagbes solugdo/sélido, o termo
mobilidade reflete o fluxo dos metais em um certo meio, que contém tanto fatores
aceleradores como inibidores de processos. Os fatores aceleradores abrangem efeitos de
diminuicdo de pH, variagdo redox, complexacdo inorganica e organica, e
transformacdes de espécies mediadas microbiologicamente, tal como a biometilizacao.
Entre os fatores inibidores de processos estdo os fisicos: adsorcdo, sedimentacdo e
filtracdo; e os mecanismos quimicos como: complexacgdo e precipitacdo; e os biolégicos
0s associados com processos de membrana, que poderdo limitar a transformacdo de
metais, por exemplo, de raizes de plantas para brotos e frutas (BROEKAERT et al,
1991).

A avaliacdo da mobilidade metalica pode ser realizada sob trés aspectos

diferentes:
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1. considerando as variagdes de todas as espécies ao longo da trajetéria de
um elemento através do sistema &gua e sedimento (chamada especiagdo no
sistema por completo);
2. considerando a distribuicdo das espécies elementares em uma se¢do
critica dentro do sistema ou em seu fluxo (especiacdo em partes do sistema). Ex.:
estudar os efeitos sobre a biota;
3. especificando algumas espécies dominantes no ambiente em estudo com
efeitos inibidores ou aceleradores como pH, pH,S na fase dissolvida e
propriedades de superficie da fase solida, cujo objetivo é generalizar processos de

distribuicdo e transformacdo tipica (BROEKAERT et al, 1991).

Por tudo isso, o estudo da associacdo quimica dos metais presentes no sedimento
pode dar indicacGes da liberacdo e possivel mobilidade destas substancias na interface
sedimento/agua por processos metabolicos com efeitos tdxicos sob determinadas
condi¢cdes ambientais. Além disso, o conhecimento dos tipos de ligacdo de diferentes
metais no sedimento pode ser a chave para a detec¢do de fontes especificas de poluicao

no sistema aquatico (LIMA et al, 2001 apud FORSTNER, 1977).

3.2.1. Sedimentos

No ambiente aquatico, o compartimento considerado mais significativo em
concentracdo de metais é representado pelos sedimentos e, por esse motivo, sdo muito
utilizados como material de amostragem, tanto em pesquisa de prospec¢do mineral
como em estudos ambientais (COTTA et al, 2006, AXTMANNE & LUOMA, 1991).
Ao refletirem a qualidade do sistema e o desenvolvimento historico de parametros

hidrologicos e quimicos, os sedimentos sdo particularmente uteis na identificagdo, no
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monitoramento e no controle de fontes de poluicdo (SALOMONS & FORSTNER,
1984).

O sedimento é por defini¢cdo, todo material ndo consolidado constituido por
particulas de diferentes tamanhos, formas e composi¢do quimica, transportadas por
agua, ar ou gelo, distribuido ao longo dos vales do sistema de drenagem e orientado a
partir da interacdo constante e continua dos processos de intemperismo e eroséo
(MUDROCH & MACKNIGHT, 1991). Esses processos, por sua vez, atuam sobre
diversos tipos de rochas e/ou seus produtos de intemperizacio (MOREIRA &
BOAVENTURA, 2003).

Os processos intempéricos ndo envolvem transporte mecéanico significativo; dessa
maneira, o resultado de uma rocha intemperizada ndo € ainda um sedimento, mas um
manto de alteracdo in situ, no qual se inclui uma camada superior de solo constituido
pelo que se pode chamar de “particulas” da rocha-mde e do proprio solo. A partir do
momento em que esta particula comeca a sofrer transporte mecénico na superficie,
passa a constituir uma particula sedimentar (que em geologia é sindénimo de grao)
(GIANNINI & RICCOMINI, 2000).

O sedimento é constituido basicamente por (BOSTELMANN, 2006):

- 4gua intersticial que preenche os espagos entre as particulas, equivalendo a cerca
de 50% do sedimento;

- material inorgénico, rochas, fragmentos de conchas e graos resultantes da eroséo
natural do material da crosta terrestre;

- material organico que ocupa pequeno volume, mas € um componente
importante, por conta da caracteristica de sor¢do e biodisponibilidade de muitos
contaminantes;

- material de origem antropica.
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De acordo com a classificagdo granulométrica, os grdos podem ser classificados
conforme a Tabela 3.

Tabela 3. Classificagdo dos sedimentos.

CLASSIFICACAO Phi (®) * (mm)
Areia muito grossa -1a0 2al
Areia grossa 0al 1a0,5
Areia média la?2 0,5a0,25
Areia fina 2a3 0,25a0,125
Areia muito fina 3a4d 0,125 a 0,062
Silte 4a8 0,062 a 0,00394
Argila 8al2 0,00394 a 0,0002

Fonte: (CONAMA, 344/04). *Phi (®): unidade de medida do diametro da particula
do sedimento.

Segundo classificagdo granulométrica da Resolugdo CONAMA 344/04, as
concentracdes de poluentes presentes no sedimento sdo determinadas utilizando
particulas menores que 2 mm. A troca de ions entre a coluna d'agua com o sedimento
aumenta na fracdo de argila, ndo so pela existéncia de uma maior area superficial, como
também porque nesta fracdo existem argilominerais de diferentes grupos, alguns com
elevada capacidade de troca de cations (CONAMA, 2004).

Fatores como tamanho da particula e grau de cristalinidade dos argilominerais
influenciam a sorcdo e a retencdo de contaminantes na superficie das particulas. A
tendéncia observada é que, quando o grdo diminui, as concentracfes de nutrientes e
contaminantes aumentam no sedimento de fundo (LEMES et al, 2003). O sedimento de
fundo corresponde a fracdo com maior quantidade de elementos traco quando
comparada com fracdes granulométricas maiores, mostrando grande interacdo na
superficie do mesmo. As superficies solidas finamente divididas tendem a ter um
excesso de energia em sua superficie, devido ao desbalanceamento das forgas quimicas
gue ocorrem nas superficies dos atomos, ions e moléculas. O valor desta energia

superficial pode ser diminuido pela reducdo da &rea superficial que, normalmente, €
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acompanhada pela agregacdo de particulas ou por adsor¢do de espécies presentes no

soluto (FORSTNER & WITTMANN, 1983).

Para Furtado e Petrucio (1998), sedimentos predominantemente arenosos
caracterizam-se por apresentarem reduzida concentragdo de carbono organico. Ja, ao
contrério, as particulas finas, compostas por argila e silte, apresentam maior teor de
carbono orgénico e, consequentemente, maior tendéncia de adsorver compostos
orgéanicos hidrofobicos e metais.

Dependendo da forma pela qual o metal se liga ao sedimento, é possivel detectar
se 0 mesmo se acumula ou é liberado para 0 meio (FORSTNER, 1984). A fragdo de
metais mais fortemente ligada ao reticulo cristalino dos minerais no sedimento tem sido
considerada como inerte, de forma que os metais traco ndo sdo solubilizados para o
meio pelos processos fisico-quimicos comuns. Este carater de fixacdo ou remobilizagdo
vai definir o tempo de residéncia dos metais traco no sedimento, dependendo do
ecossistema considerado. O sedimento ja foi considerado um compartimento de
acumulacdo para espécies contaminantes. Alguns pesquisadores (BEVILACQUA et al,
1996; WANG et al, 1991; THOMA et al, 1993), revelam, contudo, que estas espécies
sdo geralmente liberadas dos sedimentos, podendo contaminar a dgua. Assim outros
sistemas ambientais, que mesmo ap6s muito tempo das fontes ativas de poluicdo terem
sido eliminadas, podem ser atingidos. Em consequéncia, a contaminacdo de sedimentos

é um grande problema ambiental em todo o mundo (LIMA et al, 2001).

3.2.1.1. Matéria organica (M.O) em sedimento
A matéria organica de sedimentos comuns pode ser predominantemente
carbonifera ou betuminosa, ou uma mistura de ambos (MELENDEZ & FUSTER, 1978;
MELENDEZ & FUSTER, 1984). Um efeito imediato do aumento do teor da matéria
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organica em sedimentos é o incremento dos sitios de adsor¢do, diminuindo a

concentracdo na fase aquosa e gasosa do poluente. Esta adsor¢do pode ser afetada por

dois fatores: a hidrofobicidade do poluente e a fracdo da matéria orgénica presente no

sedimento (contetudo de carbono organico). De acordo com Mackay e colaboradores

(1985), muitos compostos hidrofobicos podem ser fortemente adsorvidos.

Segundo Forstner e Wittmann (1981), as substancias organicas dissolvidas séo
capazes de:

(1) complexar metais e aumentar a solubilidade destes;

(2) alterar a distribuicéo entre as formas oxidadas e reduzidas dos metais;

(3) reduzir a toxicidade do metal e alterar a disponibilidade para a vida aquética;

(4) influenciar a extensdo para o qual os metais sdo adsorvidos na matéria
suspensa;

(5) afetar a estabilidade do metal contaminante coloidal.

Sedimentos ricos em matéria organica, tais como os de zona costeira, sdo boas
fontes de metais ressolubilizados e representam um enriquecimento desses elementos
devido & labilidade da matéria orgénica particulada (MOP) (LIBES, 1992).

A M.O geralmente interage com 0s metais trago, provavelmente pela formagéo de
complexos estaveis, que sdo adsorvidos sobre a matéria organica sélida acompanhada
de sedimentacdo. Este mecanismo provoca a remocéao de alguns metais traco existentes
na coluna d’agua para o sedimento (DREVER, 1997; MOREL & HERING, 1993).

Estudos realizados por Silva e Vitti, (2008) para avaliar o fracionamento de
metais em niveis traco em solo contaminado antes e ap0s o cultivo de arroz,
evidenciaram que o teor de Pb na fracdo trocavel do solo ndo cultivado e cultivado,
manteve-se constante, enquanto que na fracdo ligada a matéria orgénica ocorreu
pequeno aumento apo6s o cultivo. Este resultado pode ser explicado sob evidéncias de
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que a matéria organica do solo forma quelatos de baixa solubilidade com o Pb

(LINDSAY, 1972). J& em relacdo ao metal Zn constatou-se que a matéria organica

retém este elemento muito fortemente quando comparado a retengdo de Zn na fase

trocavel. Esse comportamento também foi evidenciado por SANTOS et al.( 2003).

3.2.2. Indices de qualidade de sedimento (Valores-Guia)

Como visto anteriormente, o sedimento € depoésito e fonte de contaminantes
antropicos que agem negativamente sobre a biota aquatica e prejudicam muitos dos usos
potenciais dos corpos d’agua.

Valores-guia de qualidade de sedimento (VGQS) séo valores quimicos huméricos,
concentragdes, que servem como base para se avaliar a qualidade do sedimento quanto a
presenca de substancias quimicas potencialmente toxicas a biota (CHAPMAN et al.,
1996).

As primeiras abordagens para avaliar a qualidade do sedimento levavam em conta
0 incremento dos metais em relacdo ao que seria natural, ou seja, aos niveis pré-
industriais. Esses valores precisam ser estabelecidos regionalmente, uma vez que a
geologia do local é determinante na concentracdo natural dos metais traco. No entanto,
uma questdo crucial na avaliacdo da qualidade dos sedimentos é determinar se 0s
contaminantes ali presentes estdo ou ndo causando efeito adverso a biota, ou seja, se
existe simplesmente contaminacdo ou se existe poluicdo (CHAPMAN et al, 1996).
Diferentemente do que acontece na coluna d’agua, os valores quimicos de qualidade de
sedimentos sdo dificeis de serem estabelecidos, pois neste as relagdes sdo muito

complexas e os fatores que afetam a biodisponibilidade sdo numerosos. Além disso,
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diferencas regionais, como geologia, climatologia, profundidade, pH, influenciam na

deciséo de valores numéricos.

No Brasil ndo existem VGQS regulamentados e validados por 6rgdos ambientais
oficiais. Os estudos sdo baseados apenas nas concentragcbes de contaminantes no
sedimento. Alguns resultados sdo baseados na comparacdo entre as concentragoes
quimicas encontradas e os valores de referéncia e teste de toxicidade (bioensaios). O
Projeto QualiSed (UFSCar, UNICAMP e CETESB) foi pioneiro no pais no
desenvolvimento de um estudo para a geracdo de bases técnico-cientificas para a
derivacédo de valores-guias de qualidade de sedimentos. No entanto, o banco de dados
disponivel no pais, mesmo com os dados gerados por este projeto, € ainda muito
pequeno (SILVERIO, 2003).

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB) faz uso de 34 indicadores de qualidade de sedimento (CETESB, 2004). Os
mais representativos séo o0s seguintes:

= Indicadores fisicos: granulometria, pH e umidade;

= Indicadores quimicos: residuos, aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre,
cromo, ferro, manganés, mercurio, niquel e zinco; pesticidas organoclorados (aldrin,
BHC, clordano, DDE, DDT, dieldrin, endosulfan, endrin, heptaclor, heptacloro epéxido,
lindano, metoxiclor, mirex, TDE e toxafeno) e bifenilas policloradas;

= Indicadores hidrobiolégicos: bentos;

= Indicadores toxicologicos: ensaios de toxicidade aguda/sub-letal com o
anfipodo Hyalella azteca e ensaio de mutacéao reserva (conhecido como teste de Ames).

Duas principais linhas de pensamento surgiram para avaliar a qualidade de
sedimentos nos ultimos 20 anos (BURTON, 2002). A primeira, com abordagem
estatistica, tinha como objetivo gerar um valor-guia (quimico) para a classificacdo do
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sedimento. Ja a segunda se baseava no equilibrio de parti¢do entre o sedimento e a 4gua

intersticial levando em conta a biodisponibilidade dos metais trago.

Os modelos estatisticos incluiram as concentragdes de metais com as frequéncias
de ocorréncia de efeito adverso observados em organismos-teste, tanto in situ como em
laboratério, para gerar um teor limite tedrico abaixo dos quais as populacbes de
organismos estariam protegidas. Dessa linha de abordagem os “efeitos limiares”,
estabelecidos pelo Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambiente (CCME,1999)
fazem parte: Threshold Effect Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL). Esses
valores, na Tabela 4, foram obtidos por meio da analise da compilagdo de dados de
efeito e ndo-efeito para cada composto individual.

Baseados na probabilidade de ocorréncia de efeito deletério sobre a biota, 0 menor
limite TEL representa a concentracdo abaixo da qual raramente séo esperados efeitos
adversos para os organismos. O limite PEL representa a concentragcdo acima da qual €
frequentemente esperado o citado efeito adverso para os organismos. Na faixa entre
TEL e PEL situam-se os valores onde ocasionalmente esperam-se tais efeitos. A adogéo
desses valores teve carater meramente orientador na busca de evidéncias da presenca de
contaminantes em concentracdes capazes de causar efeitos deletérios, sobretudo com
relacdo a toxicidade para a biota (CETESB, 2005).

Tabela 4. Valores-guias de qualidade de sedimento estabelecidos pelo CCEM.

TEL PEL TEL PEL
Metais  (mg Kg™') (mgKg™) Metais  (mg Kg™') (mgKg™)
Arsénio 59 17 Cromo 37,3 90
Cadmio 0,6 3,5 Mercdrio 0,17 0,486
Chumbo 35 91,3 Niquel™ 18,0 35,9
Cobre 35,7 197 Zinco 123 315

Adaptada de CCEM, 1999

37



Comparacgdo ambiental e investiga¢do da presenga de metais traco na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, Sdo Bento, Paraiba.

Segundo a CETESB (2005) quando necessaria a investigacdo de substancias ndo
listadas na Tabela 4, os seus valores orientadores serdo previamente estabelecidos pelo
orgdo ambiental competente. Existindo dados sobre valores basais (valores naturais
reconhecidos pelo 6rgdo ambiental competente) de uma determinada regido, estes
deverdo prevalecer sobre os valores da Tabela 4, sempre que se apresentarem mais
elevados.

Em 2008, Fhoehner & Martins utilizando os valores guias TEL-PEL para avaliar a
contaminacdo de sedimentos em seis pontos de amostragem no Rio Barigli- Curitiba,
pelos metais Zn, Pb, Ni, Cu, e Cd utilizando espectrometria de absor¢do atbmica com
chama (AAS), constataram que apenas 0 Zn apresentava valores acima do limite TEL
nos trés Gltimos pontos de coleta. Esses valores foram justificados pela presenca de
indUstrias que utilizavam processos galvanicos em suas atividades a montante dos trés
ultimos pontos e o efeito de carreamento de zinco presente no solo como fertilizante
agricola.

Em 2009, Saraiva e seus colaboradores avaliaram a qualidade do sedimento da
sub-bacia do Ribeirdo do Espirito Santo em quatro estacdes de amostragem durante os
anos de 2005 e 2006 com base em critérios geogquimicos e utilizando os valores de
referéncia do CCME. Apds a quantificacdo dos metais Cd, Cu, Pb, Ni e Zn através da
técnica de espectrometria de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES), esses pesquisadores obtiveram valores de concentragdo para os elementos
abaixo do limite TEL para todos os elementos investigados, com exce¢do do Cd em um
dos quatro pontos de coleta.

Outro critério utilizado para avaliar a qualidade dos sedimentos com relagdo aos
poluentes quimicos € o critério americano estabelecido por LONG e seus colaboradores
em 1991, que utilizou dados quimicos e bioldgicos e realizou estudos de campo em
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sedimentos marinhos e estuarinos. Com os resultados estabeleceu dois limites e trés
faixas para definir a qualidade dos sedimentos: o effects range-low (ERL), que indica o
limite de concentracdo abaixo do qual os sedimentos raramente sdo toxicos; o effects
range-medium (ERM), indicando que os sedimentos provavelmente sdo toxicos, quando
algum elemento metalico ultrapassa esse valor e a faixa maior que o ERL e menor que o
ERM indica que os sedimentos possivelmente sdo toxicos. Na Tabela 5, encontram-se
os niveis ERL e ERM para alguns metais traco.

Tabela 5. Valores-guias de qualidade de sedimento. Limites ERL (“Effects
Range-Low”) - ERM (“Effects Range-Medium”).

Elemento ERL (ugg™) ERM (ug g™)

Cd 1,2 9,6

Cr 81,0 370,0
Hg 0,15 0,71
Ni 20,9 51,6
Pb 46,7 218,0
Zn 150,0 410,0
Cu 34,0 270,0

Fonte: (HORTELLANI et al, 2007)

3.2.3. Métodos de extracdo de metais em sedimentos

Em &guas naturais, o material particulado pode conter inimeras substancias e
materiais capazes de complexar ou adsorver metais, tais como argilas, oxi-hidréxidos de
ferro e aluminio (HARSH & DONER, 1984; HONEYMAN & SANTSCHI, 1988),
particulas organicas bidticas ou abidticas (WARREN & HAACK, 2001; BRUNLAND
et al, 1991), além de solidos inorganicos recobertos por matéria organica (GRASSI et
al, 2000 e SHI et al, 1998). A distribuicdo de metais trago em aguas naturais, exerce um
papel importante no conhecimento das condi¢es que controlam a sua distribuicéo,
permitindo avaliar até que ponto um determinado metal pode ser convertido para formas

biodisponiveis (MEYLAN et al, 2004).
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De acordo com Forstner e Wittmann (1983), em 1967 foram feitos os primeiros
ensaios para estabelecer uma metodologia para extracdo de metais em sedimentos e
verificar as principais formas de ligacdo desses metais. Para isto, fizeram uso de &cido
acético diluido e agentes redutores, como por exemplo, hidroxilamina hidrocloridrica 1
mol L™, para avaliar como metais traco se encontravam incorporados no sedimento
pelagico, por ferro-manganés e carbonatos. O passo seguinte envolveu o uso de agentes
oxidantes, como um meio de determinar a quantidade de matéria organica e sulfitos.

Atualmente muitos autores aplicam diferentes tipos de procedimentos para a
extracdo de metais traco ligados ao sedimento: a extracdo simples, com um tipo de
acido (NOVOZAMSKY et al, 1993; BEVILACQUA, 1996; GATTI, 1997); e a
extracdo sequencial que faz uso de diferentes tipos de &cidos e concentragdes variadas
(DAVIDSON et al, 1994; DAUS et al, 1995; GONZALEZ et al, 1994; KRAUSER et
al, 1995; URASA & MACHA, 1996).

Sob condigdes operacionais definidas, os métodos analiticos de extracdo
sequencial tém sido aplicados com a proposta de se avaliar a distribui¢do dos metais nas
diferentes formas que compdem o sedimento, tendo em vista 0 comportamento, a
reatividade e o destino dessas espécies nos ambientes aquaticos (SALOMONS &
FORSTNER, 1984). Os métodos de extracdo sequencial consistem em submeter uma
determinada amostra de sedimento sob condicGes de extracdo em etapas cada vez mais
enérgicas (tipos de reagentes, concentracdo, tempo e temperatura). As fracfes obtidas
dizem respeito a proporcao do metal que esta associada a uma referida fase geoquimica,
como demonstrado na Tabela 6. Os procedimentos desenvolvidos por Tessier (1977)
apud Rauret (1998) e modificados por Forstner (1984) sdo os mais utilizados na

literatura e estdo esquematizados na Tabela 6.
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Tabela 6. Esquemas de extracdo sequiencial em sedimentos.

ETAPAS 1 2 3 4 5
Tessier MgCl, Acetato de Sédio  NH,OH. HCI H,0, HF/
1mol L* 1mol L? 0,04mol L* 8,8mol L HCIO,
(pH 7) (pH 5) 25% acido HNO3/Acetato
acético de Aménio
Fase Trocavel Carbonato Oxidos Matéria Fase
(Fe/Mn) organica residual -
e sulfito silica
Forstner  Acetato de NH,OH. HCI Acetato de H,0, HNO3
Sédio 0,1 mol L* Aménio/H,0, 8,8 mol L™
1mol L™ 0,imol L* (pH 7)
(pH 5) (pH 3) Acetato de
Amonio
Fase Trocavel Facilmente No escuro Matéria Fase
+carbonato reduzivel moderamente organica + residual -
reduzivel sulfito silica

Fonte: RAURET (1998)

Rauret,em 1998, avaliou os métodos comumente utilizados nas extracdes simples
e sequenciais, encontrando problemas relacionados as baixas concentracdes dos analitos
e principalmente quando o extrator fraco € usado.

No que diz respeito a extracdo sequencial de metais traco em sedimentos, entende-
se que na fase trocavel a dupla camada elétrica estabelecida na superficie do sedimento
seja controlada principalmente pelo pH da superficie e pela forca i6nica do meio. Dessa
forma, sais neutros, como MgCl,, NaNO3; ou mesmo NH4Oac, sdo comumente
escolhidos para extrair metais, por deslocamento de sitios de adsorcdo. Na fase ligada a
carbonatos, 0 uso de tampdo acetato tem sido incorporado em praticamente todos os
procedimentos de extracdo. Apesar da eficiéncia de extracdo verificada nos
experimentos, sdo encontrados também elevados niveis de ferro e manganés nas
solugdes extratoras. Esses efeitos, segundo os autores, séo estritamente dependentes da
preservacao das condi¢des redox durante o procedimento analitico, devido a reatividade
das fases Fe/Mn (lI1), o que sugere um controle rigoroso nesta etapa de extracdo. A fase
de metais ligados a Oxidos facilmente redutiveis € composta de 6xidos cristalinos de
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Fe/Mn e oxidratos ndo cristalinos. Visando uma diferenciacdo entre essas espécies
quimicas, éxidos e oxidratos, uma extracdo com énfase na fracdo de oxidos facilmente
redutiveis utilizando, por exemplo, uma solucdo de NH,OH.HCI (0,01 mol L™
esclarece satisfatoriamente o grau de associacdo dos metais presentes nesta fase. J& a
fracdo de sulfetos e matéria organica avalia a distribuicdo dos metais em funcéo das
suas afinidades por sulfetos ou matéria orgénica, através de um ataque quimico aos
componentes oxidaveis dos sedimentos. E finalmente a fracdo residual ndo é
considerada importante nas transformacfes diagenéticas recentes, mas possibilita

estabelecer o balanco final dos metais na extracdo (KERSTEN & FORSTNER, 1989).

4. Determinacdo de metais traco em amostras ambientais

Nos ultimos anos, varios pesquisadores publicaram artigos cientificos referentes
ao estudo do comportamento de metais em sistemas aquéaticos e em sedimentos. Em
2009, Borba e colaboradores, estudaram a especiacdo do arsénio inorganico e
determinaram a concentracdo de arsénio total em aguas subterraneas coletadas no
interior de minas localizadas no Quadrilatero Ferrifero, no estado de Minas Gerais. Em
2010, Araujo e colaboradores determinaram a concentracdo de mercario total em
sedimentos marinhos da Bacia de Campos, no estado do Rio de Janeiro e evidenciaram
um enriquecimento de mercurio em sedimentos oriundos de amostras coletas em maior
profundidade, demonstrando a importancia da fracdo silte-argila, j& que existe um
aumento dos sedimentos de granulometria fina nas is6batas mais profundas.

Apesar do estudo metais traco em ambientes naturais estar em evidéncia, um dos
maiores desafios para o estudo do comportamento de metais em amostras ambientais

estd na complexidade dessas matrizes, por apresentarem muitas espécies em
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concentragfes abaixo do nivel de deteccdo das técnicas empregadas. Embora as
concentragfes de cada espécie sejam muito baixas, contribuem de forma significativa
para a contaminacdo da biota aquéatica, além de colaborar para o desequilibrio do
sistema aquaético.

Alguns dos problemas predominantes associados a determinacdo experimental
sdo a sensibilidade e a abertura da amostra (obtencdo das diferentes fracOes). A
sensibilidade é um problema particular nesse tipo de amostra onde as concentracdes das
espécies individuais sdo realmente muito baixas. Quanto as fracGes, estas podem variar
de acordo com a técnica usada e por isso o perfil da particdo obtida é dependente do

método utilizado.

4.1. Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)

Cada vez mais a técnica de ICP-MS tem sido empregada na determinacgéo direta
de metais traco em amostras ambientais, por oferecer sensibilidade suficiente para
permitir determinacdes de metais tragco, tais como Pb, Hg, Zn, Cu, Cr, Ar, Se,V
(MENEGARIO & GINE, 1998; CARVALHO et al, 2005; CAMPOS et al, 2009), além
de fornecer informac@es sobre a composic¢do isotopica desses elementos.

Bastos e Patchineelam (2000), estudaram a distribuicdo dos metais Fe, Co, Cr, Ni
e Cu em amostras de sedimento de mangue localizado no norte do Amapa e que nao
estaria sendo influenciado por atividades antrépicas, utilizando a técnica de ICP-MS.
Através de uma extracdo sequencial avaliaram o teor de metais associados a fracdo
reativa e pirita. Uma campanha foi realizada em dois pontos de coleta (estagcdo 1 e 2) e a
concentracdo dos metais foi avaliada em diferentes profundidades (0-2), (2-5), (5-10) e
(10-15) cm onde foram investigados os teores de metais associados a fracdo reativa e (0-
10), (10-20) e (20-30) cm onde foram investigados os teores de metais associados a
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fracdo ligada & pirita. Os resultados mostraram que, dentre os metais investigados, Cu
foi a espécie quimica que apresentou as maiores concentragdes na fracdo reativa, na
estacdo 1 na profundidade (5-10) cm e na estacdo 2 nos primeiros dois centimetros. Na
fracdo ligada a pirita a estacdo 1 apresentou resultados onde o metal Ni apresentou um
teor mais elevado nos primeiros 10 cm, seguido do metal Co com maiores
concentracdes nas profundidades de (10 a 30) cm. Na estacdo 2 os teores de Ni foram
maiores nos primeiros 20 cm e em profundidades maiores o metal Cu foi determinado
em maior quantidade. Diante dos resultados, concluiram que a maior concentragdo dos
metais associados a fracdo reativa sugere uma maior biodisponibilidade do metal Cu e
que os resultados obtidos em relacdo a fracdo de metais ligados a fracdo pirita seria um
reflexo da interacdo metal/pirita local que possui condi¢Ges mais sulfidricas.

Campos e colaboradores (2009) quantificaram os metais Pb, Hg e Zn nos
compartimentos &gua e solidos em suspensdo do lgarapé do Sabino-Maranhao,
utilizando a técnica de ICP-MS. Os autores selecionaram 5 pontos de coleta onde o
segundo ponto localizado no médio curso do Igarapé recebia o aporte de efluentes do
Aterro da Ribeira. As amostras de dgua foram coletadas mensalmente no periodo de
fev/06 a jan/07 e pré concentradas através de uma coluna preenchida com resina Chelex
100, onde os metais presentes na agua foram retidos e posteriormente eluidos em
solucdo de HNO3 4 mol L™. O eluato recolhido foi encaminhado para a analise por ICP-
MS onde pode-se constatar que, dentre os metais investigados, Pb foi 0 que apresentou
maiores concentra¢cfes ao longo do periodo estudado tanto nas amostras de agua quanto
nos solidos em suspensdo. Nos meses de marco, abril, setembro e outubro de 2006, os
teores de Pb estiveram acima do nivel m&ximo estabelecido pela legislacdo brasileira
(Resolugcdo CONAMA n. 357/05). Os metais Zn e Hg também apresentaram teores que
ultrapassaram o limite permitido pela legislacdo brasileira no compartimento agua. Os
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resultados obtidos foram preocupantes, no que se refere a manutengdo da qualidade dos

recursos hidricos e da biota do Igarapé do Sabino, onde foi detectado um quadro de

degradacdo que contribui para o desequilibrio do ecossistema aquatico local, embora

ainda néo se trate de um corpo hidrico com visiveis sinais de eutrofizag&o.

A técnica de ICP-MS é baseada na separagdo e posterior contagem de ions
formados quando o aerossol, resultante da nebulizacdo de uma solucédo, atravessa um
plasma de argbnio. E uma técnica multielementar e extremamente sensivel, sendo a
sensibilidade para cada elemento essencialmente uma fungéo de sua primeira energia de
ionizacdo. A separagdo dos ions é feita eletronicamente, através da razdo m/z, onde m é
a massa do ion e z a sua carga. Para evitar interferéncias, sempre que possivel procura-
se selecionar isétopos do elemento cuja razdo m/z ndo seja sobreposta pela razdo do
isotopo de algum outro elemento. Assim, quando a formacdo de ions monovalentes é
otimizada, obtém-se, apds a deteccdo, um espectro relativamente simples. Essa
otimizacdo é conseguida pelo controle da temperatura do plasma, dependente do
potencial da radio-frequéncia aplicado e pelo controle da temperatura do plasma,
dependente da poténcia e vazao do gas de nebulizacdo (MONTASER & GOLIGHTLY,
1992).

Os ions formados sdo coletados e transferidos ao sistema de separagcdo do
instrumento. A coleta é feita pela passagem dos ions através do orificio de dois cones
distantes um centimetro um do outro, sendo a regido entre eles, a interface, mantida a
uma pressdo de aproximadamente 1 torr. A temperatura na interface € bem mais baixa,
ficando situada entre 100 e 200 °C. A geometria e 0 arranjo dos cones, amostrador e
Skimmer s&o projetados de forma a descartar uma parte substancial do material vindo do
plasma e, assim, evitar a saturacdo do sistema. Como a tocha do plasma fica em uma
regido com pressdo ambiente e na interface essa pressao é cerca de 1 torr, essa diferenca
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causa a aceleragdo das particulas, expansao ultrassénica, aumentando a probabilidade de
colisdo com formac&o de ions complexos. Esses ions, além de reduzirem a eficiéncia do
processo, podem ser responsaveis por interferéncias devidas a ions poliatbmicos,
quando a sua razdo m/z for muito préxima (< 0,6 u) & de um elemento a ser
determinado. O alinhamento dos orificios dos cones aliado a sua geometria reduzem
esse efeito, uma vez que promovem o descarte de parte radial e periférica do fluxo que
atravessou o primeiro cone, onde a velocidade atingida e, consequentemente, a
probabilidade de colisdo sdo maiores. Por outro lado, a expansdo ultra-sonica
juntamente com a queda na temperatura causam uma espécie de congelamento do
equilibrio ibnico, o que permite a sequéncia do processo (MONTASER &
GOLIGHTLY, 1992).

Os ions que passaram através do orificio de Skimmer tém energias cinéticas,
trajetorias, velocidades e massas diferentes e seu feixe contém fotons e &tomos neutros.
Portanto, o feixe deve ser focalizado e os fotons e atomos neutros removidos antes de
ser submetido a separacdo de massas. O feixe focalizado é transferido ao separador ou
analisador de massas, que funciona em um vécuo na faixa de 10™ torr e consiste de
barras paralelas, nas quais é aplicado um potencial de radio-frequéncia e um potencial
de corrente continua (duas a duas). A variacdo desses potenciais leva a situacdo onde
somente ions com uma determinada razdo m/z tém uma trajetéria homogénea e
conseguem atravessar o quadrupolo. O conjunto dessas situagdes, que ocorrem em
fracdes de milisegundos, permite uma analise sequencial eficiente e muito rapida. Cada
razdo m/z separada atinge o detector, onde € contada sob a forma de pulsos elétricos de
curtissima duracdo, que sdo amplificados para produzir o sinal médio, intensidade, para

cada elemento de interesse (MONTASER & GOLIGHTLY, 1992).
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No que se refere a utilizacdo da técnica de ICP-MS para a determinacdo de metais
em amostras de interesse ambiental, Montaser (1998) destaca a eficiéncia do HNO;3
como agente “ideal” para oxida¢do de matéria organica, especialmente quando
empregado em altas temperaturas, pois resulta em menores interferéncias espectrais em
ICP-MS quando comparado com outros agentes oxidantes (p.ex., agua régia, acido
perclérico, &cido sulfarico). Entretanto, a presenca deste acido pode afetar a eficiéncia
de transporte do analito, visto que a concentracdo do &cido influencia a geracéo e o
transporte do aerossol (BASTOS, 2005). Altas concentragfes de acido podem também
reduzir a temperatura do plasma, alterando assim a estabilidade do préprio plasma e, por
conseguinte, influenciar negativamente a exatiddo, precisdo e repetitividade dos
resultados analiticos obtidos. A elevada concentracdo de HNOj residual, cerca de 10%
v/v nas solucgdes de decomposicdo diluidas (1+9), pode levar a formagdo de moléculas

poliatdmicas contendo os &tomos de N e O (VIEIRA, 2008).

4.2. Voltametria

O desenvolvimento de procedimentos analiticos que permitam determinar
concentracdes baixas de ions metalicos em aguas naturais e/ou residuarias € de extremo
interesse e vem sendo objeto de estudo recente em quimica analitica. A técnica de
voltametria tem se mostrado uma ferramenta viavel no que diz respeito a analise de
metais em niveis traco em matrizes ambientais, tendo em vista a sua crescente aplicacdo
como técnica instrumental de analise, sendo citada em varios artigos que tratam da
quantificacdo metalica no meio ambiente (GRASSI et al, 2004; SHEFFER et al, 2007;

CARVALHO et al, 2008; CHOOTO, 2010).
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FISCHER et al. (1999) conseguiram determinar chumbo e cddmio através da
técnica Voltametria de Redissolucdo Anddica (VRA) com um eletrodo de filme de
mercario. Tiveram dificuldades na formacdo do filme de mercurio por falta de
reprodutibilidade e dificuldade de remocao eletroquimica. Para solucionar o problema
colocaram o filme de mercirio na presenca de tiocianato, para que o filme fosse
inteiramente removido ap6s cada varredura. Foram otimizados as seguintes condi¢Bes
analiticas: pH, composicdo do eletrdlito, o tempo e o potencial de deposi¢do. As
condicBes Otimas foram encontradas para a concentracdo da solucao de tiocianato de 5
mM e o pH de 5,6. Nestas condi¢cdes o limite de deteccdo (35) foi de 5 pM para o
cadmio e de 8 pM para o chumbo (desvios padrdes de 1,7% e de 2%) usando um tempo
de depdsito de 5 min. O método foi aplicado com sucesso na determinacdo de cadmio e
chumbo em &guas de lago e amostras certificadas de 4gua do mar ap6s a digestdo em
uVv.

GHONEIM et al. (2000) estudaram a determinagdo simultanea de onze elementos,

entre os quais Cu em amostras de agua, por VRA, utilizando eletrodo de mercurio de

gota pendente. A utilizacdo de uma mistura de HCI 0,1 moI.L_1 com NaCl 2,0 moI.L-1
foi recomendada pelos autores para uma melhor separacao e resolucdo, entre picos de
Cu, Sh, Bi, diminuindo assim uma certa interferéncia na determinacéo de Cu.

Em trabalhos mais recentes como o desenvolvido por Carvalho e colaboradores
(2008), as técnicas de VRA e de redissolucdo catddica , foram utilizadas devido a sua
grande sensibilidade e seletividade na determinacdo de metais presentes em amostras de
agua e fluidos bioldgicos. Entretanto, a M.O presente nesse tipo de matriz compromete
a determinacdo da concentracdo de metais devido & formacdo de complexos estaveis e

inertes & detecgdo. Para reduzir a interferéncia da M.O, Carvalho realizou uma etapa de
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pré-tratamento nas amostras utilizando um sistema de irradiacdo UV com uma fonte de

radiacédo de alta energia- 400 W.

A eficiéncia do sistema construido foi investigada através de experimentos de
recuperacdo para as espécies metélicas Zn (1), Cd (I1), Pb (11), Cu (1), Al (Il) e Fe
(I11) em amostras de urina humana e &gua de rio. Os resultados de recuperacdo obtidos
para as amostras ambientais quando essa matriz foi irradiada, foi de 100 % de
recuperacdo para todas as espécies quimicas investigadas. No entanto, na auséncia de
irradiacdo a recuperacdo foi satisfatoria apenas para o elemento Zn, cerca de 109,8%.
Para as espécies Pb e Cu a recuperacdo foi de 59,8 e 46,2% respectivamente, pois esse
metais estavam parcialmente complexados com as substancias himicas presentes na
matriz em analise. Ja a determinacdo voltamétrica de Cd, Al e Fe ndo foi possivel ser
feita na amostra ndo-irradiada, devido a interferéncia do acido himico causada pela
forte complexacao deste com os metais em solugéo.

A voltametria é uma técnica eletroquimica onde as informagfes qualitativas e
quantitativas de um a espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial, feitas durante a eletrdlise dessa espécie em uma cela eletroquimica
constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um deles um microeletrodo (o eletrodo
de trabalho) e o outro um eletrodo de superficie relativamente grande (usualmente um
eletrodo de referéncia). O potencial é aplicado entre os dois eletrodos em forma de
varredura, isto é, variando-o a uma velocidade constante em funcdo do tempo. O
potencial e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente em uma curva da
expressa pela corrente versus o potencial, chamada de voltamograma.

Como a area dos dois eletrodos é diferente, 0 microeletrodo se polariza, isto é,
assume o potencial aplicado a ele. O eletrodo de referéncia, por possuir uma area
grande, ndo se polariza, mantendo o seu potencial constante. O microeletrodo €
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comumente feito de um material inerte, como ouro, platina, carbono ou mercdrio. E

quando o microeletrodo é constituido de um eletrodo gotejante de mercurio, a técnica €

chamada de polarografia (ALEIXO, 2003 apud PLAMBECK, 1982; WANG, 1985;

SKOOG et al, 1992).

4.2.1. Voltametria de redissolucdo anoddica (VRA)

Um processo bastante utilizado pelos quimicos analiticos quando a concentragao
do analito a ser determinada é muito pequena, é a pré-concentracdo da amostra. Em
instrumentacdo analitica, umas das técnicas que utiliza esse processo € a VRA,
adequada para a determinagdo de metais em niveis traco em matrizes ambientais.

Nesta técnica, a etapa de pré-concentracdo consiste de uma eletrodeposi¢do o
potencial constante e controlado da espécie eletroativa sobre um eletrodo estacionario.
Essa etapa é seguida por uma etapa de repouso e uma de determinagdo, sendo que essa
ultima consiste na redissolucdo, ou seja, o retorno a solugdo da espécie anteriormente
depositada (SKOOG et al, 1992).

ENSAFI e ZAREI (2000) usaram a teécnica de VRA para a determinacdo
simultanea do Cd (Il), Ni (II) e do Co (lIl), usando 2-amino-ciclopenteno
ditiocarboxilato de amdnio como agente complexante seletivo. As varreduras que
continham a resolucdo dos trés picos de correntes correspondentes aos metais foram
obtidas em amostras sintéticas e reais de dgua de rio. Os picos das correntes de reducdo
dos metais foram separados distintamente por 200 mV ou mais, permitindo sua

determinacdo sobre uma larga escala das concentragcOes. Estes metais foram
. N . -8 -3 -9
quantificados em concentragfes acima de 1,33x10 mol dm Cd(ll), 8,51x10 mol

-3 -10 -3
dm Ni(ll) e 3,39x10 mol dm Co(ll). A influéncia do pH, concentracdo do ligante,
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faixa de varredura, tempo de concentracdo e do potencial aplicado foram estudados. A
. ) -7 -3 -7
concentracdo e o RSD foi de 1,78x10 mol dm e 2,5% para o Cd(ll); 3,40x10 mol

-3 -9 -3
dm e 2,7% parao Ni(ll) e 1,7x10 mol dm e 3,3% para o Co(ll).
SPANO e colaboradores (2005) desenvolveram um microeletrodo modificado de

filme de grafite para determinar por VRA tracos e ultra tragos do ion de TI" em solugdes

-3 -1
aquosas em pH 3,5, na presenca da solucdo de EDTA 1x10 mol L . O método

proposto, validado e testado no nivel de ultra tracos em amostras de aguas, mostraram

baixos limites de detec¢do e de quantificacdo (0,01 e 0,03 pg Lil,respectivamente) e
uma excelente capacidade para determinar também o analito na presenca de um excesso
muito elevado de ions interferentes. Além disso, a larga escala das linearidades, a
auséncia de polarizacdo, o pouco tempo requerido para cada medida e o0 baixo custo da
instrumentacdo necessaria sdo fatores adicionais que suportam a aplicacdo do método
como uma ferramenta de selecdo na determinacgdo direta da espécie i6nica do talio em
amostras ambientais.

O desenvolvimento de eletrodos modificados (EM), tem tido crescente aplicagédo
nas areas de ciéncias e tecnologia (COX & CUMMINGS, 1996; WANG, 1991) tais
como o desenvolvimento de pesquisas na &rea eletrocatalise, sintese eletroorganica,
conversdo de energia solar e, principalmente, em eletroandlise e sensores quimicos. O
EM ¢é construido adicionando-se espécies quimicamente ativas imobilizadas no
substrato do eletrodo, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-
quimica da interface eletrodo/solucdo. A modificagdo do eletrodo normalmente confere
a este as caracteristicas fisico-quimicas (reatividade, seletividade etc.) do modificador,
possibilitando assim o desenvolvimento de dispositivos com resposta adequada para

varios propositos e aplicacdes. Nesse aspecto, sdo encontradas na literatura diversas
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revisbes que descrevem as diferentes estratégias para construcdo de eletrodos
modificados (COX & CUMMINGS, 1996; ROSATTO et al, 2001). A introdugéo da
pasta de carbono e suas primeiras aplicagdes estdo relacionadas com o grupo de Adams
(1958) que estudou algumas caracteristicas basicas e algumas aplicacfes para 0S
eletrodos de pasta de carbono. No final da década de 70 surgiram varios trabalhos
empregando modificagdes dos eletrodos, sendo o inicio dos anos 80 um marco na
historia dos eletrodos de pasta de carbono modificados, quando se desenvolveu um
sensor modificado com dimetilglioxima para a determinacdo de ions Ni (II)
(RAVICHANDRAN & BALDWIN, 1981). Neste trabalho, verificou-se que o uso de
um reagente seletivo classico proporcionou aumento significativo da seletividade do
eletrodo. A superficie dos eletrodos de pasta de carbono é muito complexa, com muitas
possibilidades de interacBes. O liquido organico aglutinante serve para fixar a pasta ao
eletrodo, preencher as cavidades entre as particulas de grafite e “isolar” o mesmo do
contato com solugdes aquosas; além de ser eletroinativo, possuir baixa volatilidade e

néo conter impurezas (PEREIRA et al, 2002).

5. Técnicas estatisticas de reconhecimento de padréo e dados ambientais

Dados ambientais sdo caracterizados por uma inerente variabilidade causada por
fatores naturais, antropoldgicos, temporais, espaciais e até erros experimentais (EINAX,
1997) e por isso técnicas quimiométricas sdo Uteis na caracterizacdo da qualidade das
aguas, por exemplo, e sua variabilidade especial e temporal causada por fatores naturais
ou antrépicos (SINGH, et al., 2004).

A obtencdo de dados ambientais envolve a medida de varios parametros

(variaveis) em véarias amostras (objetos). Para a avaliacdo de dados multidimensionais
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sdo aplicados métodos quimiométricos multivariados. A observagdo individual das
diversas variaveis monitoradas em um ambiente aquatico, por exemplo, pode mostrar
resultados significativos sobre o ambiente e sua condigédo original, bem como auxiliar
na caracterizacdo do impacto sofrido pelo meio. Cabe salientar que a anélise univariada
ndo é capaz de fornecer informagdes que permitam inferir sobre as diferentes interacGes
entre essas variaveis, perdendo-se assim, informacdes relevantes que refletem melhor as
caracteristicas do conjunto de dados. Considerando essa natureza multivariada dos
dados ambientais e a interdependéncia entre as varidveis estudadas, as técnicas de
analise quimiométricas multivariadas mostram-se uma poderosa ferramenta no
tratamento desses dados. Tal fato é facilmente comprovado pela vasta colecdo de artigos

na area (ZIMMERMANN et al, 2001; KAZI et al, 2009; YABE et al, 1998).

5.1. Analise de Componentes Principais (PCA)

A anélise por componentes principais consiste em projetar os objetos (pontos), na
diregdo do espaco dimensional das variaveis que contenham a maior quantidade de
informac&o (varidncia) possivel. Como resultado, obtém-se um novo sistema de eixos
ortogonais denominados componentes principais (PC’s) que permite separar a parte
sistematica dos dados do ruido aleatério. Como as primeiras PC’s contém a maior
variancia dos dados, é possivel representar as informagdes mais relevantes do conjunto
de dados usando um numero pequeno de componentes (MASSART et al, 1997;
WISHART et al, 1978). Por outro lado, as informacdes irrelevantes (ruido nos dados)
aparecem nas Ultimas componentes principais (SOUZA, 2007).

A PCA ¢é uma ferramenta muito Gtil no tratamento de dados ambientais devido a
caracteristica sempre multivariada destes dados e devido ao volume de informacédo
coletada. Como a PCA baseia-se em variaveis latentes (combinagdes lineares das
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variaveis originais), as vezes a interpretacdo dos dados pode tornar-se mais dificil.

Entretanto, as variaveis latentes revelam informacgdes ndo perceptiveis a partir das

variaveis originais.

Atualmente, varios trabalhos utilizam a analise multivariada (PCA) para elucidar
processos quimicos, fisicos e biolégicos que ocorrem em &guas naturais (TONIETTO,
2006).

Em 2005, Sodré e colaboradores avaliaram a influéncia de caracteristicas
quimicas, fisicas e meteoroldgicas no comportamento do cobre nas aguas dos rios Irai e
Iguacu, localizados na Regido Metropolitana de Curitiba. Os dados obtidos durante o
periodo de coleta foram tratados de maneira multivariada por meio da PCA. As duas
primeiras componentes principais obtidas neste estudo explicaram cerca de 62% da
variancia total dos dados, sendo que apenas a primeira componente foi responsavel por
40% da variancia. Esta andlise evidenciou que no periodo de maior pluviosidade, fontes
de poluicdo difusa exerceram um papel fundamental para o aporte de cobre, enquanto
que durante o periodo de menor pluviosidade, fontes pontuais mostraram-se mais
importante para o aporte deste metal, principalmente nas aguas do Rio lguacu, devido
ao descarte de esgotos domésticos.

Em 2004, Mendiguchia e colaboradores aplicaram as técnicas quimiométricas
analise hierarquica de agrupamento (HCA) (escrever em inglés), PCA e analise fatorial
(AF) para estudos de efeitos causados por fatores antropicos na &gua do rio
Guadalquiver localizado no Sul da Espanha. Foram medidos varias caracteristicas
fisicas e quimicas em 26 pontos de amostragem localizados ao longo do rio no periodo
de 2001 a 2002. Os resultados identificaram quatro zonas diferentes do rio com
qualidade de aguas diferentes. Concluiram também que as variaveis Mn?*, NO, e NH4 *
estéo relacionados ao fator 1 (poluigéo urbana), PO,> e sélidos suspensos (SS) ao fator
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2 (atividade agricola) e finalmente variaveis originadas de fontes diferentes como NO3

ou Cu?" ao fator 3.
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6. Experimental

6.1 Local e Pontos de coleta

A area em estudo fica situada no municipio de S&o Bento, semi-arido

paraibano, a 420 km da capital, Jodo Pessoa, com cerca de 30 mil habitantes e

aproximadamente 300 industrias téxteis, sendo assim considerada a maior produtora

nacional de redes de dormir. A cidade é cortada pelo Rio Piranhas, que tem sua nascente

no estado da Paraiba, desaguando no Oceano Atlantico, na costa do Rio Grande do

Norte.

SELEM DO BRESD DO CRUZ

: v
BREJ0 DO CRUZ
L]

ko BENTD
-

CATOLE DO ROCHA'
M

BREJO
pOZ BANTOS

.
RIACHO DOB
CAVALOS

SA0.JOSE

D0 BREJO 00 CRUZ

LEGENDA

LIMITE INTERESTADUAL
LINITE INTERMUNICFAL
LIMITE DAS MICRORREGHIES

CAPTAL
cinanes

ESCALA

5 0 &5 0 W W & W=
VW N N N N N N A -

Figura 6.1. Mapa do Estado da Paraiba e 0 municipio de Sdo Bento. Fonte: SIMIELLI, 2002.

Como local de coleta foram selecionados trés pontos ao longo do Rio Piranhas

como mostra a Figura 6.2.
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Figura 6.2. Localizacdo dos pontos de coleta C, P e X ao longo do Rio Piranhas.

O primeiro ponto foi o ponto C (Figura 6.3), situado nas proximidades do
ponto de captacdo da estacdo de tratamento de &gua da cidade (ETA — CAGEPA), a
montante do ponto de langamento de efluentes (06° 30° 117 S/ 37° 28 42” O). O
segundo ponto de amostragem foi designado com ponto P (Figura 6.4), situado nas
proximidades da uUnica ponte da cidade localizada no centro da cidade de Sdo Bento
(06° 28° 40 S/ 37° 26° 51” O). E o terceiro ponto, o ponto X (Figura 6.5), situado a
jusante do ponto de lancamento de efluentes localizado no bairro de Xique- xique, no

final da cidade de Sao Bento (06° 28’ 05 S/ 37° 25° 28 O).
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Figura 6.4. Ponto de coleta P (centro da cidde).
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Figura 6.5. Ponto de coleta X, no Rio Piranhas, a jusante do ponto
de lancamento de efluente.

O periodo de amostragem correspondeu aos meses de julho, agosto, outubro e
novembro de 2008, margo, abril, maio e julho de 2009 e marco de 2010, totalizando 9
campanhas realizadas com freqiiéncia mensal, sempre pela manhad. As amostras de agua,
coletadas na profundidade de aproximadamente 40 cm (tamanho médio do brago adulto)
foram realizadas em triplicata, totalizando assim 81 amostras. J& os sedimentos foram
coletados sempre em duplicata, durante todo o periodo em estudo com exce¢do do més

de margo de 2010, totalizando assim 48 amostras de sedimento.

6.2 Procedimentos de campo
De cada ponto de coleta foram recolhidas 2 L de amostra de agua, em triplicata,
totalizando 6L de &gua por campanha. Essas amostras foram acondicionadas em
garrafas do tipo PET (politereftalato de etileno) previamente lavadas com solugdo de
HNO3 15% (v/v), que no momento da coleta foram imersas completamente na agua do
corpo hidrico.
Cerca de 15 cm de amostras de sedimento foram coletadas em um amostrador de

sedimento de acrilico (Figura 6.6), em duplicata, acondicionados em sacos plasticos e
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devidamente etiquetados. No local da coleta foram feitas as leituras de pH e temperatura
(equipamento de WTW- Wissenschaftlich, modelo330i/SET) e OD (Oximetro de
campo WTW- Wissenschaftlich, modelo315i/SET) nas amostras de dgua. Em seguida,
as amostras refrigeradas de &gua e sedimento foram transportadas em recipientes de

isopor para o laboratério e analisadas.

Figura 6.6. Amostrador de sedimentos.

6.3 Procedimento laboratorial

6.3.1 Tratamento das amostras
No laboratério, todos os reagentes utilizados foram de grau analitico P.A e o &cido
nitrico foi subdestilado antes de ser iniciada a etapa de extracdo de metais na matriz
sedimento. Todas as solucfes utilizadas foram preparadas com agua deionizada em
equipamento Milli-Q, bem como toda a vidraria utilizada na extracdo de metais, tanto
nas amostras de agua quanto nas de sedimentos, foram deixadas em contato por 24 h

com uma solugdo de HNO3; 15% (v/v).
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6.3.1.1. Amostras de agua

Antes de iniciar a extracdo sequencial dos metais (particdo) uma aliquota das
nas amostras de &gua foram encaminhadas para serem feitas as medidas de
condutividade, sélidos totais dissolvidos (STD) e salinidade em condutivimetro (Schott,
modelo CG 853).

Para o estudo do comportamento dos metais, outra aliquota das as amostras foram
submetidas sequencialmente a 2 tipos de tratamentos, semelhante ao método proposto
por (ZHOU et al, 2003), no referido método a Ultima etapa de extracéo € a pseudo-total.
No entanto, a sequéncia de extracdo realizada neste trabalho teve como Ultima etapa a
referente a extracdo de metais labeis, quantificados na solu¢do de cloridrato de

hidroxilamina e 4cido acético, (Figura 6.7).

Cloridrato de
Hidroxilamina
+
Acido Acético
(16 horas)

Fragdo
A

Extracéo a frio

Figura 6.7. Esquema grafico da etapa de extracao.

De cada amostra de agua foram filtrados 100 mL a vacuo. Este volume foi

considerado 6timo, pois foi realizado um estudo preliminar para a determinacdo do
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volume a ser considerando como representativo para a analise da concentracdo dos
metais extraidos no material particulado em suspensdo (MPS) retido na membrana.

Em seguida, foi iniciada a digestdo do material particulado retido na
membrana como mostra a Figura 6.8. Com o uso de uma pinga de pléastico o papel de
filtro foi retirado do funil e imerso em uma mistura de 5 mL de solucéo de &cido acético
0,05 mol L™ e 15 mL de solucéo de cloridrato de hidroxilamina 25 % (m/v), em cépsula
de porcelana, permanecendo em repouso por 16 h. Nessa etapa, chamada de extragéo a
frio, foi determinada a concentracdo de metal 1abil proveniente da fase particulada, a

fracdo A.

« 18 .
Figura 6.8. Membrana de micro-fibra de vidro imersa na
mistura de acido acético com cloridrato de hidroxilamina.

Apos esse periodo, as solucdes de acido acético e de cloridrato de hidroxilamina
foram novamente filtradas na mesma membrana para recolher o material particulado
que pudesse ter permanecido em solugdo. Posteriormente, de cada réplica das extracoes
foi utilizado 1 mL para preparar um “pool” de amostras, cujo volume final foi de 3 mL.
Esta operacéo foi realizada com o objetivo de representar melhor o ambiente em estudo,
a fim de diminuir o nimero de amostras além de reduzir a dispersdo na medida final da

analise instrumental dos metais, utilizando a técnica de voltametria.
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6.3.1.2. Amostras de sedimento

Antes de iniciar a extragdo sequencial de metais nos testemunhos, as duplicatas de
cada ponto foram homogenizadas com o auxilio de uma colher de plastico e
devidamente quarteadas segundo o método do cone e da quarta parte (MENDHAM et
al, 2002).

Logo apos esse procedimento, o sedimento homogenizado foi levado a estufa em
capsulas de porcelana a temperatura de 60°C por 24 h. Apds a secagem, as amostras
foram trituradas com o auxilio de gral e pistilo de porcelana e peneiradas em abertura de
0,075 mm. A estocagem das mesmas foi realizada em potes de polietileno previamente
lavados com solucéo de limpeza HNO3 15% (v/v) por 24h (KRUG, 1996; CAMPOS et
al, 2002).

A metodologia utilizada para a extracdo de metais do sedimento em etapa Unica
foi a utilizada por Froehner & Martins (2008) com algumas adaptacdes, referentes a
massa de amostra pesada e o volume dos reagentes extratores utilizados. Para dar inicio
a extracdo, cerca de 0,5000 g de cada amostra foram transferidos para tubos de
polipropileno de 50 mL, previamente tarados, aos quais foram adicionados 5mL de
HNO; sub-destilado, e entdo deixados em repouso por 12h. Logo apds esse periodo, 0s
tubos foram levados com as tampas semi-abertas para um bloco digestor, onde
permaneceram sob temperatura de 70°C por 5h.

Apos resfriadas, foi adicionado as amostras 1 mL de perdxido de hidrogénio
(H20,) , sendo as mesmas deixadas em repouso por 1h. Em seguida, os tubos foram
levados para um banho de ultrassom, (marca Unique, modelo USF — 2800) por um
periodo de 1h. Logo apods esse periodo, as amostras foram levadas para o bloco digestor
onde permaneceram sob a temperatura de 70°C durante 1h. Apos resfriadas, foram
centrifugadas (aparelho Excelsa Il, modelo 206 BL), durante 3 minutos a 3000 rpm. O
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sobrenadante foi recolhido em um novo tubo de polipropileno de 50 mL e no tubo que
continha a massa de sedimento digerida foram adicionados 10 mL de agua ultrapura,
levado a homogenizagdo e novamente a centrifuga por 3 minutos a 3000 rpm. Apds essa
etapa 0 novo sobrenadante foi adicionado ao segundo tubo e avolumado para 50 mL
com &gua ultrapura. As amostras foram encaminhadas para a analise instrumental
utilizando um espectrometro de plasma (Agilent Tecnologies -7500, Séries — ICP-MS),
instalado no Laboratdrio de Absorcdo Atémica (LAATOM) da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro, PUC-Rio.

Para a determinacdo do conteldo de matéria organica nos sedimentos, foi
utilizado o método gravimétrico descrito por Saraiva e seus colaboradores em 2009.
Cerca de 0,50009 de cada amostra, ja seca como descrito anteriormente, foram medidos
em balanca analitica, transferidos para cadinho de porcelana e levados a mufla para
queima a uma temperatura de aproximadamente 550°C por 3h. Posteriormente, as
amostras foram novamente pesadas para a determinacdo da quantidade de massa

queimada correspondente a matéria organica presente nas amostras.

6.3.1.3. Amostras de corantes téxteis

Os corantes utilizados na producdo de redes de dormir em S&o Bento sdo de
composigdo desconhecida. Por conta disso foram selecionados 6 tipos de corantes
distintos, que foram adquiridos no comércio de Sdo Bento, Figura 6.9. Os corantes de
nimero 1 a 4, sdo considerados como sendo corantes “cortados”, pois 0s comerciantes
locais adicionam uma quantidade nédo revelada de cloreto de so6dio, com o objetivo de
“fixar” o corante nos fios utilizados na confecgdo das redes. Os de nimero 5 e 6 séo 0s

corantes concentrados, ou seja, sem a adi¢do do cloreto de sodio.
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Figura 6.9. Corantes utilizados para tingimento de fios
destinados a confeccéo de redes de dormir em Sdo Bento-PB.

Com o objetivo de comprovar a presenga ou nao de metais trago na composi¢éo
dos corantes, foi realizado um procedimento de disponibilizagdo de metais dessas
amostras semelhante ao aplicado as amostras de sedimento, excluindo apenas a segunda
etapa referente a adicdo de perdxido de hidrogénio, a fim de submeter as amostras de
corante a0 mesmo procedimento extrator pelo qual as amostras de sedimento seriam
submetidas. Inicialmente, uma massa de aproximadamente 0,1000g de cada corante foi
pesada em tubos de polipropileno de 50 mL, previamente tarados, e a essa massa foram
adicionados 5 mL de HNOj3 sub-destilado.

Em seguida os tubos foram levados para um bloco digestor onde permaneceram
por uma hora a 70°C. Apos serem resfriados foram centrifugados durante 3 minutos a
3000 rpm, e o sobrenadante foi entdo transferido para um novo tubo de polipropileno,
avolumado para 50 mL com agua ultrapura. Entdo, amostras foram encaminhadas para a

analise por ICP-MS.
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6.3.2  Determinacdo do teor de metais traco
6.3.2.1 Amostras de corante
As amostras de corantes, apos a digestdo, foram encaminhadas para uma analise
semi-quantitativa por ICP-MS para verificar metais trago constituintes desses corantes e

assim selecionar quais seriam os metais quantificados nas amostras de sedimento.

6.3.2.2 Amostras de 4gua

Apo6s o processo de extracdo sequencial as amostras foram analisadas através da
técnica de voltametria de onda quadrada com redissolu¢édo anddica empregando filme
de bismuto (ECONOMOU, 2005; KROLICKA et al, 2002). As medidas foram
realizadas em um potenciostato/ galvanostato pAutoLab® Type Il da Eco Chemie
acoplado ao mddulo polagrografico 663 VA Stand® da Metrohm, equipado com um
eletrodo de referéncia de Ag/ AgCl — KCI (3,0 mol L) e um fio de platina como contra-
eletrodo.

Com a técnica da voltametria foi realizado um triagem da presenca de metais tais
como Cu, Cd e Pb, por exemplo. O filme de bismuto metélico utilizado, foi preparado
com o cuidado de garantir que a sua concentragdo fosse pelo menos 10 vezes maior que
a maxima concentragcdo de um dos metais investigados. Como essa informacdo ndo era
conhecida, o filme foi preparado em uma concentragdo de 500 pg L™. As medidas
foram realizadas com tempo de pré-concentracdo de 10 minutos, em um potencial de
deposicdo de -1,4V, em meio 4cido acético 1,0 mol L™ e pH 4,5. Para a etapa de
redissolugdo foi empregado um tempo de equilibrio de 25 s, potencial de varredura
inicial de -1,4V, potencial final de 0,3V, frequéncia de 20Hz, velocidade de varredura

de 40 mV/s e amplitude de pulso de 50 mV.
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Para a avaliacdo qualitativa de metais no ambiente aquético, foram selecionadas
um “pool” de amostras, referentes a fracdo A da extracdo de metais presentes no
material particulado em suspensdo (MPS) retido na membrana. As amostras
selecionadas foram as do més de outubro e novembro de 2008, abril e maio de 2009 e

marco de 2010, totalizando assim em 15 amostras a serem analisadas.

6.3.3.3.  Amostras de sedimento

Apo6s o procedimento de abertura das amostras de sedimento, foi realizada uma
analise quantitativa por ICP-MS com o objetivo de evidenciar quais metais estariam
presentes nas amostras.

A metodologia adotada para a decomposicdo de amostras de sedimento foi a
digestdo &cida com &cido nitrico e perdxido de hidrogénio (ver, Seccdo 6.3.1), ja
rotineiramente aplicada para anélise de amostras ambientais.

Durante o desenvolvimento da metodologia instrumental foi realizada uma
calibracdo externa para a determinagcdo quantitativa dos metais investigados, que
consistiu na construgdo de curvas analiticas com padrdo multielementar, ICP
multielement standard solution 1V — 1.11355.0100. 1000 mg/ L (Merck). O padrdo

interno de Rh*®

, solucéo estoque 1000 mg/ L (Merck), foi utilizado para correcéo de
possiveis variacBes do sinal analitico e para verificacdo continua do desempenho da

metodologia durante o tempo total de analise.

6.4.  Andlise estatistica dos dados
Para a analise estatistica dos dados foram utilizados métodos multivariados que
pudessem auxiliar na identificacdo de possiveis relacGes entre as fracbes dos metais
investigados no compartimento agua e sedimento e os parametros fisico-quimicos do
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ambiente em estudo. Para isto utilizou-se a técnica de analise de componentes principais

(PCA).

Para realizar a anélise do ambiente aquatico foram utilizados como matriz X os
voltamogramas obtidos das medidas realizadas nas solugdes “pool” de amostras, com o
objetivo de se verificar se as variacdes das correntes tinham alguma relagdo com o0s
pontos de coleta ou a época do ano em que as amostras foram coletadas. Esses valores
foram tratados com primeira derivada e validacao cruzada.

Ja para as amostras de sedimento foram utilizados como matriz X os valores das
concentracfes dos metais de cada amostra e os parametros fisico-quimicos com o
objetivo de verificar se as variagdes da concentracdo de metais e valores dos parametros
fisico-quimicos tinham alguma relagdo com os pontos de coleta ou época do ano em que
foram coletadas. A analise de componentes principais foi realizada com dados auto
escalonados e validacédo cruzada.

Os programas Unscrambler® 9.7 (CAMO S.A.) e Pirouette® 4.0 (INFOMETRIX)
foram utilizados para o pré-processamento dos dados, para realizar analise de

reconhecimento de padrdes.

7. Resultados e Discusséao

A partir dos dados obtidos em campo e das analises instrumentais realizadas,
buscou-se compreender a influéncia dos parametros fisico-quimicos na distribuicdo da
concentracdo de metais nos diferentes pontos de coleta, bem como entender o efeito da
sazonalidade em relagdo a concentracdo dessas espécies nas amostras de sedimento do

ambiente em estudo.
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7.1. Analises fisico-quimicas
Na Tabela 7, estdo apresentados os valores medidos dos parametros fisico-
quimicos de qualidade de &gua. A partir deles tentou-se interpretar a dindmica do
ambiente em estudo, com respeito a essas variaveis.

Tabela 7. Resultado das medidas dos pardmetros fisico-quimicos das amostras de aguas dos
pontos de amostragem (C, P e X) ao longo do periodo de coleta.

Pontos Data Temp. pH 0.D STD Cond. Pluviosidade
de da (°C) (mgL™ (mgL  (uScm?) (mm de
Coleta  Coleta Y Y H,0) ¢
jul/o8 27,6 7,6 5,0 300,0 3,5 21,6
ago/08 27,0 1,7 # 3,0 3,2 55
out/08 27,5 8,1 4,9 2,3 2,5 0,0
nov/08 32,0 1,7 15 229,7 229,7 0,8
C mar/09 27,0 7,1 6,1 201,7 201,7 164,9
(CAGEPA)  abr/09 27,0 74 53 161,0 160,3 358,4
mai/09 28,0 7,4 7,8 206,7 206,7 347,7
jul/o9 # # # # # 54,2
mar/10 28,0 7,0 # 276,0 276,0 59,5
jul/o8 27,4 79 4,0 316,7 3,3 21,6
ago/08 27,0 7,8 # 78,6 3,3 55
out/08 29,9 8,2 4,8 3,0 2,7 0,0
P nov/08 34,3 8,0 2,9 234,7 234,3 0,8
(Ponte)  mar/09 27,0 7,3 6,5 209,0 209,0 164,9
abr/09 27,0 7,3 5,7 160,7 160,4 358,4
mai/09 28,0 7,8 7,3 213,0 210,0 347,7
jul/o9 28,0 7,9 9,5 438,7 435,0 54,2
mar/10 28,0 7,3 # 383,0 389,0 59,5
jul/08 26,4 7,4 50 400,0 3,6 21,6
ago/08 26,0 8,0 # 3,00 3,6 5,5
out/08 29,5 8,1 5,2 3,0 2,7 0,0
X nov/08 34,0 8,0 3,5 241,7 241,7 0,8
(Xique) mar/09 27,0 7,5 49 202,0 202,0 164,9
abr/09 27,0 7,5 45 156,3 156,7 358,4
mai/09 28,0 7,9 7,1 208,3 208,0 347,7
jul/09 28,0 7,1 6,8 422,0 428,3 54,2
mar/10 28,0 7,9 # 273,0 275,0 59,5
Padrdo CONAMA
357/05 para aguas
doces de Classe 2 *x 6-9 >5 500 *x

** Ndo ha limite na legislagdo. # Ndo houve coleta. ¢ Fonte (http://www.aesa.pb.gov.br). OBS.: A pluviosidade é a
mesma para os trés pontos de coleta. A salinidade medida ao longo do periodo em estudo, manteve-se abaixo do
limite de quantificacdo instrumental, para todos os pontos de amostragem.
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Os dados de pluviosidade mostrados na Tabela 7, foram referentes a uma cidade
proxima a cidade de S&o Bento, chamada Brejo do Cruz e que se localiza no curso do
Rio Piranhas onde esta localizado a estacdo pluviométrica da Agéncia Executiva de
Gestdo das Aguas do Estado da Paraiba (AESA). Para auxiliar na determinagio de um
patamar de pluviosidade de onde poderia se ter uma idéia de quais valores seriam
considerados como referentes ao periodo de estiagem ou periodo chuvoso, foi realizado
0 célculo da média das pluviosidades ao longo do ano obtidas no site da AESA nos
ultimos 5 anos (2005, 2006, 2007, 2008, 2009 e 2010), ver secdo apéndice.

Os valores observados para este parametro estédo de acordo com os esperados para
a localizagdo do ambiente em estudo, semi-arido paraibano, onde a sazonalidade
pluviométrica é marcada por extrema irregularidade. No entanto, para a localidade em
estudo que apresenta a ocorréncia de chuvas de verdo, observa-se que 0s maiores
valores de pluviosidade acontecem no periodo entre novembro a abril (Ministério de
Minas e Energia, 2005) e os menores indices ocorrem nos meses de agosto a outubro,
quando se constata um clima mais seco.

Embora os valores de temperatura ndo tenham apresentado uma variagdo sazonal
coerente com a pluviosidade, foi possivel observar que os valores de pH e STD, se
apresentaram dentro do estabelecido pela legislacdo ambiental, pH entre 6-9 e STD néo
excedente a 500 mg L™ Para os valores de O.D, segundo a Resolucdo CONAMA
357/05, observa-se que o parametro apresentou valores inferiores ao estabelecido na
legislacdo em 2008, nos trés pontos de amostragem e apresentou valores superiores a 5
mg L™ ao longo do ano de 2009.

Em relacdo & condutividade, apesar de ndo existir limite estabelecido pela
legislacdo, em geral, niveis superiores a 100 pS cm™ indicam possivel contaminagéo do
ambiente investigado (CETESB, 2007).
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7.2. Teor de M.O nos sedimentos

A matéria organica natural é resultado de véarios estdgios de degradagdo quimica e

microbioldgica de residuos vegetais e animais, ou de origem antropica (ROCHA et al,

2003; ROCHA et al, 2004). Uma importante propriedade da M.O é sua interacdo com

espécies metélicas no ambiente, pois pode resultar em reaces de complexacdo e/ou

reducdo, sendo estas reagOes conhecidas por influenciar na biodisponibilidade dos

metais (AZEVEDO et al, 2008). Segundo Brigante (2003), baixos teores de matéria

organica indicam que, na possivel presenca de metais, esses sedimentos apresentam

baixa capacidade de complexagdo com 0s mesmos, uma vez que a M.O pode complexar

metais, tornando-0s menos biodisponiveis para a biota.

Na Tabela 8, estdo apresentados os teores médios de matéria organica resultante

das 9 campanhas.

Tabela 8. Teor médio da matéria organica presente nas amostras
de sedimento para cada ponto de coleta ao do periodo em estudo

M.O (%)
Pontos de Coleta
Data C P X
jul/08 153+2,1 10,4+ 0,6 15,4 +0,0
ago/08 135+34 55+4,7 11,7 +8,8
out/08 17,0+1,3 76%27 8,3+0,3
nov/08 184+46 135+11,6 58+0,4
mar/09 159+5,1 10,6 £8,3 11,4+0,5
abr/09 10,3+0,1 11,1+3,8 16,4+ 24
mai/09 115+£20 11,1+£13 15,3+0,8
jul/09 9,6 +0,7 88+14 14,2+ 0,4
mar/10 6,2+0,8 3,3+0,0 4,0+0,0

Em 2009, Saraiva e seus colaboradores encontraram valores, menores que 5%, de

M.O utilizando o mesmo método de determinagdo gravimetico,

durante o
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desenvolvimento de pesquisas para avaliar a qualidade do sedimento da sub-bacia de

Ribeirdo Espirito Santo, Minas Gerais.

De acordo com Esteves (1998) e Saraiva (2009), os sedimentos que contém teores
de M.O menor que 10% sdo classificados como inorgénicos. Diante desse ponto de
vista, analisando os resultados mostrados na Tabela 8, observa-se que o ponto P possui
o perfil mais inorgéanico. Isto pode ser comprovado pela presenga de uma quantidade
significativa de seixos rolados e um aspecto mais arenoso do sedimento, visivel no
momento da coleta. Observa-se ainda que, no periodo de junho 2008 a mar¢o de 2009
(periodo de estiagem) maiores teores de M.O foram verificados no ponto C e durante o
periodo abril a julho de 2009 (periodo chuvoso) maiores teores de M.O foram
encontrados no ponto X, o que pdde ser comprovado pela cor mais escura, caracteristica
da presenca de material organico, apresentada pelas amostras do ponto C e X no periodo
mencionado.

O valor mais elevado de M.O do ponto X em relagdo aos pontos C e P referentes
ao periodo mais umido pode ser justificado pela sua localizagdo, uma vez que o ponto X
encontra-se no final do trecho do rio em estudo e no periodo chuvoso o material
organico do ponto C pode ter sido carreado através das aguas de rolamento superficial,

além da M.O das margens ter sido lixiviada ao longo do curso do rio.

7.3.  Andlise semi-quantitativa dos corantes
Apbs o processo de abertura das amostras dos corantes descrita na Secdo 6.3.3.1,
as mesmas foram encaminhadas para uma analise semi-quantitativa, buscando a maioria
dos elementos quimicos presentes na tabela periddica, usando a técnica de ICP-MS. O
resultado dessas medidas auxiliou na escolha de quais metais deveriam ser investigados
na determinagdo quantitativa de metais no sedimento.
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Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados dos metais que apresentaram
concentragfes mais significativas durante a analise ou que mesmo em baixas
concentragfes facam parte da composicdo quimica de alguns corantes téxteis
encontrados na literatura (HALIMOON & YIN, 2010; GUARATINI & ZANONI,
2000).

Tabela 9. Teor dos metais investigados na analise semi-quantitativa dos corantes
utilizando a técnica de ICP-MS.

Amostras de Corante Cd Pb Cu Cr Ni
(mgkg!) (mgkg") (mgkg!) (mgkg") (mgkg™)

1 < 0,49 <0,49 0,88 17,67 <0,49
2 < 0,49 <0,49 579,71 14,49 <0,49
3 <0,49 <0,49 2.431,29 13,76 <0,49
4 < 0,49 < 0,49 2,30 9,19 <0,49
5 <0,49 <0,49 0,97 4,85 <0,49
6 < 0,49 1,99 114,5 19,90 2,99

Os resultados obtidos na andlise semi-quantitativa dos corantes mostra que 0s
metais Cu e Cr foram 0s que apresentaram concentragdes significativas na composicao
do material investigado. Os metais Ni, Pb e Cd apresentaram concentragcdes que
permaneceram a baixo do limite de deteccdo da técnica instrumental utilizada.

Mesmo em baixas concentragcdes optou-se em quantificar os metais Ni e Pb no
sedimento uma vez que 0s mesmo sao citados frequentemente na literatura como parte
integrante da composicdo de corantes téxteis e de maneira especifica optou-se em
quantificar o Cd, pois esse metal mesmo em baixas concentragdes possui um baixo
valor de limite TEL-PEL, que é um indicativo que esse elemento possui propriedades

toxicas e carcinogénicas relevantes.
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7.4 . Determinacdo dos metais pesados presentes na agua

A determinacdo de metais traco em A&guas naturais é de grande importancia,

devido ao seu aspecto toxicologico e em fungdo de seu efeito acumulativo na cadeia

tréfica. A toxicidade, no entanto, depende de vérios fatores que influenciam a

disponibilidade da substancia aos organismos, incluindo a fonte, a taxa de emisséo, a

concentracdo, transporte, fase de desenvolvimento e os processos bioquimicos de cada

organismo (ALVES, 1999).

7.4.1. Andlise qualitativa e exploratoria de metais trago presentes na

agua

A Figura 7.1 apresenta os voltamogramas resultantes da analise de 13 “pool” de

amostras de aguas.

A presenga de um pico na regido de potencial entre -0,3 V e 0,0 V caracteriza a

formagdo do filme de bismuto na superficie do eletrodo (WANG et al, 2001).
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Figura 7.1. Voltamogramas qualitativos do “pool” das amostras da fracdo A, das

aguas do Rio Piranhas.
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Os picos dos voltamogramas apresentados na Figura 7.1 sugerem a presenca de
alguns metais nas amostras de agua analisadas. De acordo com Wang e colaboradores
(2001) e TONIETTO (2006), os picos que ocorrem na regido de potencial entre -1,2 V e
-08 V; -0,6 Ve-04V,;00Ve0,2V, sdo caracteristicos dos metais Zn, Pb e Cu,
respectivamente.

Utilizando o mesmo conjunto de amostras, foi realizada uma Analise de
Componentes Principais na tentativa de identificar padrdes de associagdo entre anos e
locais de coleta (C, P e X) e os picos dos metais presentes nos voltamogramas.

O gréafico dos escores apresentado na Figura 7.2 mostra a formacdo de trés
agrupamentos principais de amostras diferenciadas pelo ano de coleta. As amostras do
ano de 2009 se separam das amostras dos anos de 2008 e 2010 pelos valores de escores

apresentados em PC2 (27% da variancia explicada).
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Figura 7.2. Gréfico do escores de PC2 versus PC6 das 13 amostras de agua referentes
a fracdo A. CGP = Amostras do ponto Cagepa; PNT = Amostras do ponto Ponte; XI1Q
= Amostras do ponto Xique-Xique.

75



Comparag¢do ambiental e investiga¢do da presen¢a de metais tra¢o na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, Sdo Bento, Paraiba.

A PC6, com 1,5% da variancia explicada, é a responsavel pela separacdo das
amostras do ano de 2008 e 2010, onde as amostras de 2008 apresentam escores
positivos e as de 2010 escores negativos.

Ao analisar o gréfico dos pesos, Figura 7.3, pode-se inferir que PC2 tem valores
de pesos positivos e negativos em uma regido de potencial proxima a -1,2 V. Picos
nessa regido sugerem a presenca de Zn na amostra em estudo. Portanto, possivelmente,
esse metal contribui para a discriminacdo observada em PC2 entre as amostras do ano
de 2009 e as demais (2008 e 2010). Pode-se observar ainda que PC6 apresenta valores
de pesos positivos em uma regido de potencial proxima a -0,6V. Picos nessa regido
sugerem a presenca de Pb e, conseqlientemente, esse metal estd contribuindo para a

separacao entre as amostra de 2008 e 2010.

' Unnamed:PCA-3:Loadings

Loadings

-1.0053 -0.6085 -0.2118 0.1849
Variable

Figura 7.3. Grafico dos pesos referentes aos escores da Figura 7.2.

Diante do exposto, pode-se inferir que a analise multivariada destaca um fator

ambiental modelado implicitamente pela PCA, a sazonalidade, visto que as coletas

76



Comparacgdo ambiental e investiga¢do da presenga de metais traco na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, Sdo Bento, Paraiba.
realizadas no ano de 2008 e 2010 foram realizadas em um periodo de estiagem na

regido e as do ano de 2009 em um periodo mais chuvoso.

7.5. Anélise quantitativa dos metais traco presentes nos sedimentos

Os sedimentos atuam como importante reservatdrio de metais, sendo intensamente
utilizado em diferentes tipos de abordagens cientificas assim como em programas de
monitoramento ambiental. Devido suas caracteristicas integradoras, este compartimento
é um importante indicador sobre processos que ocorrem tanto nos sedimentos quanto na
coluna d’agua.

As concentragBes dos metais investigados variaram ao longo do periodo em
estudo e suas concentragdes nos pontos de coleta foram afetadas principalmente pelo
efeito da sazonalidade local. Os teores de Cd determinados no sedimento estiveram
abaixo do limite de deteccdo da técnica empregada para todos os pontos. As
concentracdes dos metais variaram entre 46,60 a 9,66; 27,25 a 3,16; 12,79 a 2,18 e
15,10 2 0,49 (mg L) para os metais Cr, Ni, Pb e Cu respectivamente.

Gréficos de tendéncia (Figura 7.4 a 7.7) foram tracados, com o objetivo de
visualizar o perfil do teor de metais em cada ponto, além de verificar quais foram o0s
pontos de coleta que obtiveram concentragdes acima dos valores inferiores dos

parametros avaliadores da qualidade do sedimento TEL e ERL.

77



Comparag¢do ambiental e investiga¢do da presen¢a de metais tra¢o na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, S&o Bento, Paraiba.

80
| — TEL
72 H ERL
1 °
64 - c
1 v P
56 * X
| *
)
© 48 -
< 1 ° * *
g’AO— ) *
- 1 e [J o
32
©) i ° v
[ ]
24 -
16 - *
1 v v 4 v
8 - v v
0 T T T T T T T T 1
oo} [eo) o) @ (2] D [o2] D
g S S g e e e e
= o = = = = =
5 2 8 2 2 2 2 3
Més

Figura 7.4. Gréfico de tendéncias da concentracdo do metal Cr
em relacdo aos valores inferiores dos pard@metros de qualidade de
sedimento (TEL-PEL e ERL-ERM).
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Figura 7.5. Grafico de tendéncias da concentracdo do metal Cu em
relacdo aos valores inferiores dos pardmetros de qualidade de
sedimento (TEL-PEL e ERL-ERM).
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Figura 7.6. Gréafico de tendéncias da concentracdo do metal Ni
em relacdo aos valores inferiores dos pardmetros de qualidade de
sedimento (TEL-PEL e ERL-ERM).
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Figura 7.7. Gréfico de tendéncias da concentragdo do metal Pb em
relacdo aos valores inferiores dos pardmetros de qualidade de
sedimento (TEL-PEL e ERL-ERM).

Analisando as Figuras 7.4 a 7.7 observamos que 0s teores médios dos metais

investigados ao longo do periodo em estudo, apresentam a seguinte ordem decrescente:
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Cr> Ni> Cu > Pb. Pode-se observar tambem que com excecdo do més de jul/2008,
durante todo o periodo de estiagem dos meses referentes ao ano de 2008, as maiores
concentracdes de metais foram encontradas sempre no ponto de coleta C. De acordo
com Forstner et al, (2004) e Adriano (2004), considerando que este local é uma area de
coleta de agua para abastecimento publico, a situacdo pode ser considerada critica, uma
vez que os sedimentos se apresentam como uma possivel fonte secundaria de poluicéo
se houver a liberacéo e biodisponibilidade destes metais para 0 ambiente aquético.

No ano de 2009, Rosolen e colaboradores, durante estudo para avaliar a
concentracdo de elementos toxicos no sedimento do Rio Uberabinha- Minas Gerais,
obtiveram concentragdes elevadas dos metais Cr, Cu, La, Li, Ni, Pb, Sc, V e Y no
sedimento coletado préximo ao ponto de captacdo de dgua para abastecimento publico.
Este trabalho destacou ainda concentragdes dos metais Cr e Ni acima do limite TEL no
ponto de captacéo.

Os teores mais elevados de metais encontrados a montante do langcamento dos
efluentes industriais de S&o Bento, séo justificados possivelmente pelo lancamento de
esgotos industriais e escoamento superficial urbano da cidade de Paulista, cidade que
antecede Sdo Bento no curso do Rio Piranhas e que também possui uma producédo
significativa de redes de dormir, incluindo a etapa de tingimento dos fios.

Durante o periodo mais chuvoso, referente aos meses de coleta do ano de 2009, as
maiores concentraces de metais sempre foram encontradas no ponto de coleta X. Esse
fendmeno pode ser explicado, possivelmente devido ao carreamento sofrido pelo
sedimento do fundo do rio que, com as chuvas foi deslocado para pontos mais a jusante
do ponto de langamento do efluente industrial.

Observa-se também que, com excecdo do més de abr/2009, as menores
concentragdes de metais sempre foram encontradas no ponto de coleta P.
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Possivelmente, tais concentragfes sdo justificadas através de dois fendémenos, o
primeiro pode estar relacionado com o menor teor de M.O determinado no ponto P
durante todo o periodo em estudo. Segundo Alloway (1994), a presenca de M.O (na
forma de polimeros himicos) nas bordas dos sedimentos e solos minerais aumentam o
namero de cargas negativas que exercem um campo de forca atrativa sobre as cargas
metalicas positivas. Sendo assim, quanto menor o teor de M.O sobre a superficie do
sedimento espera-se que 0 mesmo apresente um menor teor de metais.

O segundo fendbmeno estaria relacionado com a constante retirada do material
solido do fundo do rio no ponto de coleta P no periodo de estiagem, como demonstrado
na Figura 7.8. A constante retirada do sedimento proporciona o revolvimento do
sedimento mais superficial com o sedimento mais profundo, além de diminuir a
quantidade de sedimento superficial que fica em contato com a 4gua do rio durante o
mesmo periodo que os outros dois pontos de coleta investigados, afetando desta forma o

resultado da determinacdo da concentracdo real de metais pesados nesta area.

Figura 7.8. Retirada do material sélido do fundo do Rio
Piranhas no ponto de coleta P (periodo de estiagem).
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7.5.1. Desempenho do procedimento de digestdo &cida das amostras de
sedimento

Na Tabela 10, estdo descritos os parametros de desempenho da metodologia para
a determinagdo dos metais Cd, Cu, Cr, Pb e Ni em amostras de sedimento do Rio
Piranhas. Na faixa linear usualmente utilizada (0,5 a 50 pg L™), obtiveram-se
coeficientes de determinacéo satisfatorios (R? > 0,995). Cabe ressaltar, que caso tivesse
ocorrido necessidade, poderia-se utilizar uma faixa linear mais ampla, visto que a
técnica de ICP-MS proporciona uma faixa dindmica que ultrapassa varias ordens de
grandeza. Os limites de deteccdo (LD) foram determinados a partir de medida de 10
brancos diferentes e calculados, de forma usual, pela equacéo Lp = 3 sg S™* (sg = desvio
padrdo do branco de amostra, e S a sensibilidade da curva analitica), levando-se em

consideracao o respectivo fator de diluicéo.

Tabela 10. Parametros de desempenho da metodologia para determinagdo de Cd, Cu,
Cr, Pb e Ni, utilizando a técnica de ICP-MS. Concentracées em pg L™.

Analito R? LD LQ Faixa de trabalho
cd*! 0,9946 0,13 0,43 0,5-50,0
cu® 0,9985 17,00 56,10 0,5-50,0
Cr 0,9951 6,80 22,80 0,5-50,0
Pp2%® 0,9996 2,60 8,60 0,5-50,0
N;®° 0,9948 17,40 57,40 0,5-50,0

L.D= limite de deteccdo; L.Q= limite de quantificacdo; R’= coeficiente de correlacéo

Para avaliar a exatiddo da metodologia de digestdo em etapa Unica das amostras
de sedimento, foram analisadas trés aliquotas distintas de sedimento certificado MESS-
3 (NRCC ® - National Research Council of Canada). O procedimento de digestdo das
amostras certificadas foi 0 mesmo realizado com as amostras de sedimento descrita na

Secéo 6.3.1.

82



Comparacgdo ambiental e investiga¢do da presenga de metais traco na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, Sdo Bento, Paraiba.

O uso de material de referéncia certificado pode ser boa ferramenta de auxilio
para implementacdo de programas de gestdo da qualidade em laboratérios. A analise
regular de tais materiais pode informar ao analista como o seu processo de medicéo esta
sendo realizado como um todo, fornecendo uma indicacdo de exatiddo e preciséo e
permitindo a comparacao entre os testes ao longo do tempo. A escolha de qual material
de referéncia certificado deve ser usado é determinada pelo tipo de amostras e pode ser
limitada pela disponibilidade de materiais adequados. A maioria dos materiais de
referéncia certificados para sedimentos informam sobre o teor total de metais de seu
conteddo e apenas alguns, indicam os teores de metais facilmente extraidos
(TOWNSEND et al, 2007; QUEVAUVILLER & MAIER, 1999).

Na Tabela 11 estdo apresentados os teores encontrados para os metais Cd, Cu, Cr,
Pb e Ni no sedimento de referéncia em estudo, expressos em mg kg™ de sedimento.
Tabela 11. Teores dos metais Cd, Cu, Cr, Pb e Ni no sedimento de referéncia MESS-3,

taxas de recuperacdo e os valores obtidos atraves da metodologia de extracdo com seus
respectivos desvios padrdo relativos, empregando a técnica de ICP-MS.

Sedimento Certificado — MESS-3

Metal Valor certificado Valor obtido Taxa de (%) DPR
(mg kg (mg kg™ recuperacio (%) (n=3)
Cd 0,24 £0,01 0,13 54,20 0,12
Cu 33,90 + 1,60 27,70 81,70 0,2
Cr 105,00 + 4,00 26,80 25,10 9,4
Pb 21,10 £0,70 21,60 102,40 2,2
Ni 46,90 + 2,20 26,50 56,60 7,6

Os resultados encontrados nas analises realizadas em triplicata mostraram uma
boa taxa de recuperacéo para metais Cu e Pb, uma recuperacdo mediana para Ni e Cd e
uma recuperacdo baixa para Cr. Os valores de recuperacdo foram obtidos através da
seguinte operacgéo (valor obtido/valor certificado * 100).

A reprodutibilidade das medidas foi avaliada com a realizacdo de digestdes
envolvendo trés amostras de sedimento que foram sorteadas aleatoriamente e
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novamente determinadas as concentragfes dos metais investigados. Na Tabela 12, sdo

apresentados os teores dos metais Pb, Cu, Cr e Ni nas amostras X (mai/2009), X

(jul/2009) e P (jul/2008) e sua respectiva réplica.

Tabela 12. Teores em mg kg™ dos metais investigados nas analises realizadas com as
amostras X (mai/2009), X (jul/2009) e P (jul/2008) e suas réplicas.

Metal Amostra Amostra Amostra
X (mai/2009) X (jul/2009) P (jul/2008)

Amostra 12,48 12,55 2,91
Pb Réplica 14,09 13,99 3,80
Desvio Médio 0,81 0,72 0,45
Amostra 13,57 13,09 1,57
Cu Réplica 12,27 11,73 0,46
Desvio Médio 0,65 0,68 0,56
Amostra 46,60 42,12 13,31
Cr Réplica 44,62 40,72 13,79
Desvio Médio 0,99 0,70 0,24
Amostra 24,19 21,67 5,56
Ni Réplica 21,22 19,14 4,28
Desvio Médio 1,49 1,27 0,64

Os ensaios com as réplicas apresentaram valores com pequenos desvios médios.
Observa-se na Tabela 12 que o metal niquel apresentou maior desvio médio em relacao
as trés amostras escolhidas para o teste de reprodutibilidade. A amostra que apresentou

maior desvio médio para as medidas realizadas foi referente ao ponto X (mai/2009).

7.6. Aplicacdo dos valores de referéncia de qualidade de sedimentos

Nas Tabelas 4 e 5, foram apresentados os valores de referéncia canadenses (TEL e
PEL) e os americanos (ERL e ERM). Analisando as Figuras 7.4 a 7.7, observa-se que as
concentracdes de Pb e Cu ndo ultrapssaram nenhum dos limites inferiores dos valores-
guia TEL —-PEL e ERL-ERM ao longo do periodo em estudo. No entanto, as
concentragdes de Cr e Ni ultrapassaram o limite inferior canadense e somente o Ni

ultrapassou o limite inferior americano. Durante o periodo de estiagem a concentracdo
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de Cr excedeu o limite TEL, com excecdo do més de novembro de 2008, nos meses de

agosto e outubro de 2008 no ponto de coleta C e no més de julho no ponto de coleta X.

No periodo chuvoso, referente aos meses de marco, abril, maio e julho de 2009, suas

concentragOes excederam TEL no ponto X.

As concentragdes de Ni estiveram acima do limite TEL no periodo de estiagem
(2008) no ponto de coleta C e durante o periodo chuvoso no ponto de coleta X. Esse
resultado pode sugerir a ocorréncia de carreamento do metal Ni do ponto C para o ponto
X no periodo chuvoso. Foi observado ainda que, tanto no ponto C quanto no ponto X 0s
valores de concentracdo de Ni excederam o limite inferior canadense em julho de 2008.

Os valores-guia americanos sdo mais tolerantes no do diz respeito a concentracdo
minima de metais estabelecida capaz de causar um possivel efeito deletério sobre a
biota aquética. Diante deste aspecto, os metais Pb, Cu e Cr ndo apresentaram
concentragdes que excedessem o limite inferior ERL, porém mesmo sendo mais flexivel
as concentracOes do metal Ni apresentaram valores acima do limite inferior ERL em
quase todo periodo em estudo. Com excecdo dos meses de agosto e novembro de 2008,
as concentracdes de Ni mantiveram-se acima do valor ERL durante o periodo de
estiagem no ponto X no més de junho de 2008 e no ponto C no més de outubro do
mesmo ano. E ao longo do periodo chuvoso esse valor foi excedido em todos os meses

em estudo sempre no ponto X.

7.7. Andlise exploratéria dos dados

Na Secdo 7.7.1 sdo mostrados e discutidos modelos quimiométricos baseados na
Anadlise de Componentes Principais (BORGES et al, 2007; SILVA et al, 2002;
FERREIRA et al, 2002; BEEBE et al, 1998). Todos os dados foram autoescalonados
para remover os efeitos das diferencas escalares e das unidades de medidas, tornando-os
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concordantes com os pressupostos da anélise de componentes principais. Para validar os

modelos foi empregado o método de validacdo cruzada.

7.7.1. Investigacdo da influéncia dos parametros fisico-quimicos e
concentracao de metais na distingao entre os pontos de coleta

Com o objetivo de verificar se havia diferencas entre os pontos de coleta foi
realizada uma analise de componentes principais empregando apenas como variaveis 0s
pardmetros fisico-quimicos e a concentracdo dos metais determinados nos sedimentos.

Na Figura 7.9, gréficos dos escores com 69% da variancia total explicada em PC1
e PC2, observa-se que PC1 evidencia uma tendéncia de diferenciagéo entre os trés
pontos de coleta (C, P e X). O ponto C com valores de escores negativos em PC1, o
ponto P com valores positivos na mesma coordenada e o ponto X apresentando uma

distribuicdo quase simétrica.
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RESULT3, X-expl: 49%,20%
Figura 7.9. Gréafico dos escores das seis primeiras componentes principais para 0s
dados auto-escalonados e validacao cruzada.

Ainda na mesma PC porém usando como varidvel de categoria 0s anos de coleta

observamos que PC2 com 20% da variancia total explicada ressalta o agrupamento das
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amostras através da sazonalidade (periodo de estiagem e chuva), o ano de 2008 (mais

seco), com Vvalores de escores negativos e os anos de 2009 e 2010 (mais umido) com

valores de escores positivos.
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RESULT3, X-expl: 49%,20%

Figura 7.10. Grafico dos escores das seis primeiras componentes principais para 0s
dados auto-escalonados com validagdo cruzada utilizando os anos de coleta como
variavel de categoria.

Em concordancia com os grafico dos escores (Figuras 7.9 e 7.10), o grafico dos
pesos (Figura 7.11) ressalta principalmente que condutividade, STD e pH sdo as
varidveis que mais contribuem para 0 agrupamento das amostras em termos de
sazonalidade. O mesmo ndo pode ser observado em relacdo as variaveis temperatura e

teor de metais, que possuem valores de peso quase nulos.
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RESULT3, ¥-expl: 49%.20%
Figura 7.11. Gréfico dos pesos das variaveis fisico-quimicas e concentragdo dos metais
investigados referentes aos graficos dos escores das Figuras 7.9 e 7.10.
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Embora contribuindo pouco para o agrupamento das amostras em termos de
sazonalidade, pode—se observar ainda no grafico dos pesos que as variaveis M.O e teor
de metais possuem valores de pesos proximos. Esse comportamento é esperado, uma
vez que a presenca de M.O no sedimento aumenta a potencialidade deste material em
adsorver metais traco na sua superficie formando complexos estaveis. Esta explicacdo
esta de acordo com os trabalhos desenvolvidos por SANTOS et al, 2008; SARAIVA et
al, 2009, DREVER, 1997; THURMAN, 1985. Com valores de pesos proximos, as
variaveis STD e condutividade também evidenciam uma correlacdo esperada uma vez
que elevados valores de pluviosidade ocorridos durante os anos de 2009 e 2010
contribuiram para o aumento dos valores de STD e condutividade, que s&o resultantes
do carreamento (lixiviagdo) do material particulado e soltvel presentes no entorno do
corpo hidrico.

Outra anélise de componentes principais foi realizada retirando as varidveis
temperatura e concentragdes de metais, ja que as mesmas ndo influenciaram o
agrupamento do banco de dados. Com a retirada dessas varidveis quem passa a
evidenciar o agrupamento dos dados em termos de sazonalidade é PC1 com 41% da
variancia explicada (Figura 7.12). Nesse eixo observa-se o agrupamento das amostras
referentes ao periodo mais Umido (2009 e 2010) com valores de escores negativos e as

amostras referentes ao periodo mais seco (2008) com valores de escores positivos.
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RESULTA, X-expl: 41%,24%
Figura 7.12. Gréfico dos escores das variaveis fisico-quimicas com exce¢do da variavel
temperatura e concentracao.

Em concordéancia com o gréafico dos escores, no grafico dos pesos (Figura 7.13)
pode-se observar que na auséncia das variaveis temperatura e concentracdes de metais
as variaveis que mais contribuiram para os agrupamentos observados nos escores foram
as variaveis M.O, pH, condutividade e STD. O pH responde pelo agrupamento das
amostras de 2008, periodo mais seco e que em geral apresentou maiores valores de pH,
provavelmente como reflexo do aumento da temperatura favorecendo desta forma a

fotossintese que necessita da luz solar para se processar como mostra o equilibrio:

HCO, ., *HO+hv—{CHO}+OH  +0, IR, 2002).

As variaveis condutividade e STD respondem pelo agrupamento observado das
amostras de 2009 e 2010 (periodo mais umido), como justificado anteriormente
resultado do maior aporte de material lixiviado do entorno do rio e efeito de
carreamento ocorrido ao longo do ambiente em estudo. A M.O também responde pelo o
agrupamento observado das amostras de 2009, ano em que ocorreram 0S maiores
valores de pluviosidade e que provavelmente foi 0 evento que contribuiu para 0 maior

aporte de M.O no corpo hidrico.
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Figura 7.13. Gréfico dos pesos das variaveis fisico-quimicas com excecdo da variavel

temperatura referente aos gréaficos dos escores (Figura 7.12)
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8. Conclusdes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

@ as flutuagbes dos parametros fisico-quimicos estdo em concordancia com a
sazonalidade da regido;

@ embora a analise qualitativa dos corantes utilizados no tingimento dos fios
tenha evidenciado a presenca dos metais Cu e Cr em sua composi¢do, ndo se pode
afirmar que as concentracfes encontradas nos sedimentos sejam referentes a producgédo
téxtil presente no local, uma vez que teores desses metais também foram determinados a
montante do ponto de langcamento do efluente no periodo de estiagem;

@ a analise qualitativa realizada nas amostras de &gua evidencia a presenca de
outras espécies metélicas no ambiente em estudo e ndo somente aquelas determinadas
no sedimento do rio. A presenga do metal Zn nessa matriz pode ser proveniente de uma
possivel contaminacdo das amostras de dgua durante a coleta ou na etapa de filtracéo,
uma vez que esse metal ndo foi determinado na matriz sedimento;

< a metodologia de extragdo de metais em sedimento utilizando &cido nitrico e
peréxido de hidrogénio a quente, mostrou-se bastante eficiente para a determinacdo dos
metais Pb e Cu neste tipo de matriz de analise. No entanto 0 mesmo ndo pode ser
constatado em relacdo aos metais, Cr, Ni e Cd;

& dentre 0s metais investigados no sedimento, somente Cr e Ni apresentaram
teores que ultrapassaram o limite TEL, e apenas Ni ultrapassou o limite inferior
americano, ERL;

& com o tratamento quimiométrico aplicado tanto nas amostras de dgua gquanto
nas amostras de sedimento, observou-se uma separacdo do banco de dados influenciada
pela sazonalidade pluviométrica local;
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@ a andlise de componentes principais mostrou uma tendéncia de separacdo entre
0s pontos de coletas quando as variaveis utilizadas foram: todos os parametros fisico-
quimicos e as concentracGes de metais. No entanto, as diferencas entre os meses de
estudo (periodo chuvoso e de seca) foram mais relevantes do que as diferencas entre os
pontos de coleta C, P e X;

@ 0s maiores teores de metais encontrados no ponto de coleta X no periodo
chuvoso, foi resultante do carreamento dos metais presentes a montante do ponto de

langamento do efluente e 0 maior teor de M.O presente nesta area.

92



Comparacgdo ambiental e investiga¢do da presenga de metais traco na coluna d’agua e
sedimento do Rio Piranhas, Sdo Bento, Paraiba.
9. Propostas Futuras
Como propostas futuras poderdo ser desenvolvidos trabalhos que
possibilitem:

) empregar outras metodologias de extracdo de metais em sedimento que
possam ter um resultado mais eficiente na determinagdo dos metais Cr,
Cd e Ni;

i) realizar andlises quantitativas de metais traco no ambiente aquatico e em
matrizes biolGgicas, como peixes e plantas ribeirinhas, no intuito de
avaliar o nivel toxicoldgico referente ao metal Cr que apresentou 0s
maiores teores ao longo do periodo em estudo;

i) identificar a origem de emissdo pontual ou difusa dos metais Cr e Ni

provavelmente provenientes de cidades vizinhas;

Iv) incluir medidas Eh e pH em amostras de sedimento.

V) Caracterizar o sedimento por difracdo de raio-X e fluorescéncia de raio-
X.

Vi) incluir medidas de cor e turbidez para as amostras de agua;

vii) caracterizar os corantes através de técnicas como: teor de cinzas, CHN,

infra-vermelho e espectrometria de massas.
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11. Apéndice

indice pluviométrico dos ultimos cinco anos da cidade de Brejo do Cruz-PB

Pluviosidade (mm de H,0)

Ano | 2005 2006 | 2007 | 2008 2009 2010
Janeiro 42,4 0,0 25,2 70,7 100,7 130,6
Fevereiro 118,7 225,2 200,1 79,6 125,5 215
Marco 278,0 195,2 1454 599,6 164,9 59,5
Abril 54,5 199,8 177,4 335,1 358,4 325,8
Maio 63,8 297.,4 23,8 231,1 252,3 *
Junho 445 40,8 68,9 54,4 73,8 *
Julho 2,0 5,2 1,9 21,6 54,2 *
Agosto 2,0 11,0 0,8 55 112,9 *
Setembro 0,0 0,0 0,0 0,0 3,9 *
Outubro 0,0 1,2 0,0 0,0 0,0
Novembro 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0
Dezembro 114,0 0,0 41 48 82,5
Média 60,0 81,3 54,0 116,9 110,8 134,4
Média
das 92,9
Médias
Fonte: AESA
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