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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo determinar a concentragdo de alguns metais
pesados, potencialmente disponiveis para a coluna de agua. Para obtencéo
deste dados foram recolhidas as amostras de sedimento de superficie, do rio
Itajai Acu e seus afluentes, os ribeirbes Velha, Garcia, Fortaleza e Tigre,
localizados no municipio de Blumenau — SC. Além da concentragdo, foram
determinados o perfil granulométrico, o teor matéria organica, o pH, a
condutividade em cada um dos pontos de coleta. Péra o reconhecimento da
matriz geologica as amostras foram analisadas por Raios-X, e para avaliagéo
do conteudo de metais existentes foram analisadas por Fluorescéncia de
Raios-X. A concentracdo de metais foi obtida pelo método do ICP-MS,
empregando-se como forma de lixiviagdo das amostras o acido nitrico diluido, a
frio e sob agitacdo. Na analise dos resultados procurou-se correlacionar a
concentracdo de cada metal com o teor de matéria organica e com a fragéo
maior que 200 mesh. Os resultados obtidos apontam uma contaminagéo
relativamente alta por metais pesados, em praticamente todos os pontos de
coleta. O ribeirdo do Tigre apresentou maior indice de contaminagdo. Este
trabalho teve também a preocupacdo de apresentar as provaveis fontes
poluidoras para cada um dos metais analisados, em cada uma das areas
analisadas. |
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ABSTRACT

The aim of this work was to determinate the concentration of some heavy
" metals which are potentially available for the water column. To obtain the data it
was taken superficial river sediments samples from Itajai Agu river and its
streams, Velha, Garcia, Fortaleza e Tigre, all located in Blumenau — SC.
Besides concentration it was determined the granulometric profile, the organic
matter content, the pH, the conductivity were measured at the collecting points.
To recognize the geological matrix of the samples, they were analysed by X-
Rays, and to evaluate the heavy metals contents they were analized by
Fluorescence of X-Rays. The metals concentration were obtained by ICP-MS
method, using for the sample opening diluted nitric acid, at room temperature
and shaking. The analysis of the results related the concentration of each metal
with the organic matter content and the portion greater than 200 mesh. The
results obtained leads to a relative high contamination by heavy metal in almost
all the collecting points. The Tigre river presented the greater contamination.
This work was also worried about to pointed out some probably poliuent
sources for each analysed metal.



1. INTRODUGAO

A preocupacgdo com a preservacdo ambiental deixou de ser dos ambientalistas,
como o era ha alguns anos atras, para tornar-se imperativo a todos nés. Pode-
se afirmar que atualmente a preocupacédo para com o ambiente € um ato de
cidadania. Para preservar o ambiente é preciso, em primeiro lugar conhecé-lo.
Estudar a natureza tal como ela se apresenta e efetuando levantamentos

qualitativos e quantitativos sobre a mesma.

De todos os ecossistemas, o aquatico é um dds mais violados. Ele sofre
degradacéo decorrente das atividades industriais, domésticas e climatolbgicas.
O crescente interesse no monitoramento e no levantamento de dados dos
recursos hidricos deve-se a necessidade de conhecer-se os efeitos causados
por estas atividades.

A atual contaminagdo dos mananciais de agua no mundo tornou-se um fator

preocupante para o futuro da vida sobre a terra.

Recentemente adquiriu importancia para o estudo do ambiente a contaminagéo
dos sedimentos, pois ele leva ao conhecimento da quantidade, da qualidade,
do periodo e dos efeitos provocados nos ecossistemas aquaticos resultantes
da associac&o sedimento-contaminante.’

Os contaminantes em sedimentos s&o freqientemente identificados como
pontos toxicos, que podem representar risco ao ambiente. A sua existéncia é
um evento ambiental sério e dispendioso, cuja deteccdo requer técnicas
especificas que incluem amostragem e analise, interpretagdo dos resultados,
estabelecimento de diretrizes e planos de recuperagdo. Observagéo,
monitoramento e pesquisa s&0 necessarios para conhecer a extensdo, a
severidade da contaminagéo e a avaliagdo de seus efeitos, para posferior
preparacgao de um plano de remediacéo.



Metais pesados juntamente com pesticidas e nutrientes s&o considerados
poluentes perigosos devido aos efeitos adversos que podem causar sobre os
organismos vivos e ainda pela possibilidade da bioacumulagéo (Locatelli et al.,
1998). Ademais ha uma tendéncia e interesse crescente na determinacéo de
metais trago em todos os ecossistemas. A determinacéo da concentracdo de
metais tdxicos € um dos parametros de avaliagdo para a qualidade das aguas.
Mais recentemente tem sido sugerido que os levantamentos realizados em
sedimentos aquaticos podem ser utilizados nos Critérios de Qualidade dos
Sedimentos (SQC) (U.S. Environmental Protection Agency, 1998; DiToro et al.,

1991). Os SQC sdo métodos estatisticos e usam técnicas de normalizagao.

E de grande importancia o estudo do comportamento quimico de metais
pesados presentes tanto nos sedimentos em suspensdo ou nos depositados,
quanto em amostras da biota. A acumulagao de metais trago nas particulas em
suspensao seguida do transporte e da sedimentacdo tem sido amplamente
estudada (Férstner, 1989).

Metais como cobre, chumbo, cadmio, zinco e mercurio estdo fortemente
associados com sedimentos, e é por esta razdo que a determinagdo da
concentracdo destes elementos a diferentes profundidades da coluna do
sedimento traz informagdes ligadas a data da contaminagdo, e
consequentemente, ao historico de contaminacdo do ecossistema aquatico
(Locatelli et al., 1998). |

Para a determinag&o de tragos de metais em sedimentos, sdo encontrados na
literatura inUmeros procedimentos para tratamento de amostras. Dentre eles os
mais empregados sdo as que utilizam os métodos espectroscopicos e a
voltametria.

Tomando como ponto de partida os postulados acima descritos, este trabalho

visou determinar os niveis de concentragdo de alguns metais com atividades



toxicolégicas eminentes, em amostras de sedimentos superficiais de alguns

dos rios que formam a bacia do Baixo Rio Itajai-Agu.

O presente trabalho apresenta os resultados da determinagao da concentragéo
de alguns metais pesados, como: niquel, cobre, cadmio, mercurio, cromo e
prata em amostras de sedimentos de superficie de rios localizados na regiao
da cidade de Blumenau, Santa Catarina. Os resultados foram obtidos
empregando-se o método da Espectrometria de Massa Acoplado a Fonte de
Plasma Induzido (ICP-MS).

A drea de amostragem de interesse compreende rio Itajai-Agu e alguns de
seus afluentes, os ribeirdes. Garcia, ltoupava, Velha e Tigre. Esta regido é
denominada Bacia do Baixo Itajai-Agu. Em cada um dos afluentes foram
coletadas quatro amostras. Uma na nascente, outra na jusante com o rio ltajai-
Acu e duas intermediarias. No rio Itajai-Agu as amostras foram coletadas em
trés pontos; a primeira na entrada do rio no Municipio de Blumenau, a segunda
na centro da cidade e a terceira na saida do rio do municipio.

A escolha deste sitio especifico é justificada, em primeiro lugar, pela auséncia
de levantamentos executados nesta regiéo, e, em segundo, o importante
papel que esta bacia representa para o Municipio de Blumenau e outras
cidades vizinhas. Neste sentido destacamos que este trabalho podera servir de

referéncia de quantificagéo de metais téxicos na bacia do Baixo ltajai-Acu.

Este trabalho é constituido de trés partes. A primeira contém a revisdo da
literatura. A segunda, dedicada a parte experimental desenvolvida. A terceira e

ultima parte inclui os resultados, sua analise e a elaboragéo da conclusao.

Na revisdo da literatura procurou-se definir o que sdo sedimentos, suas
caracteristicas e propriedades. Em seguida, se descreve as fontes
geoquimicas e antropicas dos metais, as quais contribuem para a acumulagéo
destes e de outras substancias nos sedimentos. Outro aspecto importante



discutido, & o estudo dos efeitos toxicolégicos dos metais, associando-os as
suas formas quimicas. Na parte final da reviséo da literatura séo analisadas as
diversas formas de abertura de amostras, principalmente as indicadas para
técnicas de analises espectrais.

A parte experimental detalha as técnicas de coleta de amostras, os métodos de
determinacgéo dos parametros fisico-quimicos, todas as etapas realizadas até a
obtencéo das concentragdes dos metais analisados, empregando o método do
ICP-MS.



2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho séo:

e determinar o nivel de contaminacido por metais pesados de interesse
toxicolégico nos Ribeirdes Velha, Garcia, Fortaleza, e Tigre e no Rio

Itajai-Acu, que fazem parte da bacia do Baixo Itajai-Agu,

e verificar a contribuicdo dos afluentes, quanto a contaminacdo destes

. metais pesados, para com o Rio Itajai-Agu,

e realizar levantamento dos parametros fisico-quimicos dos sedimentos

destes rios,

e quantificar alguns metais pesados potencialmente disponiveis para

coluna de agua,

e relacionar as possiveis fontes genéricas de metais, responsaveis pela
contaminacgéo.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Composig¢ao dos Sedimentos

Sedimentos s&o depdsitos complexos de particulas sélidas inorganicas,
matéria organica e constituintes adsorvidos. Os sedimentos de sistemas
naturais sdo formados pela deposi¢do de particulas da coluna de agua.
Durante este processo a agua interage com o sedimento, dando formagéo a
agua intersticial. Na sedimentacdo, as espécies quimicas encontradas na
coluna de agua sao adsorvidas nos sedimentos de superficie que no futuro irdo
constituir o sedimento de fundo. Por esta razéo é que os sedimentos servem de
testemunho para poluentes. Contribuem ainda para a formagdo dos
sedimentos de rios, lagos e mares a erosdo dos solos, a precipitacdo por
processos quimicos e bioldgicos.

Sedimentos podem ser caracterizados através das propriedades fisicas, que
refletem sua procedéncia ambiental. Processos de deposicdo e pos-
deposigéo, como por exemplo a compactagdo, a diagénese, a formagédo
mineral autogénica, tanto quanto a composicdo mineral, refletem-se na textura,
tamanho, e caracteristicas quimicas do sedimento. Harrison et al., 1964 in
Muldroch e Azcue, 1996 distinguem quatro categorias para as propriedades
fisicas relativas ao tamanho: (1) propriedades primarias, aquelas que
dependem da procedéncia do depédsito do ambiente, (2) propriedades
secundarias, aquelas que sdo afetadas pela mudanga do pés-depésito; (3)
propriedades intermediériés, aquelas que dependem de (1) e (2); e (4) relativa
as propriedades fisicas. Parametros adicionais, tais como presséo e velocidade
de escoamento, ou caracteristicas de permeabilidade e consolidacdo devem
ser classificados como propriedades intermedidrias. Apesar da lista das
propriedades fisicas ser extensa, é importante notar que somente algumas
delas sdo relevantes em termos ambientais relacionados com o estudo dos
sedimentos.

Sob ponto de vista comportamental, o sedimento pode ser dividido em dois



grupos, segundo Terzagi e Peck, 1984; Raudkivi, 1976 in Salomons e Forstner,
1984: (1) sedimentos finos, contendo particulas com didmetro menor que 50
um, os quais sédo subdividido em lodo e argila, (2) sedimentos grandes, com
grdos maiores que 0,5 mm, subdivididos em areia e cascalho. Estes dois
grupos diferem nas propriedades mineralégicas, morfolégicas, fisico-quimicas e
mecéanicas. Os sedimentos finos consistem principalmente de argila mineral,
matéria organica, finos graos de quartzo, particulas de carbonato e feldspato. A
mineralogia dos sedimentos grandes, & menos diversa e consiste

principalmente de quartzo misturado a feldspato.

Os sedimentos grossos, sdo constituidos de particulas arredondadas enquanto
qgue a forma e o tamanho das particulas finas s&o diversificadas. As particulas
finas possuem cargas e esta depende da forca idnica e da camada que a
recobre. A carga superficial também & responsavel pela caracteristica de
coesdo dos graos finos (Laar,1980; Lambert et al., 1981, in Salomons e
Férstner, 1984).

Na agua as particulas tendem a se depositar pela agdo da gravidade, cuja
velocidade depende do tamanho e da forma do gréo e também do revestimento
natural da superficie, das solugcdes eletroliticas e das substancias organicas
dissolvidas (Chase,1979, in Salomons e Férstner, 1984). As argilas formam
agregados cujo tamanho depende do tipo de mineral, da for¢a da solugéo e das
condig¢des hidrologicas (Whitehause et al., 1958, 1960; Einstein e Krone, 1962
in Salomons e Forstner, 1984). Particulas muito pequenas e bem dispersas
formam col6ides com velocidade de assentamento muito baixa. A formacgéo de
ferro coloidal disperso em estuarios, pode explicar o comportamento do
transporte do ferro em regides costeiras (Mayer, 1982 in Salomons e Férstner,
1984). Em concentracées acima de 5 Kg m™ os flocos impedem uns aos outros,
causando diminui¢do da velocidade de queda. Em concentracfes entre 150 e
400 Kg m™, a suspensdo é quase estavel e atua como um fluido pesado,
denominado fluido de lama. Fluidos de lama ocorrem em alguns estuarios e

sdo importantes agentes de transporte e deposi¢cdo de sedimentos finos. Nos



depoésitos de sedimentos grossos as particulas sdo simplesmente empilhadas
umas sobres as outras, enquanto que as particulas finas, a deposi¢cao em
flocos, é formada por forgas entre as particulas levando a uma estrutura mais

coesa (Salomons e Forstner, 1984).

Os sedimentos sdo, dependendo das condigdes ambientais, um depésito ou
uma fonte de metais traco, das aguas superficiais. Os metais ndo séao
permanentemente fixos aos sedimentos, mas podem ser reciclados
biologicamente ou por agentes quimicos, ambos no compartimento de
sedimentacéo, retornando a coluna de agua. A matéria organica reciclada e os
processos de transferéncia poro-fluido sdo componentes essenciais do modelo
que é previsto para descrever a dindmica dos sistemas aquaticos
(Lerman,1977 in Salomons e Férstner, 1984).

3.1.1.lons Metalicos nos Sistemas Aquaticos

O comportamento dos ions metdlicos nos sistemas aquaticos é extremamente
complexo devido ao grande numero de possibilidades de interagées com o
dissolvido, com os componentes particulados e com as condi¢cbées fora do
equilibrio. A precipitacdo direta de compostos metalicos pode ocorrer com a
mudanga de fatores externos. Estas barreiras de precipitacdo geralmente
ocorrem com variagées no pH, no potencial de oxidagéo ou na concentragéo
das substancias precipitantes. Outras causas que influem na precipitagéo
incluem a interacéo da agua com os soélidos, a mistura com outras aguas a
perda ou acréscimo de gases. Os principais tipos s@o citados por Rose et al.,
1979: (1) oxidagéo - os déxidos de ferro e manganés ou sulfetos naturais séo
precipitados por oxidagao; (2) redugéo - o uranio, vanédio,’ cobre, selénio e a
prata precipitam sob forma de metal ou do éxido de valéncia mais baixa; (3)
reducdo de sulfetos - o ferro, cobre, prata, zinco, chumbo, mercurio niquel,
cobalto, arsénio e molibdénio s&o precipitados como sulfetos; (4) sulfato-

carbonato - o bario, estréncio e o calcio sdo precipitados pelo aumento do



sulfato ou carbonato; (5) alcalino - o célcio, magnésio, estroncio, manganés,
ferro, cobre, zinco, chumbo, cadmio e outros elementos s&o precipitados pelo
aumento de pH; (6) adsor¢cdo - adsorgdo ou coprecipitagdo de ions pela
acumulagao de 6xidos de ferro e manganés, conchas e material organico; os
céations de metais de transicdo ou aqueles de alto estado de oxidagdo tendem a

ficar mais adsorvidos que anions e cations de baixo estado de oxidagéo.

Os sedimentos também apresentam matéria organica, constituida de uma
grande variedade de moléculas, compreendendo carboidratos, aminoacidos,
lipideos, compostos aromaticos, acidos carboxilicos entre outros, os quais
representam de 10 a 20% da matéria organica total. O restante da matéria
organica € formada pelas substancias humicas. As substancias humicas
aquaticas sdo grandes moléculas, formadas pela degradagéo microbiética de
biolipideos e pela polimerizagdo de organismos menores existentes no
ambiente. As substéncias humicas de aguas naturais sdo polieletrélitos com
estrutura irregular com grande variagdo de peso molecular. O estudo das
interagdes das substancias humicas com os metais &€ em geral concentrado na
previsdo do efeito da mesma na biodisponibilidade dos ions metalicos no
ambiente. Muitos tem sido os estudos dirigidos as propriedades das
substancias humicas, os quais tém demonstrado que a presenga de grupos
carboxilicos, fendlicos e carbonilicos ddo as substancias humicas grande
capacidade de complexar ions metalicos. As substancias humicas possuem
grande importancia na mobilizagdo e acumulagéo de ions metalicos, bem como
no ciclo de certos elementos essenciais, como nitrogénio e fésforo. O
comportamento quimico das substancias humicas influencia significativamente
o transporte, a distribuicdo e a acumulagdo de metais no ambiente (Rocha et
al, 1999)
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3.2. Fontes de Metais

Em termos geoquimicos, metais pesados s@o incluidos em uma classe
conhecida como elementos trago, os quais juntos formam menos que 1% dos
constituintes da crosta terrestre. Os macroélementos 0O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K,
Mg, Ti, H, P e S compreendem 99% da crosta terrestre. Os elementos trago
ocorrem como impurezas de muitos cristais de minerais primarios. Estes
minerais primarios ocorrem em rochas igneas resultantes do resfriamento e
posterior solidificacdo do magma. Em rochas sedimentares os elementos trago
ocorrem absorvidos aos minerais secunddrios, os quais sdo produtos do
intemperismo, desintegracdo fisica e decomposicdo quimica de rochas
primarias. Minerais primarios e secundarios diferem muito no conteudo de
elementos trago e desta forma também no conteudo de metais pesados nas
rochas igneas e sedimentares (Alloway e Ayres, 1993).

Um exemplo da alta variedade de metais presentes em minerais € mostrada na
Tabela 1. Nela estdo relacionados alguns dos minerais mais comuns, sua
férmula ideal e os elementos presentes. Pelo demonstrado na tabela pode-se
evidenciar que em solos e sedimentos de rios em localidades com suspeitas de
poluicdo, esta pode ter sido desenvolvida por anomalias rochosas, com alta
concentragéo de um determinado metal pesado. Assim, nesta area, no sentido
estrito da definicdo de poluicdo, ha possibilidade de que este evento ndo tenha
ocorrido. Mesmo que oriundo de fontes naturais, ainda assim o enriqguecimento
de metais em solos, pode causar efeitos nocivos a organismos vivos. Os
componentes naturais de um ecossistema de uma éarea geoquimica
enriguecida, também esta comprometida com um certo grau de tolerancia com
relacédo a elevagao da concentracdo do metal, mas espécies animais e vegetais
introduzidas recentemente podem ser adversamente afetados. Por isso é
importante determinar a composi¢céo natural da concentragdo dos metais em
solos e sedimentos.
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Tabela 1: Metais presentes em alguns minerais

M= metal, L= ligante
Fonte: Salomons e Férstner, 1984

Poluicdo ambiental € um dos fatores que mais contribui para a destruigcdo dos
componentes da biosfera. Dentre todos os contaminantes quimicos, em nivel
de traco, os metais pesados em especial, acredita-se serem muito significativos
a ecologia, a biologia e_a saude. Elementos considerados de alto risco ao
ambiente s&o: Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, V e Zn. A ocorréncia e o ciclo de
elementos trago no ambiente, assim como a sua passagem para plantas,
alimentos e animais s&o objeto de investigagdes. Especialmente os metais
pesados contidos nos sedimentos, solos e lodos apresentam possibilidade de
contaminagéo da cadeia alimentar humana. Como resultado, o nimero de
peSquisas ambientais e a importancia de suas analises tem crescido
continuamente (Florian et al., 1998).
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3.2.1. Fontes Geoquimicas

A natureza descarrega grandes quantidades de varios elementos sobre o
ambiente e seus habitantes. Desde o seu aparecimento, o homem tem
interferido nas atividades naturais, dela extraindo ou nela descartando,
alterando as condi¢bes naturais. Por outro lado, a natureza também faz
descargas através das atividades geoldgicas, intemperismo e vulcanismo,
podendo ter sua magnitude estimada (Masutti, 1999).Para determinar a
extensdo da poluicdo em sistemas aquaticos através da carga de metais
pesados contidos nos sedimentos & preciso conhecer 0s niveis naturais destas
substancias (Salomons e Férstner, 1984). A Tabela 2 fornece alguns exemplos
da concentragdo natural de alguns metais pesados, determinados em
localidades pouco exploradas. Ficou provado que os dados mais adequados

para a padronizagao global s&o os de fossil de sedimento.

Tabela 2: ConcentragGes naturais de metais pesados em sedimentos e
solos.

(*) Valores obtidos para sedimentos de interior e costeiros com

tendéncia de diminuigdo dos valores naturais. O Fe esta expresso
em %.
Fonte: Salomons e Forstner, 1984.



13

Os dados obtidos por Turekian a Wedepohl, 1961 in Salomons e Férstmer,
1984 sdo frequentemente usados como base global para comparagédo com
sedimentos contaminados por metais. Para alguns metais, como por exemplo,
manganés, zinco € chumbo, estes valores ditos padrées de lodos, aproximam-
se muito da concentragdo média de sedimentos em regides pouco poluidas.

3.2.2. Fontes Antrdpicas

Apesar de metais pesados serem inerentes a maioria dos materiais naturais, as
fontes relatadas a seguir devem ser consideradas como contribuidoras de
metais ao ambiente ( Alloway e Ayres, 1993).

Mineracdo de metais ndo-ferrosos — metais usados na fabricacdo dos mais
variados produtos s&o obtidos ou pelo processo de exploracéo de jazidas
contidas nas rochas da crosta terrestre ou pela reciclagem da sucata de metal
originalmente derivado de fontes geoldgicas. Nas jazidas a concentracdo do
metal € em geral alta e sua exploragdo economicamente viavel devido a
demanda crescente. A valorizagdo dos metais também causou a exploracao de
locais com teores metalicos mais baixo, que requerem a exploragdo numa
extensdo bem maior. Isto provoca um impacto ambiental maior, pois ha
necessidade de uma area muito maior para estocar grandes quantidades de
rejeitos. Os rejeitos ficam sujeitos as intempéries, sofrem sua acgéo, tornando-
se assim uma importante fonte de metais pesados para o ambiente.

Materiais empregados na agricultura — os insumos agricolas fazem parte das
fontes denominadas “néo identificaveis”. As principais séo:

e impurezas nos fertilizantes: contém Cd, Cr, Mo, Pb, U e Zn;

o pesticidas: Cu, As, Hg, Pb, Mn, Zn;

e dessecantes: As para o algodéo;

e conservadores de madeira: As e Cu;

o descartes da criagdo intensiva de porcos: Cu e As;

e excrementos: Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e As;
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¢ lodo do esgoto: Cd, Ni, Cu, Pb e Zn;

e corrosdo de objetos metalicos, como cercas, calhas, etc: Zn e Cd.

Combustio de combustiveis fésseis - um grande numero de metais pesados
séo encontrados em combustiveis fésseis Os produtos da sua combustdo séo
jogados para o ambiente sob forma de particulas, acumulando-se nas cinzas,
as quais podem ser transportadas pelo ar, indo contaminar solos e aguas.
Alguns metais que podem aparecer sdo o Pb, Cd, Zn, Sb, Se, Ba, Cu, Mne V.

Industrias metaldrgicas — muitos metais pesados sdo usados em ligas
metalicas especiais e em agos: V, Mn, Pb, W, Mo, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Si, Ti,
Te, Ir, Ge, TI, Sb, In, Cd, Be, Bi, Li, As, Ag, Sb, Pr, Os, Nb, Nd e Gd. Tanto a
fabricag&o quanto o descarte e a reciclagem de ligas podem provocar poluigéo

ambiental com grande variedade de composigéo.

Eletrénica — varios elementos trago, incluindo os metais pesados, sdo usados
na fabricacdo de semicondutores e outros componentes eletrénicos. O
ambiente pode ser contaminado por eles durante a manufatura ou até mesmo
pelo descarte apds o uso. Eles incluem Cu, Zn, Au, Ag, Pb, Sn, Y, W, Cr, Se,
Sm, Ir, In, Ga, Ge, Re, Sn, Tb, Co, Mo, Hg, Sb, As e Gd.

Outras fontes ~ Outras fontes poluidoras de metais pesados séo:
e Dbaterias: Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg e Pm;
e tintas e pigmentos: Pb, Cr, As, Sb, Se, Mo, Cd, Ba, Zn, Co, Ti;
e catalisadores: Pt, Sm, Sb, Ru, Co, Rh, Re, Pd, Os, Ni, Mo;
o estabilizadores de polimeros: Cd, Zn, Sn, Pb ( da incineragéo de plasticos);
e impresséo grafica: (fotocépias) Pb, Cd, Zn, Cr e Ba;
e usos medicos: Ag, Sn, Hg, Cu e Zn (ligas dentarias);
As, Bi, Sb, Se, Ba, Ta, Li, Pt (drogas/preparados medicinais);
e aditivos de combustiveis e lubrificantes: Se, Te, Pb, Mo e Li;
e descartes em geral — muitos metais pesados sdo direta ou indiretamente
langamentos no ambiente. Cd, Cu, Pb, Sn e Zn sdo jogados em aterros os

quais poluem os solos e as aguas subterraneas, ou ainda sdo queimados
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em incineradores. O lodo de esgotos contém muitos metais pesados,
incluindo-se Zn, Cu, Pb, Cr, As e Mo, porém a grénde preocupagao é com o
Cd. Apesar de sua baixa concentracdo (0,10 pg g”') ele é relativamente
absorvido por graos comestiveis, principalmente os vegetais com folhas,

entrando na cadeia alimentar humana.

As descargas antrépicas no entanto s&o dificeis de serem determinadas.
Nriagu, 1990, in Ochiai, 1995 sugere que o ambiente tera no futuro problemas
com selénio, molibdénio e talvez com cobre, arsénio e niquel e ndo sé com
cadmio, chumbo e mercurio como atualmente. O ferro e 0 manganés podem
ser bem tolerados devido a sua essencialidade e a utilizagdo de grandes
quantidades desses metais pelos organismos, o que faz com que os
organismos tenham um certo controle sobre os niveis desses elementos.

3.3. Transporte de Sedimentos

Os sedimentos sdo uma fonte ou um sumidouro para os metais, os quais sdo
provenientes das 4guas superficiais. Eles ndo permanecem fixos nos
sedimentos, mas podem ser reciclados através de agentes quimicos e ou
bioldégicos. Os metais s&o contaminantes persistentes e sua toxicidade
depende da sua forma quimica (Lu, 1996).

Amostras de sedimentos podem indicar ndo apenas sua qualidade atual como
também diferengas na sua composi¢cdo ao longo do tempo. Num unico perfil
vertical de amostragem do sedimento, a concentragdo de um contaminante em
diferentes profundidades refletem as alteragdes histéricas no ecossistema
devido ao acumulo destes (Shine, et al., 1995; Din, 1992).

Apés a deposicdo, certos metais ndo se apresentam efetivamente ligados
como particulas no sedimento e podem ser liberados ou transportados por

longas distancias. Outros metais, como o ferro e o manganés, apresentam
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maior mobilidade devido aos processos de reducdo e, ou oxidagcéo e podem
alterar a mobilidade de outros metais da vizinhanga (Shine, et al., 1995; Din,
1992).

O objetivo de estudar-se a dinamica dos processos que ocorrem com OS
sedimentos estd na previsdo do destino dos contaminantes que séo
transportados por ele (Salomons e Férstner, 1984).

Na agua as particulas tendem a se depositar sob a agdo da gravidade e a
velocidade de deposi¢céo depende do tamanho e da forma da particula, entre
outras caracteristicas. Sedimentos finos tendem a se acumular nas agua mais
calmas, como lagoas, planicies de maré, planicies de inundagdo e lagos
profundos (Salomons e Férstner, 1984).

A matéria organica tem um importante papel no transporte dos metais uma vez
que ela pode ligar tracos de metais e abrigar a ocorréncia de processos
diagenéticos depois da deposicdo. Além do mais, ha evidéncias de que as
particulas suspensas em agua naturais estao cobertas por filmes organicos, os
quais determinam a grande extensao do seu comportamento hidrolégico como
também as caracteristicas de adsor¢céo (Neihof e Loeb, 1974 e 1977; Hunter e
Liss, 1979 e 1982; Balistrieri et al. 1981 in Salomons e Férstner, 1984).

Segundo Salomons e Férstner, 1984 o transporte dos sedimentos esta
intimamente relacionado com os fendmenos hidroldgicos e geomorfolégicos.
Os principais processos considerados sdo:

e erosao do sedimento do fundo ou das margens,

e transporte vertical das particulas no corpo da agua em que esta sendo

carregada,
e transporte horizontal pelo fluxo;
e deposi¢ao no fundo,

e compactacdo do depésito.
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Todos estes fendmenos interagem e_Variam no espago e no tempo. O resultado
é a geomorfologia da area fluvial. A compreensdo adequada desta dinamica
(eroséo, transporte, sedimentacdo) n&o é s6 essencial no contexto da
sedimentologia como para a pré-determinagao de contaminantes ligados aos
sedimentos.

De uma maneira geral, para as particulas sedimentadas iniciarem o
movimento, o fluxo da agua deve exceder uma certa velocidade critica.
Similarmente, a deposicéo ocorre quando o fluxo diminui abaixo de um outro
determinado valor critico. Este fendbmeno depende fortemente do tamanho do
gréao do sedimento, como foi ja demonstrado por Hjulstrom in Salomons, 1984.
Ele comprovou que os dois valores limitrofes s&o quase iguais para sedimentos
grossos, mas que uma corrente relativamente forte € necessaria para a erosao
de sedimentos finos, enquanto que a deposicdo de pequenas particulas
necessita de condi¢des muito calmas. Concluindo, pode-se afirmar que o
transporte de sedimentos grossos e finos s&o significativamente diferentes.

Em fluxos normais de rios e estuarios, areia e cascalho movem-se em uma fina
camada ao longo do fundo. A distancia média percorrida entre a erosédo e a
deposicéo é relativamente curta. A distancia vertical percorrida por elas é
menor, porém movem-se com grande velocidade. Einstein e Krone, 1962 in
Salomons e Forstner, 1984 afirmam que sob as mesmas condi¢des, lodo e
argila sao transportados como cargas suspensas em todo o corpo da agua.
Movimentos verticais atingem toda a profundidade da agua, mas as particulas
movimentam-se com velocidade muito lenta. Elas permanecem em suspensao
por um longo tempo e podem deslocar-se a grandes distancias. A acumulagao
do sedimento na agua implica em um maior tempo para a deposi¢cdo. De
maneira geral o mesmo fluxo pode carregar maior quantidade de graos finos de
sedimentos do que de grossos.

O tipo de sedimento, relativamente a composi¢do e tamanho, determinam a
dependéncia da sua mobilidade nas condigdes hidricas.
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3.3.1. Sedimentos e o Transporte de Metais

A agua e a atmosfera sdo as responsaveis pelo transporte de metais traco. A
Figura 1 representa o esquema do movimento dos metais trago no ciclo hidrico.
O circulo externo representa o transporte particulado. O circulo mais interno o
movimento dos metais trago soluveis e a interagdo com o particulado. Por
ultimo o anel central representa a atmosfera e sua influéncia em todas as
partes do ciclo hidrolégico.

Na passagem do continente para o oceano os metais trago estdo sujeitos a um
grande numero de processos. Durante o transporte ocorrem mudangas que
afetam a distribuicdo, tanto da porgdo dissolvida quanto da particulada. A
acumulagdo nesta ultima é responsavel pelo transporte para o oceano, o que
pode acontecer em dias ou poucas semanas. Metais trago particulados podem
permanecer acumulados permanentemente em lagos e rios. Entretanto isto ndo
significa que estes metais sdo removidos do sistema. Os sedimentos agem
como reservatorios e a mudanga das condigbes ambientais podem causar a

remobilizacéo do metal acumulado (Salomons e Férstner, 1984).

Importantes processos ocorrem na interface entre rio e o mar com o continente,
sendo estas as areas de acumulagdo de metais trago naturais e antrépicas.
Uma vez que o metal traco do rio ou da atmosfera entra no oceano, ele se
torna parte do intrincado processo biogeoquimico e do ciclo dos oceanos,
incorporando-se por fim ao sedimento marinho onde pode permanecer por
milhées de anos antes de tomar parte do préximo ciclo hidrolégico.
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Figura 1: Transporte de metais no ciclo hidrolagico
Fonte: Salomons et al., 1984.

As particulas sdo arrastadas e depositadas na agua de duas formas,
diretamente ou lavadas da superficie e arrastadas para os cursos dos rios. Elas
irdo reagir com os constituintes da coluna de agua ou serdo depositadas no
fundo, onde irdo reagir com o sedimento. A-solubilidade dos ions metalicos vai
depender da concentragéo dos ions, da presenga de quelatos ligantes na agua,
do seu pH, das condi¢bes oxidagcdo-reducéo, e a ainda a presenga de
sedimentos adsorventes. Muitos ions metalicos s&o adsorvidos e
coprecipitados com 6xidos hidratados de ferro, manganés e aluminio tanto em -
sedimentos quanto nos solos. Por exemplo, o 6xido de ferro coprecipita com
vanadio, manganés, niquel, cobre, zinco e molibdénio; enquanto o 6xido de
manganés coprecipita com ferro, cobalto, niquel, zinco e chumbo. ions
metalicos em solugdo podem ser absorvidos por plantas ou animais aquaticos
e podem causar toxidez se sua concentragéo for suficientemente alta. Este foi

o fator que levou ao uso de sulfato cuprico pentahidratado (CuS04.5H20)
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como forma de controle ou proliferacdo de algas em lagos e reservatorios
(Alloway e Ayres, 1993).

Sedimentos s&o importantes transportadores de metais tragco no ciclo
hidrolégico. Os sedimentos possuem certos aspectos préprios e podem refletir
a qualidade normal de um sistema, como também o histérico do
desenvolvimento de certos parametros hidrolégicos e quimicos. A analise
comparativa da concentracdo total dos perfis longitudinais dos sedimentos
serve de base para determinar anomalias de zonas de mineralizagdo e também
fontes poluidoras. Os estudos dos dados levantados nos sedimentos provaram
ser uteis, uma vez que déo informagdes histéricas do nivel do passado natural
e da cumulacido de metais induzida pelo homem (Rose et al., 1979; Férstner e
Wittmann, 1979 in Salomons e Férstner, 1984).

A andlise do sedimento tem um importante papel, pois da suporte para
investigacéo ambiental forense, no qual um pequeno acidente ou um evento
de poluigdo ocorrido no passado ndo pode ser rastreado a partir de dados

coletados pela anélise da agua (Meiggs, 1980 in Salomons e Foérstner, 1984).

Os sedimentos sdo, dependendo das condigbes ambientais, um depésito ou
uma fonte de metais trago das aguas superficiais. Os metais ndo s&o
permanentemente fixos aos sedimentos, mas podem ser reciclados
biologicamente ou por agentes quimicos, ambos no compartimento de
sedimentacé&o, retornando a coluna de agua. A matéria organica reciclada e os
processos de transferéncia poro-fluido sdo componentes essenciais do modelo
que € previsto para descrever a dindmica dos sistemas aquaticos
(Lerman,1977 in Salomons e Forstner, 1984).
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3.4. Aspectos Toxicologicos dos Metais Pesados

Para melhor compreensao da toxicidade dos metais pesados € necessario que
sejam definidos alguns termos associados a este tema, tais como: a prépria
definicdo que € metal pesado, o que pode ser considerado poluicdo, e por

ultimo o que se entende por especulagéo e disponivel para a coluna d'agua.

3.4.1. Metais Pesados

Varias sdo as definicbes para metais pesados, dependendo do ponto de vista
de area de sua aplicagdo. Alloway e Ayres,1993 descrevem em seu artigo
diversas definicbes para metais.

Metais pesados em geral € um termo aplicado a um determinado grupo de
metais e metaldides cuja densidade atémica é maior que 6g cm™. Apesar desta
definicdo ser vaga, € largamente reconhecida e aplicada para elementos tais
como: Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn os quais estdo normalmente associados a
problemas de toxidez e poluigcdo (Alloway e Ayres, 1993 ).

O dicionario Webster's define metal pesado com sendo todos os metais cuja
densidade seja maior que 5g cm™.

As definigdes baseadas na densidade séo fracas, pois a concepgdo de ser ou
ndo um metal pesado estd mais ligada as propriedades quimicas que a
densidade. Assim pode-se argumentar que metais pesados € o conjunto de
elementos que se encontra localizados entre o Grupo Ill e o XVI a partir do 4°
periodo, da tabela periédica (Hawkes, 1997).

Segundo a farmacopéia dos Estado Unidos metais pesados sdo impurezas

coloridas quando combinados com o ion sulfeto. O diciondrio Hawley's
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Condensed Chemical define metal pesado como sendo os elementos de massa

atdmica maior que o sodio que formam sabSes com acidos graxos.

Contrariamente aos poluentes orgéanicos, tais como os organoclorados, métais
pesados existem como constituintes da formagdes rochosas e jazidas minerais
e, portanto uma certa quantidade destes elementos s&o naturais. A sua
simples ocorréncia é insuficiente para evidenciar a polui¢céo, e o levantamento
do dado relativamente a concentragdo € muito importante.

A concentragcdo de metais disponivel no solo, nas aguas e nos organismos
marinhos é determinada pela solubilidade e desprendimento de metais das
rochas e as reagbes de adsor¢cédo e precipitagcdo que ocorrem em solos e
sedimentos. A extensdo com que os metais sdo adsorvidos depende das
propriedades do metal em questdo, tais como valéncia, raio, grau' de
hidratacdo, coordenagéo com o oxigénio, pH, condigcbes oxidagao-reducéo e
ainda da natureza do adsorvente, a presengca de outros metais e sua
concentragdo, e a presenca de ligantes soluveis no meio (Alloway e Férstner,
1993).

3.4.2. Poluigao

Poluicao pode ser definida como sendo a introdugdo de substancias ou
energias que causem prejuizo a saude humana, aos seres vivos e, ou ao
sistema ecologico, estragos as estruturas e suas caracteristicas ou interfere
nos usos legitimos do ambiente (Holdgate, 1979, in Salomons e Férstner,
1984).

Existem dois tipos basicos de poluentes: os primarios, que exercem efeitos
nocivos sob a forma de como eles sdo introduzidos no ambiente, e os
secundérios que sdo aqueles que decorrem do resultado de processos
quimicos. Estes ultimos sdo geralmente menos danosos.
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Nos casos de poluicdo sempre ocorrera: (1) uma fonte poluidora, (2) os
poluentes, (3) o meio de transporte (agua, ar, contato direto, terra) e o (4)o
alvo. A poluigéo pode ser classificada de diversas maneiras: (1) de acordo com
a fonte, (2) o meio afefado ou (3) pela natureza do poluente. (Alloway e Ayres,
1993).

A poluicéo é considerada severa quando a velocidade de emissdo poluidora é
superior a capacidade do ambiente de assimila-la. Os principais fatores
responsaveis pela poluigéo ou outro tipo de deterioragdo ambiental sdo devido
a combinagcdo dos efeitos da pbpulagéo, desehvolvimento e tecnologia
(Meadows et al., 1992, in Sanlomons e F‘Qrstner, 1984).

3.4.3. Especiagao

Especiacdo € a determinacgdo das diferentes espécies formadas de um dado
elemento quimico, as quais, no seu conjunto, ddo a concentragdo total deste
elemento na amostra. O conhecimento destas formas sdo necessarios para a
compreensao da toxicidade, da disponibilidade, bioacumulagéo e o transporte
destes elementos.

Um dos fatores que diferencia a toxicidade dos metais de outros poluentes é
que eles nao séo biodegradévéis. Uma vez que os metais entram no ambiente,
a sua potencialidade téxica vai depender da forma quimica. Variagbes na
especiacdo de elementos traco podem mudar sua biodisponibilidade e
toxicidade. '

Embora muitos elementos sejam essenciais a vida, existe ‘uma faixa muito
estreita entre a quantidade necessaria e a tdxica. Estudos mostram que a
forma mais toxica dos metais pesados é quando ele encontra-se em ions livres
hidratados.
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Metais livres nado significam necessariamente metais sollveis, pois a
solubilidade inclui também a complexacéo. Metais ligados a matéria organica,
como por exemplo, as substancias humicas, podem ser solUveis em agua, mas
por estarem complexadas ndo estdo biodisponiveis. Uma vez que a fragéo
soluvel do metal livre ndo € constante, a concentracdo do metal soldvel nem
sempre sera correlacionada com os efeitos biolégicos. Estes efeitos s&o
substancialmente mais importantes nas aguas residuais, porque nela a
concentragdo da matéria organica é de 10 a 50 vezes maior que na coluna de
agua. Assim, somente se em amostras de aguas intersticiais € da coluna
tiverem a mesma concentracio de metal, é esperado que na primeira ele esteja
menos biodisponivel, pois € um ambiente com maior capacidade de
complexacao (Bufflap e Allen, 1994).

Segundo Roeva et al, 1994 ¢é impossivel estabelecer as formas predominantes
dos compostos associados a metais pesados. Isto deve-se a complexidade dos
processos biogquimicos naturais. Entretanto estudos podem predizer as formas
mais comuns, conforme descritos a seguir.

Em ambientes aquaticos, o cobre e o zinco ocorrerh sob trés formas principais:
em suspensdo, coloidal ou dissolvido. As espécies dissolvidas s&o
representadas pelos ions livres e compostos complexados, com ligantes
inorgénicos e organicos. Sob pH &cido, predominam os ions Cu®*, entre pH 5,5
a 6,5 a forma [Cu(OH)]" os quais podem ser hidrolisados a [Cu(OH).]°. A
habilidade de complexagé&o do cobre é grande, formando compostos estaveis
com carbonatos, nitratos, sulfatos e cloretos e também com as substancias
organicas. O cobre forma compostos insollveis na presenca de ligantes
contendo enxofre. A solubilidade dos complexos de cobre com os &cidos
humicos e fulvicos dependem do pH e da relagdo entre a concentragdo do
metal e da matéria organica (RAIS: Copper). |

O niquel possui menor tendéncia a formagédo de complexos e, portanto menor

-

mobilidade. Esta propriedade é afetada pela presenca de substancias
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organicas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre. Em solugbes aquosas os
ions Ni%* hidrolisam-se pouco. Hidrocomplexos podem ser formados a pH maior
que 6, sendo a forma predominante o Ni(OH),. Os complexos inorganicos séo
formados por haletos, sulfatos, fosfatos, carbonatos carbonilas. Os complexos
organicos mais estaveis sdo formados por derivados dos acidos fulvicos e
humicos (RAIS: Nikel).

O chumbo é capaz de formar muitos complexos com ligantes inorganicos e
organicos, sendo que com os acidos fulvicos forma os complexos mais
estaveis. Em ecossistemas aquaticos o Pb®*, como PbCO3 (91%), é a espécie
mais presente, porém seus hidratos estdo presentes em baixa concentragio,
isto porque ele reage com os macrocomponentes das aguas naturais,
formando compostos de dificil solubilidade como carbonatos, sulfatos, sulfetos
e hidroxidos. O [Pb(OH)]* é a forma hidrolisada mais comum nas aguas de
superficie. A adsor¢éo do chumbo pelo sedimento de superficie depende do
conteudo de matéria organica. A transformacdo de chumbo inorganico em
organico do tipo [Me3;Pb]" e [Me4Pb]° é particularmente perigosa para a biota
(Rais: Lead).

Em dguas naturais o cadmio ocorre na forma de ions livres, Cd®*, compostos
inorganicos e organicos, (CdCOs;). Comparativamente o cadmio complexa
menos que os outros metais pesados. Dentre os compostos inorganicos
podemos citar os carbonatos, cloretos e sulfatos, sendo os cloretos os mais
estaveis. Nos compostos organicos os citratos predominam. A complexacgéo
com os derivados do acido fulvico & baixa, necessitando de um pH mais
elevado que para o Pb e o Cu, para ser adsorvido por particulas orgéanicas ou
inorgéanicas. A solubilidade e toxicidade do cadmio esta associada a sua alta
afinidade pelos grupos SH. Em aguas naturais o [Cd(OH)]" é a forma hidratada
mais tipica, formada a pH maior que 8. A acumulagdo de cadmio no sedimento
é semelhante a do chumbo, e a intensidade da adsor¢éo depende da presenca

de substancias organicas (RAIS: Cadmiun).
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A toxicidavde do mercurio depende de seus compostos; mercurio elementar,
compostos inorganicos, compostos organicos de cadeia curta de alquilmercurio
e outros compostos organomercuricos. Varias formas de mercurio séo
encontradas nas aguas naturais, entre elas o mercurio elementar, o ng*,
complexos com ligantes inorganicos tais como cloretos e hidréxidos, complexos
com a matéria organica dissolvida, tais como o cloreto de metil mercurio, o
cloreto de fenil mercurio e outros complexos alquil e aril mercuricos. Estes
ultimos sdo os mais toxicos para os humanos e a biota. Tanto as formas
organicas como as inorganicas sdo muito soluveis e estaveis se comparados
com outros metais pesados. Os complexos fulvicos de mercurio sdo mais
estaveis. Tudo porém depende do pH, hidrolisa-se mesmo em condicGes
acidas fracas. Os compostos de mercurio sdo facilmente adsorvidos pelos
sélidos em suspenséo e pelos sedimentos onde sdo acumulados. O mercurio
metélico, em sedimentos aquaticos, é faciimente oxidado a Hg?* e este por sua
vez metilado.(Florence, 1982; RAIS: Mercury).

A prata é téxica para organismos microscépicos e formas de animais aquaticos.
N&o ha evidéncias de que a prata seja transformada naturalmente em uma
forma téxica. A prata idnica é a forma mais téxica a organismos aquaticos do
que prata combinada. Complexos de tiossulfato de prata sdo transformados
em sulfeto, os quais sdo menos toxicos que o ion prata. Estudos quanto a
toxicologia da prata foram feitos na sua forma livre, no estado de oxidagéo Ag”.
A maioria da prata resultante de foto processos ocorre sob forma insolivel. A
baixa solubilidade dos sulfetos de prata e a alta afinidade da prata pelos
mesmos, faz com que haja poucos ions Ag® no equilibrio em aguas de
efluentes ou naturais (RAIS: Silver).

Niquel e cobalto, tanto em agua do mar quanto em aguas doces, apresentam-
se principalmente sob a forma de aquo ions ou complexos de carbonato. O
Cromo (V1), existe sob formas anidénicas como cromato e dicromato, enquanto
que a forma predominante do cromo (lll) € o [Cr(OH)4]. Em pH neutro o cromo

associa-se a acidos humicos e outras substancias organicas para formar
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compostos sem carga ou carregados negativamente. O zinco é encontrado sob
a forma Zn %' (50%) enquanto que associado a carbonato é encontrado em
torno de 38% (Florence, 1982).

3.4.4. Toxicologia dos Metais Pesados de Interesse do Trabalho

Metais sdo uma classe especial e unica de elementos téxicos. Eles ocorrem e
sdo persistentes na natureza e sua forma pode ser alterada por fatores fisico-
quimicos, biolégicos e antrépicos. A toxicidade dos metais esta diretamente
ligada a forma quimica como ele se apresenta. Podem ser prejudiciais a saude
quando presentes em alimentos, agua e ar e seus efeitos sdo agravados

devido a exposi¢ao ocupacional (Lu, 1996).

Metais pesados como chumbo, cadmio e mercurio estdo presentes na Terra
em concentragdes muito baixas ou sob formas inacessiveis. Devido a falta de
experiéncia sobre como proceder na presenca desses elementos, os
organismos podem estar sujeitos aos seus efeitos adversos, quando da sua
ingestéo. Alguns organismos podem ter tido experiéncias suficientes com os
efeitos toxicos ao longo de sua histéria evolutiva e desenvolvido mecanismos
de defesa contra eles, ou de outra forma, néo teriam sobrevivido (Ochiai,
1995).

N&o basta determinar a concentracéo total dos metais pesados para a
compreensdo do mecanismo de migracdo e a determinagdo do critério de
toxicidade. Para isso € preciso diferenciar as espécies quimicas presentes no
ambiente natural. E necesséario saber se o metal pesado estd presente na
forma reduzida, oxidada, metilada ou quelada (Roeva, Rovinskii, Kononov,
1994). '
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3.4.4.1. Cobalto

O cobalto é um elemento essencial, necessario para a formagéo da vitamina
B12. E relativamente raro e com propriedades similares ao niquel e ao ferro.
Possui dois estados de valéncia, (lI) e (ll). Ocorre naturalmente como arsenito,

6xido e sulfeto. O cobalto é utilizado em super ligas e em pinturas de porcelana

O consumo excessivo de cobalto produz bécio e reduz a atividade da tiredide.
A fibrose intersticial pulmonar tem sido associada a exposi¢cao industrial ao pé
do metal, mas somente quando este esta presente com o tungsténio. A
exposicdo ao cobalto puro pode causar dermatites de contato e asma
ocupacional. Até hoje ha controvérsias quanto aos efeitos carcinogénicos,
pulmonares e cardiolégicos do cobalto, pois em geral ha outros metais
presentes (BOOKMANN: Cobalt).

3.4.4.2. Niquel

O niquel é um elemento que esta presente na composicéo de varios minerais e
possui larga aplicagdo em processos metalurgicos e baterias elétricas. Ha
evidéncias que seja um elemento essencial para mamiferos.

O niquel faz associagbes com um grande numero de ligantes, formando
diferentes compostos. A absor¢cdo deste metal depende da sua forma fisico-
quimica. O maior processo de absorgao é através da alimentacgdo e da agua. A
contaminagé&o por inalagdo ocorre da exposi¢cao ocupacional.

Algumas formas de niquel podem ser particularmente téxicas quando
absorvidas oralmente. Alguns causam problemas renais e outras no sistema
imunolégicos. Estudos tem indicado que a inalagdo devido a exposicdo

ocupacional tem aumentado a incidéncia de cancer nasal. Estes mesmos
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estudos tem demonstrado que o sulfato de niquel e o carbonil niquel séo

carcinogénicos (Roeva, et al., 1994; RAIS: Nickel and nikel compounds).

3.4.4.3. Cobre

O cobre ocorre naturalmente, na forma elementar. E um micronutriente
essencial para uma grande variedade de tecidos. O cobre possui grande
atividade bioquimica. Acumula-se em plantas e algas, o que é bastante
significativo para a biota. Se estiver deficiente nos solos, pode causas severas
perdas para as plantagées, especialmente de cereais. Problemas toxicolégicos
podem ocorrer em plantagdes e pastagens em solos poluidos. A poluigdo por
cobre pode vir da mineragdo e fundicbes, manufaturados de latdo e do uso
excessivo de agroquimicos. O sulfato de cobre é largamente empregado como
fungicida em plantas ornamentais, uvas e até em reservatérios de agua, que
s&o afetados pelo crescimento desordenado de algas. Ele também é usado em
pocos artesianos para consumo, porém n&o causa perigo se o pH for mantido
entre 6,5 — 8,5(RAIS: Copper).

O cobre pode penetrar nos tecidos por diferentes rotas, por via oral, por
inalagdo ou absorcdo pela pele. Em seres humanos a ingestdo de sais de
cobre pode causar problemas gastrointestinais e renais, cujos sintomas séo
dores abdominais profundas, vomitos, necrose hepatica, hipertensao,
taquicardia, convulséo e morte. Problemas gastrointestinais e de figado podem
ocorrer pela ingestdo de agua potavel com teor de cobre entre 2,2 e 7,8 mg
L."". A acumulacdo de cobre decorrente da exposigao prolongada pode causar
o “Mal de Wilson”, uma desordem genética. Os sintomas s&o cirrose hepatica, =
anormalidades hemoliticas e opacidade das cérneas(RAIS: Cupper).

Estudos em animais comprovaram que a exposi¢éo oral ao cobre causa sua
acumulagéo nos rins e figado. Em doses elevadas pode causar necrose dos
rins e problemas hematolégicos. A inalagdo prolongada a p6 e fumos de cobre
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pode causar a doenga conhecida como “febre do metal”, cujos sintomas séo
tosse e chiado no peito. Outros sintomas associados a exposi¢éo ocupacional
reportados por trabalhadores s&o: dores de cabega, vertigens, entre outras. Ha
evidéncias que os compostos de cobre sdo espermicidas e o cobre
carcinogénico (Alloway e Ayres, 1993; Roeva, et al., 1994).

3.44.4. Zinco

O zinco é um elemento essencial, cuja dose diaria recomendada € de 15 mg
para adultos. Ele esta presente em todos os tecidos, nos da préstata, rins,
figado, pancreas e coragdo. Ele estd associado a muitas metaloenzimas, como
a anidrase carbdnica, que regula o gas carbdnico.

O zinco é empregado principalmente na galvanoplastia de metais e em ligas,
além de ser utilizado como catalisador na producéo de pigmentos e borrachas
industriais, estabilizador ultravioleta, e de alimentos e fertilizantes. Também é
empregado na fabricacdo de rayon, mordentes para impressio e corantes,
conservantes de madeira, fungicidas e raticidas.

A ingestdo de zinco pode causar vomitos, diarréia, caimbras e sangramento
estomacal. A exposigéo cronica a zinco pode provocar anemias € pancreatite.
Efeitos teratogénicos n&o tem sido observado em animais, porém doses
elevadas podem afetar a reprodugéo e o crescimento. A inalagdo de “fumos de
zinco’, decorrentes da exposi¢cdo ocupacional pode resultar numa condigéo
conhecida como “febre de fumos de metal’, cuja passagem pelas narinas
garganta provoca tosse, alteracéo do paladar , febre, sudorese dor nas pernas
e no peito, reducdo do volume do pulmdo. Nenhuma evidéncia tem sido
comprovada para associacdo de cancer em humanos, seja por via oral ou
aérea (RAIS: Zinc).
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3.4.4.5. Cadmio

O cadmio é um elemento de ocorréncia natural, altamente téxico, nao
essencial. O érgao alvo da exposi¢do ao cadmio, via oral sdo os rins, enquanto
que inalado sdo os pulmdes e rins. Sua fungcdo metabdlica esta ligada a
proteinas e a grupos sulfidricos e a varias macro metalotioninas, as quais s&o
importantes para os rins. Em humanos, problemas de intoxicagdo por cadmio,
com acumulagdo nos rins, podem ser diagnosticados através das proteinas da
microglobina, que é o principal efeito téxico resuitante da exposi¢cio proiongada
ao metal. A exposi¢cdo prolongada ao cadmio tem causado morte de seres
humanos. A exposi¢ao pode causar irritagdo gastrointestinal, vémitos, dores
abdominais e diarréia. A correlagdo entre a hipertensdo e a exposi¢do ao
cadmio ainda nado pode ser comprovado. O cadmio & mais eficientemente
absorvido pelos puimbes. A inalacéo de grande concentracdo de cadmio pode
causar enfisema e esta relacionada a problemas puimonares. A inalagéo de
cadmio e seus compostos pode provocar dores de cabecga, dores no peito e
fraqueza muscular. O cadmio é classificado como provavel carcinogénico
humano (Alloway e Ayres, 1993).

O cadmio torna-se muito volatii acima de 400 °C e a partir deste ponto é
disperso como um aerossol. E um metal moderno, tendo o seu uso crescido na
prevengdo a corrosdo, estabilizagdo de polimeros, em eletrébnica, em
pigmentos. Ele tende a ser menos absorvido que outros metais bivalentes, e
por isso tem uma mobilidade maior em solos e sedimentos e estd mais
disponivel. Lodos de esgotos e solos corrigidos podem conter altas
concentragbes de cadmio e causar a elevagédo de sua concentragdo em graos
comestiveis. O valor maximo admitido no solo 3ug g'. Embora os lodos de
esgotos sejam considerados a maior fonte de cadmio, outras fontes
importantes sio os fertilizantes fosfatados e as emisses industriais (Alloway e
Ayres, 1993; Roeva, et al., 1994; RAIS: Cadmium).
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3.4.4.6. Chumbo

O chumbo é um elemento que aparece na galena, sob forma de sulfeto,
persistente no solo e na agua. E elemento ndo essencial, neurotdxico e um
bom exemplo de poluente multimidia. Pelo menos cinco estagios da formagéo
das hemacias da hemoglobina sdo afetadas pelo chumbo, mas as duas
enzimas mais afetadas sdo a “6-amino laevulinic dehidratase” (ALAD) e a
ferroquelatase (Waldron, 1980 in Alloway e Ayres, 1993). A inibicdo na sintese
das hemaceas causa anemia. Problemas de rins sdo causados pela exposi¢ao
prolongada a chumbo.

A eficiéncia da absorcdo de chumbo depende da rota de exposicdo. Adultos
absorvem de 10 a 15% do chumbo ingerido, enquanto que criangas absorvem
50%. A distribuicdo do chumbo absorvido da-se em trés compartimentos,
acumulando-se principalmente nos ossos. O chumbo também ataca os tecidos
do figado e musculos. Ha evidéncias de que ele provoca disturbios nos
sistemas nervosos central e periférico, nos rins, e nos sistemas imunologico,
cardiovascular, hepatico e reprodutivo. O chumbo, como o mercurio, € um
poderoso toxico neurolégico e uma relagdo de condigbes patoldgicas estéo
associadas ao envenenamento por chumbo, sendo o edema cerebral o mais
caracteristico. As absorgcdes em quantidades ndo muito elevadas para causar
envenenamento, podem induzir a um comportamento anormal, como por
exemplo, dificuldade na aprendizagem.

Compostos organicos e inorganicos associados ao chumbo tém sido avaliados
quanto a serem carcinogénicos. Os dados ainda s&o insuficientes para o
homem, mas nos animais os estudos indicam que ele induz a tumores renais,

cerebrais, da préstata, das glandulas pituitarias e tirdide.

Comparativamente o chumbo & menos tdxico que muitos outros metais
pesados, principalmente pela sua baixa disponibilidade. Sua toxicidade é
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cumulativa em mamiferos e a concentragdo toxica pode se acumular-se na

medula éssea, onde os gldbulos vermelhos sdo formados.

A principal fonte de poluigéo é o petroleo, onde as particulas do metal sdo
disponibilizadas na atmosfera e no solo pela sua combustdo. O vc':humbo é
elemento constituinte de certas tintas, cosméticos, soldas, vernizes,
reservatérios de agua, projéteis de armas de fogo. Outras fontes sido a
mineragéo de jazidas e as fundigbes Alloway e Ayres, 1993; Roeva, et al.,
1994; RAIS: Lead).

3.4.4.7. Mercurio

O mercurio na natureza pode apresentar-se sob muitas formas e estados. Nao
€ um elemento essencial. O mercurio € no ambiente muito mutavel, passando
por diversas formas e estados de oxidagdo. Sais de mercurio bivalente sdo
mais toxicos que os monovalentes.

A absorgao, distribuicdo, metabolismo e excrecdo do mercurio dependem do
estado de oxidagdo. Os compostos organicos de mercurio sdo mais facilmente
absorvidos que os inorganicos. A ingestdo de mercurio organico entra
rapidamente no sistema nervoso central provocando disturbios
comportamentais. O cloreto de mercurio também apresenta toxicidade quando
absorvido oralmente. O mercurio induz a reagbes de hipersensibilidade, como
dermatites de contato. A inalagdo do vapor de mercurio pode causar
contracgdes, disfungao renal, disturbios do sistema nervoso central e periférico e
morte (RAIS: Mercury).

Uma das mais importantes fontes poluidoras de mercurio é 0 processo para
producéo de gas cloro e hidréxido de sédio, onde 0,1 a 0,2 Kg de mercurio é
jogado no ambiente a cada 1.000 Kg de cloro produzido. O mercurio é usado
como catalisador na produgéo de certos plasticos, cujos liquidos de descarga

podem causar severa poluicdo ambiental. A metilagdo do mercurio, formando o
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CHsHg*, é uma forma muito volatil e lipofilica e pode acumular-se na cadeia
alimentar dos peixes causando perigo aos seres humanos que os ingerem.
Outra fonte de mercurio que contamina rios e lagos € o leite da polpa de papel.
Até recentemente os alquil-Hg eram usados para protecdo de sementes
contra os fungos, resultando em maior produtividade em paises
tecnologicamente desenvolvidos. Seu uso foi proibido devido a toxicidade
causada a humanos e a vida selvagem. Outra fonte moderna de mercurio séo
as pequenas baterias usadas em cameras, aparelhos de audigéo e outros
(Alloway e Ayres,1993; Roeva, et al., 1994).

3.4.4.8. Prata

A prata € um metal relativamente raro em termos de ocorréncia natural na
crosta terrestre. E encontrada na maioria dos tecidos com fungdes fisiologicas.
E largamente utilizado na indUstria fotografica e eletrdnica, dentre outras de
menor quantidade. Ele é introduzido no ambiente pelos efluentes das industrias
citadas. A forma iénica Ag* é a mais toxica, mas devido sua alta reatividade,
sua concentracdo é relativamente baixa, mesmo em ambientes aquaticos
poluidos. Esta forma quimica da prata é associada a uma grande variedade de
ligantes, como os sulfitos, tiossulfato, cloretos e carbono orgénico dissolvido, o
que a torna menos disponivel. A complexagéo diminui largamente a toxicidade
da prata .

Ha poucos dados sobre a toxicidade crénica da prata em peixes de agua doce
e praticamente nenhuma em peixes de agua salgada. A contaminagdo pela
prata pode ocorrer por inalagdo, através da pele ou via oral. A exposi¢c&o
prolongada ao pé ou fumos de prata podem causar impregnacéo nos olhos,
boca, garganta, 6rgaos internos e pele. Isto ocorre lentamente, desenvolvendo-
se ao longo dos anos. Porém este efeito & irreversivel . A exposigao
prolongada a prata pode também causar disfungdo renal. A ingestéo acidental
de prata em grandes quantidadés pode provocar contragdes abdominais, dores
abdominais, diarréia, convulsé@o e morte (RAIS: Silver).
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3.4.4.9. Cromo

O cromo n&o ocorre na natureza na forma elementar. Ele apresenta-se em
jazidas sob a forma combinada, (FeOCr»0s). E um micronutriente essencial no
metabolismo da glicose e do colesterol de animais e do homem. A poluicao de
solos ocorre como resultado dos dejetos de cromato, tais como os de curtumes
ou eletropinturas. Diferente de outro metais pesados o cromo pode apresentar-
se na forma trivalente ou hexavalente, esta ultima mais fitotéxica. Devido as
condi¢bes redox dos solos, o cromo em geral esta sob a forma menos téxica,
Cr(lll). Mesmo em solos mais airados é dificil encontrar a valéncia (VI) pois a
matéria organica em geral faz a redugéo. Em algumas rochas a concentragéo
de cromo pode ser muito elevada, e ndo é considerada poluida mas sim
enriguecida naturalmente ou geoquimicamente.

O cromo é pouco absorvido, porém a absorgdo do Cr(VI) é mais répida. Em
animais o cromo localiza-se nos pulmées, figado, rins e glébulos vermelhos do
sangue. Estudos indicam que o Cr(VI) € muito mais tdxico que o Cr(lll), e a
sua toxicidade torna-se ainda mais grave por via oral. Compostos de cromo
induzem ao desenvolvimento de ma-formacdo e aborto. Ha indicios de
formacdo de carcinomas de faringe e gastrointestinais pela inalacdo de
compostos de cromo. O cromo foi classificado como carcinogénico para peixes
(Alloway e Ayres, 1993; RAIS: Chromium). '
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3.5. Revisao da Metodologia

3.5.1. Consideragcdes sobre Amostragem

Métodos para coletar sedimentos de fundo e suspensos foram descritos por
Mudroch e Macknight, 1994 in Mudroch e Azcue 1996. Uma vez coletada a
amostra, o sedimento deve ser inspecionado visualmente antes de ser
processado. Informagbes com relagéo a cor, textura, estrutura e odor devem
ser registrados. Descrigbes de amostras devem incluir medidas de unidades de
espessura, consisténcia do material, observagdes estruturais, estimativa do
tamanho da particula e a presenga de matéria organica, conchas ou outros
tipos de fragmentos e também ser fotografada (Mudroch e Azcue, 1996). Eles
sugerem também que em alguns estudos a estrutura interna deve ser
radiografada. Estas sdo técnicas ndo destrutivas que sdo comumente usadas
em estudos estratigraficos.

Uma vez descritas, as amostras devem ser preservadas para analise. As
amostras ou sub-amostras devem ser armazenadas em embalagens, bem
fechadas, isentas de ar e estocadas a 4°C. Sempre que possivel em sala com
controle de umidade. Estocagem nestas temperaturas previnem a degradagao
microbiolégica ou oxidac;éo. Apesar destes sedimentos poderem ficar
estocados sem mudanga de suas propriedades fisicas, as amostras devem ser
analisadas o mais rapido possivel. Para informagdes detalhadas quanto a
preservacgéo, processamento, e estocagem de sedimentos consultar Mudroch e
Azcue, 1996.

3.5.2. Propriedades das Amostras

Densidade, conteudo de agua, e porosidade sdo propriedades fisicas

importantes dos sedimentos. As propriedades fisicas das amostras de
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sedimentos sdo interdependentes do seu estado de consolidacdo. Em
consolidagbes normais de sedimentos, a densidade cresce com a

profundidade, enquanto a porosidade e o teor de agua diminuem.

As formas basicas contidas na agua constituem a base das propriedades
geotécnicas, ou Limite de Atterberg (Whalley, 1981 in Mudroch e Azcue, 1996).
A estimativa do teor de 4gua do sedimento & necessaria para a determinacao
da concentracido de contaminantes da matéria seca. A determinagéo do teor de
agua é usada para outros fins, tais como: calcular o “limite critico” entre as
areas de eroséo e transporte em lagos. Teor de agua acima de 50% podem ser
usados para delinear estas zonas. Kemp e Thomas, 1976 in Mudroch e Azcue,
1996, observaram que a cor e a consisténcia dos sedimentos de lagos refletiam
seu teor de agua e potencial de oxidagéo-redugédo. O teor de agua decresce
mais de 90% em peso da interface sedimento-agua para 50-60% a 1m de
profundidade, indicando aumento na compactagdo. Adicionalmente eles
observaram que o conteludo de agua também variava com o tamanho da
particula em sedimentos contendo menores teores de agua.

3.5.2.1. Teor de Umidade

O teor de umidade é a relagdo do peso da agua em relagdo peso de um certo
volume do sedimento, expresso em percentagem (Whalley,1981; Gardner,
1986 in Mudroch e Azcue, 1996).

Boyce, 1973 e 1976 in Mudroch e Azcue, 1996 faz a distingdo entre o teor de
agua de sedimentos Umidos como razdo de peso de agua e o peso do
sedimento umido e o teor seco, que é a razdo entre o peso da agua e peso do
sedimento seco. O teor dé agua é util quando a concentragdo a ser
determinada é dada com base no sedimento seco, mesmo se determinada em

amostras de sedimentos Umidos. Se o teor de agua e a densidade sio
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conhecidos, a porosidade da amostra pode ser calculada. O teor de agua em
peso pode ser convertido a volume de agua uma vez conhecida sua densidade.
Pode obter-se o teor de agua por método direto ou indireto. O método direto
inclui determinacéo da quantidade de agua removida por evaporagéo, lixiviagao
ou reagdo quimica (Gardner, 1986 in Mudroch e Azcue, 1996). O método
indireto inclui medidas de propriedades fisico-quimicas do material usando uma
variedade de instrumentos e investigagbes (exploragbes).

Apesar de existirem inimeros métodos diretos para determinagdo do teor de
égua; a gravimetria com secagem em forno convencional ou microondas, € o
“método padréo mais comum. Um problema, segundo Gardner, 1986, € a
definicdo do que seja “estado seco”. Os sedimentos contém particulas
inorganicas coloidais e ndo coloidais, matéria organica, agua, substancias
dissolvidas outras substancias volateis. Secagem, usualmente pelo
aquecimento a uma temperatura de 105 °C, tirara ndo s6 a agua livre e a
absorvida, como também alguns éxidos e decompbe a matéria organica. A
perda de compostos de maior ou menor volatilidade que a agua pode interferir
na determinagido (Mudroch e Azcue, 1996).

Tanto o método com forno convencional como o por microondas podem ser
usados para secagem de amostras. Gardner, 1986 in Mudroch e Azcue, 1996
reportou que deve ser dificil obter preciséo e reprodutibilidade por microondas
por causa do potencial de oxidacdo da matéria organica. Ryley, 1969 in
Mudroch e Azcue, 1996 aponta pequena diferenga entre os dois tipos de
fornos. Uma das vantagens dos fornos de microondas € que as amostras
permanecem frias e podem ser tocadas. Métodos padrbes para fornos

convencionais e por microondas sdo dados pela ASTM.

Para determinar o teor de agua, o sedimento é colocado em um recipiente de
vidro ou metal, pré-pesado e com tampa. O recipiente &€ colocado no forno,
sem tampa para secagem a 105 °C até peso constante. Isto pode levar 2 a 3

dias, dependendo do volume da amostra, do nimero de amostras no forno e do
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tipo de forno. A amostra € retirada, tampada transferida para o dessecador
para resfriar durante 2 a 3 horas. A amostra e o recipiente sdo repesados e o

teor de agua calculado.

3.5.2.2. Matéria Organica e a Superficie do Mineral

Segundo Hering in Huang et al., 1995, muitos processos geoquimicos
importantes ocorrem na interface mineral-agua. O ferro e o aluminio séo
mobilizados em solos pela dissolugéo de 6xidos e silicatos minerais ou pela
camada de 6xidos amorfos que recobre os solos minerais. Quando os 6xidos
existentes no solos ou nos sedimentos se dissolvem, as substancias
adsorvidas na sua superficie podem ser liberadas para a solugéo. Por exemplo,
os fosfatos podem aparecer na interface sedimento-agua devido a dissolugéo
redutora de éxidos de ferro em sedimentos anéxicos. A dissolugdo de 6xido de
aluminio é favorecida e incrementada na presenca de pH baixos e também
pela presenca de ligantes organicos. A dissolugéo de 6xidos, em especial os de

ferro e manganés, também é facilitada pela presenga de matéria organica.

A correlagdo entre metais dissolvidos e a matéria organica ou algum
componente organico, tais como os acidos fulvicos e humicos, sugerem que a
matéria organica facilita a solubilizagdo bem como o transporte de ions
metalicos em solos. A complexacdo de metais por compostos organicos nos
solos, vem reforcar a importancia do papel da matéria organica dissolvida na
mobilizagdo de metais. Entretanto, ndo é possivel generalizar os efeitos da
matéria organica dissolvida na mobilizagdo de metais, uma vez que suas
estruturas e propriedades sdo muito heterogéneas. Estudos laboratoriais da
dissolugcdo de &xidos na presenca de ligantes organicos mostraram que a
dissolucdo pode ser incrementada pela interagdo da superficie-matéria
organica. A comparacao dos resultados encontrados em laboratério podem ser
correlacionados com o sistema natural, sugerindo que &cidos organicos de

baixo peso molecular, mesmo ndo sendo o principal constituinte da matéria
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organica dissolvida do solo, podem entretanto contribuir significativamente para
o efeito geral da matéria organica dissolvida e na mobilizagcdo do metal nos

solos.

Devido a coordenacdo dos metais ser insaturada, o metal central do 6xido na
superficie do mineral interage fortemente com agua. Desta forma, o éxido da
superficie pode ser caracterizado como um oxiacido polimérico, e a adsorgéo
de prétons ou ions hidroxilas pode ser interpretada como reagdes acido base.

Pelo modelo de complexagéo da superficie, a sua carga é derivada da reacdo
com as espécies carregadas, tais como as prétonadas ou desprotonadas,
como por exemplo os grupos hidroxilas. Muitos solos minerais apresentam
estruturas carregadas permanentes, as quais sao provenientes de
substituicbes isomoérficas. A carga da superficie tem influéncia sobre a
estabilidade das particulas coloidais, as quais ficam desestabilizadas quando

sua carga torna-se nula.

A associagao de compostos organicos com a camada de 6xidos da superficie
pode ser favorecida pela interacdo matéria organica-superficie, desfavorecida
pela interacao matéria organica-solvente ou favorecida secundariamente pelas
interag6es hidrofébicas das moléculas organicas adsorvidas ou a coadsorgéo
de metais. A interagdo matéria organica-superficie inclui tanto interagées
quimicas, as quais podem ser especificas, como a complexac¢do da superficie,
ou as nao especificas, como as for¢as de van der Waals, ou as interagdes
eletrostaticas. A contribuicdo destas forcas para a associagdo matéria
orgéanica-superficie & variavel e depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvente e da superficie, do pH e da for¢a ibnica.

3.5.2.3. Influéncia do Tamanho dos Graos

Metais ndo estdo homogeneamente distribuidos sobre todas as fragées de
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tamanhos de gréos, e grandes diferencas na concentragdo total do metal séo
observadas em amostras de sedimentos de uma mesma localidade. Na
granulometria, a fragdo de grdos mais finos, constituida de argila mineral,.
apresenta conteddo metalico relativamente alto. No lodo e na areia fina a
concentracdo de metal geralmente decresce, pois esta fragdo esta composta
por quartzo, com baixo teor de metal. Nos sedimentos grossos a presencga de
minerais pesados pode causar a elevagdo da porcédo do metal (Salomons e
Forstner, 1994).

Os sedimentos s&o classificados de acordo com o tamanho de suas particulas.
Wentworth, 1922, in Mudroch e Azcue, 1996 estabeleceu trés grandes classes
de tamanhos de sedimentos: (1) cascalho (gravel) com tamanho de particulas
entre 4096 e 2,38 mm (=8 mesch), (2) areias (sand) cujo tamanho das
particulas estdo entre 2,00 mm (=10 mesh) e 0,074 mm (=200 mesh; e (3)
lodos/argilas (mud/clay) particulas de tamanho entre 0,0625 mm (=230 mesh)
e 0,00006 mm.

Para determinagdo de metais, uma separacao da fragdo menor que 0,63 um é
recomendada por Foérstner e Salomons, 1984, pelas seguintes razdes: (1)
tracos de metais tém sido encontrados principalmente em particulas de argilas
e lodos; (2) esta é a fragdo mais proxima e equivalente do material carregado
em suspenséo (0o modo mais importante de transporte de sedimento); (3) a
peneiracdo nao altera a concentragdo do metal, particularmente quando agua
do mesmo sistema é usada; (4) inumeros estudos tém comprovado que o
desempenho da fracdo menor que 63 um permite uma melhor comparagédo dos

resultados.

A concentragdo de metais em sedimentos nao € distribuida homogeneamente,
mesmo se considerarmos uma mesma amostra. Um dos fatores que
influenciam a heterogeneidade dessa distribuigdo € o tamanho do gréo. Numa
distribuicdo granulométrica, a fragdo mais fina, constituida principalmente por
argilas, apresenta valores mais altos para metais traco. Oxidos de ferro,
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substancias humicas e compostos fosfatados apresentam preferéncia em ligar-

se a fragdo mais fina de sedimento (Salomons e Férstner, 1984).

A separacdo granulométrica tem como objetivo minimizar a fragdo do
sedimento que €& quimicamente inerte, como gréos de quartzo grosseiros,
feldspatos e carbonatos; aumentando a fragdo rica em hidratos, sulfetos e
matéria organica, que apresentam formas quimicas mais reativas de metais
possibilitando o trabalho com poucas amostras de cada localidade.

Este ajuste da granulometria ndo consiste num processo de normalizagdo, no
sentido de identificar-se a fracdo natural do contaminante no sedimento, mas
sim de minimizar o efeito de dilui¢do pela areia, tornando assim o sedimentos
com granulometria diferente comparaveis. Na auséncia de parametros de
normalizac&o, a exclusdo de sedimentos arenosos diminui a variancia dentro
de um grupo de valores para uma determinada amostra. Como os elementos
traco tendem a ser adsorvido na superficie das particulas, suas concentragdes
crescem com o decréscimo do tamanho da particula (Daskalakis e O'Connor,
1995).

Diversos estudos recomendam o uso da fragdo menor que 63 um, pois metais
traco tem sido encontrados principaimente nas fragdes silte — argila dos
sedimentos. Essa fragdo compreende material similar ao carregado em
suspensdo pelos cursos de agua, que é o meio mais importante de transporte
de sedimentos. A peneiragéo nao altera a concentragdo metalica do sedimento.
A fracdo mais mobvel dos metais presentes no material particulado é
responsavel pelos efeitos ambientais desses elementos. Essa fragdo pode ser
introduzida pelas atividades humanas e se liga aos sedimentos, através de
processos de adsorgéo, precipitagdo e co-precipitacdo (Salomons e Forstner
1984).
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3.5.3. Métodos de Abertura para Amostras de Sedimentos

Os sedimentos e solos sdo formados por argilas, carbonatos minerais, 6xidos e
matéria organica. De uma forma geral os metais traco estdo ligados por
mecanismos de adsor¢ido, como a complexagado orgénica, adsorgéo especifica,
precipitacdo e troca idnica. Para a determinagcéo exata de elementos traco
usando um dos métodos mais comuns de anadlise, a espectroscopia de
absorcdo atomica de chama (FAAS) ou forno de grafite (GFAAS),
espectrometro de massa acoplado a fonte de plasma induzido (ICP-MS) ou
espectrometro de emissao atdmica acoplado a fonte de plasma induzido (ICP-
AES), é geralmente necessario transformar as amostras sélidas em solucéao.
Para isto € preciso que a amostra passe por uma digestado com acidos minerais
(Florian et al., 1998).

A eficiéncia da extragdo depende também de alguns parametros como: volume
dos reagentes e da amostra, distribuicdo do tamanho dos gréos forga dos
acidos, tempo de contato entre a amostra e o acido.

As vantagens da digestdo acida em relagdo a fusdo incluem: a matéria
organica € facilmente volatilizada por oxidagdo a CO,, ndo ha adicdo de sais
externos a solugdo do analito, os acidos podem ser purificados, o silicio pode
ser volatilizado com HF, quando for o caso, e os procedimentos sdo aplicaveis
a produgéo em larga escala. Acidos com grande poder de oxidacdo sdo HNOs,
HCIO4 e H2S04. Os acidos HCI, HF, HBr, HsPOs, HCIO4giuide) © H2SO4ituico)
possuem menor poder de oxidagdo. Atualmente sdo empregadas a agua régia
e qualquer combinagdo de HF-HCIOs-HNO;3;-HCI. Ha uma tendéncia do
emprego de HNOs-HCIO4, para a decomposi¢do da matéria organica e dos
sulfetos, por ser mais simples e menos perigoso que com agua régia. Mas
sempre deve ser levado em consideragdo os propdsitos da investigagdo. Os
procedimentos por oxidagéo enérgica s&o preferiveis por serem mais rigorosos
e consumirem menos tempo que os métodos com HF, quando os elementos de
interesse como Cu, Pb, Zn, Cd, Co e Ni estdo adsorvidos em minerais ou em
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fases prontas para a solubilizagdo, como por exemplo os acidos humicos ou
falvicos ou nos os 6xidos de ferro e manganés do que em estruturas de silicio,

que s&o mais resistentes (Muldroch e Azcue, 1996).

Para proceder a determinagédo de metais presentes em sedimentos por
métodos espectroscépicos necessita-se primeiramente que estes metais sejam
solubilizados. Os métodos de extracdo tém sido amplamente discutidos e
utilizados e envolvem a fuséo ou a dissolugéo acida.

Na quimica analitica classica, na geoquimica e na analise de solos s&o
utilizados largamente cinco acidos minerais: cloridrico, nitrico, sulfurico,
perclérico e fluoridrico. Para a extragdo simultdnea de um grande numero de
metais o0 acido sulfurico apresenta desvantagens pela formagéo de alguns
sulfatos insoltveis. O acido fluoridrico tem a propriedade de dissolver a silica, e
por esta razdo € empregado juntamente com o acido nitrico, ou cloridrico ou
perclorico para decomposicdo total dos silicatos. O &cido nitrico tem sido
empregado separadamente ou em conjunto, tanto com o cloridrico quanto com
o perclérico. Estes métodos s&o bons extratores de metais mas néo dissolvem
completamente os silicatos. Eles destroem toda a matéria organica, dissolvem
todos os precipitados, adsorvem os metais e disponibilizam certa quantidade
de metais da estrutura do silicato. Dependendo da for¢a e do tipo de mistura
dos acidos, a matriz geologica pode ser atacada (Agemian e Chau,1976).

Como o objetivo do presente trabalho é a extragdo simultanea de metais de
sedimentos aquaticos para determinar a concentragéo de metais nio-residuais,
os métodos que empregam agentes extratores mais fracos sdo os mais
indicados. Estes métodos s&o rapidos e empregam técnicas simples e de baixa
periculosidade. Entende-se por metais ndo residuais os carbonatos, as fases

organica e sulfidrica, e ainda os 6xidos e hidroxidos de manganés e ferro.

Haig e Chau, 1976 demonstraram que para os metais cadmio, cromo, cobre,

niquel, chumbo e zinco os resultados empregando acido nitrico destilado a frio
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e agua régia, a quente, foram bastante semelhantes. A lixiviagdo com estes
acidos proporciona somente a extracdo parcial. As extracdes a frio foram
desenvolvidas e sdo indicadas para a maioria dos propodsitos, com excegéo

para determinagdo do tipo de rocha do sedimento.

Maio, 1977 comparou a performance de seis diferentes métodos de lixiviagao
acida. Os resultados demonstraram que o emprego de HCL 0,3 mol/L necessita
de um menor nimero de etapas e produz os resultados com mesma eficiéncia
de extracdo com o minimo de destruicdo da estrutura.

Na quimica analitica ambiental a lixiviagdo acida tem se tornado um
procedimento comum para extracdo de metais de varias matrizes de amostras.
Os métodos de lixiviacdo empregando HNO3; e HCI+HNO; n&o extraem as
quantidades totais de metais do material geoldgico, por que os métodos via
Umida, excluindo o HF, ndo atacam a matriz de aluminosilicato. Entretanto,
para um grande numero de estudos ambientais de extracdo, a determinacéo
das concentracdes totais dos elementos, ndo fornece informagdes relevantes
quanto a mobilidade dos metais pesados tdxicos e sua biodisponibilidade. Os
processos de lixiviacdo sdo mais rapidos e faceis de serem desenvolvidos e
evitam a manipulagéo de solugdes perigosas como o HF. Adicionalmente, o HF
acata o vidro o que pode adulterar os resultados analiticos, e além disso
remocdo do HF através da complexacdo com H3BOs; requer alguns

procedimentos adicionais (Florian et al, 1998).

Como o objetivo do trabalho era analisar somente a fracdo de metal
biodisponivel, complexado com a matéria organica ou com os 6xidos de ferro e
manganés, optou-se pelo emprego de um acido oxidante moderado, o HNOs3,
bidestilado e diluido. Outra razdo & que quando acido nitrico, somente a
concentragdo de nitrogénio aumenta no plasma. Uma vez que o nitrogénio esta
sempre presente no plasma, oriundo do ar atmosférico dissolvido na solugéo
ou dispersos nos capilares, e consequentemente é carregado para o plasma

através do orificio de entrada. Por causa da alta energia de ionizacdo do
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nitrogénio, 14,53 eV, ele da pequenos picos do ion positivo. Assim o &cido
nitrico € sem duvida, o melhor acido para se empregar na abertura das
amostras, quando o método analitco empregado €é o ICP-MS
(Vandecasteele,1997)

3.5.4. Consideragbes Gerais sobre os Métodos de Fluorescéncia de
Raios-X e Difragdo de Raios-X

3.5.4.1. Fluorescéncia de Raios-X

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-x tem sido usada como técnica
analitica desde 1922, para a determinacdo de uma grande variedade de
concentragdo de metais, a qual pode variar entre elemento trago (ng L") até
composicdo 100% peso/peso.

Na fluorescéncia de raios-x, cuja fonte € um tubo de Coolidge, a amostra é
irradiada provocando emissfes de raios-x caracteristica de cada elemento
presente na amostra. Uma porgdo da radiagdo fluorescente penetra no
espectrometro em dire¢do a superficie do cristal analisador, atraves de um
colimador primario, o qual consiste em uma série de placas metalicas paralelas
muito proximas. Assim a divergéncia dos raios que alcancam o cristal é
suficientemente reduzida. O cristal dispersa cada raia individual segundo um
a&ngulo especifico. A radiacio dispersa, antes de alcangar o detetor passa por
um colimador secundario, particularmente util para angulos muito pequenos do
gonidmetro, com vistas a evitar que a radiagdo nio refletida pelo cristal alcance
o detetor. A poténcia € medida com um contador Geiger (Skoog ,1992).

Segundo Settle, 1997, a fluorescéncia de raios-x € um método espectroscopico
atdmico baseado na deteccdo de raios-x emitida por atomos excitados.
Fundamentalmente o instrumento trabalha com dois tipos de processo. O
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primeiro passo é iniciado com a remogéo de um elétron de uma camada mais
interna do atomo. O espago vazio deixado pelo elétron é preenchido por outro
elétron de uma camada mais externa. O segundo passo, consiste na transicao
do elétron presente num orbital da uma camada mais externa para um outro
orbital da camada mais interna. Esta transicdo é acompanhada por emissé&o de
raios-x. Os fétons fluorescentes sdo caracteristicas de cada elemento, e é igual
a diferenca de energia existente entre dois niveis em questdo. Tendo em vista
que a diferenca de energia é sempre a mesma para um determinado nivel, o
elemento pode ser identificado pela mensuracao da energia do féton emitida. A
intensidade dos fotons emitidos determina a concentragdo do elemento. O
processo de emissao € similar a qualquer outra técnica de fluorescéncia, porém
é restrita a regido do espectro eletromagnético de raios-x, a qual esta entre 11
e 0,1 nm.

As letras dos niveis energéticos K, L ou M sdo usadas para determinar o tipo
de fluorescéncia de raios-x que € provocada pela trahsigéo. Por exemplo,
quando um elétron do nivel inicial K é arrancado e é preenchido por um elétron
do nivel mais externo, L, isto resulta numa emiss&o do tipo K,. Assim pode-se
ter varias possibilidade de linhas de raios-x, as quais dependem da posigéo do

elétron da camada interior, conforme é mostrado na Figura 2.

O método da fluorescéncia de raios-x € indicado para a determinagdo de um
grande numero de elementos em um grande numero de amostras, sejam elas
naturais ou produtos manufaturados.

A exatidao e a precisdo do método, a qual depende em parte da natureza dos
componentes da amostra, sdo inigualaveis quando os padrées e as matrizes do
material desconhecido coincidem plenamente. Por esta razdo a fluorescéncia
por raios-x € tao utilizada para monitorar a composi¢cao do produto, quando é
necessario assegurar especificagbes com tolerancias muito rigorosos. Outra

razdo pela qual € um método largamente utilizado é pela facilidade e

simplicidade necessaria ao preparo das amostras.
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Figura 2:Transicies eletrbnicas. entre niveis energéticos na
fluorescéncia de raios-x
Fonte: Settle, 1997

Usando-se a fluorescéncia de raios-x por dispersdo é possivel conhecer a
composicéo elementar de uma amostra em um curto espago de tempo. Todos
os elementos, de sbédio a uranio, podem ser determinados simultaneamente. A
analise e identificagdo é feita com auxilio de tabelas as quais fornecem as raias

de emisséo de cada elemento.

A analise semiqualitativa é igualmente possivel usando-se a fluorescéncia de
raios-x de comprimento de onda disperso, desde que se conheg¢a o analito. Ela
€ dada pela altura dos picos e pela interpretagdo dos valores da poténcia da
raia as quais sdo caracteristicas em termos da quantidade e da propor¢éo do
elemento na amostra. Uma série de transformagdes, equacdes e algoritmos
tem sido desenvolvidos para determinar-se a composi¢cdo elementar sem a
utilizagdo de padrées. A determinacdo quantitativa também é possivel,
bastando para tal a utilizagdo de padrbes externos para a calibragéo e posterior

comparagao dos resultados da amostra desconhecida.
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Figura 3: Difratogramas da andlise de um aco por fluorescéncia de
raios-X.
Fonte: Settle, 1997

As principais usos da fluorescéncia de raios-x sdo: identificagdo qualitativa e
guantitativa da composicdo de amostras sélida e liquidas, determinagcéo de
enxofre em Oleo diesel, controle da concentracdo de aditivos em Oleos
lubrificantes, controle de produgdo de agos e cimentos, determinagdo de
contaminagdo superficial na producdo de semi-condutores, suporte na
exploragdo geoldgica e mineraldgica, determinagdo da composi¢éo de ligas

metalicas, aplicagbes forenses na avaliagdo de evidéncias, monitoramento da
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composicéo e espessura da camada de cobertura em industrias produtoras de
papel e metais. A Figura 3 mostra o difratograma da anélise de um ago, onde
foi empregado o método da fluorescéncia de raios-x por comprimento de onda

disperso.

Um fator limitante para o emprego da fluorescéncia € que a composigéo
elementar s6 pode ser realizada para atomos com numero atémico maior que
19. A deteccdo de elementos leves, nimero atdbmico menor que 11, s6 é
possivel em amostras sélidas. Matrizes interferentes podem mascarar ou limitar
a determinacao de alguns elementos. Padrées para analises quantitativas nem

sempre combinam com a matriz desconhecida.

A precisdo dos dados obtidos depende do preparo da amostra e da identidade
do padrdo com a matriz desconhecida. A sensibilidade e o limite de deteccéao
variam com o elemento e com a matriz da amostra. Em geral o limite de
deteccdo é em partes por milhdo para agos, solos, produtos derivados de
petréleo e material geoldgico.

3.5.4.2. Difragao de Raios-X

Em 1895 Réntgen descobriu os raios-x, os quais sdo ondas eletromagnéticas
de comprimento de onda de 1A. Em 1912, Max von Laue examinou a tese de
Paul .Ewald, o qual propunha a modelagem de um cristal como sendo um
osciloscdpio de reticulo periddico, cujo espaco era da ordem de 1A. Caso o
modelo de Ewald estivesse correto, Laue raciocinou que os cristais deveriam
ter comportamento tridimensional ao serem submetidos a difragéo de raios-x. A
hipétese transformou-se em experimento um ano depois. A técnica de filmes
para difracdo de raios-x foi desenvolvida independentemente entre 1915 e
1917 por Peter Debye e Paul Scherrer: na ' Alemanha, enguanto
simultaneamente era também desenvolvida por Albert Hull, nos Estados

“Unidos: Os raios-x com detectores de contagem apareceram nos anos 40, nos
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modelos criados por William Parrish. Os modelos de cristal simples apareceram
na metade da década de 50 com projeto de Thomas Furnas e David Harker
(Settle, 1997).

A difracdo de raios-x € uma técnica versatil para o exame de sélidos cristalinos,
para materiais tais como ceramicas, . eletrénicos, geoldgicos, organicos,
polimeros e metais. A estrutura destes materiais pode ser do tipo cristalina,
multiplas camadas de filmes, peliculas e fibras ou com formas irregulares.
Difratbmetros de raios-x possuem duas classes: as de cristal simples e as de
forca, sendo que a primeira € mais usual para a determinagédo de estruturas
moleculares de novos materiais. O difratbmetro de for¢a é usado rotineiramente
para identificacdo de fases e analise quantitativa de fases, embora possa ser
configurado para muitas outras aplicagdes.

O método da difragdo de raios-x consiste na interpretacdo de diagramas
obtidos de espécies cristalinas. Estes diagramas s&o resultados da forma
cristalina e do espago reticular, servindo portanto para definir a estrutura
cristalina e identificar a espécie cristalina. Basicamente consiste em um feixe
de um tubo de Coolidge filtrado, de forma a emitir uma radiagéo
monocromatica. A radiagdo é colimada quando da passagem por um tubo
estreito, os quais fornecem diagramas de difragao nitidos. A identificacdo das
amostras ¢é feita com base no diagrama de difracdo e depende da posi¢do das
raias e de suas intensidades. A maneira mais simples de identificar-se uma
substancia cristalina € comparar o diagrama de difracdo de uma amostra
desconhecida com o de uma substancia cristalina padrdo, as quais sao
fornecidas pela ASTM. No caso da amostra conter dois ou mais compostos

cristalinos, a identificagdo fica bem, mais complicada (Skoog,1992).

A equacdo de operacdo da difragdo de raios-x foi desenvolvida por Bragg,
como descrita abaixo.




52

Onde “n” é a ordem da reflexdo e assume os valores 1, 2, ..., A € 0
comprimento de onda, “d” é a distancia entre as camadas paralelas dos planos
do cristal e 6 é o angulo entre o raio incidente e o plano do cristal, conhecido
como angulo de Bragg. Quando o comprimento da passagem de um cristal (2 d
sen 0) & um comprimento de onda multiplo, ocorrem interferéncias construtivas
e uma difracdo intensa é obtida. Em geral “d” é funcdo dos parametros do
reticulo cristalino e os angulos definem a célula unitaria e os indices de Miller
determinando a reflexdo especifica. Assim é a geometria do reticulo cristalino
gue determina a posi¢do dos picos na difragdo de raios-X. Em geral quanto
mais simétrico for o material, menor sera o numero de picos. A intensidade
associada a estes picos s&o determinadas pelo tipo e pelo arranjo dos atomos

no reticulo cristalino.

As radiagbées usadas na medida de uma difragdo tipica contém varios
comprimentos de onda, a saber, K., K.z € Kg, 0s quais s&o caracteristicas do

material, como ser observado na Tabela 3.

Tabela 3: Comprimentos de onda (A) e filtros K; para anodos comuns.

Fonte: Settle, 1997.

Quanto menor o comprimento de onda, mais energético e penetrante é a
radiagdo. Radiagbes com comprimentos e onda maiores tendem a aumentar a
largura do pico da difragéo, o qual pode ocasionar problemas de sobreposicédo
ou nuancias de pequenos devido ao ruido. A escolha da radiacdo depende das
caracteristicas das amostras (Settle, 1997).
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Para a andlise as amostras podem ser sdlidos cristalinos finamente
pulverizados (<200mesh), cristais, lascas ou fibras. A quantidade de amostra
requerida depende do tipo de sélido. Se cristais, uma por¢do néo fracionada
entre 0,1 e 0,5 mm de largura é suficiente. Quando a amostra é pulverizada
algumas poucas miligramas séo suficiente, ou mesmo fragcbes de miligramas
caso o tempo de anélise ndo seja fator limitante. A andlise pode ser realizada
em um intervalo entre poucos minutos até dias, dependendo da configuragéo
do instrumento, das propriedades das amostras e do tipo da andlise. Analises
quantitativas necessitam de mais tempo de forma a satisfazer a precisédo
estatistica. O limite de deteccdo, na pratica, varia com o sistema sob
investigacdo. A principio o fator limitante € o tempo disponivel de analise.
Analises quantitativas de amostras pulverizadas com teores menores de 1% , a
exatiddo e alta precisdo s&o conseguidas com condi¢des favoraveis e o uso de
padrées apropriados. Alta reprodutibilidade é conseguida através de métodos
padronizados, apesar de muitos n&o apresentarem exatiddo superiora + 5 a
20% (Settle, 1997).

3.5.5. Consideragoes sobre o Método Analitico Utilizado — ICP- MS

Os métodos de fonte de plasma induzido, ICP, se baseiam no principio de que
através de um espacgo apropriado em uma chama de plasma de argénio, as
linhas de emissé&o atdmica e ibnica de um analito podem ser medidas por
baixas intensidades de emissdo. A alta temperatura, 8.000 a 10.000 Kelvin,
assegura a eficiéncia da atomizagéo diminuindo as interferéncias quimicas. Os
instrumentos de fonte de plasma induzido acoplados a espectrometro de
emissdo atdémica, ICP-AES, foram pela primeira vez utilizados em laboratérios
de analises geolégicas no final dos anos 70. O método de fonte de plasma
induzido acoplado ao espectrOmetro de massa, ICP-MS, surgiu
simultaneamente em lowa, Estados Unidos e na Inglaterra, sendo que os dois
grupos de pesquisa publicaram seus resultados conjuntamente. O ICP-MS foi

desenvolvido a partir do trabalho inicial de Gray, em 1975, quando ele
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demonstrou que era possivel obter bons limites de deteccdo e a fragdo de
abundancia isotopica quando uma solugao é submetida a uma fonte de plasma,
a pressdo atmosférica, onde os ions formados s&do capturados por um
espectrometro de massa. Na fonte de plasma ocorrem muitas interferéncias, e
para os elementos com energia de ionizagdo abaixo de 9 eV, o campo idnico é
baixo, o que seria um inconveniente na fonte de plasma induzido. Pesquisas
para verificar as potencialidades do ICP-MS iniciaram-se em 1975 com Houk e
seus colaboradores, os quais em 1980 publicaram a descricdo completa do
funcionamento do aparelho, o qual é muito parecido com os aparelhos
comercializados atualmente (Jarvis e Jarvis, 1992; Vandecasteele,1997 ;
Skoog e Leary, 1992; Settle, 1997).

O principio do ICP-MS esta baseado na ionizagdo do gas argonio, formando o
chamado plasma. O plasma é uma mistura gasosa contendo uma
concentracgdo relativamente alta de cations e elétrons, onde os ions argonio e
os elétrons s&o as principais espécies condutoras, embora os cations do analito
também contribuam (Skoog e Leary, 1992; Vandecasteele,1997). A ionizacéo
do gas argdnio da-se a uma energia de 15,8 eV, oriunda de uma fonte externa,
a qual é suficientemente elevada para ionizar a maioria dos elementos.
Somente o fluor, o hélio e o nednio possuem energia de ionizagao superiores.
Trés sdo as fontes aplicadas de energia empregadas. A primeira é a que
emprega a fonte elétrica, capaz de manter a corrente de muitos ampéres entre
os eletrodos imersos no plasma de argdénios outros dois tipos sdo fontes
geradoras de altas frequéncias, sendo uma de radio e a outra de micro-ondas.
No ICP, as fontes de arco e spark atingem temperaturas elevadissimas
(10.000 K) a qual é suficiente para quebrar todas as ligagdes quimicas de uma
amostra e produzir ions monoatémicos independentes. Por esta razdo a
técnica possui alta sensibilidade, com quatro ou mais unidades de grandeza
linear e interferéncia espectral menor que as técnicas de emissao espectral
(Skoog e Leary, 1992; Settle, 1997).
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A Figura 4 apresenta -0 diagrama do funcionamento do ICP-MS. A grande
diferenca entre o ICP-AES e o ICP-MS é que neste ultimo a tocha € montada

horizontalmente.

A amostra é introduzida no plasma sob a forma de aerossol. A introdugdo da
amostra pode ocorrer de varias formas, sendo a pneumatica a mais acessivel
em termos de custos-beneficio. Amostras em solugcéo s&o aspiradas por um
nebulizador, transformando-as em mintsculas gotas usando um fluxo de gas
argdnio, a uma velocidade de aproximadamente 1 litro por minuto. A amostra
sob forma de aerossol € geralmente passada por uma camara para remog¢ao
das goticulas maiores (> 10 nm) e melhoria da homogeneizagcéo. Neste
processo somente 2% da solugédo amostra é aspirado. Quando da passagem
do aerossol pelo plasma, este é vaporizado, atomizado e ionizado. Desta forma
a amostra é carregada no plasma quente até o topo dos tubos, pelo argdnio,
até o tubo central de quartzo, onde a temperatura é efetivamente elevada.
Apés passar por esta regido, os ions séo retirados do plasma através de um
orificio de 1 mm de diametro e transferidos para um espectrébmetro de massa
quadrupolo. Um sistema de lentes eletrénicas € usado para localizar a particula
ionizada antes de entrar no filtro de massa, que tem a fungdo de concentrar as
espécies.

O gerador de radio frequéncia é a fonte de energia para manter o estado
excitado, cuja frequéncia fica entre 27,5 e 40 MHz, o qual fica em
compartimento diatérmico de modo a néo interferir nas radios comerciais. O
plasma é gerado por radio freqiéncia que induz um campo magnético a uma
bobina de cobre a qual circunda o topo da tocha de vidro. A tocha, contendo
gas argdnio, em geral consiste em trés tubos concéntricos, feitos de quartzo.
Ela é desenha para suportar e manter estavel plasma no topo, enquanto a
amostra esta sendo injetada na regido central. E por esta razdo que o
equipamento € denominado plasma induzido.
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A tocha comumente possui trés entradas de gas, sendo que o fluxo principal,
denominado de plasma ou de gas refrigerante, é introduzido tangencialmente
na parte superior da tocha, com fluxo entre 10 e 18 litros por minuto. A segunda
entrada de gas é denominada gas auxiliar, e € introduzido um pouco abaixo do
primeiro. Em geral ndo € utilizado para analises rotineiras de amostras
aquosas, mas que pode ser usada para controle de fluxo, com velocidade de O
a 1,5 litros por minuto. A terceira entrada de gas, denominada gas de amostra,
passa por um nebulizador de fluxo entre 0,7 e 1 litro por minuto, arrastando a
amostra sob forma de aerossol para o plasma. O controle de fluxo de gas de
amostra &€ muito importante, pois tem influéncia na sensibilidade absoluta e

relativa de muitos analitos.

Trés tipos de nebulizadores s&o empregados: concéntrico, fluxo cruzado e
Babington. O mais comum deles é o concéntrico, denominado Meinhard, por
ter sido por ele desenhado. A amostra € introduzida em um fino capilar
posicionado lateralmente. O argdnio € injetado por um brago lateral com fluxo
de 10 a 20 micrédmetros 0 qual envolve o0 capilar da amostra. A amostra &
introduzida no capilar central, através de uma bomba peristaltica, para
aumentar a precisdo. A fim de diminuir a quantidade de vapor de agua no
plasma, a camara de spray € termostatizada com um banho circulante a 0 °C.
Os nebulizadores de Meinhard ddo grande reprodutibilidade e 6&tima
performance para a andlise de solugbes aquosas (Vadecasteele,1997; Settle,
1997).

Quando o aerossol entra no plasma, o solvente é vaporizado. Assim que a
amostra deixa o plasma as espécies excitadas sdo resfriadas, o que faz com
poucos atomos poliatdbmicos existam na camara de resfriamento. A
recombinacdo pode ocorrer apés a saida do plasma e entdo formar ions
poliatdmicos antes da amostra atingir o detetor.
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Figura 4: Diagrama de funcionamento de um ICP-MS.
Fonte: Settle, 1997.

E possivel eliminar os oxidos interferentes, usando um atomizador
eletrotérmico para vaporizar a amostra, tendo como vantagem adicional a
reducéo da quantidade de solvente e todas as espécies do analito alcangcam o
plasma. Isto por sua vez elimina a fonte de oxidos e hidratos interferentes,
aumentando a eficiéncia do transporte da amostra. A desvantagem é que a
solug&o seja homogénea e o analito pode condensar antes de atingir o plasma
e formar carbetos diminuindo a sensibilidade (Settle, 1997; Skoog e Leary,
1992; Jarvis e Jarvis, 1992).



58

A amostra passa do plasma para o espectdmetro de massa através de dois
orificios concéntricos. O primeiro € denominado de orificio de amostra, com
1mm de didmetro o qual é resfriado por fluxo de agua ou outro fluido. O
segundo orificio, denominado skimmer possui uma forma mais conica e
didmetro levemente menor que o primeiro e fica localizado dentro do disco de
Mach do orificio de amostra. Quando a amostra entra no orificio, um potencial
negativo é aplicado para capturar os cétions para o sistema de lentes, o qual
foca o ion antes de sua passagem através do filtro de massa, que € um
quadrupolo com resolugéo de 1 Dalton. Este € um componente que melhora a
sensibilidade da massa, que faz uma concentragdo do analito. Apds os cations
sdo passados pelo detetor, que & canal um multiplicador de elétrons. Os
resultados das analises podem ser acumulados em um scanner continuo ou
em forma de picos do tipo hopping. O primeiro necessita de uma resolugéo
excelente para evitar a interferéncia de picos adjacentes, mas € muito preciso
na correlagdo detectada pelo massa e a performance do quadrupolo. Os
resultados acumulados por picos de hopping dao étima reprodutibilidade da
posicdo do massa e necessita resolucdo moderada. Na pratica, ambas as

técnicas fornecem sensibilidade e precisdo adequadas.

A analise qualitativa do ICP pode ter problemas e limita¢gdes da interferéncia de
gases da atmosfera, das espécies provenientes do solvente e a formagéo de
ions poliatdmicos. Diferente do ICP-AES, cada elemento exibe pelo menos um
is6topo livre de interferéncias isobaricas de espécies monoatdmicas, embora
espécies poliatdmicas e de dupla carga sejam detectadas. A intensidade
destes interferentes dependem da matriz, dai o cuidado necessério na
interpretacdo dos espectros de massa. Uma ferramenta util para diagnéstico
dos elementos com mais de um isétopo é a razdo de abundancia isotdpica. A
probabilidade de ocorrerem interferéncias na mesma razéo é estatisticamente
nula. Assim a identificacdo de um isétopo de um analito em uma amostra
complexa coincidir com a do componente da solugédo padrdo, ha grande
probabilidade do analito realmente estar presente na amostra. A determinacéo

quantitativa pode ser obtida de duas formas. A primeira e mais comum € a
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coleta de dados de todos os isétopos identificados pela técnica. A vantagem
deste método é que se foram identificados espécies adicionais depois que os
dados forem acumulados, pode obter-se as concentragcbes para estes
elementos, sem prévia calibragdo. O segundo método € o que acumula dados
de um unico isétopo especifico. A vantagem deste método é que ele possui
maior sensibilidade e melhor precisido, pois o tempo dado para o rastreamento
para a coleta de dados do analito & maior. A desvantagem é que nenhum dado
de is6topo adicional é medido (Settle,1997; Jarvis e Jarvis, 1992,
Vandecasteele, 1997).

Além das interferéncias ja citadas, a precisdo do método analitico pode ser
comprometida na espectroscopia de plasma pelo efeito ndo espectroscopico da
matriz. Esta € uma importante limitacdo do ICP-MS, a qual pode induzir cargas
da intensidade do sinal do ion. Por esta razdo que as solugbes a serem
analisadas ndo devem ter concentragéo superiora10g L de soélido dissolvido.
Solugdes com concentracdo de 1 g L' raramente necessitam de corregéo. As
caracteristicas fisicas da solugdo amostra podem afetar a eficiéncia do
nebulizador, no tamanho e fracionamento, como também no transporte do
aerossol. O mecanismo de como isso acontece ainda ndo € bem conhecido e
apresenta diferentes versées entre os pesquisadores. O mais observavel dos
efeitos da matriz € o fechamento da entrada do cone de amostragem, quando a
solucéo contendo alta concentragédo de sais de baixa volatilidade sdo medidos.
O deposito de sal no orificio diminui o seu didmetro, caindo a sensibilidade e
gradualmente o sinal decresce em fungdo do tempo. A introdugdo de
elementos facilmente ionizaveis, tais como os alcalinos e alcalinos terrosos,
para o plasma contribuem fortemente para a densidade eletrénica no plasma e
desloca o equilibrio de ionizagéo de tal forma que os elementos do analito séo
ionizados em uma menor extensdo. Outra explicacdo para o efeito da matriz
esta baseado no efeito espacial da carga, que ocorre depois da extragdo da
particula do plasma. Devido ao sistema de lentes eletrostaticas, somente ions
positivos s&o transmitidos para o espectrometro, de forma que a particula

ibnica deixando rapidamente o skimmer conico com alta densidade de ions
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positivos. Na auséncia destes ions da matriz s6 ha os ions Ar'* e O'*. Os jons
positivos da matriz repelem os ions do analito, e por causa do aumento do
espaco da particula carregada ele € pouco focalizado pelas lentes
eletrostatizadas e passa com maior dificuldade em torno do féton e da abertura
do sistema de lentes. Os ions mais leves do analito s&o mais fortemente
prejudicados que os pesados e em geral sdo perdidos. Por outro lado
elementos pesados na matriz possuem maior influéncia na repulséo dos ions
do analito (Vandecasteele, 1997; Jarvis e Jarvis,1992).

Muitos s&o os procedimentos para corrigir os efeitos da matriz, tais como
diluicdo, reconhecimento da matriz, uso de padrdes internos, uso de padrbes

adicionais, separacao e diluicdo de is6topos.

O limite de detecgdo do ICP é determinado pela calibragao dos instrumento,
usando-se solugbes contendo o analito em concentragéo de 3 a 5 vezes a do
limite de deteccgéo tedrico. De 5 a 10 determinagdes sucessivas devem ser
executados e calculado o desvio padrdo. O limite de deteccdo é obtido
multiplicando-se o desvio padrdo por trés. O limite de deteccdo varia de
elemento para elemento, dependendo da eficiéncia com que o plasma ioniza o
elemento, a presenca de interferentes poliatdbmicos e por ultimo a eficiéncia de
como os ions fluem até o detector do equipamento.

A maioria dos elementos possui limite de detec¢do menor que partes por
bilhdo, ppb, para espectrometros de massa quadrupolo e que utiliza
nebulizador pneumatico e 60 segundos de tempo de integracao.

As principais caracteristicas positivas do ICP-MS s&o: 3 a 5 minutos para
realizar analise de multielementos simultaneamente, limite de detecgdo muito
baixo, entre 0,05 e 0,1 ng mL™, para a maioria dos elementos, curvas de
calibracao lineares com pelo menos 6 ordens de magnitude, passivel de
eliminar aos interferentes, ndo necessita de coincidéncia entre o matriz e o

padrdo para que 0s resultados sejam precisos, precisdo adequada (+2 a 5 %),



61

reprodutibilidade e exatiddo, capaz de detectar rotineiramente 65 elementos,
possibilidade rapidas determinagbes da razdo de abundancia isotdpica e
excelente performance para elementos denominados dificeis. Alguns aspectos
negativos sdo: precisdo inadequada para os elementos presentes em grande
guantidade no analito, tempo elevado para detecgéo de certos elementos, alto

custo do equipamento e sua manutengao (Jarvis e Jarvis, 1992).

As aplicagbes mais usuais para o ICP-MS sdo: determinagéo de tragos de
impurezas em semi-condutores e em produtos de acabamento, determinagéo
de ultra-tragos de elementos em geoquimica, determinagcdo da composicao
elementar de materiais desconhecidos, uso de tracos de is6topos estaveis
como alternativa de determinagao de tragos de radiois6topos, determinacgao de
elementos trago em investigagcbes ambientais e determinagdo de
radionuclideos (Settle, 1997).

Um analisador ideal de massa deve permitir a separagdo de ions com pequena
diferenga de massa e deixar passar um grande numero de ions. Desta forma
obtém-se alta sensibilidade. Apesar de existirem outros tipos, os analisadores
mais conhecidos sd0 o0s magnéticos e os quadrupolos. Basicamente os
analisadores magnéticos os ions sdo acelerados por alta voltagem , passando
por um campo magnético perpendicular a velocidade. O resultado é a
separacao € a dos ions de acordo com sua raz&o massa/carga. Todos os ions
com a mesma relagdo massalcarga em cuja emissdo sdo orientados em um
pequeno angulo sdo entdo dirigidos para um orificio de saida, indo parar no
coletor de massa. Os analisadores do tipo quadrupolo consiste em eletrodos,
com o formato de uma hipérbole ideal de comprimento infinito, posicionados
nas quatro bordas de um quadrado. Os cilindros apostos sdo interconectados e
os dois pares de cilindros em potenciais elétricos opostos. No quadrupolo
assim férmado, alguns dos ions , com uma dada relagdo massa/carga, seguem
a passagem no comprimento do quadrupolo, e finaimente s&o detectados;
outros chocam-se contra uma das quatro partes do quadrupolo
(Vandecasteele, 1997).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Fluxograma dos Procedimentos

Os passos para realizagdo deste trabalho seguiram o fluxograma (Figura 5)
descrito abaixo:

Figura 5 : Fluxograma das etapas desenvolvidas no trabalho.
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4.2. Localizagdo da Area de Amostragem

A area de interesse, é formada pela bacia do rio Itajai-Agu e seus afluentes. O
rio Itajai-Acu é formado pela confluéncia do rios ltajai do Oeste e Itajai do Sul,
localizada na cidade de Rio do Sul, como pode ser observado na Figura 6.
Pelas suas caracteristicas fisicas e em fungdo da posigcdo geografica, o rio
Itajai-Agu é dividido em trés partes: o Alto Itajai-Agu, o Médio Itajai-Acu e o
Baixo Itajai-Agu.

O presente estudo focaliza-se em uma parte da bacia do Baixo Itajai-Agu, mais
especificamente a partir da regido denominada Salto Weissbach, regiédo
limitrofe com o municipio de Indaial até o inicio da cidade de Gaspar, conforme
mostra a Figura 7. Este é um trajeto onde o rio € menos sinuoso e apresenta

declive pouco acentuado.

Contribuem para o aumento da vazéo e da carga poluidora, os ribeirdes da
Fortaleza, Tigre, Velha e Garcia todos afluentes do rio Itajai-Agu.

Os varios pontos de coleta foram designados por letras, de acordo com a letra
inicial do nome do rio e por numeros. Adotou-se a numeragdo 1 para a
nascente e 4 para jusante. Os pontos intermediarios foram designados com os
numeros 2 e 3. No caso do rio Itajai-Acu, a numeragéo 1 a 3 segue no sentido

da descida do rio (oeste para leste), conforme pode ser observado na Figura 7.

A bacia hidrogréfica delimitada acima comporta grande atividade industrial,
comercial e desenvolvimento populacional.
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Figura 6: Mapa da localizagdo da Bacia Rio Itajai-Agu.
Fonte: IPA - FURB
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4.3. Materiais, Equipamentos e Reagentes

4.3.1. Materiais

- sacos plastico (15x20) cm,

- retangulos de plastico (65x45cm),

- espatula de Teflon,

- cadinho,

- papel filtro Framex No. 393 - Faixa Azul,

- frascos de polietileno,

- erlenmeyers com tampa,

- funis

- balbes volumétricos (100mL, 500mL, 1000mL e 2000mL)

4.3.2. Equipamentos

- freezer,

- termdmetro,

- pHmetro DIGIMED - Modelo DM2,

- condutivimetro DIGIMED — ANALION - Modelo C 708

- jogo de peneiras GRANUTEST (28, 35, 80, 100, 150 e 200 mesh),

- balanca analitica, Modelo SARTORIUS - BP 221-S,

- moinho de bolas com agitador Modelo ENGRO TD101,

- agitador horizontal TECNAL — TE 420,

- estufa,

- forno mufla,

- chapa aquecedora,

- digestor de Teflon®

- espectrdmetro de Massa com Fonte de Plasma Induzido (ICP-MS) Modelo
ELAN 6000, _

- fluordmetro de raios-x — Rigaku — Modelo XRF-220,
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difratdmetro de raios-x — Rigaku — Modelo 330°

4.3.3. Reagentes

solugbes padrdes para calibragdo do pHmetro fornecidas pela DIGIMED
(pH = 4,00; 7,00 e 14,00).

solugdes padrdes para calibragdo para o condutivimetro de 1,412; 12,89:;
111,9 € 146,9 uS cm’*

solugdo de &cido nitrico 0,3 mol L™, preparada com 13,6 mL de HNO3 (Cario
Erba), bidestilado, diluido com agua desionizada grau tipo “Milli-Q” até 1 litro
de solucgéo.

solugdo de acido nitrico 1%, obtida pela diluigdo do acido concentrado
(Cario Erba), bidestilado.

acido cloridrico concentrado (Carlo Erba), grau analitico.

acido nitrico concentrado (Cario Erba), grau analitico, bidestilado.

acido fluoridrico (Merk), ultra puro.

solugcdo estoque padrdo — Geological Standards (adquirida de American
Geological Society), contendo: Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg, Ag, Cr,
W, Ti, V, Au, Pt e Pd,

material certificado — MAG1 —United States Geological Standards Survey e
SMR 1944 — NIST.
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4.4. Metodologia

A parte experimental teve inicio com a preparacdo do material para coleta e
preservagdo das amostras. Para isso foram executados os procedimentos

descritos a seguir.

4.4.1. Preparagao do Material de Coleta e Estocagem das Amostras

Os sacos plasticos utilizados para armazenar as amostras, os retangulos de
plasticos sobre os quais as amostras foram secas e os frascos de polietileno
onde as amostras foram colocadas apdés o procedimento de abertura, foram
mergulhados em solugdo de HNO3 0,1mol L™ por, no minimo, trés dias. Depois
todo o material foi enxaguado com agua destilada, e desionizada grau tipo Milli-
Q e seco ao ar.

A vidraria utilizada nas analises foram exaustivamente lavadas com solugéo
diluida acido nitrico posteriormente enxaguadas com agua desionizada e
destilada, do sistema Milli-Q.

4.4.2. Amostragem

4.4.2.1. Coleta de Sedimentos

As amostras de sedimentos de superficie foram coletadas na margem do leito
de rio, com auxilio de uma espatula de Teflon. De cada ponto de amostragem
foi coletado aproximadamente 1 Kg de sedimento. Para obtengdo do
sedimento, realizou-se uma raspagem de aproximadamente 1 cm de
espessura, perfazendo mais ou menos 1 m?. Deixou-se escoar 0 excesso de

agua antes da transferéncia para o saco plastico. Retirou-se o ar de cada um
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dos sacos de armazenamento, os quais estavam devidamente etiquetados. A

seguir, as amostras foram preservadas a uma temperatura de —20 °C.

4.4.2.2. Coleta de Agua

As amostras de agua foram coletadas no mesmo local onde foram coletadas as
amostras de sedimento, sempre que possivel a 30 cm de profundidade. A agua
assim coletada, foi armazenada em recipientes de polietileno, previamente
lavados em &cido nitrico diluido e conservadas a temperatura de 4 °C, desde a
coleta até a determinacdo do pH e da condutividade, realizadas em
laboratério.

4.4.3. Secagem das Amostras de Sedimento

Para dar prosseguimento a parte experimental, as amostras foram retiradas do
freezer e deixadas descongelar. Para o descongelamento foram necessarias
cerca de 6 horas. Tomou-se o cuidado separar as embalagens, evitando-se a
contaminagdo durante o descongelamento. Para isso as embalagens foram
colocadas sobre uma grade de forma que o liquido oriundo do

descongelamento de cada uma das amostras pingasse sobre uma pia.

Neste ponto as amostras foram divididas em duas partes, a primeira destinada

a determinagéo do teor de umidade e a segunda e maior parte, & secagem.

Para a secagem, cada uma das amostras de sedimento foi espalhada sobre
um retangulo de plastico de 65 x 45cm. As amostras foram deixadas secar ao
ar, em ambiente desprovido de poeira e contaminacédo. De tempos em tempos
as amostras foram agitadas e reviradas para melhor uniformizacdo da
. secagem. O tempo necessario para secagem total variou entre 4 e 7 dias,
dependendo do teor de umidade de cada uma.



70

Depois de secas, as amostras foram maceradas, para quebrar os agregados
formados durante a secagem. Para a maceragéo, dobrou-se parte do plastico
sobre ao sedimento seco e com as maos fez-se pressido sobre o sedimento
até que o mesmo esfarelasse. Cada uma das amostras foi dividida em duas
partes. Uma das partes destinada a determinacéo do perfil granulométrico e a

outra a moagem.

4.4.4.Determinagdo de Algumas Indicativos Fisico-Quimicos nas
Amostras de Sedimento e de Agua

4.4.4.1. Determinagao do pH

Para determinacdo do pH das amostras de agua recolhidas, utilizou-se um
pHmetro da marca DIGIMED modelo DM2, devidamente calibrado para os pH
4,0 (quatro), 7,0 (sete) e 9,0 (nove), com solugbes padrdes Digimed.

4.4.4.2. Determinagao da Condutividade

Para determinagdo da condutividade utilizou-se as mesmas amostras de agua
usadas na determinagdo do pH. As medidas foram executadas com um
condutivimetro marca DIGIMED/ANALION modelo C-708, devidamente
calibrado com padrdes de 1,412; 12,89; 111,9 e 146, 9 uS cm™.

4.4.4.3. Determinagdo do Teor de Matéria Organica das Amostras de
Sedimento

Pesou-se 1 g de sedimento seco em estufa a 105 °C e até peso constante,

moido e passados em peneira de malha de 200 mesh, de cada uma das
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amostras, em cadinho de porcelana previamente tarados. Calcinou-se as
amostras a 550 °C durante 3 horas. O peso perdido assumiu-se ser o teor de

matéria organica (Phuong, 1997).

4.4.4.4. Determinagao da Granulometria das Amostras de Sedimento

Selecionou-se 7 peneiras, da marca Granutest, para determinagdo da
granulometria das amostras. O sistema de peneiras foi montado com a
seguinte sequéncia de malhas: a primeira, superior, de malha de 28 mesh (0,59
mm), seguida das de 35 mesh (0,42 mm), 48 mesh (0,297 mm), 80 mesh
(0,177 mm), 100 mesh (0,149 mm), 150 mesh (0,105 mm) , e a ultima de 200
mesh (0,074 mm).

Verteu-se sobre a primeira peneira, uma porcéo de amostra de sedimento seco
ao ar, com aproximada de 100 g de amostra. Agitou-se todo o conjunto de
peneiras por aproximadamente 5§ minutos. Procedeu-se a pesagem, em
balanga semi-analitica, de cada uma das fragées peneiradas, o que resultou
em 8 diferentes granulometrias para cada amostra.

Para a remogéo de todo o material sélido retido na malha das peneiras,
passou-se um escova de aco muito fina, nas malhas mais finas. A limpeza final
de cada uma das peneiras, para reutilizacdo, foi feita passando inicialmente
papel toalha nas paredes interna e externa e em seguida ar comprimido.

4.5. Moagem das Amostras de Sedimento

Uma certa quantidade amostra seca foi transferida para um moinho de bolas,
contendo 5 bolas de ceramica, o qual foi fechado e colocado em um agitador
do marca Engro, modelo TD101. O tempo de moagem foi de 60 minutos. Apds

este tempo, as amostras foram transferidas para uma peneira de malha de 200
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mesh. O sedimento peneirado foi transferido para um saco plastico,

devidamente etiquetado, estando assim pronto para a digestéo acida.

4.6. Reconhecimento das Amostras de Sedimentos

Com a finalidade de fazer o reconhecimento das amostras, estas foram
submetidas a analise de Fluorescéncia de Raios-X e Difragdo de Raios-X,,
equipamentos disponiveis no Departamento de Geologia da Fundagéo
Universidade Federal de Ouro Preto, Para isto, as amostras moidas e
peneiradas em malhas de 200 mesh foram submetidas a Fluorescéncia de
Raios-X (Rigaku — Modelo XRF 220) com o objetivo de uma analise qualitativa
relativamente a composicdo de metais. O resultado das analises identificou nas
amostras a ocorréncia dos seguintes metais: Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg, Ag,

Cr, Fe, Mn e Al, os quais forneceram linhas K, Kg , L, € Lg mais significativas.

Com a finalidade de reconhecer a matriz geolégica das amostras, estas foram
submetidas a Difracdo de Raios-X (Rigaku — Modelo 330). Pelas analise dos
resultados e dos perfis dos difratogramas, concluiu-se que a matriz geolégica é
constituida, na sua esséncia, de muscovita, (K>Als(SisAl2)O20(OH)4). Com estes
mesmos difratogramas foi possivel verificar a existéncia de estruturas primarias
de 6xidos e carbonatos de metais adsorvidos na superficie, que por sua vez

constituem exatamente a fragao lixiviavel.

Com estas informagdes e em conformidade com os objetivos do trabalho,
optou-se pela determinagéo quantitativa dos seguintes metais pesados: Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Pb, Hg, Ag e Cr. Os metais Fe e Mn, apesar de serem metais
pesados, nado foram escolhidos pois sabidamente encontram-se em
abundancia, oriundos do processo de lixiviagdo de rochas, o que tornaria muito
dificil a determinagéo de fontes antrépicas para ambos. O Al néo foi analisado

pois ndo se trata de metal pesado, muito embora também apresente toxicidadé.
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4.7. Abertura das Amostras

4.7.1. Do Material de Referéncia Certificado

Foram utilizados dois tipos de material de referéncia certificado. O primeiro
deles, um sedimento marinho, MAG-1, de procedéncia do United States
Geological Survey. O outro, o Sfandard Reference Material-1944, do New
York/NewJersey Waterway Sediment, adquirido do NIST.

De cada uma das amostras de material referéncia certificado foi pesada, em
balanca analitica, 200 mg + 0,1mg e colocada em um digestor de Teflon®
contendo 6 mL HCI, 2 mL de HNOj3;, ambos concentrados e ultrapuros, e 1 mL
de HF ultrapuro. O sistema foi aquecido, em chapa aquecedora, por cerca de 1
hora. Em seguida, o digestor foi aberto e continuou-se a aquecer o sistema,
brandamente até a secura. Apds isto o contetdo seco foi diluido com HNO;
1%, completando-se o volume até 100 mL. A solugdo assim obtida foi

submetida a analise quantitativa pelo ICP-MS.

4.7.2.De Sedimento

Para a solubilizacdo dos metais contidos nas amostras de sedimentos
procedeu-se a lixiviagdo acida. Pesou-se, em balanga analitica, cercade 1 g +
0,1 mg do sedimento, moido e peneirado a 200 mesh. De cada amostra foram
feitas trés replicatas. Ao erlenmeyer contendo o sedimento pesado foi
adicionado 30 mL de solugdo de HNO3 0,3 mol L. Em seguida os frascos
foram fechados e colocados em um agitador horizontal, modelo TECNAL — TE
420, por 1 hora a uma rotagéo de 85 rpm e a temperatura aproximada de 29°C.
Em seguida a solugdo foi filtrada em papel Framex n° 389°- Faixa Azul. O
residuo foi lavado com agua destilada e desion'izada grau tipo Milli-Q. O filtrado
foi recolhido em um baldo volumétrico de 100,0 mL. O volume da solugdo
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fitrada foi completado com agua até 100,0 mL. Apds este tratamento, as
solugbes foram transferidas para frascos de polietileno, previamente lavados

conforme ja descrito anteriormente, etiquetadas e reservadas.

4.8. Calibragao do ICP-MS com Solugdes Padroes Externas

Para a calibracao do ICP-MS, foram utilizadas solugdes estoque contendo 2 ug
mL" dos analitos, em meio HNOs 1%, as quais foram preparadas a partir do
padrdo Geological Standards da American Geological Society, produto de alta
pureza. A partir desta solugdo foi preparada uma solugdo estoque
multielementar, igualmente em HNO3; 1%, contendo concentragédo de 200 ng
mL™ dos metais Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg, Ag e Cr, de interesse do trabalho,
dentre outros . A partir desta solugéo estoque multielementar, no momento do
seu uso, diferentes diluigées foram feitas, contendo os analitos na faixa entre
0,05 a 1,0 ng mL™. Todas as diluicées foram efetuadas com solucédo de HNO;
1%. Assim obteve-se a calibragdo externa para todos analitos utilizados. A
agua utilizada foi a destilada e desionizada do sistema Milli-Q da Micropore
(resistividade 18MQ).

4.9. Preparo da Solugdo do Branco

Colocou-se em um baldo volumétrico 30,0 mL de HNOs 0,3 mol L™, os quais
foram completados até o volume de 100 mL com agua destilada e desionizada
grau Milli-Q. Esta solug&o assim preparada, em trés replicatas, foi analisada
pelo ICP-MS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise dos Indicativos Fisico-Quimicos

Os valores de pH e condutividade medidos nas amostras recolhidas nos pontos
de coleta sdo mostrados na Tabela 4. Esta tabela também contém os valores

do teor da matéria organica encontrada.

Tabela 4. Parametros fisico-quimicos de cada ponto de coleta.

* sensibilidade do instrumento de medigao.
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Conforme pode ser observado na Figura 8, verificou-se que o valor mais baixo
de pH ocorreu no ponto RIA3(19), cujo valor foi 6,36, enquanto que o mais
elevado foi 7,95, ocorrido no ponto RV3(3). Aguas de Classe 2, segundo o
CONAMA, podem ter o pH entre 6,0 e 9,0. Todos os valores medidos
encontram-se dentro da faixa de aceitabilidade. Pode-se notar uma diminui¢éo
do pH das aguas do rio Itajai-Ag¢u, no ponto RIA3(19) e na maioria dos pontos
localizados na jusante. Tudo leva a acreditar que as descargas dos diversos
tipos de efluentes, lancadas nestes rios, estejam contribuindo para este

aumento da acidez.

8,50
8,00

7,50
7'oo- §
el 0 1 — L |
ol | B B EEEEmEE 5
Ty N il
ot B B TN N il
et | 0 B T8 il il
3ol N iy N il
et | B B i i 1
ot | B B i N il
ot | B N il it il
el | B B 118 IR 1N
ol | B TiE i il
i N 1
el | H B i i i
oo | B B AEE N il
c88g ©8E& §8c8 @FTEE £&@8
S 5 S 3> ) L &8 ® ¥ - & & ¥ - q &
e ccee epfi EEEE =T22
Pontos de Coleta

Figura 8: Valores de pH nos pontos de coleta.

A condutividade elétrica permite avaliar a salinidade da agua. Uma
condutividade elevada é indicio de um pH anormal e salinidade alta. Um guia
para a qualidade da agua tratada deve basear-se numa condutividade entre 50

e 400 pS cm™, tendo nesta faixa excelente qualidade. Entre 400 e 750 uS cm™,

a agua tem uma qualidade boa e finalmente entre 750 e 1500 pS cm™
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qualidade mediana, embora ainda utilizavel. Aguas com condutividade acima

de 1500 pS cm™ terdo mineralizacdo excessiva (Assoc. Wanadoo).

Para efeitos comparativos, na Tabela 5 sdo fornecidos os valores da

condutividade de alguns rios.

Tabela 5: Valores de condutividade.

Fontes: * Valente et al, 1997; ** Rocha et al, 1999;
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Figura 9: Valores da condutividade, em mS cm™, nos pontos de coleta.

A condutividade (Figura 9) medida ficou entre 0,04 e 0,50 mS cm™,
correspondente aos pontos RG1(5) e RF1(9), respectivamente. O CONAMA

nédo estabelece parametros para a condutividade. Os valores para o rio Itajai-
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Acu mostram-se relativamente baixos. Isto pode ser devido ao efeito da
diluicdo, uma vez que a vazdo deste rio, comparativamente com os seus

afluentes é muito maior.

Sabe-se que o tratamento convencional ndo interfere significativamente na
condutividade. No tratamento convencional ndo s&o retirados das aguas de
captacéo os sais dos ions de metais dos grupos alcalino e alcalino terrosos.
Segundo Onsager, in Skoog, 1992, estes metais apresentam estrutura primaria
de hidratagdo menor, dados comprovados por difragéo de neutrons, e, portanto
uma maior condutancia, visto que apresentam maior mobilidade. Assim
depreende-se que quanto mais préxima da exceléncia estiver a agua de

captagdo com relagdo a condutividade, melhor a qualidade da agua tratada.

Os resultados obtidos para a granulometria, utilizando-se um conjunto de sete
peneiras constam da Tabela 6. Os valores sdo dados em percentagem,
utilizando-se o sedimento seco. Nos ribeirbes da Velha e Tigre, as maiores
percentagens foram encontradas para a granulometria 28 mesh, para todos os
pontos de amostragem, o mesmo ocorrendo com o ribeirdo da Fortaleza no
ponto de amostragem RF4(12). Ja para o ribeirdo Garcia, a maior fragéo
granulométrica registrada foi em 80 mesh, com excegcdo do ponto de

amostragem RG4(8), que teve o maior teor para a fragao 48 mesh.

Segundo a literatura, os metais estdo adsorvidos, na maioria das vezes, na
fracdo maior que 200 mesh. De uma maneira geral esta fragdo mostrou-se
baixa. Os pontos em que a percentagem da fragcdo maior que 200 mesh foi
mais elevada foram: RV4(4), RF1(9) e RF3(11). As demais amostras
apresentaram urﬁa variagdo entre 0,18 e 495 %, para este perfil
granulométrico. Contrariamente ao esperado, a concentragcdo dos metais
investigados nestes trés pontos especificos ndo foram as mais elevadas. Em
termos gerais, o ribeirdo do Tigre, apresentou aproximadamente 59% das suas
particulas com a maior granulometria (28 mesh) e também apresentou as
maiores concentracdes de metais.
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Tabela 6: Perfil granulométrico das amostras de sedimento, em

percentagem.

5.2. Resultados da Calibragao do ICP-MS

A Tabela 7 mostra os resultados da calibracdo do ICP-MS, marca Perkin EImer
— Modelo Sciex ELAN 6000, usado para as andlises quantitativas. Este
instrumento é dotado de um nebulizador pneumatico do tipo Kniseley (cross
flow), uma camara de nebulizagdo do tipo Scoft e uma bomba peristaltica
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Gilson. A otimizacdo dos parametros do ICP-MS foi realizada ajustando-se o
fluxo de gas nebulizador e o alinhamento do espectrometro de massa em
relacdo a tocha, alinhamento x-y, em condi¢des tais, de modo a obter-se o
méaximo de ions M* (minimo sinal para MO*, M**) e ruido de fundo a m/z 200. O
gas argonio utilizado foi de pureza 99,994 % da White Martins.

Na Tabela 7, sdo mostrados também os valores da equacido dareta, y = b +
mx, onde “m” é o coeficiente angular, “b” o coeficiente linear, “R” é o coeficiente
de correlacdo linear e “RSD” o desvio padrdo relativo, para cada um dos

analitos de interesse do trabalho.

Tabela 7: Resultados da calibragéo do ICP-MS.

As condi¢cbes operacionais que foram utilizadas nas analises por ICP-MS,
estdo indicadas na Tabela 8. Estas condicées foram as que melhor se
adequaram, tendo em vista a complexidade da matriz em analise. Além do
mais, estas condigcbes foram levadas a cabo com o intuito de minimizar

possiveis efeitos de meméria que podem ocorrer a maior na determinagéo do
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mercurio e a menor na do chumbo. Além do mais utilizou-se 0 recomendado

por Vanhaecke, 1992, para corrigir efeitos de matriz.

Tabela 8: Condicdes operacionais do ICP-MS.

Os paréametros acima descritos foram otimizados para efetuar as analises,
segundo a técnica FIA.

5.3. Analise dos Resultados da Concentragdao dos Analitos no Material de
Referéncia Certificado

O objetivo do uso de material de referéncia certificado ndo esta em validar o
método de abertura das amostras, uma vez que os métodos empregados
nestes e nas amostras coletadas séo diferentes, mas sim, utilizar os resultados
como forma de verificar se os parametros experimentais de determinacéo estéo
adequados.
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As amostras do material de referéncia certificado necessitaram ser tratadas
com agua régia a quente e acido fluoridrico, uma vez que os valores
certificados para as concentragdes referem-se a extracdo da quantidade total
dos metais, com abertura da matriz geologica. Assim para haver possibilidade
de se estabelecer a comparacao entre os valores certificados e os efetivamente
medidos, nas condi¢cdes de operacédo do instrumento, foi necessario o emprego
da mesma metodologia. Para as amostras de sedimento coletadas foram
tratadas somente com &cido nitrico diluido a frio, pois somente desta forma
pode-se obter informacdes relevantes quanto a mobilidade e biodisponibilidade
dos metais pesados (vide pag. 47), conforme descrito por Maio, Florence e
Lacerda. |

Os valores médios obtidos das trés replicatas, para a concentragdo dos metais
de interesse deste trabalho encontram-se na Tabela 9. Analisando-se e
comparando-se os valores encontrados e os valores certificados, pode-se
verificar que a discrepancia entre estes dois valores encontra-se dentro do
intervalo aceitabilidade, donde depreende-se que as condigbes de operagdo do

instrumento e os resultados por ele fornecido s&o confiaveis.

A determinagcdo da concentracdo dos metais chumbo e mercurio,
principalmente este Uultimo, via ICP-MS, ou por outros métodos
espectrométricos, com exce¢do do absor¢cdo molecular, eventualmente pode
apresentar problemas. Isto se deve ao grande numero de raias espectrais que
0 mercurio apresenta na regido do UV — Visivel, quando excitado e também
devido a sua alta reatividade (parametros de Niels Bohr).

A utilizacdo dos materiais de referéncia certificados, além do ja descrito
anteriormente, também possibilitou a verificagcdo da confiabilidade dos
resultados obtidos para estes metais nas amostras de sedimento coletadas.
Isto fica claro quando verifica-se que os resultados para as concentragdes
deste metais medidas neste trabalho estdo dentro da faixa de aceitabilidade do
valor certificado, parametro de Neils Bohr (Tabela 9).
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Tabela 9: Resultados das concentragbes das amostras do material

certificado.

5.4. Analise do Resultado da Solugado do Branco

Os resultados de todos os analitos de interesse deste trabalho, na solugéo do
branco, estdo com concentragbes abaixo do limite de detecgdo do método,

uma vez que nenhum deles apresentou contagem significativa. Desta forma
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nao foi necessario executar correcdes nos valores obtidos para a concentragao

dos analitos nas amostras de sedimentos.

5.5. Analise dos Resultados das Concentragcoes dos Metais nas Amostras
de Sedimento

Os resultados obtidos, a partir da andlise das amostras usando o método do
ICP-MS, estdo descritos nas Tabelas 10a e 10b. Todos estdo expressos em
micro grama do metal por grama de sedimento seco. Os valores da tabela
referem-se a concentragdo média de trés replicatas, acrescidos dos respectivos
desvios padrado. Este ultimo representa a dispersao das concentragdes obtidas
para as trés replicatas, uma vez que as amostras eram heterogéneas.

Sedimentos tém sido reconhecidos como sendo o ancoradouro de descarga de
muitos contaminantes que sdo despejados nos corpos d'agua (Chapmann e
Mann, 1999). Por esta razdo um grande numero de estudos vem sendo
desenvolvidos com objetivo de determinar os valores de qualidade dos
sedimentos (SQVs). Estudos realizados em sitios especificos, embora possam
contribuir com informacdes quanto a toxicidade e os efeitos ecoldgicos dos
contaminantes, ndo podem ser estendidos invariavelmente a qualquer lugar do
planeta. Isto deve-se a peculiaridade natural de cada local, em varios
ecossistemas e, em varios paises. Assim muitos estudos tém sido realizados
(Chapmann et al., 1999), fornecendo orientacbes para se determinar o SQVs.
Para haver avaliagdo da qualidade da agua é necessario se determinar a
concentragcdo de metais pesados nela presentes. Isto pode constituir algumas
dificuldades, uma vez que a quantidade de metal detectavel pode ndo
corresponder obrigatoriamente as verdadeiras propor¢gbes da contaminagéo.
Sabe-se atualmente que em sedimentos de lagos e rios a quantidade de metais
pesados pode ser de 1.000 a 10.000 vezes maior que na coluna de agua.
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Tabela 10a: Concentragdo dos metais, em micro gramas do metal por

grama de sedimento seco, nos pontos de coleta.

média de trés replicatas + desvio padrao;

nd= concentracdo abaixo do limite de deteccdo do metodo.

Estes metais podem ser liberados dos sedimentos para a coluna de agua
quando da diminuigio do pH, seja isto causado pela liberagéo de gas carbonico

proveniente da respiragéo intensa dos microorganismos, ou pelos despejos na
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4gua de residuos industriais acidos ou ainda pelo esgotamento da capacidade

de adsorc¢éo dos sedimentos (Fellenberg, 1980).

Tabela 10b: Concentracido dos metais, em micro gramas do metal por

grama de sedimento seco, nos pontos de coleta.

Média de trés replicatas + desvio padréo;

nd = concentragdo abaixo do limite de detec¢éo do método.
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Era esperado que nos pontos localizados nas nascentes, a concentragdo dos
metais fossem menores. Isto porque as atividades antropicas proximas a estes
pontos sdo menor. Analisando-se os resultados obtidos para a concentrac@o
dos metais investigados (Tabelas 10a e10b), observou-se que, para a maioria
dos afluentes, isto ndo ocorreu. Somente para o zinco este comportamento foi
observado. E dificil prever com seguranca as causas deste fenémeno,
entretanto alguns indicios podem explica-lo. Uma das provaveis causas que
pode ter contribuido € o refluxo das aguas do rio ltajai-Acu nos afluentes,
transportando os sedimentos de superficie. Outra possibilidade poderia ser: o
carreamento dos metais provocados pela da erosédo de solos e rochas, trazidos
pelas chuvas ou pelas aguas subterraneas Ha de se levar em consideragéo
que nas nascentes a velocidade do fluxo da agua € bem menor, o que pode
favorecer a deposicédo de particulas menores, enquanto que em outros pontos,
devido a maior vazéo, ha maior transporte. Deve ser considerada também a
possibilidade de complexagdo dos metais, a qual aumenta sua solubilidade. O
pH também tem influéncia sobre a solubilizagdo de metais contidos em
sedimentos de superficie, pois pequenos decréscimos na unidade de pH

podem promover este fendémeno.

Pode-se notar que em alguns pontos a concentragéo de determinado metal é
significativa e no ponto seguinte diminui ou até mesmo desaparece. Isto pose
ser devido a incorporagdo do metal & matriz geoldgica, decorrente de uma
atividade bacterioldgica intensa. ou a solubilizagdo devido a mudangas de pH.
Outro justificativa provavel pode estar relacionada com o fato de que alguns

dos rios investigados foram dragados em certos trechos.

5.5.1. Cobalto

Analisando-se os valores obtidos para a concentracdo de cobalto, pode-se
observar que estas foram mais elevadas no ribeirao do Tigre. O ponto RT1(13)

foi 0 que apresentou maior concentracdo. Este ponto de coleta localiza-se
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préximo a nascente deste ribeirdo, onde a concentragéo esperada seria mais
baixa. Este ribeirdo € pouco extenso (Fig. 7) e sua nascente fica localizada
proxima a drea urbana e industrial. Ha também a possibilidade de
represamento de suas aguas, com a entrada das aguas do rio Itajai-Agu, as
quais poderiam carrear este metal para o referido ponto. Cabe ressaltar
também que o ribeirdo do Tigre mais assemelha-se a um esgoto a céu aberto
que propriamente um curso de agua. O ribeirbes Garcia e Fortaleza
apresentaram concentragdes préoximas entre si enquanto que o ribeirdo da
Velha apresentou os menores valores. Observando-se os valores encontrados
para os pontos de coleta RIA1(17) e RIA2(18), tudo leva a crer que o aumento
verificado seja contribui¢do dos afluentes para com o rio principal.
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Figura 10: Correlagéo entre [Co] e M.O.

Pela Figura 10, que relaciona os teores de matéria organica e a concentragéo
do metal, pode-se observar que a concentragdo de cobalto € maior quando o
teor de matéria organica é alto. Isto ficou confirmado pelo coeficiente de
corregédo que foi de 0,4527. Este comportamento leva supor uma provavel

associagao entre a matéria organica e o cobalto.
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Como possiveis fontes poluidoras de cobalto pode-se citar as industrias
metallrgicas, as galvanoplastias, as tintas e pigmentos largamente utilizados
nas industrias téxteis. Todas estas atividades existem na area investigada. Nas
proximidades do ribeirdo do Tigre encontra-se uma grande industria

metallrgica, e proxima ao ribeirdo Garcia, existem algumas industrias téxteis.

5.5.2. Niquel

Dez dos 19 pontos de coleta revelaram concentragao de niquel inferior ao limite
de deteccdo do método. O ribeirdo do Tigre apresentou os maiores valores
para niquel, destacando-se a mais elevada no ponto de coleta RT3(15). Isto
pode ser devido a proximidade deste ponto com uma industria produtora de
aco. Em todos os pontos de coleta do ribeirdo da Velha foi detectada a
presenga de niquel. Estas concentragbes foram bem menores que as
encontradas no ribeirdo do Tigre. Isto pode ser devido a relativa proximidade
dos mesmos, ou ainda oriundo de descartes de metalurgicas, galvanoplastias,
lodo de esgotos ou até de excremento. Fontes estas existentes nas
proximidades. No ribeirdo Fortaleza nenhum dos pontos de coleta apresentou
concentracdo superior ao limite de detecgcdo do método. No ribeirédo Garcia,
somente o ponto RG1(15), localizado préximo a nascente, apresentou
concentracdo detectavel. Talvez trata-se de niquel origem natural,
considerando-se que nas proximidades as fontes antrépicas séo raras. O
incremento na concentragao de niquel do ponto RIA1(17) para o RIA2(18) pode
estar indicando uma provavel, embora pequena, contribuicdo dos afluentes.

A andlise da correlagéo da concentragdo de niquel com a matéria organica,
como € mostrada na Figura 11, ndo apresentou muita regularidade. Em
determinados pontos ambas sdo elevadas, enquanto que em outros o
comportamento apresenta-se exatamente o inverso. Isto é confirmado pelo

coeficiente de correlagdo que foi de 0.05.
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Figura 11: Correlagéo entre [Ni] e M.O.

5.5.3. Cobre

Em todos os pontos de coleta observou-se a presenca de cobre. O ribeirédo do
Tigre apresentou os maiores teores, sendo que no ponto RT3(15), registrou-se
a mais elevada de todas. Estes teores elevados poderiam Ter como provavel
fonte as metallrgicas e galvanoplastias localizadas nas proximidades. Outro rio
que apresentou teores relativamente elevados foi o Itajai-Agu. Analisando-se a
concentragdo encontrada no ponto RIA2(18), nota-se que esta ¢é
aproximadamente 50% mais elevada que a encontrada no ponto RIA1(17). Isto
pode ser devido a contribuicdo dos afluentes, principalmente o Tigre, ou ainda
por descartes langcados diretamente. O ribeirdo da Fortaleza também
apresentou valores significativos para a concentragc&o de cobre. Os ribeirbes da
Velha e Garcia apresentaram, em média, teores semelhantes e menores que

os demais rios. Além das provaveis fontes ja citadas, outras fontes antrépicas
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poderiam ser a combustédo de combustiveis fosseis e os descartes em geral

(aterro sanitario).

O coeficiente de correlagdo da concentragdo com a matéria organica foi de -
0,2881, o que pode ser confirmado observando-se a Figura 12. Nos pontos de
maior teor de matéria organica, a concentragdo de cobre é relativamente baixa,
como por exemplo, o ponto RG1(5), e em outros pontos, quando o teor de
matéria organica & baixo a concentragéo de cobre é elevada, como pode ser
notado no ponto RT3(15). Isto induz a pensar que a matéria organica apresenta

pouca afinidade de adsor¢do com o cobre.
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Figura 12: Correlagéo entre [Cu] e M.O.

5.5.4. Zinco

De acordo com a literatura, o comportamento do cobre e do zinco, no

ambiente, s&do muito semelhantes. Isto pode ser observado neste trabalho.
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Em todos os pontos de coleta foram registrados teores significativos de zinco
(Fig.13), sendo que os maiores foram registrados no ribeirdo do Tigre. No
ponto RT3(15) registrou-se a maior de todas as concentragdes. O Itajai-Acu foi
0 segundo rio a apresentar os maiores teores de zinco. As provaveis fontes séo
as mesmas citadas para o cobre. A concentragdo no ponto RIA2(18), é
aproximadamente duas vezes e meia maior que a medida no ponto RIA1(17).
Este aumento pode ser devido a contribuicdo dos afluentes, como também do
langamento direto de esgotos neste rio. Os ribeirbes da Velha e Garcia
apresentaram, em média, os mesmos teores. No ribeirdo da Fortaleza, foram

observadas as menores concentragées de zinco. o que apresentou.
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Figura 13: Correlagéo entre [Zn] e M.O.

As fontes poluidoras que poderiam ser citadas s&o: excrementos e lodo de
esgotos, combustdo de combustiveis fosseis, pigmentos, descartes de
industrias graficas e descartes em geral.
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O zinco foi o Unico metal que teve as menores concentragbes nas nascentes.
Isto pode ser um indicio de que este metal tem sua fonte mais relacionada com

as atividades antropicas.

Ao se analisar a Figura 13, pode-se observar que o teor de matéria organica
ndo guarda correlacdo com a concentragdo de zinco. Isto foi confirmado pelo

coeficiente de correlagéo que foi de —-0,19.

5.5.5. Cadmio

Em todos os pontos de coleta, foi possivel observar a presenga de cadmio. As
maiores concentragdes foram encontradas no ribeirdo do Tigre, destacando-se
o ponto RT3(15), que foi a mais elevada. A provaveis origens deste metal séo
as industrias metalurgicas e galvanoplastias. O segundo ribeirdo que
apresentou concentragdes mais elevadas foi o Garcia. Nele os valores obtidos
foram todos muito proximos entre si. Uma das provaveis fontes que poderia ser
citada sdo os pigmentos e tintas utilizados tanto nas industrias téxteis como
nas graficas. Cabe ressaltar, que nestes dois ribeirées, as concentragcdes nas
nascentes foram mais baixas que nos demais pontos de coleta. O cadmio € um
metal moderno, entretanto ocorre também naturalmente. Os ribeirées da Velha
e Fortaleza apresentaram teores menores, embora no ponto RF3(11), tenha-se
registrado uma concentragéo elevada. Isto pode ser devido a proximidade com
uma gréafica, atividades téxteis, metalurgicas e mesmo descartes em geral. O
aumento na concentracdo do ponto RIA1(17) para o RIA2(18), pode estar
indicando uma provavel contribuicdo dos afluentes para com o rio principal. A
diminuigéo no ponto RT3(19), era de certa forma esperada, pois em parte deste
trecho, o rio Itajai-Agu néo recebe nenhum afluente e as atividades comerciais
e industriais s&o praticamente inexistentes.
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A acumulacdo de cadmio no sedimento depende da presenca de matéria
orgénica. O coeficiente de correlagéo da matéria organica com a concentragao
foi de 0,2101. Isto fica evidenciado quando da analise da Figura 14, onde
percebe-se que para a muitos pontos, quando a concentragdo de cadmio é
mais elevada, o teor de matéria organica também o é. Isto pode indicar uma

maior afinidade de adsorcéo da matéria organica pelo cadmio.
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Figura 14:Correlagéo entre [Cd] e M.O.

5.5.6. Chumbo

Analisando-se os resultados obtidos para as concentragdes de chumbo,
observou-se que o ribeirdo Garcia apresentou os maiores teores. Na regido
banhada por este ribeirdo, existem varias pequenas tinturarias e estamparias
prestadoras de servigos, além de uma grande industria téxtil, as quais podem
ser as fontes da concentragéo significativa de chumbo encontrada. Os ribeirées
Garcia e Velha apresentaram menores teores nas nascentes. Isto pode estar

indicando que o chumbo acumulado e detectado tem origem antropica. No
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ribeirdo do Tigre, a rigor também pode-se observar este fato, desde que se
desconsidere que no ponto RT3(15), no qual a concentragdo de chumbo ficou
abaixo do nivel de deteccdo do método. Este comportamento € estranho, uma
vez que nos pontos proximo a este, as concentragées foram relativamente
elevadas e também por ser o ponto de maior concentragédo para quase todos
os outros metais investigados. Por outro lado, este metal ndo € largamente
utilizado em metalurgicas e galvanoplastias. Outras fontes de chumbo, além
das ja citadas, podem ser as fundigbes, gréaficas, descartes em geral e lodos de
esgotos. A concentragdo de chumbo mostrou-se crescente dos pontos de
coleta RIA1(17) e RIA2(18). Isto pode ser uma contribuigéo oriunda afluentes.

O coeficiente de correlagdo da matéria organica com a concentragédo de
chumbo foi 0,4883 (Fig. 15), cabendo destacar que este foi o mais alto de todos
os calculados. Os maiores teores de chumbo ocorreram em pontos de maior
teor de matéria organica, a excegédo do ponto RG1(5). Isto pode indicar uma
tendéncia de adsorgéo da matéria organica por chumbo.
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5.5.7. Mercurio

A excecéo de ponto RIA2(18), foi possivel detectar mercurio todos os demais
pontos de coleta (Fig. 15). No ribeirdo Garcia foram observadas as
concentragdes mais baixas destacando-se os pontos, RG2(6) e RG3(7). O
ribeirdo da Velha apresentou as maiores concentragées. Observou-se ainda
que neste ribeirdo a concentracdo foi crescente no sentido da nascente para a
jusante, indicando que provavelmente sua origem seja de atividades
antrépicas. Os ribeirbes Fortaleza e Tigre também revelaram teores

relativamente altos.
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Figura 16: Correlagéo entre [Hg] e M. O.

Embora as fontes de mercurio sejam mais raras, ele pode vir de descartes de
baterias ou de componentes eletro-eletrénicos. Fontes estas possiveis na
regido investigada. A concentracdo no ponto RIA1(17) mostrou-se
relativamente baixa, enquanto que no ponto que no ponto seguinte, RIA2(18),
encontra-se abaixo do limite de deteccédo do método, voltando a elevar-se no

ponto subsequente, RIA3(19). A diminuicdo pode supor que os ribeirbes néo
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estdo contribuindo com a concentragdo de mercurio no rio ltajai-Agu, ou que
este metal possua baixa mobilidade. A elevagdo da concentracdo no ponto
RIA3(19), é atipica, em se comparando com os valores encontrados para os
demais metais.

A correlagdo da matéria organica com a concentragdo de mercurio mostrou um
indice de —0,2738. Isto pode ser observado na Figura 16. Tudo indica que a
concentragéo de mercurio € mais elevada quando o teor de matéria organica é
baixo.

5.5.8. Prata

Em 7 dos 19 pontos de coleta, as concentragées de prata apresentaram-se
inferiores ao indice de detecgdo do método. Em todos os pontos de coleta no
ribeirdo Garcia, a concentragdo de prata mostrou-se inferior ao limite de
detecgdo do método. O ribeirdo que apresentou os maiores teores de prata foi
o da Fortaleza, seguido pelo da Velha. A existéncia de industria eletroeletronica
na regido pode ser uma fonte deste metal. No ribeirdo do Tigre, apenas
encontrou-se prata no ponto localizado na nascente. No ribeirdo da Velha,
observou-se 0 mesmo comportamento. As fontes de prata, tanto antrdpicas
quanto naturais, séo raras. No passado, no municipio de Blumenau houve
exploracéo de prata. Isto pode talvez explicar a maior concentragéo nos pontos
localizados nas nascentes. Outras fontes provaveis séo as atividades de
recuperacgao de prata a partir de chapas de raios-x, atividades estas atualmente
ndo muito desenvolvidas na regido. Ao se analisar as concentragbes de prata
dos pontos RIA1(17) e RIA2(18), pode-se notar um decréscimo neste ultimo, a
exemplo do que ocorreu com o mercurio. Isto pode estar indicando que o os
afluentes n&o contribuem para a contaminagao do rio Itajai-Agu ou ainda que
este metal esteja com baixa mobilidade.
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O coeficiente de correlagdo da prata com a matéria organica foi de -0,2247.
Isto é confirmado analisando-se a Figura 17. Ao que tudo indica, ndo ha

indicios de associagdo da matéria organica com a prata.
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Figura 17: correlacao entre [Ag] e a M.O.

5.5.9. Cromo

A concentragédo de cromo foi superior ao limite de detecgdo do método em
todos os pontos de coleta. As maiores concentragdes foram encontradas no
ribeirdo do Tigre, destacando-se novamente o ponto RT3(15) com a maior
delas. Isto pode ser devido a proximidade deste ribeirdo, e em particular deste
ponto com uma grande industria produtora de aco. No ribeirdo da Velha foram
encontrados os teores mais baixo de cromo. O ribeirdo Fortaleza foi o unico
que nado apresentou a menor concentracdo na nascente, entretanto as
concentragdes encontradas nos demais pontos sdo relativamente préximas, a
excegdo do ponto RF2(10), que foi pouco mais elevada. O aumento na
concentragdo de cromo do ponto RIA1(17) para RIA2(18), pode indicar uma
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provavel contribuicdo dos afluentes, principalmente o Tigre, para com o rio

principal.

Na regido investigada existem, além de metalurgicas e galvanoplastias, alguns
curtumes, todos com possibilidade de serem fontes de cromo. Outras fontes
existentes, porém provavelmente em menor escala de contaminagéo sdo as

tinturarias, gréficas e aterros sanitarios.

O coeficiente de correlagédo entre a matéria organica e a concentragédo de
cromo foi de —0,041. Isto fica evidenciado na Figura 18, onde a concentragéo
nao apresenta uniformidade de comportamento com os teores de matéria
organica. Isto pode estar indicando uma baixa associagdo deste metal com a

matéria organica.

% M.O.
661 o]

Pontos de Coleta

Figura 18: Correlagéo entre [Cr] e M.O.



100

6.CONCLUSAO

A bacia do Baixo ltajai-Agu é de grande importancia para o municipio de
Blumenau e cidades vizinhas, pois € nela que s&o captadas as aguas para
tratamento e distribuicdo a populagéo. A realizagdo deste trabalho permitiu a
determinagéo de alguns parametros fisico-quimicos, nesta bacia, com os quais
foi possivel realizar uma avaliagédo da qualidade de suas aguas e sedimentos.

Com dados obtidos para o pH das aguas desta bacia, pode-se afirmar que, no
periodo de coleta, estes estavam dentro dos parémetros de aceitabilidade
estabelecido pelo CONAMA, para aguas de classe 2. Os valores obtidos para a
condutividade, indicam que as aguas possuem boa qualidade, segundo a

literatura.

Pelos resultados obtidos, ha evidéncias da presenca de metais pesados, nos
sedimentos da area amostrada. O ribeirdo do Tigre apresentou as maiores
concentragdes de cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio e cromo. Neste ribeirdo
0s metais cobre, zinco e cromo estdo em concentragdo, no minimo duas vezes
superior, que a observada em outros locais. No ribeirdo da Velha foram
encontrados os maiores teores de mercurio. As mais elevadas concentragées
de chumbo foram registradas no ribeirdo Garcia, enquanto que as prata,
ocorreram no ribeiréo Fortaleza.

Quanto a contribuicdo dos afluentes para com o rio Itajai-Agu, os resultados
indicam que para os metais cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio, chumbo e
cromo, podem estar sendo carreados para o rio principal. Isto pode ser
observado pelo aumento na concentracdo destes metais do ponto RIA1(17)
para o RIA2(18), e refor¢ada, pois houve diminuicdo na concentragdo para o
ponto RIA3(19), ponto este bem distante de afluentes.
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Dentre os metais analisados, 0os que apresentaram evidéncias de associagéo
com a matéria organica foram o chumbo, o cobalto e o cadmio. Isto pode

favorecer a metilagéo, tornando-os mais soltveis e toxicos.

Os poluentes, onde incluem-se os metais pesados, podem acumular-se em
organismos aquaticos e passar para a cadeia alimentar de peixes, moluscos e
eventualmente o homem. E por causa destes efeitos que a ocorréncia de
sedimentos contaminados de aguas séo um bom indicador do nivel de poluigédo
das aguas (EPA).

Como fontes genéricas de contaminacgao, existentes préximas a bacia do Baixo
Itajai-Agu, pode-se citar as galvanoplastias, as metalurgicas, as industrias
téxteis, as estamparias e tinturarias e os curtumes.

Este trabalho tera continuidade e servira de orientagdo para outra pesquisa de
monitoramento da bacia do Baixo Itajai-Agu.
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