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“Se soubesse que o mundo se desintegraria amanha,
ainda assim plantaria a minha macieira.”
Martin Luther King
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RESUMO

Os sedimentos apresentam capacidade de retengcdo de contaminantes
organicos e inorganicos que varia segundo caracteristicas fisico-quimicas,
como composigdo mineral, textura, capacidade de troca idnica e teor de
matéria organica. Constituem um sistema dinamico, com alta reatividade e
constantes trocas ibnicas com a fase aquosa. A acumulacéo de poluentes nos
sedimentos ocorre por interagdes eletrostaticas, adsor¢do aos oOxidos de
aluminio, ferro e manganés, complexacdo com a matéria organica, dentre
outras, sendo que variagdes nas condigdes do meio, como variagdo de
temperatura, pH e potencial redox, podem remover estes poluentes. Assim, a
natureza da ligagdo dos contaminantes temporariamente imobilizados &
determinante na predicdo da disponibilidade e mobilidade deles para o meio
aquatico.

Neste trabalho, amostras de sedimentos coletadas em 28 pontos da Bacia
do Rio Sao Francisco foram submetidas a trés procedimentos de preparo de
amostras: extragdo pseudo-total empregando agua régia, extragdo sequencial
segundo procedimento BCR e extragao parcial com solu¢do de HCI 1,0 mol L™,
As informacbes obtidas a partir dos procedimentos realizados possibilitaram
estimar a disponibilidade ambiental dos elementos As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn,
Ni, Pb e Zn para o corpo d’agua.

Cerca de 20% das analises realizadas empregando-se a extragdo pseudo-
total apresentaram valores superiores aos estabelecidos pela Resolugao
344/2004 do CONAMA. Os elementos mais frequentemente encontrados em
concentragbes acima do recomendado por esta legislacdo foram As, Cr e Pb,
respondendo por quase 70% das violagdes observadas.

Os resultados obtidos com o procedimento de extragdo sequencial
apontaram os elementos Cd e Zn como os mais disponiveis ao curso d’agua na
regido estudada. Os percentuais de extragdo na primeira etapa do
procedimento sequencial, na qual sao lixiviados apenas os elementos de maior
disponibilidade, variaram de 83 a < 100 % para Cd, e de 18 a < 100 % para Zn,

comparados a digestao pseudo-total.



Para a extracdo parcial empregando-se solucdo 1,0 mol L™ de HCI, Cd e
Zn também foram os elementos mais facilmente extraiveis, com percentuais
entre 84 e 112 % para Cd, e entre 27 e 122 % para Zn. As amostras que
apresentaram os menores teores de As e Hg na extragao pseudo-total foram as
que apresentaram os mais altos teores extraiveis empregando-se a solugao
diluida de acido cloridrico.

As amostras com teores elevados de Hg foram submetidas a
termodessorgao acoplada com absorgao atbmica para especiagdao. Apenas a
espécie Hg (ll) foi encontrada, apesar de a contaminacgéao ter sido provocada
por Hg (0), evidenciando a ocorréncia da oxidagdo natural de Hg nos
sedimentos.

Os resultados apontaram degradagao ambiental por poluentes inorganicos
relativamente elevada em 21% dos pontos de amostragem, indicando que

estas contaminagdes sao decorrentes de atividades antropicas.
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ABSTRACT

Sediments have organic and inorganic contaminants retention capability.
These properties are depending on physico-chemical characteristics, like
mineral composition, granulometry, ionic exchange capacity and organic matter
contents. Sediments compose a dynamic system, with high reactivity and
frequent ionic exchanges with aqueous phase. The pollutants accumulation in
sediments occurs by electrostatics interactions, Al, Fe and Mn oxides
adsorption, organic matter complexation, and variations as temperature, pH,
and redox potential can remove these pollutants. Therefore, the interaction
between immobilized contaminants and sediments is crucial for prediction the
availability and mobility of them to the aquatic ecosystem.

In this work, sediments samples were collected in 28 points from Sé&o
Francisco River Basin. They were submitted to three different sample
preparation procedures: aqua regia pseudo-total extraction, sequential
extraction according to BCR protocol, and partial extraction using HCI 1 mol L
solution. The environmental availability of As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb
and Zn were evaluated after all procedures.

About 20% of the accomplished analyses using aqua regia pseudo-total
extraction presented superior values to the established by Resolution 344/2004
from CONAMA. Arsenic, chromium and lead corresponded about 70% of the
high concentrations observed superior to the established by legislation.

Results obtained after sequential extraction procedure pointed out that Cd
e Zn are the most available to the water flow in the studied area. They
presented high release in the first stage from sequential procedure, which are
lixiviated elements that present high availability. Cadmium presented extraction
values in a range of 83 to < 100 %, and zinc in a range of 18 to < 100 %, when
compared to the pseudo-total digestion.

For partial extraction using HCI 1,0 mol L™ solution, Cd and Zn were the
elements more easily labile, they presented extraction in a range to 84 to 112 %
to Cd, and between 27 and 122 % to Zn. Samples that presented the lowest As
and Hg concentrations on the pseudo-total extraction were the samples that

presented the highest contents extracted by diluted HCI solution.
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The samples that presented the highest Hg concentrations were submitted
to the thermodesorption coupled to the atomic absorption spectrometry to
speciation. Only Hg (ll) specie was identified, in spite of the contamination was
due to Hg (0), showing the natural oxidation phenomenon of Hg on the
sediments.

The results presented environmental degradation by inorganic pollutants
relatively high in 21 % of the sampling points, indicating that these

contaminations are from anthropogenic activities.
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1 - INTRODUGCAO

A Bacia do Rio S&o Francisco é a terceira maior bacia hidrografica do
Brasil, sendo responsavel pela drenagem de uma area de 640.000 km?, o que
equivale a cerca de 8% do territério nacional. A regido abrange 521
municipios, distribuidos em sete unidades federativas. Cerca de 40% da bacia
encontra-se no Estado de Minas Gerais, 43% na Bahia, 16% em Pernambuco,
Sergipe e Alagoas e 1% em Goias e Distrito Federal."?

O Rio Sao Francisco € conhecido como o rio da unidade nacional por ser
0 maior curso d’agua inteiramente brasileiro. Sua nascente localiza-se na
Serra da Canastra, em Minas Gerais, a uma altitude de cerca de 1400 m. O rio
corre em diregcdo Sul — Norte, sendo que no Estado da Bahia muda o curso
para noroeste e depois para sudeste, desaguando no Oceano Atlantico, na
divisa entre os estados de Alagoas e Sergipe. E o principal curso d'agua da
bacia, sendo navegavel em alguns trechos, com cerca de 2700 km de
extensdo e 168 afluentes, 90 pela margem esquerda e 78 pela margem direita.
Os principais afluentes sao: Abaeté, Rio das Velhas, Paraopeba, Jequitai,
Paracatu, Verde Grande, Urucuia, Carinhanha, Rio Corrente e Rio Grande.>*

A Bacia do Rio Sao Francisco esta dividida em quatro regides: Alto S&o
Francisco, da nascente até Pirapora — MG; Médio Sao Francisco, entre
Pirapora e Remanso — BA; Submédio S&do Francisco, de Remanso até a
Cachoeira de Paulo Afonso e Baixo S&o Francisco, de Paulo Afonso até a foz
no Oceano Atlantico.>* De acordo com dados do IBGE — Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica? (Censo Demografico 2000), a populagao total da bacia
se aproximava de 13 milhdes de habitantes. Esta bacia apresenta grande
importancia socio-econdmica para o pais, das quais podem ser destacadas
como principais utilizacoes:

e Abastecimento publico;

e A producédo de energia hidrelétrica;

e Uso na agricultura irrigada, importante indutora de desenvolvimento

principalmente para a regido nordestina;




e Uso para atividades de pesca, principalmente para a populagao
ribeirinha, atividade em declinio nas ultimas décadas, devido a construgao de
barragens e ao aumento da poluigao;

e Transporte fluvial (em alguns trechos);

e Turismo e lazer.

A Figura 1 apresenta a bacia hidrografica do Rio Sdo Francisco e suas
principais subdivisbes. Pode-se observar que a Bacia do Rio Sao Francisco
corresponde a maior bacia do Estado de Minas Gerais com cerca de 40% do
territdrio, incluindo a regido metropolitana. E responsavel também pelo

suprimento de agua da maior parte da populagéo mineira.

A5

I’

A

tidresgratins

Cheladio
o L il

e i i I ..., Cheisdu
lsigrifos

Figura 1. Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco. (Fonte: IGAM)



A acao antropica, principalmente a implantagao progressiva de atividades
econbmicas e o adensamento populacional de forma desordenada, vém
ocasionando crescentes problemas sobre os recursos naturais da regido,
provocando reflexos no regime hidrolégico, na qualidade e na quantidade das
aguas. Um aspecto crucial para a degradag¢ao da Bacia do Rio Sdo Francisco
€ a introducdo de metais, que ocorre basicamente pela atividade mineradora,
utilizacdo de adubos e fertilizantes e langamento de efluentes domésticos e
industriais, na maioria dos casos sem qualquer tratamento prévio.1‘3'4

Os metais estdo distribuidos no ambiente aquatico entre as espécies
soluveis em agua, coldides, material em suspensdo e sedimentado. As
concentragbes dos metais em sedimentos e aguas de rios podem ser
facilmente alteradas por processos de deposi¢cao e remobilizagdo. Estima-se
que menos de 1% desses poluentes podem estar soluveis na dgua, sendo que
a maior parte esta armazenada nos sedimentos. Este compartimento possui
alta capacidade de adsorcdo e retencdo de contaminantes, considerado um
deposito de espécies poluentes, que pode indicar eventos de poluigcdo que
ocorreram no passado e que nado podem ser verificados pela analise da

agua.>®



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

O sedimento é constituido por materiais insoluveis, diferentes substratos
mineraldgicos e material organico, que se depositam no fundo dos corpos
d’agua. Além da fase solida, também compdem os sedimentos, uma fase
liquida, constituida por agua acrescida de minerais e compostos organicos nela
dissolvidos, e ainda, uma fase gasosa que preenche 0s espagos porosos. A
fase liquida representa um sistema dindmico, que troca matéria e energia com
suas vizinhancas e sua composigcao € resultante das inumeras reagcdes que
ocorrem com as outras fases.>® Neste compartimento séo depositados todos
os compostos inorganicos e estruturas animais e vegetais que n&do foram
totalmente decompostos. Desta maneira, ao longo da evolugédo de um sistema
aquatico, formam-se camadas nos sedimentos, contendo compostos quimicos
e estruturas biolégicas que representam as diferentes fases deste processo.
Assim, torna-se possivel, a partir destes depodsitos, interpretar o
desenvolvimento histérico e alteragdes tanto do ambiente como de suas
comunidades. E um dos compartimentos mais importantes dos ecossistemas
aquaticos continentais, porque nele ocorrem processos bioldgicos, fisicos e
quimicos que influenciam o metabolismo de todo o sistema.®

O cientista sueco Hampus Von Post, em 1862, foi o pioneiro no estudo
das caracteristicas dos sedimentos. Em 1930, também um cientista sueco,
Einar Naumann, escreveu o primeiro livro sobre as implicagdes do sedimento
no metabolismo de ecossistemas aquaticos. Atualmente, este compartimento &
objeto de estudo de muitos pesquisadores, por sua capacidade de retengao de
poluentes, decorrente disto, torna-se aplicavel na avaliagcdo do nivel de
contaminagao de ecossistemas aquaticos.

A acumulagao de poluentes depende da composi¢cdo dos sedimentos. A
fragdo mineral pode interagir com os contaminantes por atragdo eletrostatica e
por adsorgao, e a fragdo organica € capaz de imobiliza-los por complexagéao. A
capacidade de retencao de metais nos sedimentos aumenta nas fracoes mais

finas.®




Os metais ndo sao naturalmente degradados e nem fixados
permanentemente pelos sedimentos, podendo retornar a coluna d’agua.
Alteragbes no meio aquatico, tais como temperatura, teor de matéria organica,
pH e potencial redox, podem influenciar a remobilizacdo dos metais,
ressaltando-se que as variagdes de pH e potencial redox sado fatores que
exercem influéncias significativas na disponibilidade dos metais no sedimento.®

Desta forma, determinar a concentracdo total de metais neste
compartimento, o grau de mobilidade e a disponibilidade dos mesmos, s&o

importantes ferramentas na avaliagao da qualidade das aguas.

2.1 Elementos tragco no meio ambiente

Os metais sdo utilizados pelo homem desde a Pré-Histéria e apds a
descoberta do fogo, ocorreram emissdes de vapores de metais para a
atmosfera, caracterizando-se como as primeiras contribuicbes antropicas de
poluicdo atmosférica. A Revolugao Industrial, iniciada em meados do século
XVIII, provocou um aumento da demanda por metais e, consequentemente, um
aumento da polui¢do dos recursos naturais.'”

A liberacdo de metais para o ambiente é consequéncia de processos
pedogenéticos, como intemperismo de rochas, mas a intervengdo humana tem
contribuido enormemente para o aumento destes teores. As principais
contribuicdes antropicas para a elevacdo dos teores de metais no meio
ambiente ocorrem em decorréncia dos efluentes industriais, atividades
mineradoras, esgotos domésticos, incineradores de lixo, uso de fertilizantes e
defensivos agricolas.” %"

E importante monitorar os teores de metais nos compartimentos
ambientais, uma vez que n&o sdo degradaveis e podem sofrer enriquecimento
por bioacumulacdo na cadeia alimentar, desde plantas aquaticas e
invertebrados até niveis troficos mais elevados, podendo apresentar
manifestacdes toxicas.

Alguns elementos quimicos desempenham fungdes essenciais para
microorganismos, plantas e animais. Porém, até mesmo elementos essenciais
podem apresentar efeitos toxicos para os organismos vivos. Muitas vezes, a

manifestacdo da toxicidade de um elemento quimico esta associada a dose



absorvida. Alguns elementos como Hg e Cd sao sempre toxicos, mesmo em
pequenas quantidades, mas outros como Fe e Zn, que s&do essenciais, quando
em elevadas concentragdes apresentam efeitos prejudiciais a saude. Quando
sao atingidos niveis mais baixos que o recomendado para os elementos
essenciais € possivel observar sintomas que revelam o quadro de caréncia ou
deficiéncia, da mesma forma, o excesso também provoca uma série de
reagcdes adversas, podendo provocar graves intoxicagcdes e, em alguns casos,
pode até mesmo provocar a morte.%%1415

Os metais que apresentam toxicidade para os seres vivos sdo comumente
chamados de “metais pesados”.

O termo “metal pesado” é amplamente utilizado, porém com muitas
divergéncias quanto ao seu significado, geralmente associado a toxidez do
metal. Alguns autores utilizam a densidade como parametro para classificagao,
classificando como metal pesado aqueles que apresentam densidade acima de
5 g/cm3. Outras definigdes baseiam-se no peso atdmico ou no numero atébmico
do metal.

Para Malavolta'®, define-se metal pesado como os elementos que tém
peso especifico maior que 5 g/cm3 ou que possuem numero atdbmico maior que
20. Fergusson'” estipula uma densidade minima de 6,5 g/cm?®. Esta express&o
engloba metais e mesmo nao metais, ou metaldides como o selénio.

145 inclui o arsénio e o selénio ao termo.

Alloway

Segundo Duffus'®, o uso deste termo é inadequado, pois as propriedades
acima citadas ndo podem ser diretamente relacionadas com as propriedades
bioldgicas e toxicolégicas dos metais.

Outras denominagdes empregadas para designar alguns grupos de
metais sdo: metais traco, elementos traco e micronutrientes. Duffus'
recomenda a denominacéo elementos traco, devido a nao distincdo entre metal
e ndo-metal e a sua ocorréncia em baixas concentragcdes. Os elementos trago
sao os elementos quimicos constituintes naturais de rochas e solos, de um
modo geral, em pequenas concentragdes, da ordem de partes por bilhdo (ppb)
a partes por milhdo (ppm), n&o representando, em condigdes naturais, riscos
para o homem, animais e plantas.

Os elementos trago constituem menos que 1% da composigdo da
litosfera. Os macro elementos (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti, H, P e S)



compreendem cerca dos 99% restantes.” A Figura 2 apresenta a distribuicéo

dos macro elementos na composi¢ao da litosfera.
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Figura 2. Composicao da litosfera. (Fonte: Oliveira’)

Devido a falta de uniformidade em relacdo a nomenclatura, neste trabalho
sera utilizado o termo elemento trago, segundo recomendacgéo de Duffus. Esse
termo sera empregado para se referir aos elementos presentes em baixas
concentracdes na crosta terrestre, sem distincdo entre metais e nao-metais,

independente do carater essencial ou toxico.

2.1.1 Fatores que influenciam a disponibilidade de elementos trago nos

sedimentos

Os elementos traco no sedimento podem estar adsorvidos nas particulas
de superficie por interagdes eletrostaticas (como argilas, acidos humicos e oxi-
hidroxidos metalicos), presentes na solugdo do sedimento, ligados a
carbonatos, ocluidos nos oxi-hidroxidos de ferro, aluminio ou manganés,
ligados & matéria organica e ligados a sulfetos.? 9?2

As propriedades fisico-quimicas de solos e sedimentos, como pH,
capacidade de troca catidénica (CTC), tamanho de particulas, teor de argila, tipo
de argilominerais, teor de matéria organica e condi¢cées de oxirredugéo, tém

grande influéncia sobre a mobilidade e disponibilidade de contaminantes.?9%?



Dentre os fatores que influenciam a solubilidade e a mobilidade de metais
e metaldides nos sedimentos, o pH se destaca como o mais importante, uma
vez que interfere direta ou indiretamente em todos os outros fatores citados. De
maneira geral, o aumento do pH reduz a disponibilidade desses constituintes
para o curso d’agua.t%'3

A quantidade total de cargas negativas do solo ou do sedimento pode
indiretamente ser denominada capacidade de troca de cations (CTC), que
corresponde a quantidade de cations que pode ser retida na forma de
complexos de esfera-externa, ou seja, apenas por interagao eletrostatica, e por
isto, podem ser trocados de forma reversivel e estequiométrica por outros ions
da solucao do solo ou do sedimento. Esta propriedade é muito importante para
estudos de contaminagao e avaliacdo de disponibilidade ambiental de metais.
A CTC é dependente principalmente de fatores como o tipo e quantidade de
argilominerais, o teor de matéria organica, o pH da solugdo e a adsorgéo
especifica de jons.®

E importante avaliar a classificagdo textural de solos e sedimentos porque
a area superficial especifica (ASE) aumenta com a diminui¢ao do tamanho das
particulas. Este fato resulta em um aumento acentuado da reatividade do solo
ou sedimento, além de influenciar muitas outras de suas propriedades, como
exemplo, a capacidade de retengdo de agua, a capacidade de troca catibnica,
dentre outras.®

Os argilominerais, em conjunto com a matéria organica e os oxidos e
hidroxidos de ferro e manganés s&o responsaveis pelo suporte de uma parcela
significativa de metais no ecossistema aquatico, devido a sua grande area
superficial. Da mesma forma que esses materiais retiram cations da solugéo,
eles repdem uma quantidade equivalente de outros cations, devido as suas
elevadas capacidades de troca ibnica. No caso dos argilominerais, o
mecanismo regulador dessa troca de cations é seletivo e baseado nas
propriedades de sor¢do dessas particulas, que encontram-se carregadas de
cargas negativas, representadas por SiOH’, AIOH? e grupos de AIOH’, que
capturam cargas positivas para restabelecerem o equilibrio. E neste processo
que os metais em solugao sao aprisionados e liberados. A capacidade de troca
de cations observada nos argilominerais € decorrente da redugdo do tamanho

de particula e aumento da area superficial do mineral. A sequéncia esperada



para as trocas obedece a seguinte ordem: caulinita < clorita < ilita <
montmorilonita.”# 192024

A matéria organica (MO) do solo é gerada a partir da decomposig¢do dos
residuos de plantas e animais, sendo formada por diversos compostos de
carbono em varios graus de alteragao e interagao com as outras fases do solo
(mineral, solugdo e gasosa). Na maioria dos solos, o teor de MO varia de 0,5 a
5,0 % nos horizontes minerais superficiais. Apesar de representar um pequeno
percentual da composi¢cao soélida do solo, possui alta capacidade de interagir
com outros componentes, alterando assim suas propriedades fisicas, quimicas
e bioldgicas. Por sua alta reatividade caracteristica, regula a disponibilidade de
varios nutrientes para as plantas, afetando a fertilidade do solo; bem como a
mobilidade, disponibilidade, volatilidade e biodegradabilidade de moléculas
organicas ou inorganicas adicionadas ao solo, podendo provocar a
imobilizagdo ou liberagdo de elementos potencialmente téxicos.®

Os Oxidos de ferro, aluminio e manganés apresentam sitios para
quimiossorgao tanto de cations quanto de anions. Porém, reagdes de
oxirredugao podem afetar diretamente a disponibilidade dos metais associados
a estes Oxidos, causando a solubilizacdo destes e aumentando
acentuadamente a mobilidade de ions metalicos.?19%%%

Muitos processos quimicos e fisicos que acontecem nos sedimentos séo
semelhantes aos descritos para solos, porém ha diferencas significativas. As
propriedades semelhantes de sedimentos e solos sdo a capacidade de
adsorcdo e troca de ions, porém a mobilidade de elementos traco em
sedimentos € potencialmente maior. Os sedimentos estdo mais intimamente
envolvidos com a agua e sao lixiviados continuamente. Geralmente, séo
encontrados maiores conteudos de matéria orgénica nos sedimentos, o que
resulta em um efeito significativamente maior na retengdo de metais por

complexacgo."”

2.1.2 Elementos trago estudados

Neste trabalho foram estudados os elementos As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn,

Ni, Pb e Zn, cujas principais caracteristicas sdo abordadas a seguir.



2.1.2.1 Arsénio

O arsénio € comumente chamado de metaldide (significa “como um
metal”), pois ele € um ndo-metal e apresenta propriedades de ambos, metais e
nao-metais, sendo também chamado de semi-metal. Pertence ao grupo 15 da
tabela periodica.®

O arsénio pode ser introduzido no meio ambiente por fontes naturais e
antropogénicas. As principais fontes antropogénicas sao: atividades
mineradoras, de fabricagao de vidro e de pesticidas, usos como conservante de
madeira e de couro. As duas principais fontes naturais desse elemento no
ambiente sdo devido a sua volatiizacdo e as atividades vulcanicas,
correspondendo a cerca de metade da liberagao total deste metaldide. O
arsénio é um dos elementos frequentemente associado a minérios,
particularmente minérios de ouro, sendo o mais comum, a arsenopirita, que € o
principal minério de arsénio.?

A toxicidade do arsénio esta relacionada a espécie quimica, sendo as
espécies inorganicas as mais toxicas. E um elemento n&o-essencial e muito
téxico para os seres vivos, sofrendo bioacumulacdo ao longo da cadeia
alimentar. A intoxicagdo por arsénio pode provocar graves lesdes na pele,
taquicardia, arritmia ventricular, hipotensdo severa, disfungdo miocardica,
nausea, vémitos, dor abdominal, hemorragia gastrointestinal, lesées hepaticas,
faléncia renal, renites, asma, ma-formagcao em fetos, fortes dores de cabeca,
encefalopatia grave, convulsbes e coma. Em nivel celular, pode interferir na
fosforilagao oxidativa e competir com o fésforo nas reacgdes metabolicas.'” %

A mobilidade do arsénio em ambientes naturais € controlada
principalmente por reagdes de adsor¢cdo nas superficies dos oxidos de ferro e
aluminio. Entretanto, a magnitude desse processo pode ser influenciada pelos
conteudos de matéria organica, em razdo da alta reatividade de alguns
compostos organicos com metais e superficies. A matéria organica pode

promover a dissolucao redutiva dos éxidos de ferro e assim liberar arsénio.?52°
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2.1.2.2 Cadmio

O cadmio € um metal de transi¢do, localizado no grupo 12 da tabela
periddica. Quanto as suas propriedades quimicas e fisicas é bastante
semelhante ao zinco, por esta razao € muito comum encontra-lo, em baixas
concentracdes, associado aos minerais de zinco.'*?

E utilizado na fabricagdo de baterias Ni-Cd, em galvanoplastia, na
producao de pigmentos, em semicondutores e na manufatura de PVC."?

O cadmio esta associado a efeitos toxicos nos organismos vivos, mesmo
em concentragdes pequenas. A principal causa da toxicidade pelo cadmio
parece estar relacionada a sua combinagdo com grupos tidlicos (SH) de
enzimas e proteinas, o que provoca desarranjos no metabolismo (OMS, 1998).
Cerca de 50% da carga corporal de cadmio se deposita nos rins, 15% no
figado e 20% nos musculos. O rim é considerado “6rgéo critico” e a intoxicagao
por cadmio levara primordialmente a les&o renal.” A intoxicac&o aguda pode
causar irritagdo das vias respiratorias, além de edema pulmonar, alteragdes
renais e hepaticas, é carcinogénico, mutagénico e pode levar a morte. %!

O cadmio, geralmente, apresenta grande disponibilidade no ambiente.
Porém, quando estiver adsorvido pela matéria organica, estara relativamente

imovel nos sedimentos.”*°

2.1.2.3 Chumbo

O chumbo é um metal pertencente ao grupo 14 da tabela peridédica, sendo
a galena, PbS, seu Unico mineral importante.?

Sua utilizagdo é vasta e abrange a fabricagcdo de baterias, ligas metalicas,
uso em municdo, em cosméticos, protecdo contra Raios-X, soldas,
revestimento de cabos elétricos, construgao civil, pigmentos, além de ter sido
empregado durante muitos anos como aditivo na gasolina.25

Nao existem evidéncias de uma funcdo essencial do chumbo no
organismo humano. Apresenta elevado potencial toxico e efeito cumulativo. As
manifestagdes clinicas observadas geralmente s&o: tontura, irritabilidade, dores
de cabeca, perda de memodria, sede intensa, dores nos ossos e articulagoes,

inflamacgéao gastrointestinal, vomitos, hipertensdo, danos aos rins, aborto,

11



diminuicdo da fertilidade e diarréia. O envenenamento cronico é chamado de
saturnismo. A intoxicagdo por chumbo geralmente € de origem alimentar ou
profissional podendo causar danos irreversiveis ao cérebro de criangas. O
chumbo é carcinogénico e teratogénico.'* ' %

A mobilidade do chumbo nos solos pode ser influenciada pela
complexacdo com a matéria organica e adsorgdo nos 6xidos e minerais de
argila, e das condigdes ambientais como temperatura, salinidade e pH, além do
contetido de acidos himicos.’

O chumbo pode ser metilado por microorganismos nos sedimentos e o
composto volatil resultante, o tetrametil de chumbo, Pb(CH3)s, € oxidado na

coluna d’agua ou vai para a atmosfera.’
2.1.2.4 Cobre

O cobre é um metal de transi¢cdo, localizado no grupo 11 da tabela
periddica. E utilizado em cunhagem de moedas, na producdo de materiais
condutores de eletricidade, em defensivos agricolas e em ligas metalicas.?

O cobre é um nutriente indispensavel as plantas e aos seres humanos
quando em baixas concentragdes, mas adquire propriedades téxicas em
concentragcbes elevadas. O cobre é essencial para a utilizagdo de ferro na
formacdo de hemoglobina e na maturagdo de neutréfilos, sendo ainda
constituinte de diversas metaloproteinas.”*'

As intoxicacdes por cobre podem provocar tosse, fortes dores de cabeca,
irritacdo na garganta, vomitos, inflamacdes na pele e hemorragia.21

No ambiente, o cobre € o menos madvel entre os metais de transicédo e a
sua afinidade de adsorgao decresce na ordem: 6xido de Mn > matéria organica
> 6xido de Fe > argilominerais.’

Nas aguas a concentragcdo do cobre é baixa devido a adsorgdo de

minerais de argila, 6xidos de Fe e residuos organicos.’
2.1.2.5 Cromo

O cromo é um metal de transigdo, localizado no grupo 6 da tabela

periddica, sendo empregado na produgdo de ligas metalicas, corantes e

12



pinturas, na metalurgia e em curtumes.'®® Apresenta estados de oxidagao
variando de zero a +6. Os estados de oxidagdo mais estaveis sdo Cr** e Cr°".
A espécie trivalente € um micronutriente essencial para o metabolismo de
carboidratos para os animais, sendo que tanto a deficiéncia quanto o excesso
podem provocar disfungdes fisioldgicas. Devido ao alto poder de oxidagao da
espécie hexavalente, esta provoca danos a membrana de células das plantas e
microorganismos, podendo causar a desativagcdo de enzimas. Para os
humanos a espécie Cr’* é extremamente tdxica, apresenta efeito cumulativo,
provocando desde lesdes nos olhos, pele e mucosa até perfuragdes no septo
nasal e cancer de pulmé&o.'#142531

A mobilidade do cromo esta relacionada ao seu estado de oxidacédo. O
cromo trivalente € uma espécie estavel no solo. Entretanto, a presenca de
oxidos de manganés e matéria organica pode alterar a disponibilidade e a
mobilidade deste elemento. Os Oxidos de manganés podem favorecer a
oxidagdo de Cr** a Cr®', enquanto que a matéria organica e/ou pH acidos
podem provocar a reducdo de Cr®" a Cr’*. A espécie Cr®* apresenta alta

mobilidade devido & sua maior solubilidade.'®*'%

2.1.2.6 Ferro

O ferro € um metal de transigao, localizado no grupo 8 da tabela periddica.
E o metal de transicdo mais abundante da crosta terrestre, e, o quarto de todos
os elementos. Esta presente em um grande numero de minerais, tais como,
hematita, magnetita, limonita, siderita, pirita, iimenita.'>?

O ferro constitui uma importante matéria-prima para industrias
siderurgicas, metalurgicas e de mineragdo, é utilizado na producdo de
automoveis, de barcos e de estruturas para edificios. Estas atividades
contribuem para o incremento dos niveis de ferro em aguas e sedimentos.?®

Em quantidades traco € um micronutriente essencial para a maioria dos
organismos vivos, mas a ingestdo em excesso pode provocar intoxicagdes. E
constituinte de diversas metaloenzimas e apresenta fungdes imunologicas. A
caréncia de ferro no organismo provoca anemia, fraqueza, fadiga e dores

musculares. O excesso provoca diarréia, febre, dores abdominais, gastrite
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hemorragica, lesdes no figado, descalcificagdo dos ossos e pode ser fatal para
criancas. '

Os equilibrios de oxidagao e redugao geralmente controlam a mobilidade
e a disponibilidade dos ions de ferro em solos e sedimentos. Essas reagdes
sdo fortemente influenciadas pelo pH e pelo teor de matéria organica. Na
maioria dos casos, observa-se baixa mobilidade de ferro porque em geral &

parte da constituicdo mineralégica dos solos e sedimentos.® 192024

2.1.2.7 Manganés

O manganés € um metal de transi¢do, localizado no grupo 7 da tabela
periddica, sendo encontrado em varios minerais, tais como, pirolusita,
birnessita e litioforita.

As principais fontes de manganés para o meio ambiente sdo: mineragéo,
siderurgia, fabricagdo de ligas metalicas, baterias, tintas, vernizes, fogos de
artificio e fertilizantes.'*?°

E um elemento essencial para o metabolismo dos seres vivos, mas
apresenta efeitos toxicos quando presente em elevadas concentragdes, como,
complicagbes renais, anorexia, alucinagdes, dificuldades de memorizagéo,
insénia e dores musculares, pode afetar o sistema nervoso e respiratério. E
acumulado principalmente no figado, rins e glandulas endécrinas.'*?!

Manganés normalmente é estavel em solos e sedimentos, geralmente na
forma de 6xidos e hidroxidos insoluveis. A solubilidade de oxidos e hidroxidos

de manganés é controlada pelo potencial redox e pelo pH dos solos."®
2.1.2.8 Mercurio

O mercurio € um metal de transigao, localizado no grupo 12 da tabela
periddica.

O mercurio ocorre no meio ambiente associado a outros elementos,
principalmente ao enxofre, com quem forma o minério cinabrio (HgS). O
mercurio metalico é obtido por aquecimento do cinabrio seguido de
condensacgao. Outras fontes naturais de Hg para o ambiente s&o: erupgdes

vulcanicas, evaporacao natural e minas de mercurio. O aporte antrépico ocorre
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devido as industrias que queimam combustiveis fosseis, producao eletrolitica
de cloro-soda, incineradores de lixo, tintas, pesticidas, fungicidas, lampadas de
vapor de mercurio, baterias, produtos odontolégicos e garimpagem.** Durante
muitos anos, o mercurio foi utilizado por garimpeiros para extracdo de ouro,
devido a sua capacidade de formar amalgamas. Embora esta pratica esteja em
declinio, principalmente por a¢cdes de 6érgdos ambientais fiscalizadores, dentre
as fontes antrépicas de liberacdo de mercurio para o meio ambiente, estima-se
que os garimpos de ouro ainda representam cerca de 70% desta liberagéo no
Brasil.*°

Todos os compostos mercuriais apresentam elevados indices de
toxicidade para os seres vivos, sendo que as espécies organomercuriais sao as
mais toxicas, o que € explicado por sua maior absorgao e menor excregao.*

A intoxicagao por mercurio € denominada hidrargirismo, caracterizada por
dentes moles com inflamagdo, sangramento na gengiva, insénia, falhas de
memoéria e fraqueza muscular. As intoxicagdes mais leves podem provocar
anemia, anorexia, depressao, dermatite, fadiga, dores de cabeca, hipertensao,
insbnia, irritabilidade, tremores, fraqueza, problemas de audigdo e visao.
Intoxicagbes severas podem provocar disturbios neuroldgicos graves, inclusive
paralisia cerebral, podendo gerar lesbes que levem a vida vegetativa ou
mesmo a morte. %343 37

Em solos e sedimentos, a forma Hg (Il) € a mais comumente encontrada.
Quando associado ao enxofre, na forma de HgS torna-se um composto
insoluvel e pouco movel. A mobilidade do mercurio neste compartimento &

influenciada pelos contetidos de matéria organica e pelos 6xidos de ferro.'®3¢

2.1.2.9 Niquel

O niquel € um metal de transi¢cdo, localizado no grupo 10 da tabela
periddica. E utilizado em galvanoplastia, na produgdo de ago inoxidavel,
baterias recarregaveis, cunhagem de moedas, revestimentos metalicos,
superligas e fundicgo.'*%

O niquel € um micronutriente essencial para plantas, mas apresenta
toxicidade em elevadas concentracbes para os seres humanos. Os sais de

niquel exercem sua agao toxica principalmente por irritacdo gastrointestinal. Os
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principais efeitos nocivos da exposicdo ao niquel séo: alergia, rinite e sinusite,
prejudica a capacidade reprodutiva e tem sido apontado como carcinogénico.

A mobilidade do niquel é influenciada pelo pH, pelas concentragdes de
oxidos de ferro e manganés, e pelos acidos humicos. Em pH menor que 6, ha
aumento da solubilizacdo de niquel. E comum encontrar este elemento

associado & matéria organica."®
2.1.2.10 Zinco

O zinco € um metal de transi¢cdo, localizado no grupo 12 da tabela
periddica. E utilizado em varias ligas, em baterias, em pecas de automoéveis,
em galvanoplastias, pigmentos para pinturas, também €& usado na industria da
borracha e na producdo de desodorantes (cloreto de zinco).'?425

O zinco é também um micronutriente essencial que presente em
concentragcdes elevadas apresenta efeitos nocivos a saude. Existem mais de
200 metaloenzimas que utilizam o zinco como cofator, e sua deficiéncia pode
gerar diversos efeitos, como falhas no crescimento, retardo na maturidade
sexual, que é acompanhada de desnutricdo calorico-protéica, dermatites,
cegueira noturna, atrofia testicular, impoténcia, retardo na cicatrizacdo de
ferimentos, doenga renal cronica e anemia hemolitica. Uma alta ingestdo de
zinco pode interferir na absorgéo de cobre, que também é um metal essencial.
A intoxicagdo por zinco pode provocar vOmitos, diarréia, colicas e

nefrite.” %1521

O zinco é um elemento de média mobilidade em solos e sedimentos. Em
condigbes oxidantes e em pH acido, € um dos metais trago mais soluveis e
moveis, apresentando efeitos extremamente toxicos para plantas. A mobilidade
do zinco é fortemente influenciada pelo pH e pela presengca de matéria

organica.'®*

2.1.3 Determinacgao de elementos tragco em sedimentos

Diferentes técnicas tém sido utilizadas para a determinagdo de metais e

metaldides nas mais diversas matrizes. Destacam-se a espectrometria de
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absorcao atbmica com chama (FAAS), a espectrometria de absor¢ao atémica
com atomizagdo eletrotérmica (ET AAS) ou espectrometria de absorgéo
atébmica com forno de grafite (GF AAS), a espectrometria de absorgdo atébmica
com geracado de hidretos (HG AAS), a espectrometria de absor¢cao atébmica
com vapor frio (CV AAS), a espectrometria de emissao oOptica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) e a espectrometria de massas com plasma
induzido (ICP MS).3%%

2.1.3.1 Espectrometria de Absor¢ao Atomica com chama

A espectrometria de absorgdo atdmica (AAS) € uma técnica largamente
difundida e empregada para a determinacdo de elementos traco nas mais
diversas amostras, tais como amostras bioldgicas, metalurgicas, farmacéuticas
e atmosféricas, permitindo determinar em torno de 70 elementos na faixa de 1
a 10 ppm com boa precisdo. A técnica baseia-se na absorgdo da energia
radiante pelas espécies atdbmicas neutras, nao-excitadas, em estado gasoso.
Atomos no estado fundamental sdo capazes de absorver energia luminosa de
um comprimento de onda especifico, alcangando um estado excitado. Uma
espécie atbmica, neutra e no estado fundamental € capaz de absorver
radiagées de comprimentos de onda iguais aos das radiagcbes que ela, quando
excitada, é capaz de emitir. Aumentando-se o niumero de atomos presentes no
caminho otico pode-se aumentar a quantidade de radiagdo absorvida.
Medindo-se a variagao da quantidade de luz transmitida, pode-se realizar uma
determinacdo quantitativa do analito presente, desta forma, a quantificagéo
obedece aos principios da Lei de Lambert-Beer.®°

Na técnica de absorg&o atbmica, fontes especiais de luz conjugadas com
sistemas eficientes de selecdo de comprimentos de onda permitem a
determinacao especifica de elementos. A Unica fungcdo da chama é converter o
aerossol da amostra em vapor atbmico, que pode entdo absorver a luz
proveniente de uma fonte primaria. A quantidade de radiacao absorvida esta
relacionada com a concentragdo do elemento de interesse na solugdo. Uma
vez que os atomos absorvem luz de comprimentos de onda muito especificos,
torna-se necessaria a utilizacdo de fontes que produzam um espectro de

emissao composto por linhas estreitas do elemento de interesse e que nao
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emitam radiacdo de fundo ou outras linhas estranhas. Essas fontes de
radiacao, de alta intensidade, conferem alta especificidade a técnica de
absorcao atdbmica, fazendo-a praticamente livre de interferéncias. As principais
fontes usadas em absorgcao atdbmica sdo a lampada de catodo oco (LCO) e a
lampada de descarga sem eletrodos (EDL).3%%

As medidas de absor¢ao atbmica séo influenciadas por certas variaveis
analiticas tais como: as velocidades de fluxo dos gases combustivel e oxidante
e a velocidade da introdugdo da amostra na chama. Uma velocidade baixa
induz uma populacdo atbmica reduzida, enquanto uma velocidade elevada
implica num uso excessivo de energia da chama no processo de evaporagao,
que prejudica a formagéo de atomos isolados. A espectrometria esta sujeita as

interferéncias quimicas, de ionizacdo e de matriz.*°

2.1.3.2 Geragao de hidretos

A geracdo de hidretos tem como principio basico a propriedade que
alguns elementos possuem de formar hidretos volateis a temperatura ambiente,
apos reagdo com a espécie hidrogénio nascente. Oferece uma alternativa
simples e sensivel para a determinacao destes elementos, que sao: As, Bi, Ge,
Pb, Sb, Se, Sn, Te, In, Tl e Hg. Esta técnica apresenta grande sensibilidade,
permite melhorar os limites de deteccao por um fator de 10 a 100 vezes
comparado ao desempenho de sistemas tradicionais de nebulizagdo. E muito
mais seletiva e sensivel devido a separagdo do analito de sua matriz e a alta
eficiéncia de transporte do mesmo para o detector, gerando limites de detecgéo
baixos e a eficiente remocao do analito da solugdo da amostra, reduzindo as
interferéncias espectrais. E especialmente til por ter a capacidade de fazer
determinagcées em baixos niveis de concentracdo, de modo a conseguir
atender a legislagdo para estes elementos que € bastante rigida, visto que
varias dessas espécies sao altamente téxicas. Podem ser analisados diversos
tipos de matrizes, desde que recebam o preparo adequado. Sob este aspecto,
a espectrometria de absorgdo atdbmica e geragdo de hidretos aliada aos
sistemas de analise por injecdo em fluxo € uma proposta para a automatizagéo
das etapas analiticas, além de ter um menor custo. Pode ser acoplada a varias

técnicas de detecgao.*!*2
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A solugédo contendo o analito reage com uma solugdo de um reagente
redutor, sendo o borohidreto de sodio (NaBHs) o mais utilizado, liberando
hidretos volateis. Estes hidretos sdo carreados por um gas inerte (Ar ou Ny) até
o sistema de atomizacao/detecgdo. A decomposigao do hidreto ocorre, levando
a formacdo de atomos do analito, gerando um sinal proporcional a
concentracdo do analito. Quando os elementos sao separados da solugcédo na
forma de gas, pouco ou nenhum liquido € carregado, nesse ponto a fase
liguida é separada da fase gasosa. A fase liquida é entdo drenada enquanto
que a fase gasosa (hidretos formados) é transportada até o sistema de
atomizacao/deteccdo, onde sdo decompostos.*’

O estado de oxidagdo do analito também influi no sinal, em alguns casos
torna-se necessario converter todo o analito em uma unica espécie. Esta
técnica sofre poucas interferéncias, que podem ser facilmente contornadas. O
fluxo de NaBH,4 pode interferir no perfil do sinal, uma solugdo mais concentrada
pode favorecer a formagao do hidreto. Ndo sao usuais interferéncias quimicas,
mas quando ocorrem, podem ser evitadas pelo aumento da concentragao acida
ou pelo uso de agentes sequestrantes adequados. Os elementos formadores
de hidreto podem interferir mutuamente, embora rara, esta interferéncia pode

ser contornada pelo uso de agentes complexantes.*'
2.2 Procedimentos de extragao para preparo de amostras de sedimentos

Para avaliagdo do risco de contaminagdo das aguas por metais liberados
a partir dos sedimentos, sdo empregados os procedimentos de extragao
sequencial, que consistem em adigdes consecutivas de reagentes de forga
crescente, com a intencdo de solubilizar diferentes fragcbes mineralogicas deste
compartimento e de simular variagdes ambientais naturais a que ele pode estar

sujeito.
2.2.1 Extragao sequencial

Os procedimentos de extragao sequencial foram introduzidos no fim da
década de 1970 e despertaram interesse crescente e significativo, como pode

ser visto na Figura 3.
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Figura 3. Crescimento de publicagbes empregando extragdo sequencial de
metais traco. (Fonte: ISI Web of Science; parametros: ‘sequential extraction’
AND ‘metal™).

As extragdes sequenciais foram inicialmente desenvolvidas para obtengéo
de informagdes de potenciais impactos dos metais armazenados nos
sedimentos sobre a qualidade das aguas. Entretanto, a seguir, a aplicagao
destes procedimentos foi estendida aos solos, e a partir da década de 1990 a
diversos outros tipos de matrizes.*?

As amostras sdo submetidas a uma série de extracbes continuas com
reagentes de forga crescente. Cada extrator atua modificando as propriedades
que influenciam as interacdes do metal com a fase sodlida, promovendo a sua
solubilizacdo.?? O numero de etapas, a escolha do reagente especifico e a
ordem de utilizagdo dependem das caracteristicas fisicas da amostra e do tipo
de informagao que se deseja obter. A selegao do extrator ideal deve basear-se
na natureza e forma quimica do elemento que se quer extrair, no tipo de matriz
e nas técnicas analiticas a serem utilizadas.** No caso de sedimentos e solos,
esse extrator deve extrair totalmente ou parcialmente o elemento disponivel
para as plantas, responder seletivamente para cada fracdo que se refere a
cada conjunto de possiveis mudangas ambientais a que estdo sujeitos e
apresentar razoavel precisdo.?! Para que os resultados de extragdo em cada
etapa se aproximem da realidade, alguns fatores devem ser cuidadosamente
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avaliados: a escolha do extrator para cada fragdo, a relagdo massa de
amostra/volume de extrator, tempo de contato amostra/extrator, intensidade e
temperatura de agitacdo e principalmente a ordem dos extratores, além destes,
a estocagem e secagem das amostras sao também etapas criticas e requerem
cuidados para evitar perdas e ou contaminacg&o.??

Tessier et al.** desenvolveram um procedimento sequencial com cinco
etapas para fracionar os metais Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni e Zn em amostras
de sedimentos de rios. Os reagentes em ordem de utilizagdo sédo: F1 = MgCl,
1,0 mol.L™", pH 7,0, agitacdo por 1 h a temperatura ambiente (metais trocaveis);
F2 = CH3;COONa 1,0 mol.L™ ajustado para pH 5,0 com CH3;COOH, agitacéo
por 5 h a temperatura ambiente (metais ligados a carbonatos); F3 =
NH,OH.HCI 0,04 mol.L”" em CH3COOH 25% vi/v a 96 °C, 6 h (metais ligados
aos 6xidos de manganés e ferro); F4 = HNO3 0,02 mol.L™, pH 2,0, e H,0; 30%
vlv, a 85 °C, 5 h; seguido por CHsCOONH, 3,2 mol.L™ em HNO; 20% v/v
(metais ligados a matéria organica e sulfetos); F5 = HCIO4:HF na propor¢ao 5:1
(fracdo residual). Nas duas primeiras etapas, sao liberados os metais mais
soluveis, logo, os mais disponiveis. As etapas 3 e 4 representam os metais de
baixa solubilidade, e a ultima etapa, a fracao residual, apresenta os metais de
menor mobilidade. Os reagentes foram selecionados com base na habilidade
de remogao especifica dos metais em cada fase mineralégica do sedimento.

Stead-Dexter e Ward*® avaliaram a mobilidade de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em
amostras de sedimentos de lagos da Inglaterra empregando um procedimento
de extracdo sequencial em cinco etapas: F1 = CH3;COONH4 0,05 mol.L™,
agitacdo por 1 h a temperatura ambiente (fracdo trocavel); F2 = CH3;COOH
0,17 mol.L™", agitagdo por 5 h a temperatura ambiente (ligados a carbonatos);
F3 = NH,OH.HCI em CH3COOH 25% v/v a 96 °C, 5 h (frag&do redutivel); F4 =
HNO5 0,02 mol.L™", pH 2,0, e H,0, 30% v/v, a 85 °C, 5 h; seguido por H,0O, por
3 h, CHsCOONH, 3,2 mol.L™" em HNO3; 20% viv, agitacao por 30 min (fracao
oxidavel); F5 = HNOs:HF 1:1(fragao residual).

Egreja Filho? desenvolveu uma marcha de extracdo sequencial de oito
etapas: F1 = KNO3 1,0 mol.L™, agitacdo a temperatura ambiente por 30 min
(fracdo soltivel e trocavel); F2 = NaH,PO, 0,25 mol.L™, agitagdo & temperatura
ambiente por 45 min (fracdo de metais adsorvidos fracamente em caulinita e

oxidos de Al e Fe); F3 = duas extragdes com NaClO 0,7 mol.L", pH 8,5,
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agitacdo por 20 min a 80 °C, extracdo com EDTA 0,01 mol.L™" com agitagdo a
frio por 5 min (fragdo orgéanica); F4 = NaH,PO,4 0,167 mol.L™"/ NaF 0,03 mol.L
/ EDTA 0,0083 mol.L™", pH 3,65, agitacéo por 30 min a 70 °C (fracdo de metais
adsorvidos fortemente em éxidos de Al e Fe); F5 = NH,OH.HCI 0,4 mol.L™/ HCI
0,25 mol.L™", agitagdo por 20 min a 50 °C (fracdo de metais ocluidos ou
adsorvidos muito fortemente nos 6xidos de Fe amorfos); F6 = NaOH 1,0 mol.L™
/ NaF 0,05 mol.L™"/ EDTA 0,025 mol.L", agitacao por 20 min a 80 °C (fragao de
metais ocluidos ou adsorvidos muito fortemente nos éxidos de Al); F7 = HCI 4,2
mol.L™" / acido ascérbico 0,0375 mol.L™/ citrato de sédio 0,03 mol.L™, agitagéo
por 30 min a 70 °C (fragdo de metais ocluidos ou adsorvidos muito fortemente
nos oxidos de Fe cristalinos); F8 = HNO3; / HCI / HF, digestdo em microondas
(fracao residual). Os estudos foram conduzidos empregando-se componentes-
modelo, que correspondem a fases puras de todos os constituintes da parte
sélida do solo. Cada componente-modelo foi incubado com solugdes de sais
dos metais estudados (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) por uma semana. Esta metodologia
foi desenvolvida para contemplar solos altamente intemperizados, os quais
estao largamente distribuidos em regides de climas tropical e subtropical.

Com o crescimento da popularidade dos procedimentos sequenciais,
surgiu também uma enorme variagdo nas metodologias empregadas, com
diferentes numeros de etapas, reagentes e condi¢des de extragdo, dificultando
a comparagao entre os resultados de diferentes autores. Assim, com o objetivo
de desenvolver um procedimento sequencial padronizado, em 1992, a
comissao europeéia de materiais e métodos de referéncia, BCR (do francés,
Bureau Communautaire de Référence, recentemente nomeada Standards,
Measurements and Testing Programme) realizou estudos interlaboratoriais e
desenvolveu um protocolo de extracdo sequencial para sedimentos em trés
etapas.*>*

O método de extragcdo sequencial BCR consiste na utilizacido de:
CH3COOH 0,11 mol.L™", agitacdo por 16 h a temperatura ambiente (fragao
trocavel ou soluvel em acido), NH,OH.HCI 0,1 mol.L™", pH 2, agitacao por 16 h
a temperatura ambiente (fracao redutivel), H,O, 30 % m/m, agitagéo por 1 h a
temperatura ambiente + 1 h a 85 °C H,0, 30 % m/m, agitagdo por 1 h a 85 °C,
CH3COONH, 1 mol.L™, agitacdo por 16 h a temperatura ambiente (fragéo

oxidavel).*” Posteriormente, foi acrescentada uma etapa empregando agua
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régia para extracdo dos metais presentes na fracdo residual, segundo o
protocolo ISO 11466 (2000). Assim, espera-se que a soma das fragdes seja

correspondente aos resultados da concentracgéo total.*34°

1% submeteram uma amostra de material de referéncia de

Marin et a
sedimento marinho (SRM 1646a) ao esquema de extragdo sequencial proposto
pelo BCR para determinagao de 12 elementos (Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ni, Pb, Sc,
Sn, Th, U e Zn) empregando ICP MS para a determinagdo. A soma das etapas
foi comparada aos resultados obtidos com a digestdo total. Os autores
concluiram que o procedimento é suficientemente repetitivel e reprodutivel para
estudos de fracionamento de metais. Porém, ressaltaram que deve ser
mantida a razdo massa de amostra/volume de solucdo extratora e também,
que as curvas de calibracdo devem ser construidas considerando-se o ajuste
de matriz. Para o ICP MS, o uso de padrao interno € indispensavel.

Embora, esteja disponivel na literatura um grande numero de
procedimentos de extracdo sequencial, os procedimentos desenvolvidos por
Tessier e 0 BCR sdo os mais utilizados.

Filgueiras et al.® avaliaram a distribuicdo e a mobilidade de Cd, Cr, Cu, Ni
e Pb em amostras de sedimentos superficiais do Rio Louro, Galicia, Espanha,
empregando o esquema BCR. Embora os resultados de concentragéo total
apontassem teores superiores aos valores aceitaveis segundo o guia da EPA -
Agéncia de Protecdo Ambiental (do inglés, Environmental Protection Agency),
na maioria dos pontos avaliados, os metais foram encontrados principalmente
nas fracdes residuais. Com a utilizacdo de ferramentas quimiométricas para
interpretacdo dos dados de cada etapa do BCR, os autores conseguiram
relacionar os pontos onde a contaminagao era resultante de fontes antropicas.

Pereira et al.”’

aplicou o esquema BCR para amostras de sedimentos do
Alto da Bacia do Rio das Velhas para avaliagao dos elementos As, Co, Cr, Cu,
Ni e Zn. Com os estudos de fracionamento, verificou-se que o fator de
mobilidade sugeria uma menor mobilidade para As e Cr e uma maior
mobilidade para Co, e também que, embora os dados de extracdo pseudo-
totais indicassem pontos mais impactados, em geral, estes elementos
encontravam-se nas fragcdes residuais.

As extragbes sequenciais tém sido largamente investigadas e diversos

autores alertam para limitacbes no uso destes procedimentos. Devido ao
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numero de etapas, as principais desvantagens destes métodos referem-se ao
longo tempo de execugdo e as possibilidades de contaminagdo e perdas
durante o processo. Os principais problemas analiticos que podem implicar em
medidas inexatas sao a readsorcao e redistribuicdo do analito entre as fases
durante o procedimento, a extragao incompleta, a precipitacdo de novos
compostos e a perda por volatilizacdo do analito durante o processo de
extragdo. Apesar das fragilidades destacadas acima, os procedimentos de
extragao sequencial representam uma importante ferramenta para informagoes
sobre o potencial de mobilizacdo, disponibilidade, toxicidade e sobre o
comportamento de poluentes no meio ambiente. As pesquisas envolvendo
estes procedimentos continuam em expansao tanto com relagdo a aplicacido
em diferentes matrizes quanto a diferentes compostos. E crescente o nimero
de trabalhos que tentam minimizar os efeitos de seus inconvenientes, e
principalmente, buscam a otimizacdo do tempo necessario para a sua
execucao. Deve-se considerar que todos os esquemas de extracdo sequencial
e todos os reagentes utilizados tém vantagens e desvantagens para uso geral.
A escolha do procedimento deve basear-se no objetivo e na natureza da

amostra,*344.52

2.2.2 Extragao parcial

Muitos procedimentos de extracdo sequencial sdo bem relatados na
literatura, mas apresentam inconvenientes, tais como, o tempo de analise e
erros causados por perdas e contaminagdo durante as varias etapas de
extracdo. Buscando-se minimizar as limitagdes do procedimento sequencial, os
meétodos de extragdo parcial sdo empregados como uma alternativa, pois sédo
realizados em uma unica etapa de forma mais simples, rapida e com baixo
custo. As extracbes parciais tém a finalidade de avaliar a disponibilidade
ambiental de metais e apresentam algumas vantagens em relagdo aos
métodos sequenciais, como um menor grau de contaminagao, pois requerem
menor manipulacdo da amostra, além da utilizagdo de um unico reagente;
diminuicdo da possibilidade de readsorgao; realizagdo em uma unica etapa,
reduzindo os erros aditivos, ou seja, 0s erros nao sao repassados para etapas

seguintes como ocorre na sequencial. A tentativa de reduzir o tempo de analise
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e 0 uso de reagentes corrobora com os principios da quimica limpa, visto que
podem gerar menor quantidade de residuos e possibilitar informagdes

confiaveis sobre a qualidade hidrica de forma mais rapida.®>®

Arain et al.*’

compararam o procedimento sequencial BCR modificado
com a soma das etapas realizadas independentemente, empregando as
mesmas condi¢gbes de velocidade, temperatura e tempo de agitagdo conforme
o protocolo. Os autores realizaram as etapas independentes empregando
banho de ultrassom e microondas e em todas as etapas foram utilizados os
reagentes conforme descrito no BCR original, cujos resultados também foram
comparados com o procedimento sequencial modificado. A duragdo do método
sequencial BCR original é superior a 50 h, quando as etapas foram executadas
independente e simultaneamente, este tempo foi reduzido a menos de 20 h. Ao
utilizar energia ultrassénica, cada etapa teve duragao entre 15 e 30 min com as
trés etapas sendo reduzidas a 55 min de duragdo. As trés etapas na extracao
assistida por microondas foram realizadas em apenas 5 min. As quatro
diferentes metodologias foram otimizadas empregando-se material de
referéncia certificado BCR 701, e os resultados obtidos para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
e Zn foram concordantes com os valores certificados. Os autores destacaram
que a realizagdo das etapas de forma independente foi melhor, pois reduziu os
riscos de contaminagdo, de readsorcdo e de perdas, além de tornar o
procedimento mais rapido e favorecer sua utilizagdo em analises de rotina.
Varios estudos reportam resultados de procedimentos em etapa uUnica
com boa correlagdo com procedimentos sequenciais.’*®? Entre os extratores
mais utilizados, estao acidos diluidos e agentes quelantes. Um dos extratores
mais utilizados em procedimentos de fase Unica é o acido cloridrico'®53°¢-8-61
as variagbes entre os procedimentos geralmente referem-se a concentragao,

1.5 cita em seu

tempo de contato e tipo de energia empregada. Rao et a
trabalho de revisdo, diversos autores empregando EDTA (acido
etilenodiaminotetracético) e DTPA (acido dietilenotriaminopentacético) como

18,53,57,62 e de microonda853,57,62

solucao extratora. A utilizacao de ultrassom para
reducdo do tempo de contato entre amostra e extrator sdo estratégias
frequentemente adotadas.

Snape e colaboradores® estudaram a aplicagdo de HCI 1,0 mol.L™" sob

agitacado, em diferentes tempos de extragcédo, desde 15 min até 24 h, em dois

25



materiais de referéncia certificados (MESS-2 e PACS-2). O tempo de extracao
otimizado foi de 4 h, e, entdo, o procedimento foi aplicado a 88 amostras de
sedimento marinho da Antartica para avaliacdo da disponibilidade ambiental de
12 elementos (Ag, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn).

Larner e colaboradores® compararam o esquema BCR com um
procedimento de extragédo parcial, empregando acido cloridrico e agitagao (HCI
1,0 mol.L™", 4 h) para a determinacdo de 12 elementos (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Zn) em um material de referéncia certificado de solo (NIST
2711 Montana Soil), alcangando para 8 elementos (As, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Pb,
Sb), valores entre 70% e 111% de recuperagcdo comparados a soma das trés
etapas iniciais do BCR. Em trabalho posterior®, os autores aplicaram esta
metodologia para Sn e os elementos acima citados, em amostras de sedimento
da Antartica e afirmaram que o procedimento parcial aplicado e o BCR
fornecem informagdes suficientes sobre a disponibilidade ambiental dos
elementos estudados, sendo que o primeiro apresenta a vantagem de ser bem
mais simples e rapido.

Canepari e colaboradores® submeteram os materiais certificados BCR
601 e BCR 701 aos procedimentos sequencial BCR e parcial com CH;COOH
0, 11 mol.L™ empregando ultrassom e microondas para determinagdo de 12
elementos (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn). As extragdes
utilizando ultrassom foram testadas no intervalo entre 15 e 60 min, sendo que
em 30 min, as recuperagdes para todos os elementos foram adequadas. As
extracdes utilizando microondas foram avaliadas no intervalo entre 5 e 120 min,
sendo as condi¢des 6timas atingidas com 60 min e 70 W de poténcia. Ambos
os procedimentos apresentaram alta eficiéncia e baixos desvios.

Silva™ comparou a eficiéncia de procedimentos de extragéo parcial de Co,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em sedimentos estuarinos empregando agitagédo
mecanica convencional, sonicagdo e centrifugagdo utilizando diferentes
solucdes extratoras (HCI 1,0 mol.L™", CHsCOOH 0,11 mol.L™", CH;COOH 0,43
mol.L™" e EDTA 0,05 moI.L'1). A autora utilizou amostra de material de
referéncia (SETS-1) para realizagdo de seus estudos.

O desenvolvimento de procedimentos de fase Unica mostra-se como uma
alternativa muito promissora e atrativa para atender as necessidades de

respostas aos riscos ambientais de contaminagdes por elementos trago. Sao
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metodologias mais rapidas e mais simples de executar, além de aumentar
consideravelmente a frequéncia analitica quando comparadas aos

procedimentos sequenciais.®*°

2.3 Aspectos legais

A legislacéo brasileira para limites de elementos traco nos sedimentos é
ainda incipiente. Nao ha legislagdo nacional que disponha a respeito da
qualidade dos sedimentos enquanto estes ainda compdem o ambiente natural,
exceto a legislagdo que disciplina a dragagem e disposicdo dos sedimentos
dragados, a Resolugdo n° 344/04 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente). Atualmente, a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental) recomenda a utilizacdo da Resolugao 344/2004 do CONAMA como
parametro de avaliagado da qualidade dos sedimentos, a qual estabelece limites
para alguns metais e compostos organicos. Esta legislagdo esta baseada nos
valores-guia de qualidade de sedimentos (VGQS) instituidos pelo CCME (do
inglés, Canadian Council of Minister of the Environment — Conselho Canadense
do Ministério do Meio Ambiente), que s&o seguidos pela EPA (do inglés,
Environmental Protection Agency — Agéncia de protecdo ambiental dos EUA).

Encontram-se disponiveis diferentes VGQS internacionais que sdo valores
numeéricos de concentracdo de contaminantes individuais inorganicos (metais e
metaloides) e orgénicos (um amplo numero de diferentes compostos). Estes
valores foram estatisticamente definidos com base em associagbes de
concentragdo quimica desses contaminantes nos sedimentos a resultados de
testes de toxicidade ou bioensaios (toxicidade aguda e cronica) realizados com
diferentes organismos-teste. Em escala internacional, os VGQS do tipo
TEL/PEL sd&o os mais utilizados, especialmente os valores publicados pelo
CCME. Os guias do tipo TEL/PEL sao valores numéricos embasados em
bancos de dados de concentra¢des individuais de contaminantes inorgéanicos e
organicos, a partir dos quais, sdo estabelecidas relagcbes de causa
(concentragado de contaminantes) e efeito (resposta bioldégica de organismos
bentdnicos).®* O indice TEL (do inglés, Threshold Effects Level) do CCME
corresponde ao nivel 1 do CONAMA e significa o valor abaixo do qual ndo séo

observados danos a biota. O indice PEL (do inglés, Probable Effects Level)
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corresponde ao nivel 2 do CONAMA e significa o valor acima do qual séo

observados efeitos prejudiciais a biota. No caso de serem observadas

concentracdes entre os niveis 1 e 2, efeitos adversos sao ocasionais.

A Tabela 1 apresenta os valores estabelecidos para os elementos

estudados neste trabalho para sedimentos de agua doce.

Tabela 1. Limites estabelecidos para alguns elementos em sedimentos de
agua doce pelo CONAMA e pelo CCME.

CONAMA CCME
Elemento Nivel 1 Nivel 2 TEL PEL
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
As 59 17 59 17
Cd 0,6 3,5 0,6 3,5
Cr 37,3 90 37,3 90
Cu 35,7 197 35,7 197
Hg 0,17 0,486 0,17 0,486
Ni 18 35,9 18 35,9
Pb 35 91,3 35 91,3
Zn 123 315 123 315

Os valores apresentados na tabela acima foram utilizados como valores

de comparagao para os resultados obtidos.
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3 - OBJETIVOS

Objetivo Geral:

e Determinar As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de
sedimentos da bacia do Rio S&o Francisco em seu alto e médio
curso, no Estado de Minas Gerais, empregando a espectrometria de

absorcao atbmica.

Objetivos Especificos:

e Determinar as concentragbes de As e Hg por HG AAS apds extragao
com agua régia.

e Determinar as concentragdes de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn por
FAAS apos extragdo com agua régia.

e Empregar o esquema de extracdo sequencial BCR para avaliar a
disponibilidade e mobilidade dos metais em estudo no sistema
aquatico da regiao.

e Avaliar a eficacia de procedimentos de extracdo parcial,
comparando-0os com os resultados encontrados pelo método BCR,
com a finalidade de reduzir o numero de etapas e o tempo de
preparo.

e Analisar amostras de sedimentos com teores elevados de Hg por
termodessorcao acoplada a espectrometria de absor¢cdo atémica
com chama (TD AAS) para especiagao deste metal.

e Avaliar o impacto ambiental causado pelos elementos estudados nos
diferentes pontos da bacia do Rio Sao Francisco.

o Utilizar ferramentas quimiométricas para buscar correlacées entre os
dados obtidos, fontes de contaminacdo e efeitos de alteracdes

ambientais.
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4 — PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Amostras

O “Projeto Aguas de Minas” implantado em 1997 pela FEAM (Fundacéo
Estadual do Meio Ambiente), coordenado pelo IGAM (Instituto Mineiro de
Gestdo das Aguas) tem contribuido enormemente com informacdes sobre a
qualidade dos recursos hidricos no estado de Minas Gerais. Os resultados
obtidos com este projeto estimularam a criagdo de uma rede de pesquisa mais
abrangente com a finalidade de avaliar a presenga de contaminantes organicos
e inorganicos em agua, sedimento e peixes da Bacia do Rio S&o Francisco
(MG) (Edital MCT/CNPg/MMA/MMI/CT-Hidro — n° 035/2006 - Rede de
Pesquisa, Desenvolvimento Tecnologico e Extensdo em apoio ao Programa de
Revitalizagdo da Bacia Hidrografica do Rio Sa&o Francisco: Estudo
Biogeoquimico para a Bacia do Rio S&o Francisco) contando com integrantes
da UFMG, CETEC e IGAM. A escolha dos pontos para coleta de sedimentos foi
definida com base nos resultados, com relagéo a presenga de metais em agua,
encontrados pelo Projeto Aguas de Minas e o impacto ambiental predominante
no entorno da estagdo de amostragem.

Foram coletadas amostras em 28 pontos da Bacia do Rio S&o Francisco,
assim distribuidos: 7 na sub-bacia Rio Paraopeba (BP 029, BP 036, BP 068,
BP 070, BP 079, BP 084, BP 086), 3 na sub-bacia Rio das Velhas (BV 142, BV
149, BV 156), 1 na sub-bacia Rio Verde Grande (VG 005), 12 na sub-bacia Rio
Paracatu (PT 007, PTE 003, PTE 005, PTE 007, PTE 013, PTE 015, PTE 023,
PTE 025, PTE 027, PTE 029, PTE 031, PTE 033), 1 no Rio Abaeté (SF 017) e
4 no Rio Sao Francisco — sendo 1 no trecho do Alto SF (SF 015) e 3 no trecho
do Médio SF (SF 019, SF 027, SF 033). Foram realizadas trés campanhas de
amostragem compreendidas entre 04/09/2007 e 20/11/2008. A Tabela 2
apresenta um resumo da localizagcdo das areas amostradas e atividades
relacionadas. Encontra-se disponivel no anexo 1, mapas das sub-bacias para

melhor visualizagao dos pontos.
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A coleta das amostras foi realizada com a colaboracdo do CETEC
(Fundacgao Centro Tecnoldgico de Minas Gerais) e do IGAM, responsavel pela
rede de monitoramento do “Projeto Aguas de Minas”. As amostras foram
coletadas nas margens na camada superficial em contato direto com a coluna
d’agua, utilizando pegador de plastico.

Uma coleta de perfil foi realizada no ponto PTE 023 em trés diferentes
profundidades (0 — 30 cm, 31 — 60 cm, 61 — 90 cm) com a utilizagado de um
trado. Também foram coletados trés outras amostras superficiais, uma em
cada lado da margem e uma no meio do leito do rio.

As amostras foram armazenadas em frascos plasticos sob refrigeracao
até posterior manuseio. No laboratério, as amostras foram secas a temperatura
ambiente, destorroadas manualmente em almofariz e peneiradas em trés

fragdes (> 2 mm, 2 mm — 0,063 mm e < 0,063 mm).

4.2 Instrumentagao

Foram utilizados um espectrémetro de absorcdo atdbmica com chama da
marca Perkin-Elmer, modelo AAnalyst 200 (Shelton, EUA) e um gerador de
hidretos, modelo FIAS 100 da marca Perkin-Elmer (Shelton, EUA), acoplado
ao mesmo espectrédmetro. Para todos os elementos, com excegado do Hg, a
ldampada de deutério foi empregada para corregéo do sinal de fundo.

As condigdes instrumentais para as técnicas FAAS e HG AAS séo

apresentadas nas Tabelas 3 e 4, respectivamente.

Tabela 3. Condi¢des de operacao do FAAS AAnalyst 200.

Elemento  A(nm) Chama Fenda Corrente (mA) Faz':]ag ILQ%ar
Cd 228,80 Ar-Acetileno 10:2,5 2,7/1,35 200 0-1
Cr 357,87 Ar-Acetileno 10:3,3 2,7/1,8 10 0-5
Cu 324,75 Ar-Acetileno 10:2,5 2,7/0,8 12 0-1,6
Fe 248,33 Ar-Acetileno 10:2,5 1,8/1,35 15 0-3
Mn 279,83 Ar-Acetileno 10:2,5 1,8/0,6 15 0-1,5
Ni 232,00 Ar-Acetileno 10:2,5 1,8/1,35 10 0-4
Pb 283,31 Ar-Acetileno 10:2,5 2,7/1,5 10 0-10
Zn 213,86 Ar-Acetileno 10:2,5 2,7/1,8 12 0-0,75
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Tabela 4. Condicdes de operacao do HG AAS FIAS 100.

Corrente  gente Acido Gas de Faixa
Elemento A(nm) Chama (MA) redutor Carreador arraste linear
Fluxo Fluxo Vazdo  (ug.L™")
Ar — NaBH; - HCI-8-12 Argbnio
As 19370 pcetieno 499 46 mLmin' mLmin® 50 mLmin? 9200
Hg 253,65 i 180 NaBH; - HCI-8-12 Argbnio 0 - 300

4-6 mL.min'  mL.min" 50 mL.min™’

Especificamente para as analises de especiagdo de mercurio nas
amostras de sedimento, utilizou-se outro espectrdbmetro de absor¢cao atdémica
com chama da marca Analitica, modelo GBC 932 AA (Sao Paulo, Brasil) com
um sistema de termodessorcgao, constituido por um tubo de quartzo envolto por
uma bobina de Ni-Cr e um material isolante conectado por um termopar a um
controlador de temperatura.

Para a etapa de pré-tratamento das amostras foram utilizados banho de
ultrassom Ultra Cleaner, modelo 1400 A (Indaiatuba, Brasil); bloco digestor
Quimis (Diadema, Brasil); mesa agitadora Nova Etica, modelo 109 (Sao Paulo,
Brasil); centrifuga Fanen Excelsa I, modelo 206 BL (Sao Paulo, Brasil); dois
peneiradores Bertel (Caieiras, Brasil) e peneiras A Bronzinox (Santo Amaro,
Brasil); balanga analitica Shimadzu, modelo AX 200 (S&o Paulo, Brasil).
Também foram utilizados pHmetro digital marca Analion, modelo PM 608
(Ribeirdao Preto, Brasil); analisador CHNS Perkin-ElImer PE 2400 Series I
CHNS/O Elemental Analyzer (Shelton, USA); difratbmetro de Raios-X de pé
Rigaku Geigerflex (Téquio, Japao).

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) para os metais
analisados em cada meio extrator sdo apresentados na Tabela 5. Os limites de
detecgdo e quantificagdo foram distintos para o mesmo metal em diferentes
meios reacionais. Isto se deve, principalmente, as diferencas de viscosidade

dos meios reacionais empregados.
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Tabela 5. Limites de deteccéo e quantificacdo para cada meio extrator.

Etapa Redutivel: Etapa Oxidavel:

E}\i?:oT/;ggi\c/gl: Cloridrato de ~ H,0,30% m/me  Agua Céﬁfﬁco
011 mol.L"" Hidroxilamina  Acetato de Amdnio Régia 1 mol.L"
: : 0,1 mol.L” 1 mol.L™” :
As LD 0,12 0,11 0,20 0,09 0,06
(mg.kg'1) LQ 0,40 0,40 0,70 0,30 0,19
Cd LD 0,03 0,05 0,06 0,02 0,03
(mg.kg'1) LQ 0,09 0,16 0,20 0,06 0,10
Cr LD 1,50 1,50 3,20 6,00 4 30
(mg.kg") LQ 5,00 5,00 10,80 19,00 14,00
Cu LD 2,20 2,20 1,50 0,25 0,30
(mg.kg'1) LQ 7,20 7,30 4,90 0,80 1,10
Fe LD 4,00 4 30 9,00 9,00 8,70
(mg.kg") LQ 17,00 18,50 30,00 31,00 30,00
Hg LD 0,03 0,06 0,10 0,02 0,01
(mg.kg") LQ 0,11 0,20 0,37 0,07 0,04
Mn LD 5,00 2,00 2,90 400 470
(mg.kg") LQ 16,00 6,60 9,70 12,00 15,60
Ni LD 0,40 0,20 0,20 1,20 4 30
(mg.kg") LQ 1,30 0,70 0,60 4,00 14,30
Pb LD 2,60 0,80 2,00 0,80 1,00
(mg.kg") LQ 8,70 2,80 6,00 3,00 3,50
Zn LD 0,20 1,00 1,10 0,30 1,20
(mg.kg") LQ 0,80 3,30 3,70 1,10 4,00

4.3 Reagentes

Todas as vidrarias e materiais utilizados foram descontaminados em
banho acido contendo HNO3; 10 % v/v por no minimo 24 h. Posteriormente, as
vidrarias foram lavadas com agua destilada e deionizada.

Todas as solug¢des foram preparadas a partir de reagentes de alto grau de
pureza da Merck e agua ultrapura produzida em sistema de purificagdo Milli-Q
(resistividade de 18,2 MQ cm, Millipore Direct-Q 3, Molsheim, Franga).

As curvas de calibragdo para a quantificacdo dos elementos foram
preparadas apos adequada diluigdo a partir de solugbes estoque de

1000 mg.L™" de cada analito.
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4.4 Procedimentos experimentais para preparo das amostras de

sedimentos
4.4.1 Caracterizagao fisico-quimica das amostras

Foram realizados testes para caracterizacao fisico-quimica das amostras,

analise granulométrica, determinacao de pH e de teor de matéria organica.
4.4.1.1 Analise granulométrica

As amostras foram peneiradas em trés diferentes tamanhos de particulas
(> 2 mm, 2 mm — 0,063 mm e < 0,063 mm) em peneirador elétrico até que a
massa de cada fragdo ficasse constante. A seguir foram calculados os

percentuais de cada fracdo para classificagao textural.
4.4 1.2 Determinacéo de pH

A determinacao de pH das amostras de sedimento foi efetuada segundo
manual de métodos de analise de solo da EMBRAPA (Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria).®’

Foram pesados cerca de 10,0 g de cada amostra em béqueres, aos
quais foram adicionados 25,0 mL de agua deionizada pré-aquecida (80 °C). A
seqguir as misturas foram agitadas manualmente e permaneceram em repouso
por 1 h. Apds este intervalo, as amostras foram novamente agitadas até
homogeneizagao e mediu-se o pH.

Repetiu-se o procedimento descrito acima, porém empregando-se 25,0
mL de uma solucdo de KCI 1,0 mol.L™" & temperatura ambiente.

As medidas de pH foram realizadas com pHmetro digital e eletrodo de

vidro combinado, calibrado com solucdes tampé&o de pH 4,0 e 7,0.
4.4.1.3 Determinagao de teor de matéria organica

De acordo com o manual de métodos de analise de solo da

EMBRAPA®", a determinagdo de carbono organico é efetuada pela utilizacdo
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do método Walkley-Black. Doze amostras (PT 007 — 3 fragbes granulométricas,
PTE 005, PTE 015, PTE 023 — 3 fragdes granulométricas, SF 017, SF 019, SF
033 e SF 033) foram submetidas a este procedimento, que consiste na
oxidacdo da matéria organica por via umida com solugdo de dicromato de
potassio 0,0666 mol.L”" em meio sulfirico, empregando-se aquecimento
brando. O excesso de dicromato foi titulado posteriormente com solucdo de
sulfato ferroso amoniacal (sal de Mohr). Foram pesados cerca de 0,5 g de
amostra em erlenmeyers, aos quais foram adicionados 10,0 mL de solugao de
dicromato de potassio em meio acido. Este sistema foi submetido a
aquecimento até cerca de 60 °C por 5 min. Apds resfriamento, foram
adicionados cerca de 80,0 mL de agua destilada, 2,0 mL de acido ortofosfaorico
concentrado e 3 gotas de solugdo indicadora difenilamina. Procedeu-se a
titulacdo com solugdo de sulfato ferroso amoniacal 0,102 mol.L™". As analises
foram feitas em triplicata.

Foi realizada a comparagao dos resultados encontrados para carbono
organico por oxidacao via umida e por CHN para doze amostras, e, diante da
semelhanca entre os resultados, as demais amostras foram submetidas
apenas a analise elementar para a determinagédo do teor de matéria organica,
evitando-se assim a geracdo de residuos perigosos. As analises por CHN

foram realizadas em duplicata.
4.4.2 Difracdo de Raios-X

Para caracterizagdo mineralégica, amostras de sedimento de 6 pontos
de coleta (PT 007, PTE 005, PTE 015, PTE 023, SF 017 e SF 019) foram
submetidas a difratometria de Raios-X de pé. Nas amostras PT 007 e PTE 023,
foram utilizadas trés fragbes granulométricas (< 0,063 mm; 0,063 mm — 2,0
mm; > 2,0 mm), para as demais amostras, apenas a fragdo granulométrica <
0,063 mm. Os difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente usando um
difratbmetro Rigaku Geigerflex. Os dados obtidos foram tratados
numericamente utilizando-se o programa ORIGIN version 7.5°. Para efeito
comparativo na caracterizagdo do mineral foi utilizada a biblioteca do banco de
dados PCPDWIN version 1.30° e o programa Crystallographica Search-Match

version 2.0.2.0.
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4.4.3 Procedimentos de extracao

As amostras foram submetidas a trés diferentes procedimentos de
extracdo: pseudo-total, sequencial e parcial.

A quantificacdo nos extratos foi realizada por FAAS para Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn e por HG AAS para As e Hg. Todas as medidas foram feitas

em triplicata.
4.4.3.1 Digestao Pseudo-Total

O procedimento pseudo-total consistiu na utilizagdo de reagentes
concentrados, proporcionando uma condicdo mais drastica e fortemente
oxidante, com o emprego de agua régia como extrator (HCI:HNO3 na proporgéo
3:1). Embora esta solugédo néo seja capaz de solubilizar totalmente a amostra,
permite em alguns casos, a total disponibilizagao do analito a ser medido.>*%
A 1,0 g de sedimento foram adicionados 10,0 mL de agua régia. Esta mistura
permaneceu em contato por 16 h, seguido por 2 h de refluxo em bloco digestor
a 90 °C. Apos essa etapa, o volume foi completado para 40,0 mL com agua
deionizada e centrifugado por 20 min a 3000 rpm. Materiais de referéncia
certificado (NIST 2709 — San Joaquin Soil, NIST 2711 — Montana Soil e SRM
1944 — New Jersey Waterway Sediment) também foram submetidos a este

procedimento para se avaliar a exatidao obtida.
4.4.3.2 Extragdo sequencial BCR

Para a extragdo sequencial, submeteu-se 0,5 g de amostra ao esquema
proposto pelo BCR, em quatro etapas, obtendo-se as seguintes fragoes:

Etapa 1: Soluvel em acido ou trocavel (20,0 mL de acido acético 0,11
mol.L™" com agitacdo por 16 h a 25 °C);

Etapa 2: Redutivel (20,0 mL de cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol.L™", pH
2, agitacéo por 16 h a 25 °C);

Etapa 3: Oxidavel (5,0 mL de peréxido de hidrogénio 30 % m/m, agitacéo
por1ha25°C+1ha85°C, evaporagao, 5,0 mL de perdxido de
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hidrogénio 30 % m/m, agitagdo por 1 h a 85 °C, evaporacgao,
25,0 mL de acetato de aménio 1 mol.L™, agitacdo por 16 h a
25 °C);

Etapa 4: Residual (10,0 mL de agua régia com agitagao por 16 h a 25 °C).

Ao final do procedimento (etapa 4), o volume foi completado com agua
deionizada para 40,0 mL. Ap6s cada etapa a mistura foi centrifugada e o
extrato separado, antes da adicdo do préximo reagente. Os extratos foram

armazenados em frascos de polietileno a 4 °C até o momento da quantificacio.
4.4.3.3 Extracao parcial

A extragdo parcial empregou acido cloridrico diluido sob agitagdo em
banho de ultrassom. A 0,5 g de sedimento foram adicionados 20,0 mL de
solucao extratora, submetida a sonicagao por 1 h. A seguir todas as amostras
foram centrifugadas por 20 min a 3000 rpm e o sobrenadante foi transferido

para outro frasco e mantido sob refrigeracdo até o momento da quantificagéo.
4.4 .4 Especiagao de Mercurio

As amostras que apresentaram teores elevados de mercurio (PTE 023)
foram submetidas a termodessor¢céo acoplada a espectrometria de absorcao
atbmica (TD AAS) para obtencédo de informacdes a respeito das espécies de
mercurio presentes.

A especiagcdo de mercurio foi realizada através da técnica TD AAS, que
consiste de uma unidade de aquecimento controlada eletronicamente e uma
unidade de deteccdo de mercurio. Para detecgcdo de Hg, um tubo de quartzo no
qual o mercurio é liberado termicamente é colocado no sistema 6Optico de um
espectrdmetro de absorgcao atdmica. O mercurio é detectado a 253,7 nm. A
taxa de aquecimento foi de 33 °C min™ e fluxo de nitrogénio de 200 mL min™.
Utilizou-se lampada de deutério como corretor de fundo. As massas das
amostras variaram de 0,4 a 2,0 g e foram analisadas em duplicata. Com o sinal
do aparelho foram construidos graficos de absorbancia em fungdo de

temperatura, chamados termogramas.

39



4.5 Tratamento Estatistico dos Dados

Os dados foram analisados com auxilio do software STATISTICA®, versao
6.0, para estudos de correlagdo de Pearson e para a construgcéo de graficos de
agrupamento hierarquico e de componentes principais, HCA e PCA,
respectivamente. Para a analise multivariada foi utilizado o autoescalonamento

dos dados.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgao fisico-quimica das amostras

Em ciéncia do solo sdo adotadas as seguintes dimensdes para o diametro
de particulas: cascalho (20 — 2 mm), areia grossa (2 — 0,2 mm), areia fina (0,2 —
0,05 mm), silte (0,05 — 0,002) e argila (< 0,002 mm).%®

E importante avaliar a classificagdo textural de solos e sedimentos, porque
a area superficial especifica (ASE) influencia enormemente na reatividade
destes compartimentos. A Tabela 6 apresenta os percentuais granulométricos
de todas as amostras coletadas.

A maioria das amostras analisadas apresentou maior percentual de
tamanho de particulas entre 2 — 0,063 mm, que as caracteriza como amostras
arenosas. As Unicas amostras em que a fragdo de menor granulometria
predominou foram as amostras BP 079 (12 coleta) e BP 084 (22 coleta). As
amostras BP 084 e PTE 005, na 12 coleta, e as amostras PTE 003 e PTE 023,
na 32 coleta, apresentaram mais de 45% em massa de cascalhos e um
percentual de cerca de apenas 12% da fracdo mais fina para as trés primeiras
amostras, sendo que para PTE 023, foi obtido cerca de 1% da fragéo < 0,063
mm. A maior concentragdo de contaminantes € encontrada na fragao de menor
granulometria, que € a fragdo de maior ASE.

Ao comparar o comportamento granulométrico nas diferentes
amostragens, observa-se que 8 pontos apresentaram padrdo semelhante em
todas as coletas, 9 pontos apresentaram comportamento semelhante para
duas coletas e 9 pontos apresentaram comportamentos distintos em cada

amostragem.
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A sedimentacéo nos sistemas hidricos normalmente ocorre pela lixiviagao
e deposicao de particulas mais finas, porém, no caso de ocorréncia de
residuos de mineracao, estes podem ser compostos de particulas de diferentes
tamanhos que sdo expostas ao ambiente. Assim, a diferenga entre as
amostragens pode ser explicada pela ocorréncia de sedimentagdo de materiais
de varias granulometrias entre os periodos em que foram realizadas. De forma
geral, no periodo seco sao depositadas as particulas finas, ja no periodo
chuvoso ocorre lixiviagdo que leva maior quantidade de particulas mais finas.
As amostras coletadas nas sub-bacias dos rios Paraopeba e Rio das Velhas,
exceto BV 156, além das amostras PTE 007 e PTE 025 apresentaram este
comportamento com menor percentual da fragdo granulométrica mais fina no
periodo chuvoso. As amostras SFs apresentaram comportamento oposto, com
maior percentual da fragdo mais fina no periodo chuvoso. As demais amostras
nao apresentaram relagdes com as estacdes do ano.

Nota-se pelos dados apresentados na Tabela 6 que as amostras
estudadas sao predominantemente compostas por areia. Esta fragado apresenta
altos teores de quartzo e caracteriza-se pela baixa retencdo de metais uma vez
que possui baixa capacidade de troca cationica (CTC).8

O método Walkley-Black € o mais empregado na determinagao do teor de
matéria organica em solos, porém devido ao uso de cromo e acido sulfurico
provoca a geragcdo de residuos muito toxicos. De acordo com trabalhos
recentes de pesquisadores da EMBRAPA®® e do MAPA (Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento)’®, o emprego do método Walkley-Black
foi comparado a outras técnicas com obtencdo de resultados concordantes,
dentre os procedimentos avaliados, determinagéo por anélise elementar CHN.

A analise elementar fornece os valores percentuais de C, H, N e S da
amostra. A Tabela 7 compara os resultados obtidos para matéria organica em
doze amostras de sedimentos de diferentes granulometrias empregando o

método Walkley-Black e analise elementar.
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Tabela 7. Percentuais de matéria orgénica de amostras de sedimentos de
diferentes granulometrias pelos métodos Walkley-Black e por analise
elementar.

Ponto de coleta Teor de Matéria Organica

CHN Walkley-Black
% %
PTEO005 (< 0,063 mm) 2,7 2,4
PTEO15 (< 0,063 mm) 2,2 1,8
SF017 (< 0,063 mm) 0,7 0,6
SF019 (< 0,063 mm) 2,2 1,9
SF033 (< 0,063 mm) 3,6 3,0
VG005 (< 0,063 mm) 5,0 3,9
PTEO023.1 (< 0,063 mm) 2,2 1,8
PTE023.2 (2,0 — 0,063 mm) 0,5 0,5
PTEO023.3 (> 2,0 mm) 0,6 0,5
PT007.1 (< 0,063 mm) 2,0 2,2
PT007.2 (2,0 — 0,063 mm) 2,4 2,2
PT007.3 (> 2,0 mm) 1,7 1,5

Doze amostras (PT 007 — 3 fragbes granulométricas, PTE 005, PTE 015,
PTE 023 - 3 fra¢des granulométricas, SF 017, SF 019, SF 033 e SF 033) foram
submetidas a analise elementar e ao método Walkley-Black para determinagao
do teor de matéria organica. Os resultados encontrados foram comparados
empregando-se teste t-Student e se mostraram concordantes a um nivel de
confianga de 95%. Ao comparar os resultados para as amostras que foram
analisadas pelos dois procedimentos, observa-se que todos os resultados
obtidos pela oxidacao por via umida foram ligeiramente menores que por CHN,
exceto para a amostra PT0O07 (< 0,063 mm). De acordo com nota técnica do
MAPA™, existe uma tendéncia de valores obtidos pelo CHN serem ligeiramente
maiores porque esta técnica determina carbono total (organico e inorgéanico).
Porém, ndo sao observadas discrepancias para amostras que nao possuirem
elevados teores de carbonatos. As amostras SF 033 e VG 005 apresentaram
valores de pH basico (Tabela 9), o que poderia sugerir presenga mais elevada
de carbonato, porém o teste estatistico mostrou que os resultados encontrados
sdo estatisticamente iguais a um nivel de confianga de 95%. Em relagdo ao
ponto VG 005, é necessario destacar a presenca de elevados teores de
carbonatos e bicarbonatos, que pode ser confirmada com dados do “Projeto
Aguas de Minas”, o que justificaria o valor maior de carbono total encontrado
por CHN.*
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Devido a concordancia entre os resultados obtidos pelos dois métodos, as
demais amostras foram submetidas apenas a analise elementar, evitando
assim, a geragao de residuos toxicos. Os resultados apresentados na Tabela 8
mostram os resultados de matéria organica obtidos por CHN. Foram
submetidas amostras das trés fragées granulométricas para os pontos PT 007
e PTE 023, para os demais pontos apenas amostras da fragdo mais fina. Os

teores de MO das amostras analisadas variaram de 0,5 a 5,0 %.

Tabela 8. Percentuais de matéria organica das amostras (12 coleta) por analise
elementar.

Ponto de coleta Teor de Matéria Organica (%)

BP029 1,10 £ 0,05
BP036 1,9+0,1
BP068 2,5+0,2
BPO70 2,7+0,2
BPO79 2,10 £ 0,06
BP084 2,40+ 0,01
BP086 3,6+0,2
BV142 1,20 + 0,01
BV149 1,20 + 0,01
BV156 2,10 + 0,02
PTO007.1 20+01
PT007.2 24+0,3
PT007.3 1,7+0,1
PTEOO3 2,3+0,2
PTEOO05 2,70 £ 0,07
PTEOO7 1,40 + 0,02
PTEO13 1,50 + 0,04
PTEO15 22+01
PTE023.1 2,2+0,3
PTE023.2 0,50 + 0,02
PTE023.3 0,6+0,2
PTEO025 2,2+0,2
PTEO27 2,50 + 0,04
PTEO029 2,1+0,2
PTEO31 3,30 £ 0,02
PTEO33 2,5+0,1
SF015 1,90 + 0,04
SF017 0,70 £ 0,09
SF019 2,20 + 0,07
SF027 1,70 £ 0,05
SF033 3,6+0,6
VG005 50+1,2
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Santos™® realizou estudos na regido do Quadrilatero Ferrifero, no entorno
das cidades de Ouro Preto e Mariana e encontrou conteudos de matéria
organica em amostras de sedimentos abaixo de 2,0%. Palmieri’’ encontrou
teores de MO variando de 1,0% a 12,0% em amostras da Estacao Ecoldgica do
Tripui, pertencente ao municipio de Mariana. O aumento do teor de MO nos
sedimentos aumenta a capacidade tamponante do meio e também a
reatividade, podendo aumentar a retengcao de ions e/ou moléculas organicas
por complexagao.?

A tabela 9 apresenta os valores de pH em agua deionizada e em solugéo

de KCI para todas as amostras na primeira amostragem.

Tabela 9. Determinacédo de pH das amostras (12 coleta) em agua deionizada e
solugao de KCI 1,0 mol.L™.

pH pH ApH =
Ponto de coleta (dgua) (KCI) (pH KCI - pH agua)
BP029 6,70 6,15 -0,55
BP036 6,41 5,93 -0,48
BP068 6,85 5,80 -1,05
BPO70 6,49 6,23 -0,26
BP079 6,49 5,81 -0,68
BP084 6,24 5,71 -0,53
BP086 6,22 6,09 -0,13
BV142 7,11 6,82 -0,29
BV149 6,60 6,04 -0,56
BV156 6,97 6,84 -0,13
PTO07 5,66 5,02 -0,64
PTEOO3 6,60 6,17 -0,43
PTEOOQ5 7,66 7,22 -0,44
PTEOO7 5,34 4,56 -0,78
PTEO13 6,71 6,20 -0,51
PTEO15 6,01 5,63 -0,38
PTEO23 6,05 5,90 -0,15
PTEO025 6,44 6,02 -0,42
PTEO27 6,13 5,54 -0,59
PTEO29 5,21 4,65 -0,56
PTEO31 5,80 5,19 -0,61
PTEO33 6,08 5,25 -0,83
SF015 5,19 4,80 -0,39
SF017 5,42 5,21 -0,21
SF019 5,87 5,27 -0,60
SF027 6,86 6,11 -0,75
SF033 8,38 7,98 -0,40
VG005 8,20 7,26 -0,94
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Com relagdo ao pH das amostras, os valores encontrados variaram de
5,19 a 8,38. Conforme apresentado na Tabela 9, as amostras PTE 007, PTE
029, SF 015 e SF 017 apresentaram valores de pH menor que 5,5, valor
considerado muito acido para sedimentos. Outras quatro amostras
apresentaram pH maior que 7,0 (BV 142, PTE 005, SF 033 e VG 005).

Geralmente, sedimentos de regides tropicais, como os brasileiros, sao
levemente acidos e apresentam teores significativos de 6xidos, principalmente
de ferro e de aluminio.® No entanto, a elevacdo nos valores de pH é esperada
em dreas aridas, onde a taxa de evaporagao supera a taxa de precipitagdo.’ Os
pontos de maiores valores de pH, SF 033 e VG 005, ficam localizados no norte
do estado de Minas Gerais, regido de baixos indices pluviométricos. Vale
ressaltar ainda que o ponto VG 005, como dito anteriormente, € uma area com
elevados teores de carbonatos.

O pH em KCI foi medido para avaliacdo de ApH. Todas as amostras
apresentaram um valor de ApH negativo, variando entre -0,13 e -1,05. Quando o
valor de ApH é negativo, as amostras tém predominancia de cargas negativas,
adsorvendo maior quantidade de cations do que de anions, ou seja, pode-se
estimar a CTC. Apesar de demonstrarem uma predominéncia de carga negativa
superficial, os valores de ApH encontrados correspondem a uma baixa CTC.
Windmoller e colaboradores’, em estudos de Hg em sedimentos, também
obtiveram variagbes de ApH negativas, porém maiores em moddulo que os
valores encontrados neste trabalho. Este parametro € importante para auxiliar
na compreensao sobre retencéo e mobilidade de contaminantes inorganicos em
solos e sedimentos. Maiores valores de ApH implicam em maior capacidade de
reter ions por atracao eletrostatica, assim, variagbes de pH no meio podem
significar alteracdes nos teores dos elementos retidos nos sedimentos. De
forma geral, a redugéo do pH favorece a liberagédo dos ions retidos para o corpo
d’agua.®

Os parametros estudados, tamanho de particula, teor de matéria organica
e pH, influenciam consideravelmente na particido de metais e metaldides nos
sedimentos. De modo geral, sedimentos argilosos com maiores teores de
matéria organica e valores negativos de ApH, contribuem para uma maior

retencdo de metais. Sendo assim, a caracterizacdo dos sedimentos € de
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extrema importancia para a avaliagdo de mobilidade e disponibilidade de

elementos tragco no ecossistema aquatico.
5.2 Caracterizagao mineralégica das amostras

Dez amostras foram submetidas a difracdo de Raios-X para
caracterizagdo mineraldgica. A Tabela 10 apresenta os principais minerais
identificados. A Figura 4 apresenta dois difratogramas obtidos para a amostra
PTE 023 (< 0,063 mm; 0,063 mm — 2,0 mm). Os demais difratogramas estéo

disponiveis no anexo Il.

Tabela 10. Principais minerais identificados por difracdo de Raios-X em dez
amostras de sedimentos da bacia do Rio Sao Francisco.

Amostras Principais minerais identificados

PT 007 .1 Caulinita, muscovita e quartzo

PT 007.2 Caulinita, gibsita, muscovita e quartzo

PT 007.3 Caulinita, muscovita e quartzo

PTE 005 Caulinita, gibsita, goethita, muscovita e quartzo

PTE 015 Caulinita, gibsita, muscovita e quartzo

PTE 023.1 Caulinita, gibsita, hematita, ilita, muscovita e quartzo
PTE 023.2 Muscovita e quartzo

PTE 023.3 Caulinita, gibsita, hematita, ilita, muscovita e quartzo
SF 017 Caulinita, gibsita, muscovita e quartzo

SF 019 Caulinita, gibsita, muscovita e quartzo
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4000

PTE 023.1
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12000
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C = Caulinita
G = Gibsita

Gt = Goethita 1 =liita
H = Hematita

M = Muscovita Q = Quartzo

M=Muscovita ~ Q = Quartzo

Figura 4. Difratogramas de amostras de sedimento do ponto PTE 023 em
diferentes granulometrias.

As amostras PT 007 e PTE 023 foram separadas em trés tamanhos de

particula (< 0,063 mm, 0,063 mm — 2,0 mm, > 2,0 mm). A seguir, as amostras
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de tamanho de particulas maiores foram maceradas para serem submetidas a
difratometria de Raios-X, buscando maior homogeneidade. De acordo com a
Figura 4, podem ser observadas diferencas em fungdo dos tamanhos de
particulas. Para as amostras de menor tamanho de particulas foi possivel a
identificagdo de um maior nimero de minerais. A medida que o tamanho das
particulas aumenta, observa-se predominantemente a presenca de quartzo nos
sedimentos.

Devido a grande quantidade de quartzo nas amostras, houve dificuldade
na identificacdo dos demais minerais, pois estdo em proporgdes
consideravelmente menores. A intensidade do pico esta relacionada com a
quantidade do mineral presente na amostra. Em todos os pontos foram
identificados os minerais caulinita, gibsita, muscovita e quartzo.

O quartzo foi o constituinte de maior teor em todas as amostras de
sedimentos estudadas (tabela 10). O quartzo € um mineral primario de rochas
e solos, e esta associado ao transporte dos solos a montante dos pontos
coletados e erosdao das margens dos leitos dos rios, sendo comum a
concentracdo deste mineral nas fragbes mais grossas dos sedimentos de
fundo.?*

A gibsita foi detectada em todos os pontos, mas ndo em todas as fragdes
granulométricas (tabela 10). Este mineral é o produto final de intemperismo de
feldspatos e varios argilominerais, comum em sedimentos de regides tropicais
com predominancia de latossolos, como é o caso das localidades estudadas.

Os argilominerais detectados em todos os pontos foram principalmente
caulinita e muscovita, encontrados em consequéncia de processos erosivos
locais. A caulinita € um argilomineral comumente encontrado em areas
tropicais, possui baixa capacidade de troca de cations, em menor escala que
clorita, ilita e montmorilonita, pois possui maior tamanho de particula que
estes.?

Foram detectados também oxidos de ferro, em menores proporgcées. No
ponto PTE 005 foi identificada a goethita e no ponto PTE 023, a hematita.
Esses 6xidos de ferro tém capacidade de adsor¢cdo de ions metalicos, que
podem ocorrer por meio da formagao de ligagdes covalentes ou eletrostaticas

com os grupos funcionais da superficie dos oxidos”.
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No ponto PTE 023 foi detectado também o argilomineral ilita. Costa
Junior’® estudou varios minérios da regido de Morro do Ouro em Paracatu e
constatou a presenga de ilita na mineralogia do material, sendo que o ponto
PTE 023 esta a jusante do Morro do Ouro, isso pode explicar a presenca desse
argilomineral no sedimento do leito do Corrego Rico.

Maia et al.”

realizou estudos de mineralogia em sedimentos de fundo do
Lago Paranoa, Distrito Federal, e identificou como minerais predominantes
quartzo, caulinita, gibsita e ilita. A regidao estudada pelos autores € préxima ao

municipio de Paracatu-MG, que abriga o ponto PTE 023, e os minerais

identificados por eles sdo concordantes com os identificados neste trabalho.

5.3 Analises quantitativas

5.3.1 Digestao Pseudo-total

As amostras dos materiais de referéncia certificados, NIST 2709 — San
Joaquin Soil, NIST 2711 — Montana Soil e SRM 1944 — New Jersey Waterway

Sediment foram submetidas ao procedimento de digestdo pseudo-total e os

resultados sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Concentragdes e recuperagbes para materiais de referéncia
certificados submetidos a extragao pseudo-total.

1944 2709 271

Certificado Obtido Certificado  Obtido Certificado Obtido
As (mgkg') 18,928 16,0 £ 0,1 17,7+0,8 154+0,3 105+ 8 89+3
Cd (mg.kg™) 8,8+14 50+£0,2 0,38+0,01 <LD 41,70+ 0,25 28,5+2,7
Cr (mg.kg™) 266 + 24 162 £+ 4 130+ 4 38+ 1 (47) 48,7 £ 2,7
Cu (mg.kg™) 380 +40 256 + 8 346+0,7 30,9%0,2 114 £ 2 101+ 1
Fe (%) 3,63+0,16 3,27+0,16 3,50+0,11 3,30+0,19 2,89+0,06 2,92+ 0,03
Hg (mg.kg™) 34+05 34+05 1,40+0,08 1,76+0,13 6,25+0,19 6,47 £ 0,40
Mn (mgkg"') 50525 259+ 3 538+17 382+16 638 + 28 413+8
Ni (mg.kg™) 76,1+ 5,6 13,0+ 0,6 88+5 14,4+02 20611 21,4+0,5
Pb (mg.kg™) 330 + 48 234 + 4 18,9+ 0,5 <LD 1162 £ 31 1001 £ 14
Zn (mg.kg™) 656 £ 75 368 + 22 106 + 3 44 + 4 350,4+48 175,0+84
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As recuperacgdes para As foram de aproximadamente 85% para os trés
materiais certificados analisados. Para Fe, os percentuais de recuperacao
variaram de 92,6% a 101%, resultados concordantes ao nivel de 95% de
confianga de acordo com teste t-Student. Para Hg, as recuperagdes nos
materiais SRM 1944 e NIST 2711 foram respectivamente, 100% e 103,5%.
Estes valores também foram concordantes ao nivel de confianca de 95% e,
para o material NIST 2709, concordante ao nivel de 99% de confianca
(125,7%).

As recuperagdes para Cd, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn, na analise do material
certificado SRM 1944, variaram de 51% a 71%. Para Ni, o percentual de
recuperacao foi de apenas 17%. Para o material certificado NIST 2709, as
recuperacoes para Cu e Mn foram 89% e 71%, respectivamente. Para Cd e Pb,
as medidas ficaram abaixo do limite de detecgédo e, para Cr, Ni e Zn os
percentuais de recuperacao foram inferiores a 42%. Para o material certificado
NIST 2711, Cr, Cu, Ni e Pb apresentaram percentuais variando de 85 a 104 %,
enquanto que, para os elementos Cd, Mn e Zn variaram de 50 a 68%. Para
NIST 2709, Cd e Pb estdo presentes em concentragdes inferiores em relacao
ao SRM 1944 e ao NIST 2711, o que pode ter dificultado suas extracdes. A
extragdo com agua régia nao foi eficiente para todos os elementos avaliados
nos sedimentos. Porém, vale ressaltar que nao foi realizado um procedimento
de digestdo total das amostras, mas sim, um procedimento que avaliou a
disponibilidade apés digestdo pseudo-total em bloco digestor.

Para as amostras coletadas na bacia do Rio S&o Francisco foram
realizados testes preliminares utilizando as trés fragdes granulométricas (<
0,063 mm; 0,063 mm — 2,0 mm; > 2,0 mm) a fim de avaliar diferengas na
capacidade de retencdo dos elementos de interesse segundo o tamanho das
particulas. A Tabela 12 apresenta as concentracbes medidas nas trés

diferentes fragbes granulométricas para amostras em dois pontos distintos.
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Tabela 12. Teores pseudo-totais em amostras de sedimentos de 2 pontos de
coleta em trés diferentes fragdes granulométricas.

Elemento PT 007 PTE 023

mg.kg" < 0,063mm O’OSrirr?]m ) > 2mm < 0,063mm O’OS%Tnm } > 2mm
As 2,15+0,02 2,39+x0,12 2,15+0,35 319 £ 21 731+ 30 461+ 6
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cr 37,91+ 0,6 130+ 3 1325 94014 130 £ 21 107 x5
Cu 8,7+0,7 <LD <LD 13,3+x24 <LD <LD
Fe 27246 £ 2665 29529 + 3748 31853 + 8557 81312 £ 5008 67803 + 6667 29923 £ 7015
Hg 0,11 +£0,01 0,09 0,05 <LD 2,30+£0,10 0,61 £0,03 <LD
Mn 949 £ 30 969 £ 70 995 + 54 2933 + 58 426 £ 5 183 £ 1
Ni 8,2+0,1 7,7+£0,2 58+0,1 46 +0,1 <LD <LD
Pb <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Zn 24,6 +0,6 17,5+£0,7 21,0+ 3,8 35,9+1,8 14,4 £ 0,9 46+14

De acordo com os dados da Tabela 12, verificou-se que para os
elementos Cu, Hg, Ni e Zn, a concentragdo foi maior na fragdo de menor
Fe e Mn

comportamento para a amostra PTE 023, mas para a amostra PT 007, os

granulometria. Os elementos apresentaram este mesmo

teores foram semelhantes nas trés fracbes. Os elementos As e Cr
apresentaram os teores mais baixos na fragdo mais fina. Estas amostras foram
submetidas também ao procedimento sequencial, cujos resultados serao
apresentados e discutidos mais adiante. Espera-se que realmente ocorra uma
maior concentragao de elementos tragco nas fragcbes de menor granulometria ja
que possuem maior area superficial, além de corresponder aos minerais de
maior reatividade. Apds a realizacdo destes testes, as demais analises foram
conduzidas empregando-se somente a fracado mais fina. Esta fragdo € a mais
representativa dos processos de interacdo sodlido-liquido envolvendo os
elementos trago e, por esta razdo, mais utilizada para estudos de avaliagéo
ambiental %"’

As Tabelas 13, 14 e 15 apresentam os resultados obtidos para as
amostras de sedimentos, na fracdo < 0,063 mm, apds o procedimento de
digestdo pseudo-total empregando agua régia. Estes valores foram
comparados com os limites de nivel 1 estabelecidos pela Resolu¢cao 344/2004

do CONAMA e sao apresentados nas Figuras 5 e 6.
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Para As, os pontos BP 036, BP 079, BP 084, BV 142, BV 149, BV 156,
PTE 013, PTE 023, PTE 029, PTE 031, PTE 033, SF 027 e SF 033
apresentaram valores superiores ao nivel 1 da legislagao brasileira (5,9
mg.kg™"). Os pontos PTE 029 e SF 027 apresentaram concentracdes que
excederam o nivel 2 (17 mg.kg') em pelo menos uma coleta. Os pontos BV
142, BV 149, BV 156 e PTE 023 apresentaram concentragcdes acima do nivel 2
em todas as coletas. Estes pontos ficam proximos a areas de mineragao de
ouro exploradas ha mais de um século. Geralmente o ouro encontra-se
associado ao minério arsenopirita (FeAsS), o principal minério de arsénio,
portanto, pode-se compreender a origem dos elevados valores encontrados.

Deschamps e colaboradores®® fizeram medidas de arsénio em diversas
matrizes no Quadrilatero Ferrifero e encontraram teores variando de 50 a 3200
mg.kg™' em sedimentos do Rio das Velhas, em coletas realizadas entre 1998 e
1999. Os valores mais elevados foram observados em areas proximas a
depdsitos de rejeitos de mineragdo de ouro. Os autores observaram grandes
variagdes nas concentragdes de arsénio ao longo dos cursos dos rios e
também entre as campanhas de amostragem, no entanto, os valores médios
permaneceram idénticos por um longo periodo, indicando aporte constante.

Para Cd, os pontos PTE 003, PTE 005 e SF 015 apresentaram teores
acima do valor estabelecido pelo nivel 1 do CONAMA (0,6 mg.kg™'). O ponto
PTE 003 superou o nivel 1 em duas coletas, os outros dois pontos
ultrapassaram o limite nas trés coletas realizadas. Na terceira amostragem do
ponto PTE 005, o teor de Cd determinado foi de 9,3 mg.kg™', superando o nivel
2 do CONAMA (3,5 mg.kg™"). Préximos a estes trés pontos (PTE 003 e PTE
005 - Vazante, e SF 015 — Trés Marias) existem unidades de uma empresa de
beneficiamento e extragdo de zinco em funcionamento. Geralmente, Cd é uma
impureza da obtengao de zinco, pois € muito comum encontra-lo associado aos
minérios de zinco, devido as suas semelhancas quimicas.

Para Cr, todos os pontos amostrados apresentaram no minimo uma coleta
acima do limite estabelecido pelo CONAMA, exceto o ponto BP 070. Observou-
se que 70% das medidas de Cr efetuadas encontram-se na faixa entre os
niveis 1 e 2 estipulados pela resolucdo do CONAMA, que sao 37,3 mg.kg'1 e
90 mg.kg'1, respectivamente. Segundo Matos e colaboradores® sdo comuns

teores de cromo em solos até 60 mg.kg'. De forma geral, as medidas de
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cromo na 12 amostragem excederam o nivel 1 da legislagdo, na 22 amostragem
apresentaram valores mais baixos e aumentaram novamente na 32
amostragem. Ao contrario disto, os pontos PTE 003, PTE 013 e PTE 029 nao
seguiram este comportamento e a 22 coleta foi a que apresentou os teores
mais elevados. O PTE 023 foi o unico ponto que apresentou concentragao de
cromo acima do limite nivel 2 na primeira coleta e nas amostragens seguintes,
concentragbes decrescentes. Os pontos SF 017 e SF 033 apresentaram
aumento continuo no teor de cromo. Diversas sao as fontes de introducao de
cromo no ambiente: atividades metalurgicas, producdo de ligas metalicas,
fabricacdo de corantes e tintas, usos em curtumes e preservagao da madeira.

Para Cu, os pontos BP 068, BP 070, BP 084, PTE 005, PTE 023 e SF 017
apresentaram valores acima do limite no nivel 1 (35,7 mg.kg'1) da legislagao do
CONAMA, sendo que o ponto BP 084 excedeu o limite nas duas coletas e os
demais somente ultrapassaram o limite em uma unica coleta. A amostra SF
017 apresentou concentracdo de cobre acima do limite na primeira
amostragem, valor mais baixo na segunda e aumentou levemente na terceira.
Os pontos BP 029, BP 036, BP 070 SF 015 e SF 033 apresentaram
concentragbes decrescentes da primeira para a terceira amostragem, ja os
pontos BP 068, BV 142 e PTE 023 apresentaram teores crescentes. Os demais
pontos apresentaram teores de cobre semelhantes em todas as amostragens.

Para Hg, os pontos BP 084, PTE 023, PTE 031 e SF 019 apresentaram
teores acima do nivel 1 (0,17 mg.kg"') do CONAMA. O ponto PTE 023
apresentou teores de Hg acima do nivel 2 (0,486 mg.kg™") nas trés coletas
realizadas. O ponto PTE 023 esta localizado no Cdérrego Rico, a jusante da
cidade de Paracatu, onde sao desenvolvidas atividades de extracido de ouro
desde o século XVIII.

Windmoéller e colaboradores’? efetuaram medidas de Hg em 30 amostras
de sedimentos do Quadrilatero Ferrifero, proximo as cidades de Mariana e
Ouro Preto, no periodo de outubro/2002 a margo/2003. As amostras foram
submetidas a um procedimento de determinacéo de mercurio total por CV AAS.
Os autores obtiveram concentragdes de Hg variando de 0,05 a 1,10 mg.kg™,
mesmo em pontos de coleta que correspondem a areas de garimpo ativas. Os
baixos teores encontrados podem ser decorrentes das caracteristicas das

amostras, as quais apresentaram predominio da textura arenosa e baixos
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conteudos de MO (< 2,0%), de acordo com dados de caracterizagao fisico-
quimica apresentados.

Para Ni, oito pontos estédo acima do limite 1 (18 mg.kg™) estabelecido pelo
CONAMA (BP 036, BP 084, BV 142, BV 156, PTE 033, SF 017, SF 019 e SF
027). Os pontos BP 084, BV 142, BV 156 excederam o nivel 1 nas 2 coletas.

Com relagédo ao Pb, dezenove pontos (BP 036, BP 068, BP 084, BP 086,
BV 142, BV 149, BV 156, PT 007, PTE 003, PTE 005, PTE 007, PTE 013, PTE
015, PTE 025, PTE 029, PTE 033, SF 015, SF 019 e SF 033) apresentaram no
minimo 1 coleta com concentragcéo superior ao nivel 1 do CONAMA (35 mg.kg
"). Nos pontos PTE 005 e PTE 013 foram medidos teores de Pb acima do nivel
2 (91,3 mg.kg™') em amostragem efetuada no periodo seco. De forma geral, ao
comparar sazonalmente, os valores mais elevados de chumbo foram
encontrados em periodos mais secos.

Para Zn, os pontos PTE 003, PTE 005, PTE 013, PTE 015 e SF 015
excederam o limite 1 do CONAMA (123 mg.kg™"). Os pontos PTE 003, PTE 005
e SF 015 superaram os valores estabelecidos pela legislagdo nas trés coletas,
com valores acima do nivel 2 (315 mg.kg™'). Os pontos PTE 003, PTE 005 e SF
015 ficam préximos de unidades de mineragdo de zinco, conforme citado
anteriormente. Os pontos BP 029, BP 036, BP 084, BP 086, BV 156, PTE 013,
PTE 023 e PTE 029 apresentaram as mais altas concentragbes de Zn no
periodo chuvoso. Ja os teores de Zn nos pontos BP 068, BV 142, PT 007, PTE
003, PTE 005, PTE 015, PTE 031, PTE 033, SF 017, SF 019 e SF 033 foram
mais altos no periodo seco. Pode-se supor que o motivo destes elevados
teores em periodo chuvoso sejam decorrentes de fendmenos de lixiviagao.

Os teores de Fe medidos variaram de 2,7% a 43%. Os teores de
manganés medidos variaram de 211 mg.kg”" a 6178 mg.kg'. Os resultados
obtidos para Fe e Mn foram pouco homogéneos entre os diferentes periodos
de coleta. Ferro e manganés sao constituintes naturais das amostras e seus
teores foram sensivelmente maiores nas amostras pertencentes a sub-bacia do
Paraopeba e Velhas, as quais se localizam na regido do Quadrilatero Ferrifero
ou em areas vizinhas a ela.

A Figura 7 ilustra a distribuicdo dos elementos que apresentaram
resultados superiores aos valores estipulados pela Resolucdo 344/2004 do
CONAMA.
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Violagdes do nivel 1 CONAMA por elemento

8%

OAs
mCd
6% ocCr
OCu
H Hg
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17%

8%

Figura 7. Distribuigdo percentual da incidéncia de violagbes do nivel 1 da
Resolucdo 344/2004 do CONAMA para amostras de sedimentos da Bacia do
Rio Séo Francisco.

Os elementos que mais frequentemente excederam os limites
estabelecidos pela legislagao brasileira foram As, Cr e Pb. Ressalta-se que As
e Pb séo toxicos, e que, Cr, na forma hexavalente, também apresenta elevada
toxicidade para os seres vivos.

Oliveira’ determinou Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em agua e sedimentos
entre 2003 e 2006 em pontos da Bacia do Rio S&do Francisco, préximos a
represa de Trés Marias e encontrou para cromo, teores variando de 16 a 142
mg.kg™”. Obteve também altos valores para Cd (0,55 a 19 mg.kg") e Zn (9 a
3705 mg.kg™"). Os resultados foram comparados com estudos anteriores para
a mesma regiao, para avaliacdo do efeito da presenga da mineradora de zinco
presente na area desde 1956. Para Cu, os teores variaram entre 6 e 112
mg.kg”, para Ni, variaram entre 6 e 26 mg.kg”; e, para Pb entre 11 e 380
mg.kg"'. Foi observado que, os pontos mais proximos da mineradora
apresentaram teores mais elevados para todos os metais e, ao comparar com
dados de 1991, foram observadas redugdes significativas das concentragdes
destes elementos, em decorréncia de acdes de preservacdo do meio ambiente.

Mozeto e colaboradores’® determinaram As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb,
Se e Zn em agua, sedimento e peixes coletados na Represa de Trés Marias no
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periodo entre junho/2005 e janeiro/2006. Para agua, foram encontradas
violagdes para os elementos Mn e Zn em 17% das amostras no periodo seco e
em todas no periodo chuvoso. Quanto a andlise de sedimento, alguns pontos
amostrados apresentaram violagdes para As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn,
sendo as infragdes mais significativas para Cd, Hg, Pb e Zn. Para Cd, foram
medidos teores de até 126 mg.kg™”, o que corresponde a 36 vezes o limite de
nivel 2 do CONAMA. Para Hg, foram encontrados teores de até 2,5 mg.kg™.
Para Pb, foram encontrados teores de até 663 mg.kg'1, aproximadamente 7
vezes o nivel 2 do CONAMA. E para Zn, foram obtidos teores de até 18467
mg.kg™', quase 60 vezes o nivel 2 do CONAMA.

Veado e colaboradores’ determinaram Al, As, Au, Ba, Br, Ca, Cl, Co, Cr,
Cs, Cu, Fe, Hg, K, La, Mg, Mn, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Sm, Th e Zn em amostras
de agua, sedimento, forragem e peixes provenientes da sub-bacia do Rio das
Velhas. Foram coletadas amostras em trés tipos de areas: regides livres de
atividades antrépicas, areas sob influéncia de atividades de mineragao e zonas
rurais, com atividades agropastoris. As concentragdes mais elevadas para as
amostras de agua e sedimentos foram encontradas nas regides influenciadas
por atividades minerarias. Para as amostras de aguas e sedimentos foram
observados valores superiores ao nivel 1 do CONAMA para os elementos As,
Co, Cre Cu.

Alguns pontos de amostragem demonstraram maiores impactos
ambientais. Os pontos BV 142, BV 149 e BV 156, pertencentes a sub-bacia do
Rio das Velhas apresentaram concentragbes de arsénio variando de 9 a 17
vezes maiores que o nivel 1 estabelecido pela Resolugdo 344/2004 do
CONAMA. Ja os pontos PTE 005 e SF 015 sofrem maior impacto devido aos
teores elevados de cadmio e zinco. Para Cd, as medidas foram cerca de 2 a 15
vezes maiores que o nivel 1, e, para Zn, 2 a 10 superiores. O ponto PTE 023
apresentou altos valores de arsénio e mercurio. Para As, na terceira coleta a
concentracdo foi cerca de 190 vezes maior que o valor estipulado pela
legislacdo e para Hg, o valor medido foi quase 14 vezes superior ao nivel 1,
porém na primeira coleta. Nos pontos BV 142, BV 149 e BV 156, PTE 005, PTE
023 e o SF 015 a atividade que mais contribui para a degradagdo é a
mineracdo. No caso dos pontos BVs, a contaminagao ocorre de forma indireta,

ja que estes pontos localizam-se fora da area de influéncia da mineragao na
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sub-bacia do Rio das Velhas, porém através de fendmenos de lixiviagao, os
contaminantes foram transportados a distancias maiores, como se pode
constatar com os resultados aqui encontrados. Os trabalhos acima citados
também encontraram resultados que demonstram que a proximidade a areas
de mineragdo esta intimamente relacionada com a elevagdo dos teores de
contaminantes.

No entanto, pode-se observar que os resultados apresentados neste
trabalho sao inferiores aos obtidos em trabalhos anteriores na mesma regiao,
ainda que, alguns pontos apresentem teores que excedam os valores
estipulados pela legislagdo. Isto se deve provavelmente a acbes de
monitoramento e de 6rgaos de fiscalizagdo, demonstrando que o controle

apresenta efeitos positivos na redug¢ao da poluigdo ambiental.

5.3.2 Extrac&o sequencial segundo procedimento BCR

A presenca de elementos trago em niveis superiores aos estabelecidos
pela legislacdo em alguns pontos avaliados pode representar um problema
ambiental. Para melhor inferir sobre a disponibilidade dos mesmos para o curso
d’agua, foram selecionadas algumas amostras de caracteristicas, teores
pseudo-totais e localizagao distintos de forma a representar a area total
estudada. Doze pontos amostrados (BP 036, BP 084, BV 142, BV 149, BV 156,
PT 007, PTE 003, PTE 005, PTE 023, SF 015, SF 019 e SF 033) foram
submetidos a um procedimento de extragdo sequencial, o qual pode fornecer
informagdes sobre o sitio de ligacdo destes metais nos sedimentos e assim,
possibilitar estimativas sobre mobilidade e disponibilidade dos mesmos para a
agua.

Os resultados para a extragao sequencial das amostras PT 007 e PTE
023 nas trés fragbes granulométricas sdo apresentados na Tabela 16. Estes
resultados mostraram que as concentracbes medidas diminuiram com o
aumento do tamanho de particulas. Em muitos casos, os teores dos analitos
encontram-se abaixo do limite de detec¢do. Os elementos Cd, Hg, Ni e Pb n&o
foram incluidos na Tabela 16 porque em todas as etapas da extracao

sequencial, os teores presentes foram inferiores ao LD. Com base na maior
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importancia da fragao < 0,063 mm

avaliada nos estudos seguintes.

76,77

somente esta fracdo granulométrica foi

Tabela 16. Concentragdes de As, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn (mg.kg™) empregando
extragao sequencial BCR comparada a extragdo pseudo-total para as amostras
PT 007 e PTE 023 em trés fragdes granulométricas.

Ponto Fragao Trocavel Redutivel Oxidavel "Soma" % Pseudo-Total
As <0,063mm <LD <LD 0,15+ 0,02 0,15+ 0,02 7,0 2,15+ 0,02
PT007 0,063mm - 2mm <LD <LD 0,16 £ 0,02 0,16 £ 0,02 6,7 2,39+0,12
>2mm <LD <LD 0,16 + 0,01 0,16 + 0,01 74 2,15+ 0,35
< 0,063mm 2,70 £ 0,05 <LD 0,45 + 0,02 3,15+ 0,05 1,0 31921
PTE023 0,063mm -2mm 1,60 + 0,30 <LD 0,38 + 0,04 2,00 £ 0,30 0,3 73130
>2mm 0,58 + 0,06 <LD 0,28 + 0,01 0,86 + 0,06 0,2 461 +6
Cr < 0,063mm 44,7+0,7 <LD 40,1+27 84,8+2,8 88,6 95,7+ 0,4
PTO07 0,063mm -2mm 37,7 +3,3 <LD 32,3+3,0 70,0+ 4,5 54,0 130+3
>2mm 336+1,0 <LD 247+1,9 58,3 + 2,1 441 132+5
< 0,063mm 31,0+ 10,2 <LD 240+1,1 55,0 £ 10,0 58,5 94,0+1,4
PTE023 0,063mm -2mm  32,3+2,3 <LD 22,4 +1,1 54,7 £ 2,6 42,0 130 + 21
>2mm 29,9+0,7 <LD 20,8+ 0,5 50,7 £ 0,87 47,4 107 +5
Cu < 0,063mm <LD <LD 15,4 £ 0,6 15,4 £ 0,6 176,8 8,7+0,7
PTO07 0,063mm - 2mm <LD <LD <LD - - <LD
>2mm <LD <LD <LD - - <LD
< 0,063mm <LD <LD 36,9+0,3 36,9+0,3 277,4 13,3124
PTE023 0,063mm - 2mm <LD <LD 6,64 + 0,56 6,64 + 0,56 - <LD
>2mm <LD <LD <LD - - <LD
Fe < 0,063mm 752 7730 + 363 212 +12 8017 + 363 9,9 27246 + 2665
PT007 0,063mm - 2mm 28+2 1346 + 33 175+ 13 1549 + 36 2,3 29529 + 3748
>2mm 183 306 +193 1313 337 £ 193 1,1 31853 + 8557
< 0,063mm 38+4 4798 + 460 1711 5007 + 460 18,4 81312 + 5008
PTE023  0,063mm - 2mm 123 5114 + 138 222+ 34 5348 + 143 18,1 67803 * 6667
>2mm <LD 2156 + 754 72+8 2228 + 754 7,0 29923 + 7015
Mn <0,063mm 675 + 46 370 £ 13 50 + 4 1095 + 48 115,4 949 + 30
PTO007 0,063mm-2mm  134+18 625+ 8 75+13 834 +24 86,1 969 + 70
>2mm 239+ 20 242 +24 77+ 11 558 + 33 56,1 995 + 54
< 0,063mm 1948 + 67 1406 + 74 92+8 3446 + 100 117,5 2933 + 58
PTE 023 0,063mm-2mm 164 + 10 186 + 21 42+2 392 +23 92,0 426 +5
>2mm 35+ 1 57+6 34+3 126+ 7 68,9 183 +1
Zn <0,063mm 248+1,6 12,4+0,3 0,75+ 0,11 38,0+1,6 154,33 246 +0,6
PT 007 0,063mm-2mm 0,95+0,25  8,31+0,97 <LD 9,26 + 1,00 52,82 17,5+0,7
>2mm 485+0,08 4,18+0,40 <LD 9,03 £ 0,41 43,02 21,0+3,8
< 0,063mm 56,2+ 1,4 259+2,6 1,64 + 0,07 83,7+3,0 212,57 359+1,8
PTE 023 0,063mm-2mm 3,32+0,17 4,03+0,15 <LD 7,35+0,23 51,18 14,4 +0,9
>2mm <LD <LD <LD - 4,56 + 1,43
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A Tabela 17 e as Figuras 8 e 9 apresentam os resultados encontrados
para as amostras analisadas apés o procedimento de extracao sequencial BCR
para tamanhos de particulas menores que 0,063 mm.

A primeira etapa do BCR, a qual utiliza acido acético como extrator é
denominada etapa trocavel ou soluvel em acido. Esta etapa é capaz de extrair
os metais que sao precipitados como carbonatos, sendo susceptivel a
mudangas de pH. De forma geral, foi observado que os elementos Cd (83 a
139%) e Zn (18 a 156%) foram lixiviados em maior percentual nesta etapa.
Segundo Accioly e Siqueira®, os elementos Cd e Zn sdo os elementos mais
disponiveis para as plantas.

Para Cu e Mn, os percentuais variaram de <LD a 31% e 15 a 71%,
respectivamente. Para As, apenas as amostras BV 142, BV 156 e PTE 023,
apresentaram percentuais de extracéo e estes valores foram < 7%. Para Cr,
apenas duas amostras apresentaram lixiviagdo na etapa trocavel, PT 007
(46,7%) e PTE 023 (23,8%). Para Ni, a soma dos percentuais extraidos no
procedimento sequencial foi inferior ao teor medido no procedimento pseudo-
total, porém a lixiviagdo observada para este elemento ocorreu principalmente
nesta etapa (14,5 a 42,5%). Na etapa trocavel ou soluvel em acido sdo
solubilizados os elementos mais facilmente lixiviaveis, e, portanto, os mais
disponiveis para o meio aquatico.

A segunda etapa do BCR, denominada etapa redutivel, na qual se
emprega cloridrato de hidroxilamina, ocorre a disponibilizagdo dos metais
associados aos oxidos de ferro e manganés, que podem ser dissolvidos por
alteracbes no potencial redox. Arsénio apresentou percentuais de
disponibilizacdo nesta etapa (8 a 28%) maiores que nas outras etapas
sequenciais. Os elementos Cd (9 a 42%), Cu (<LD a 52%), Mn (5 a 95%), Pb
(83 a > 100%) e Zn (15 a 72%) apresentaram altos valores de extragdo nesta
etapa. Para Fe, os teores nesta etapa embora baixos (2 - 21%) foram
superiores aos medidos nas etapas trocavel e oxidavel. Ferro apresentou maior

percentual na etapa residual.
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Tabela 17. Concentragdes e recuperagdes empregando extracdo sequencial BCR
comparada a extracao pseudo-total.

%%I%Eﬁ Trocavel Redutivel Oxidavel Residual "Soma" % Pseudo-Total
As BP036 11/02/2008 <LD <LD <LD 7,36 £ 0,41 7,36 £ 0,41 96,7 7,61+£0,19
BP084  06/02/2008 <LD <LD <LD 14,0+ 0,8 14,0+ 0,8 94,1 14,9+0,5
BV142  29/01/2008 7,15+0,59 28,1+24 <LD 57,5+1,2 92,7+28 91,1 102+3
BV149  01/02/2008 <LD 8,51+ 0,62 <LD 38,7+29 47,2+ 3,0 87,5 53,9+1,9
BV156  28/01/2008 3,12+0,24 12,7+1,1 <LD 60,2+2,3 76,0+2,6 91,7 82,9+0,9
PT007  06/09/2007 <LD <LD <LD - - 2,15 +0,02
PTEO03 05/03/2008 <LD <LD <LD 3,35+0,16 3,35+0,16 68,8 4,87 +0,20
PTEO05 05/09/2007 <LD <LD <LD 3,43+0,42 3,43+0,42 88,0 3,90 £ 0,32
PTE023 06/09/2007 2,70 +0,05 <LD 0,45+ 0,02 - 3,15+ 0,05 1,0 319+ 21
SF015  15/11/2007 <LD <LD <LD 2,18+ 0,11 2,18 £0,11 69,7 3,13 +0,06
SF019  12/09/2007 <LD <LD <LD 1,87 £ 0,02 1,87 £ 0,02 100,5 1,86 +0,07
SF033  18/09/2007 <LD 0,50 + 0,06 <LD 5,85+ 0,58 6,35+ 0,58 99,2 6,40 + 0,50
Cd BP036 11/02/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
BP084  06/02/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
BV142  29/01/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
BV149 01/02/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
BV156  28/01/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
PT007  06/09/2007 <LD <LD <LD <LD - <LD
PTEO03 05/03/2008 <LD <LD <LD <LD - 0,470 £ 0,002
PTEO05 05/09/2007 2,02+0,01 0,62+0,02 0,024 +0,002 <LD 2,66 + 0,02 182,3 1,46 0,01
PTEO023 06/09/2007 <LD <LD <LD <LD - <LD
SF015  15/11/2007 2,69 +0,04 0,30+0,02 0,083 + 0,006 <LD 3,08 £ 0,05 94,7 3,25+ 0,11
SF019  12/09/2007 <LD <LD <LD <LD - <LD
SF033  18/09/2007 <LD <LD <LD <LD - <LD
Cr BP036  11/02/2008 <LD <LD <LD 58,5 +0,5 58,5+0,5 72,4 80,722
BP084  06/02/2008 <LD <LD <LD 31,8+2,8 31,8+2,8 48,5 65,6 +1,7
BV142  29/01/2008 <LD <LD <LD 51,0+5,0 51,0+5,0 76,8 66,4 +1,3
BV149 01/02/2008 <LD <LD <LD 26,4+1,9 26,4+1,9 46,3 56,9 + 3,3
BV156  28/01/2008 <LD <LD <LD 59,7+0,2 59,7+0,2 78,7 759+25
PT007 06/09/2007 44,7 £0,7 <LD 40,127 - 84,7+28 85,6 95,7+04
PTE003 05/03/2008 <LD <LD <LD 20,6 £0,1 20,6 £0,1 46,8 441+£1,6
PTE005 05/09/2007 <LD <LD <LD 19,0+ 2,1 19,0+ 2,1 451 41,8+2,6
PTE023 06/09/2007 31,0+1,0 <LD 24,0+1,1 - 55,0+ 1,1 42,7 130,4+0,9
SF015  15/11/2007 <LD <LD <LD 12,3+0,5 12,3+0,5 26,9 45,8 +2,1
SF019  12/09/2007 <LD <LD <LD 18,0+ 1,4 18,0+1,4 38,0 47,0+ 2,0
SF033  18/09/2007 <LD <LD <LD 10,0+1,0 10,0+£1,0 26,8 36,3+2,9
Cu BP036 11/02/2008 5,78+0,13 12,1+0,6 <LD 20,3+0,4 38,16 +0,69 123,7 30,9+0,2
BP084 06/02/2008 7,69+0,32 22,6+0,9 13,9+0,3 27,4+0,1 7164+095 164,8 43,5%0,5
Bv142 29/01/2008 1,31+0,10 2,73+0,03 4,69+0,44 12,8 +£1,0 21,51+1,13 116,8 18,4+0,5
BV149  01/02/2008 <LD 2,59+0,08 4,20+0,20 9,12 £ 0,07 15,91+0,23 1138 14,0+0,5
BV156 28/01/2008 2,41 +0,15 4,95+0,38 12,6 £1,2 17,1+0,6 37,01+£1,42 1306 28,4+0,2
PT007  06/09/2007 <LD <LD 15,4 +0,6 - 15,38+0,58 1774 8,67 0,71
PTEO03 05/03/2008 <LD 0,31+ 0,03 5,26 + 0,50 9,69 + 0,55 15,26 £ 0,74 60,6 25,2+0,07
PTEO05 05/09/2007 13,7+0,4 12,9+0,6 44,7 £0,9 30,4 +0,6 101,66 £+ 1,32 230,3 44,2+04
PTE023 06/09/2007 <LD <LD 36,9 +0,30 - 36,90 £0,30 278,5 13,312
SF015  15/11/2007 6,76 £+0,37 5,66 +0,18 17,7+ 0,6 8,59 + 0,83 38,72+1,09 1489 26,0+04
SF019  12/09/2007 1,66 +0,13 1,83 +0,09 7,26 £ 0,02 17,6 £ 0,4 28,36 +0,39 1186 23,9%0,2
SF033  18/09/2007 <LD 0,77+0,04 0,95+0,10 8,60 + 0,28 10,32 £ 0,30 50,1 20,6 +0,5
Fe BP036 11/02/2008 30,5+0,4 8092 +694 172 241878 + 16660 250017 + 16674 70,8 353322 + 15059
BP084  06/02/2008 181 8659+ 75 54+3 48606 + 1470 57337 £ 1472 101,1 56715+ 2175
BV142  29/01/2008 69+6 3769 + 98 64,0+ 0,7 191722 + 16478 195624 + 16478 90,4 216361 + 9398
BV149  01/02/2008 10+1 1938 + 183 53+0,4 89704 + 2366 91706 + 2373 107,3 85436 + 4651
BV156 28/01/2008 13,6 +0,1 3510+ 159 102+3 157827 + 1571 161453 £ 1579 74,5 216702 + 3321
PT007  06/09/2007 72+3 4996 + 460 163 + 18 - 5237 + 461 19,2 27246 * 2665
PTEO03 05/03/2008 71+1 8580 + 581 93 +1 48446 + 2367 57190 £ 2437 97,1 58903 + 4741
PTEO05 05/09/2007 7,6+0,4 11010+105 44605 60597 + 3174 71659 + 3176  103,7 69122 + 908
PTE023 06/09/2007 80+2 7345 + 268 218 £+ 17 - 7644 + 268 9,4 81312+ 5008
SF015  15/11/2007 262 5705+ 79 56 +3 62607 + 3360 68394 £ 3361 107,4 63896 + 2372
SF019  12/09/2007 91+5 10047 + 355 83+6 49672 + 3794 59893 £ 3811 124,2 48223 + 1949
SF033  18/09/2007 4,4+0,2 2388+ 123 27,6 +0,8 33406 + 1994 35826 + 1998 70,7 50642 + 238
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Continuagdo Tabela 17. Concentragbes e recuperagdes empregando extragao
sequencial BCR comparada a extragao pseudo-total.

%AO-I-LAE.II?AA Trocavel Redutivel Oxidavel Residual "Soma" % Pseudo-Total
Hg BP036 11/02/2008 <LD <LD <LD <LD - 0,015 £ 0,002
BP084 06/02/2008 <LD <LD <LD <LD - 0,050 £ 0,006
BV142 29/01/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
BV149 01/02/2008 <LD <LD <LD <LD - 0,047 £ 0,003
BV156 28/01/2008 <LD <LD <LD <LD - 0,018 + 0,001
PTO07 06/09/2007 <LD <LD <LD <LD - 0,11 £0,01
PTEO03 05/03/2008 <LD <LD <LD <LD - 0,054 + 0,006
PTEO05 05/09/2007 <LD <LD <LD <LD - 0,030 £ 0,002
PTEO023 06/09/2007 <LD <LD <LD <LD - 2,3+0,1
SF015 15/11/2007 <LD <LD <LD <LD - 0,082 £ 0,003
SF019 12/09/2007 <LD <LD <LD <LD - 0,18 £ 0,01
SF033 18/09/2007 <LD <LD <LD <LD - 0,036 £ 0,003
Mn  BP036 11/02/2008 802 + 61 2740 £ 145 402 293 + 28 3875+ 159 90,1 4302 + 25
BP084 06/02/2008 1180 £ 57 3794 £ 212 134 £ 11 1725 5279 £ 220 103,7 5090 + 473
BV142 29/01/2008 1338 + 32 393+ 16 85+3 223 +19 2039 * 41 87,4 2332+ 69
BV149 01/02/2008 307 £ 18 711+£9 5112 106 £ 9 1175+ 22 76,3 1541 £ 54
BV156 28/01/2008 1094 + 13 822 + 30 76+5 277+ 6 2270 + 33 83,2 2730 + 116
PTO07 06/09/2007 675+ 46 370+ 13 50+4 - 1095 + 48 115,4 949 + 30
PTEO003 05/03/2008 489 + 34 147+ 8 11,6 £0,4 74 £1 721+ 35 22,8 3161 £ 66
PTEO005 05/09/2007 965 + 30 1651 + 30 77+3 1214 2814 +43 162,5 1732 + 105
PTEO023 06/09/2007 1948 + 67 1406 = 74 918 - 3446 £ 745 117,5 2933 £ 58
SF015 15/11/2007 545 + 28 846 + 22 38,7+0,2 57+3 1486 + 36 91,7 1620 + 53
SF019 12/09/2007 711 £ 39 578 £ 11 504 214+ 3 1554 + 41 115,1 13507
SF033 18/09/2007 3236 363+3 26+1 106 + 2 819+7 81,6 1004 £ 22
Ni BP036 11/02/2008 4,28 +0,15 <LD <LD <LD 4,28 +0,15 23,4 18,3+0,2
BP084 06/02/2008 5,90+0,10 1,32+0,14 <LD <LD 7,22+0,17 37,7 19,1+0,4
BV142 29/01/2008 4,68 £ 0,25 <LD <LD <LD 4,68 £ 0,25 25,7 18,2+0,1
BV149 01/02/2008 3,49+0,14 <LD <LD <LD 3,49+0,14 28,1 12,4+0,3
BV156 28/01/2008 6,52 + 0,06 2,08 +0,17 3,21+0,12 6,54 £ 0,37 18,4 0,4 67,5 272+0,4
PTO07 06/09/2007 <LD <LD <LD - - 11,2204
PTE003 05/03/2008 3,48 £ 0,09 <LD <LD <LD 3,48 £ 0,09 27,7 12,6 £0,2
PTE005 05/09/2007 6,30 £ 0,34 1,41 +£0,08 <LD <LD 7,71+£0,35 52,1 14,8 £1,0
PTEO023 06/09/2007 <LD <LD <LD - - 13,7 +£0,1
SF015 15/11/2007 3,04 £ 0,04 <LD <LD <LD 3,04 £ 0,04 36,7 8,30 + 0,05
SF019 12/09/2007 3,04 +£0,12 <LD <LD 2,51 +£0,23 5,55+ 0,26 26,5 20,9+0,1
SF033 18/09/2007 2,39 +0,08 <LD <LD <LD 2,39 +0,08 20,4 11,7+0,3
Pb BP036 11/02/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
BP084 06/02/2008 <LD 12,0+£0,8 <LD 10,2+0,8 222+1,1 293,9 7,5+0,1
BV142 29/01/2008 <LD <LD <LD 13,907 13,9+0,7 81,4 172
BV149 01/02/2008 <LD <LD <LD <LD - <LD
BV156 28/01/2008 <LD <LD <LD 9,31+ 0,42 9,31+0,42 144,8 6,4+0,6
PTO07 06/09/2007 <LD <LD <LD <LD - 0,9+0,2
PTEO003 05/03/2008 <LD 23,1+04 <LD 19,4+£1,2 425+1,2 152,1 28+2
PTEO005 05/09/2007 <LD 70,6 £1,2 <LD 39,1+1,3 110+ 2 435,6 25,2+0,1
PTEO023 06/09/2007 <LD <LD <LD <LD - <LD
SF015 15/11/2007 <LD 21,7+1,3 <LD 11,5+0,8 332+15 142,9 23+2
SF019 12/09/2007 <LD <LD <LD 8,02+0,73 8,0+£0,7 91,8 8,7+0,1
SF033 18/09/2007 <LD <LD <LD 104 +£1,1 10,4 £ 1,1 119,3 8,7+0,8
Zn BP036 11/02/2008 7,39+0,15 9,51 £ 0,30 0,15+ 0,01 16,0+ 0,4 33,0+£0,5 88,3 374+23
BP084 06/02/2008 26,2+0,8 294 +1,0 2,87 +0,15 16,5+2,6 749+29 91,3 82,1+0,6
BV142 29/01/2008 13,9+0,1 8,25+0,12 5,40+ 0,20 7,82 +0,62 35,3+0,7 101,9 34,7+0,8
BV149 01/02/2008 5,54 + 0,30 8,33+ 0,35 3,25+0,24 226+1,9 39,7+2,0 135,0 29,4+1,6
BV156 28/01/2008 38,9122 40,1+1,9 10,9+ 0,4 40,8 +0,4 1313 109,2 120+ 4
PTO07 06/09/2007 24,8 +1,6 12,4+0,3 0,75+0,11 - 38,0+£1,6 154,3 24,6 +£0,6
PTEO003 05/03/2008 57,2+31 59,7+4,6 13,1+£0,1 59,5+1,4 189 £ 5,7 89,2 213+ 4
PTEO005 05/09/2007 384 +23 116+ 8 81,0+ 3,6 10,2+0,9 592 + 25 141,9 417 £ 33
PTEO023 06/09/2007 56,2+ 1,4 259+26 1,64 £ 0,07 - 83,7 +3,0 212,6 36,0+1,8
SF015 15/11/2007 1095 + 38 251+ 16 111 +£1 1,86 £ 0,02 1460 + 41 116,7 1251 £ 76
SF019 12/09/2007 18,4 +1,1 14,7 £ 1,1 18,7+1,3 2741272 79,2+3,0 97,8 81,09
SF033 18/09/2007 9,53 + 0,82 7,84 +0,29 1,57 £ 0,01 20,7 +0,6 39,6 +1,0 74,1 535+1
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Figura 8. Distribuicdo dos elementos estudados na extragdo sequencial em
seis pontos amostrados.
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Figura 9. Distribuicdo dos elementos estudados na extragdo sequencial em
seis pontos amostrados.
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E comum encontrar As na forma de arsenopirita, FeAsS, ou também
associado a oxidos de ferro, por esta razdo, é justificavel que ocorra lixiviagéo
de As nesta etapa. Os o6xidos de manganés possuem carga estrutural
permanentemente negativa pela substituicdo de Mn** por Mn?* e apresentam
também uma elevada superficie especifica, favorecendo a adsor¢ao de cations,
como Cu?*, Co?*, Pb**, Zn?*, etc. Alguns trabalhos®® citam a seguinte ordem de
adsorcao de ions metalicos em 6xidos de manganés: Pb > Cu > Mn > Co > Zn
> Ni. Os resultados mostram que As e Pb apresentaram percentuais de
extragao significativos para a etapa redutivel, e que provavelmente encontram-
se associados preferencialmente aos Oxidos de ferro e manganés nos
sedimentos das amostras estudadas.

A terceira etapa do BCR, a qual emprega perdxido de hidrogénio e
acetato de amoénio para extracdo, denominada etapa oxidavel, disponibiliza os
metais associados por complexagado a matéria organica. Para Cu, nesta etapa
ocorreram altos percentuais de recuperagdo (<LD a >100%). Para Zn, os
percentuais de extragdo nesta etapa variaram de 0,4 a 23%. Para os demais
elementos analisados, os percentuais foram menores que 6%, em muitos
casos estiveram abaixo do limite de detecgdo. A complexagédo € um fenbmeno
seletivo e muitos dos complexos formados tornam-se pouco soluveis ou ja sdo
formados com ligantes pouco soluveis, tais como, acidos humicos. Os metais
liberados nesta etapa encontram-se menos disponiveis ao meio, porque nao se
trata puramente de fendmeno eletrostatico, os equilibrios envolvidos, neste
caso, sao de complexagao, envolvendo a formagao de ligagdes coordenadas,
com forte carater covalente.'* %%

A etapa residual contém os metais que néo sao solubilizados nas etapas
anteriores. Possivelmente, estes elementos fazem parte da constituicdo
mineralogica do sedimento e ndo oferecem riscos de contaminagdo ao meio
aquatico, pois se encontram mais fortemente ligados a matriz. Para extragéo
dos metais nesta etapa foi empregada agua régia como solugao extratora. Os
elementos As, Cr, Cu e Fe apresentaram os teores mais elevados na etapa
residual, variando de 56 a 100% para As, de 27 a 79% para Cr, de 33 a 74%
para Cu, e de 66 a >100% para Fe. Chumbo apresentou percentuais maiores
que 50% na fragdo residual para a maioria das amostras. Zinco apresentou

percentuais de até 77% na fragao residual.
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Frequentemente, cromo foi encontrado na fragao residual. Somente em
duas amostras foi quantificado nas etapas trocavel e oxidavel, sendo que, na
amostra PT 007, o teor de cromo medido na etapa trocavel foi superior ao nivel
1 do CONAMA. A soma das etapas da extragdo sequencial para cromo variou
de 27 a 86%. Segundo Krugs1, o0 cromo se torna passivo na presenga de
solugdes acidas diluidas, ou seja, quando o acido reage com o metal, ocorre
formacao de um oéxido insoluvel que forma uma pelicula protetora na superficie
do metal, evitando o ataque subsequente do acido. De acordo com Filgueiras e
colaboradores**, a presenca de acetato de aménio causa supressao do sinal de
cromo e este reagente foi utilizado na extragdo da etapa oxidavel. A baixa
recuperacado pode estar associada a perdas durante a execugdo do
procedimento, a possibilidade de supressao do sinal na terceira etapa da
extragdo ou a baixa mobilidade deste elemento nos sedimentos. Geralmente, o
cromo € encontrado em solos e sedimentos com Nox +3, que € menos moével.
Quando no estado +6, € bastante soluvel e, portanto, mais mével.

O cobre é considerado um metal de baixa mobilidade em solos e
sedimentos e sua disponibilidade diminui fortemente com o aumento do pH. Em
areas com elevados teores de matéria organica € comum encontrar plantas
com deficiéncia em cobre, 0 que sugere que este elemento possa estar ligado
a matéria organica.??

Para Pb, somente foi possivel efetuar medidas nas etapas redutivel e
residual. De acordo com Fergusson'™, o Pb é o metal menos mével do solo,
sendo que a adsorgao em oOxidos de ferro e manganés € um dos principais

fatores de sua imobilizacdo. Diversos estudos'"®

reportam elevados teores de
Pb adsorvidos em 6xidos de manganés, afirmando que a retengcdo de metais
pelos 6xidos de manganés contribui para a magnificagdo das concentragdes
dos mesmos nos solos.

Segundo Alloway' e McBride'®, algumas vezes, proporcdes significativas
de metais adsorvidos ndo conseguem ser extraidas mesmo com o uso de
acidos fortes, sendo comum quando o metal encontra-se ocluido
principalmente em 6xidos de manganés e ferro. Assim, compreende-se porque
0 uso de agua régia nao consegue disponibilizar o teor total do elemento
presente na amostra. Porém, quando sao utilizados reagentes especificos para

solubilizar os o6xidos de ferro e manganés, o metal ocluido pode ser
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disponibilizado. Isto explica porque algumas amostras apresentaram teores de
chumbo mais elevados no procedimento sequencial que na digestdo pseudo-
total, pois a segunda etapa da extragcdo sequencial é responsavel pela
lixiviagado de elementos adsorvidos aos 6xidos de ferro e manganés.

No procedimento sequencial, os elementos Cu e Pb foram inferiores aos
valores estabelecidos no CONAMA, apresentando teores mais elevados na
etapa residual. Na maioria das amostras, Cr também predominou na fragéo
residual. O niquel mostrou baixos percentuais de lixiviagdo. Estes elementos
mostraram baixa disponibilidade ambiental, ou seja, dificilmente causariam
danos a biota.

Em nenhuma amostra foi possivel quantificar Hg com as diferentes
solucdes extratoras utilizadas no procedimento sequencial. Para Hg, séo
citados na literatura procedimentos sequenciais especificos.* Alguns
procedimentos sequenciais, como o BCR, ndo sao aplicaveis a Hg porque este
metal tem algumas caracteristicas distintas dos demais. Geralmente elementos
como Al, Cd, Co, Cu, Ni, Zn ligam-se preferencialmente a grupos funcionais
que contenham oxigénio, ligantes duros, enquanto Hg prefere se ligar a uma
base macia, como ligantes que contenham enxofre.*

Para o ferro, os maiores percentuais foram observados na etapa residual,
ja 0 manganés apresentou os maiores teores na fragédo redutivel. Supde-se que
ambos fagam parte da composi¢cdo mineralogica, visto que os solos de Minas
Gerais sao reconhecidamente ricos nestes dois elementos.

Para As, as amostras pertencentes a sub-bacia do Rio das Velhas (BV
142, BV 149, BV 156) apresentaram soma das etapas trocavel e redutivel
superiores ao limite nivel 1 estabelecido pelo CONAMA. A amostra PTE 023,
que apresentou os mais elevados conteudos de As, apresentou percentuais
disponibilizados baixos, demonstrando que neste ponto, ha baixa mobilidade
de As para o curso d’agua, indicando que pode ser proveniente de ocorréncia
natural. A alta concentragcao de As no ponto PTE 023 nao deve estar associada
aos oxidos de ferro, pois mais de 90 % esta na fragédo residual (Tabela 17), o
que sugere que o metaldide esta na forma de arsenopirita (forma n&o oxidada).
Esse sulfeto ndo foi detectado por difracdo de Raios-X, pois deve estar em
teores bastante baixos, e nao foi feito nenhum tratamento de pré-concentracao

de minerais pesados.
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Para as amostras que apresentaram teores acima dos valores
estabelecidos pelo CONAMA para Cd (PTE 005, SF 015) e Zn (PTE 003, PTE
005, SF 015) foram observados grandes percentuais de disponibilizagdo nas
etapas trocavel e redutivel, também superiores aos limites do CONAMA. Isto
implica em comprometimento da qualidade da agua destas regides, podendo
afetar todo o ecossistema local. Sugere-se a seguinte ordem de extragéo
preferencial dos elementos nas diferentes etapas do procedimento BCR:

e Trocavel =Cd>2Zn>Mn>Ni>Cu > Fe

e Redutivel =Mn >Pb>2Zn > Cu > As > Cd > Fe > Ni
e Oxidavel =Cu>2Zn>Mn>Cr>Cd > Ni>Fe

e Residual=Fe>Cr>As>Pb>Cu>2Zn>Mn

5.3.3 Extracao parcial

Embora os procedimentos sequenciais sejam largamente utilizados e
fornegam informagdes relevantes sobre disponibilidade de metais e sobre as
fragbes geoquimicas especificas as quais eles estdo ligados, sao
procedimentos sujeitos a limitagbes, como a baixa seletividade, readsor¢ao,
perda e contaminagdo devido ao numero de etapas. Alguns trabalhos da

literatura®*>°

utilizam a extragéo parcial, para minimizar estes inconvenientes.

Amostras de todos os pontos de coleta foram submetidas a extragao
empregando-se HCI 1,0 mol.L™" como solugado extratora e banho de ultrassom
por 1 h. Os resultados sdo apresentados nas Tabelas 18 e 19.

Foram observados altos percentuais de extragdo para Cd (84 a 112%) no
procedimento parcial. Na extragao sequencial, também foram observados altos
percentuais na fragdo soluvel em acido, entre 83 e 139%. Estes resultados
demonstram que este elemento encontra-se facilmente lixiviavel nestes pontos.
De acordo com Accioly e Siqueira®, este comportamento é esperado, pois Cd
€ bastante movel e disponivel para plantas.

Para Hg, na extracao parcial foram obtidos teores préximos dos valores
totais para quase todas as amostras, exceto duas, PTE 023 e SF 015. A
extragdo com HCI 1,0 mol.L”" e ultrassom mostrou-se eficiente para amostras

com baixos teores totais de Hg.
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Para As, os percentuais de extragdo parcial variaram de 17 a 93%, sendo
que para as amostras que excederam o nivel 2 do CONAMA sao observados
percentuais inferiores a 40%. Esse comportamento indica baixa mobilidade e
baixa disponibilidade para As nestes pontos, assim como observado no
procedimento sequencial.

Para os elementos Cr (2 a 21%), Fe (0,5 a 33%) e Ni (8 a 29%) foram
obtidos baixos percentuais de extragdo. Estes resultados sao condizentes com
as observacdes da extragcao sequencial, confirmando a tendéncia de que estes
elementos sdo pouco disponiveis para o curso d’agua.

Observam-se similaridades entre a etapa redutivel e a extracdo parcial
para ferro nas amostras BV 142, BV 149 e SF 019.

As extracdes para Cu (27 a 164%), Mn (13 a 77%), Pb (6 a 426%) e Zn
(27 a 122%) apresentaram grandes variagdes nos percentuais extraidos. S&o
observadas algumas similaridades para Pb e Zn com a extragdo sequencial, ja
para Cu nao foi observada nenhuma similaridade.

De acordo com os resultados obtidos, podemos citar a seguinte ordem de
extragao parcial: Cd > Hg > Zn > Cu > As > Mn > Ni > Pb > Fe > Cr.

Os materiais de referéncia certificado SRM 1944, NIST 2709 e NIST 2711
foram submetidos & extragdo parcial empregando-se HCI 1,0 mol.L™" como
solugéo extratora e banho de ultrassom por 1 h e os valores encontrados séo

apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Concentragdes e recuperagdes para materiais de referéncia certificados
submetidos & extragado parcial com HCI 1,0 mol.L™" e ultrassom por 1 h.

1944 2709 2711
Certificado Obtido Certificado Obtido Certificado Obtido
As (mg.kg'1) 189+28 36+02 17,708 155+0,13 105+8 29+2
Cd (mg.kg'1) 8,8+1,4 54+0,2 0,38+0,01 <LD 41,70 £ 0,25 25,94 + 0,46
Cr (mg.kg'1) 266 + 24 90 + 1 130 £ 4 <LD (47) <LD
Cu (mg.kg'1) 380 +40 245+15 346+0,7 8,2+0,1 114 + 2 50 + 1
Fe (%) 3,53+0,16 0,94+0,05 3,50+0,11 0,50+0,01 2,89+0,06 0,24 +0,02

Hg (mgkg') 3,4+05 23+01 1,40+0,08 1,66+002 6,25+019 3,98+0,25
Mn (mgkg') 505+25 138+6  538+17  249+2  638+28 298 + 6
Ni (mg.kg') 76,1+56 2621 88+5 14,1+04 206+1,1 <LD
Pb(mgkg') 330+48 214+3 189%05  <LD 1162+31 9203
Zn(mgkg') 656+75 686+11 106+3 2122043 3504+4,38 188,01 12,1
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Com o uso da extragcao parcial pretende-se obter informacdes sobre
mobilidade e disponibilidade dos elementos, assim, os materiais certificados
foram submetidos a este procedimento com o intuito de comparar os
percentuais extraidos com os resultados das amostras.

Nas Figuras 10 e 11 s&o apresentados graficos que comparam a
eficiéncia dos procedimentos sequencial e parcial frente ao procedimento

pseudo-total para 12 amostras.
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Figura 10. Comparacgéao entre os procedimentos pseudo-total, sequencial
e parcial com HCI 1,0 mol.L™' em banho de ultrassom 1h.
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Figura 11. Comparagéao entre os procedimentos pseudo-total, sequencial
e parcial com HCI 1,0 mol.L™' em banho de ultrassom 1h.
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Foram observados altos percentuais de recuperacéo para Hg para os trés
materiais de referéncia certificados analisados, bem como nas amostras de
teores mais baixos.

Para os elementos As, Cr, Fe e Ni foram obtidos percentuais de extragcao
inferiores a 35% nos trés materiais de referéncia certificados analisados, o que
indica baixas mobilidade e disponibilidade ambiental.

Observa-se eficiéncia do procedimento parcial comparavel a extracao
pseudo-total para os elementos As (BP 084, SF 015 e SF 033), Cd (PTE 005 e
SF 015), Hg (BP 084, BV 149, BV 156, PTE 003, PTE 005 e SF 033) e Zn (BV
142, PTE 003, PTE 005 e SF 019). De forma geral, a extragdo parcial
apresenta percentuais de extragdo menores.

Os procedimentos de extragao parcial sao rapidos e de simples execugao,
mostrando-se promissores como ferramentas para avaliagdo da qualidade de
sedimentos no que se refere a avaliacdo da mobilidade e disponibilidade

ambiental de elementos potencialmente toxicos.
5.3.4 Tratamento estatistico dos dados

Os resultados obtidos foram analisados com ferramentas estatisticas em
busca de correlagdes e dependéncia entre eles, de forma a elucidar o perfil da
ocorréncia de contaminantes inorganicos na regiao estudada.

Primeiramente, empregou-se a correlagdo de Pearson buscando-se
encontrar relagdes lineares entre pares de variaveis. A Tabela 21 apresenta os
coeficientes de correlagdo de Pearson para os parametros avaliados.

Os coeficientes de correlagao de Pearson sdo indices que mostram o
quanto dois parametros medidos estdo correlacionados.®? A Tabela 21 mostra
a existéncia de correlagdes entre as concentragdes dos elementos estudados.
Ha correlagao positiva entre os teores de As com Cu e Hg, de Cd com Pb e Zn,
de Cr com Hg, Mn e Ni, de Cu com As, Mn e Ni, de Fe com Mn, de Hg com As
e Cr, de Mn com Cr, Cu, Fe e Ni, de Ni com Cr, Cu e Mn, de Pb com Cd e Zn,
de Zn com Cd e Pb. Também podem ser observadas correlagbes negativas
dos teores de Pb com Cr, Mn e Ni.
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Tabela 21. Coeficientes de correlacdo de Pearson para todos os elementos
determinados em amostras de sedimentos de 28 pontos da Bacia do Rio Sao
Francisco. (P < 0,05 e N=70)
As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn
As 1,00 -0,06 0,02 0,40 0,02 0,50 0,05 -0,01 -0,14 -0,06

Cd 1,00 -0,12 0,11 -0,09 -0,02 -0,08 -0,10 0,58 0,79
Cr 1,00 0,03 0,21 0,32 0,41 0,54 -0,40 -0,08
Cu 1,00 0,18 0,07 0,39 0,32 -0,13 -0,08
Fe 1,00 -0,02 0,35 0,12 -0,04 -0,14
Hg 1,00 0,15 -0,16 -0,12 -0,04
Mn 1,00 0,42 -0,37 -0,10
Ni 1,00 -0,24 -0,14
Pb 1,00 0,48
Zn 1,00

A anadlise dessa tabela evidencia a existéncia de correlacdo entre os
teores dos elementos estudados, variando entre -0,01 e 0,79. Esse conjunto de
dados apresentou correlagdes multiplas, sendo assim, a analise univariada
mostra-se insuficientemente adequada para a interpretagcdo das relagdes
existentes.®? No entanto, a andlise por estatistica multivariada, ou analise
exploratéria de dados, pode ser usada de forma mais satisfatoria, pois inclui
métodos de analise que identificam relagcdes multiplas entre as variaveis, de
forma a alcangar uma melhor combinacéo entre elas.?2%

A analise exploratoria de dados permite o estudo de um grande conjunto
de dados a partir da utilizacdo de ferramentas estatisticas, com o propédsito de
extrair o maximo de informagédo sobre o conjunto de dados. A extragdo de
informagdes, muitas vezes, pode ser concentrada em um menor numero de
variaveis, as quais contribuem mais significativamente para a interpretagcéo dos
resultados. Os métodos mais comuns para classificacdo das amostras em
grupos de comportamento semelhante s&o a analise de agrupamento
hierarquico (HCA, do inglés Hierarchical Cluster Analysis) e a analise de
componente principal (PCA, do inglés Principal Component Analysis).*%°

A técnica de agrupamento hierarquico HCA interliga as amostras por suas
similaridades, produzindo um dendograma onde as amostras semelhantes s&o
agrupadas entre si.%®

Os resultados obtidos para os pontos amostrados foram agrupados

utilizando o método HCA, cujos graficos sdo exibidos na Figura 12.
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Figura 12. Dendogramas obtidos por HCA para as trés amostragens realizadas
para amostras de 28 pontos da Bacia do Rio Sao Francisco.

A figura 12 apresenta somente os resultados da primeira amostragem e
de todas as amostragens juntas. Para a segunda e a terceira amostragem, os
mesmos perfis de agrupamento foram obtidos. Observa-se nos dendogramas
uma forte correlacédo entre As e Hg, e entre Cd, Pb e Zn. A Figura 12c
apresenta um dendograma construido com as concentragbes de todos os
elementos analisados nas trés amostragens realizadas, nela ha separagéao dos
dados em dois grupos. Nota-se, na figura 12b, que amostras com similaridades
semelhantes formaram um grupo. Existem dois grandes grupos: um composto
pelas amostras com altos teores de Fe e Mn (BV's e BP’s) e outro que
apresenta todas as outras amostras. Nota-se ainda, que as amostras PTE 023
e SF 015 ndo se agruparam com as demais amostras. Estas amostras

apresentaram os mais altos teores de As e Hg e Cd e Zn, respectivamente.
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A anadlise de componentes principais PCA é usada para obtencéo de uma
visdo geral simplificada dos dados, permitindo a identificacdo de agrupamentos
e a verificagdo da existéncia de outliers (amostras com comportamento
anbmalo). A idéia central do PCA é extrair um pequeno numero de
componentes principais que descrevam tanto quanto possivel a variagéo
presente nos dados.??%°

Os valores obtidos para os pontos amostrados foram agrupados

empregando a técnica PCA, cujos resultados sao apresentados na Figura 13.

1% amostragem

0,5 /,'

0,0
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Figura 13. Resultados obtidos por PCA para a primeira amostragem realizada
para amostras de 28 pontos da Bacia do Rio Sao Francisco.
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Os graficos de PCA mostram o agrupamento dos elementos Cd, Zn e Pb
em todas as amostragens. Os pontos com elevados teores destes elementos
sao separados dos demais pontos. O ponto PTE 023 também se separa devido
as altas concentragdes de As e Hg.

Pode ser verificado que os coeficientes de correlagdo de Pearson sao
concordantes com as informagdes obtidas por HCA e PCA, sendo que os
ultimos apresentam um perfil mais completo ja que todos os parametros séo
avaliados simultaneamente.

Duas componentes principais mostram a separagdo em uma das duas
componentes principais pelos teores de Cd, Pb e Zn dos demais elementos, na
outra componente nota-se a separacdo dos teores superiores aos limites da
legislagao. Portanto, vé-se uma nitida separagdo dos pontos impactados dos
demais.

De fato, os pontos com altos teores de Cd, Pb, Zn, As e Hg estédo
localizados em uma regido peculiar, com anomalias geoldgicas, na sub-bacia
do Rio Paracatu. A regido compreendida entre Vazante e Paracatu abriga os
maiores depositos de minérios de zinco conhecidos do Brasil. Juntamente aos
depdsitos de zinco dessa regido sao também encontrados significativos teores
de galena, PbS. O municipio de Paracatu abriga também a regido conhecida
como “Morro do Ouro”, que corresponde a uma importante area de extragao de
ouro ha mais de dois séculos, com ocorréncia natural de elevados teores de
arsenopirita, FeAsS. As analises por HCA mostram a formag&o desse grupo de

amostras.®®

5.4 Especiagao de Mercurio

O conhecimento da concentracdo total de um elemento € muito util, porém
em muitos casos, a determinacio das espécies quimicas nas quais o elemento
esta distribuido torna-se desejavel. As propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas sao dependentes da forma quimica em que o elemento esta
presente. Para estimar o risco envolvido, precisam ser levados em
consideragao a variagao na toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que

sao dependentes das formas quimicas na qual o elemento esta presente. Por
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isto ha a necessidade de utilizar métodos analiticos que ajudem a diferenciar
essas formas.

O ponto de coleta PTE 023 apresentou elevados teores de mercurio e
duas outras amostragens deste ponto foram realizadas e submetidas a
digestdo pseudo-total da fracdo < 0,063 mm, confirmando as observagoes
anteriores de Hg acima do limite estabelecido pelo CONAMA, como pode ser
visto na Tabela 22. As amostras coletadas no ponto PTE 023 foram submetidas
a termodessorcdo para especiacdo de merctirio, conforme trabalhos de Valle®”

8 & Windmoller®”""%0,

Tabela 22. Resultados de Hg por TD AAS (razdo area/massa) e por HG AAS.

Amostra Area/lmassa Conc. Hg (mg.kg'1)
PTE023 06/09/2007 superficial 192,1 2,3+0,1
PTEO023 06/03/2008 superficial 117,4 0,59 +0,03
PTEO023 28/08/2008 superficial 95,4 0,49 + 0,02
PTE023 28/08/2008 perfil (0 — 30 cm) 127,9 0,61+ 0,01
PTE023 28/08/2008 perfil (30 — 60 cm) 25,3 0,25+ 0,04
PTEO023 28/08/2008 perfil (60 — 90 cm) 30,1 0,16 + 0,01

A técnica de termodessor¢cao acoplada a espectrometria de absorcao
atbmica (TD AAS) pode ser utilizada para especiacdo de Hg em matrizes
solidas contaminadas, principalmente solos e sedimentos.®*3"""87%0 Q principio
da técnica é de que diferentes espécies de mercurio termodessorvem em
diferentes faixas de temperatura, conforme apresentado na Figura 14.

Os termogramas apresentados na Figura 14 foram efetuados com
amostras dopadas com diferentes espécies de mercurio por Valle®, e pode-se
observar comportamentos distintos para cada espécie. O mercurio elementar
comeca a ser liberado a partir da temperatura ambiente até no maximo 200 °C.
O ion mercuroso comeca a ser liberado a temperaturas na faixa de 100 °C até
250 °C. O ion mercurico é liberado em temperaturas superiores a 200 °C até
aproximadamente 350 °C. As espécies mercuriais ligadas a 6xidos apresentam
picos em temperaturas mais elevadas, acima de 400 °C, sendo que a 600 °C,

todas as espécies mercuriais ja foram completamente volatilizadas.
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Figura 14. Termogramas experimentais de padroes de Hg. [89]

Como as espécies de mercurio sao liberadas em diferentes faixas de
temperatura, € possivel através deste tipo de analise fazer um estudo
qualitativo das diferentes espécies de Hg presentes em amostras solidas, sem
preparo de amostra. Por esta raz&o, as amostras coletadas no ponto PTE 023
foram submetidas a termodessor¢do para especiacdo de mercurio. Os
termogramas s&o apresentados nas Figuras 15 e 16.

A Figura 15 apresenta os termogramas para as amostras do tipo TFSA
(terra fina seca ao ar) do PTE 023 em trés diferentes amostragens. E na Figura
16 sdo apresentados os termogramas do tipo “in natura” provenientes da
terceira coleta.

Foram coletadas quatro amostras neste ponto, sendo que em uma delas,
a amostragem foi feita em diferentes profundidades (0 - 30 cm, 31 - 60 cm, 61 -
90 cm). Foram feitos dez termogramas, sendo quatro “in natura”, e em todos se
observa apenas um pico, indicando a presencga de apenas uma espécie de Hg.
Em todos os termogramas, este pico ocorre na mesma faixa de temperatura,
compreendida entre 200 °C e 400 °C, portanto, a espécie presente em todas as

amostras € Hg (Il).
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Os teores de Hg determinados por HG AAS nas amostras coletadas no

ponto PTE 023 variaram de 0,16 mg.kg™" a 2,25 mg.kg™, sendo que os teores

mais altos foram encontrados na camada superficial, variando de 0,5 mg.kg™” a

2,25 mg.kg”. A concentracdo de Hg nas amostras, por termodessorcdo, é

proporcional a razao entre a area integrada e a massa. Os resultados

encontrados variaram de 20 a 192. Observou-se uma correlagcdo entre os

resultados das duas técnicas.
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No ponto de coleta PTE 023, ha mais de dois séculos sao desenvolvidas
atividades garimpeiras, na qual Hg (0) € utilizado para aumentar a eficiéncia da
extracdo do ouro que se encontra em quantidades muito pequenas dentro das
rochas e, portanto ndo é concentrado facilmente por métodos fisicos. Porém,
os termogramas apresentam picos relativos a contaminagcdo por Hg (ll),
levando-se a inferir que o mercurio sofreu um processo natural de oxidagcéo ao
longo destes anos. A ocorréncia natural de oxidagdo do mercurio foi

8789 o Windméller’> em seus trabalhos, e depois de

demonstrada por Valle
oxidado, Hg (ll) pode ser adsorvido em argilominerais, pode complexar com

matéria organica ou ser transferido para o curso d’agua.
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6 — CONSIDERAGOES FINAIS

Os elementos As, Cr e Pb apresentaram teores pseudo-totais superiores
aos limites de nivel 1 estipulados pela Resolugao 344/2004 do CONAMA com
maior frequéncia que os demais elementos analisados.

A contaminagao por As atingiu teores superiores ao nivel 2 (17 mg.kg™)
em pontos da sub-bacia do Rio das Velhas e em 1 ponto da sub-bacia do Rio
Paracatu. Essas regides apresentam teores de arsenopirita naturais elevados,
que foram ou ainda estdo sendo liberados para o meio ambiente devido as
atividades de mineracao de ouro.

A contaminacgao por Cd e Zn, nos pontos que apresentaram valores acima
da legislagcao, € decorrente da ocorréncia natural elevada destes elementos,
que também sao disponibilizados ao meio ambiente por atividades de
mineragao.

A utilizacao do procedimento de extracao sequencial BCR mostrou que os
elementos Cd e Zn apresentaram maior disponibilidade ambiental. Os
elementos As, Cr e Pb, apesar de, em algumas amostras, terem apresentado
teores elevados, encontram-se pouco disponiveis € com baixa mobilidade,
logo, n&o representam grande risco de contaminagéo para o curso d’agua. Os
elementos Cu, Fe e Ni apresentaram baixa mobilidade. Quanto ao Mn, foram
observados percentuais significativos de disponibilizagdo, principalmente na
fragdo redutivel. Nao foi possivel estimar a mobilidade de Hg nas amostras de
sedimentos estudadas pelo procedimento sequencial BCR.

A extracao parcial com HCI 1,0 mol.L”" e 1h de agitacao ultrassonica
apresentou altos percentuais de extragcao para Cd e para Zn, para As e Hg,
quando os teores pseudo-totais foram relativamente mais baixos. De acordo
com os resultados obtidos, podemos citar a seguinte ordem de extragdo: Cd >
Hg > Zn > Cu > As > Mn > Ni > Pb > Fe > Cr para o procedimento aplicado.
Este método mostra-se promissor para avaliagao da qualidade de sedimentos,
porém requer otimizagao das condicdes para cada um dos analitos, de forma a

alcancar resultados concordantes com os procedimentos sequenciais.
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Os conteudos de Hg total encontrados nas amostras do ponto PTE 023
evidenciam que, embora ilegal, o metal possivelmente ainda € utilizado para
extracido de ouro. Nas amostras desse ponto submetidas a termodessorcéo, foi
observada apenas a presencga de Hg (Il), demonstrando que, o mercurio sofreu
oxidagdo. Esta situagdo requer cuidados, pois na forma oxidada o mercurio
pode se tornar lixiviavel ou ainda sofrer processos de metilagao,
transformando-se em uma espécie ainda mais toxica.

Com o auxilio de ferramentas estatisticas, foram detectadas algumas
correlagbes entre os teores de alguns elementos estudados. Foi observada a
formacdo de um grupo composto por Cd, Pb e Zn, e, também uma forte
correlacao entre As e Hg.

Alguns pontos de amostragem demonstraram maiores impactos
ambientais. O ponto PTE 023 apresentou valores muito altos de arsénio e
mercurio, embora, aparentemente pouco disponiveis ao curso d’agua, os
valores s&o preocupantes. Os pontos da sub-bacia do Rio das Velhas (B1 142,
BV 149 e BV 156) também apresentaram elevados conteudos de As, sendo
resultantes de processos de lixiviagao de outras areas da mesma bacia, ja que
estes pontos nao sofrem influéncia direta de atividade mineradora. Trés pontos
(PTE 003, PTE 005 e SF 015) apresentaram contaminagéo por Cd e Zn. Esses
resultados mostram a necessidade de acbes de remediacdo nas areas
identificadas, para evitar que o ecossistema local seja prejudicado,
principalmente em relagdo aos elementos Cd e Zn, que apresentaram alta
disponibilidade e mobilidade tanto nos procedimentos sequencial quanto no
procedimento parcial.

Embora tenham sido obtidos teores que excedem os valores estipulados
pela legislacdo, pode-se observar que estes resultados sao inferiores aos
obtidos em trabalhos anteriores nesta regido. Isto se deve provavelmente a
acdes de monitoramento e de 6rgaos de fiscalizagdo, demonstrando que o

controle apresenta efeitos positivos na reducéo da poluicdo ambiental.
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7 — PERSPECTIVAS FUTURAS

Algumas sugestdes podem ser feitas para continuidade deste trabalho:

e Realizar novas coletas nos pontos impactados de forma a alcancar uma
abrangéncia maior da area amostrada.

e Submeter amostras de todos os pontos estudados a difracdo de Raios-X
para relacionar a composicdo mineraldgica com as informagbes de
disponibilidade e mobilidade de elementos toxicos.

e Avaliar condigbes diferentes para extragdo parcial, como, outros reagentes,
diferentes concentragbes de extrator, volume de extrator e tempo de
contato, de forma a tornar comparaveis os resultados obtidos na extragao

parcial com os encontrados na extracdo sequencial.
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