UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS

Curso de Pés-Graduacao em Engenharia Metallrgica e de Minas

Tese de Doutorado

Gestao Ambiental dos Sedimentos de Corrente do Rio Sao

Francisco na Regido de Trés Marias/ Minas Gerais

Autora: Débora Fernandes Almeida

Orientador: Prof. Afonso Henriques Martins

Marco 2010



Débora Fernandes Almeida

Gestao ambiental dos sedimentos de corrente do Rio Sao
Francisco na regido de Trés Marias / Minas Gerais

Tese apresentada ao Curso de Pos-Graduagao em
Engenharia Metallrgica e de Minas da Escola de
Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais,
como requisito parcial para obtencdao do Grau de
Doutora em Engenharia Metalulrgica e de Minas.

Area de Concentracdo: Tecnologia Mineral.

Orientador: Prof. Afonso Henriques Martins.

Belo Horizonte
Universidade Federal de Minas Gerais
Escola de Engenharia
2010



DEDICACAO

iii

A minha filha, Marina.



v

AGRADECIMENTOS

Agradeco, em primeiro lugar, a Deus, que esteve presente em todas as fases da minha

vida, me mostrando que caminho seguir, mesmo que eu nao tivesse essa consciéncia.

Agradeco também a Votorantim, que viabilizou as pesquisas relacionadas a essa tese de
doutorado. Na Votorantim, diversas pessoas me apoiaram, especialmente Adelson e
Ricardo. Também contribuiram para as pesquisas o Instituto Internacional de Ecologia e

Gerenciamento Ambiental e a Golder Associates Brasil.

Nao menos importantes nessa jornada foram Afonso, meu orientador paciente e
perseverante, e minha familia, pelo apoio incondicional e eterna paci€ncia em todos os

momentos em que estive ausente dedicando a essa tese.

Ainda, agrade¢o aos membros convidados para compor a banca examinadora, que muito
contribuiram para o meu aprendizado: Adelson Dias, Dinalva Celeste, Edwin Auza,

Raul Zanoni e Willer Pés, em ordem alfabética.



INDICE
INTRODUGAO.ccccceeeeeeeeeeeeeseeassasssssssssssssstasssssstssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 1
OBJETIVOS cuccuuiieerenrnensncssensesssessaessssssessesssessessasssssssssssssasssssssessasssssssssssssassssssasssens 5
RELEVANCIA .ccuiitineienenenenesenessssessessssssssssssssssssssssssssssssssesssssessessssasssesassassaes 6
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..uveueruerersersesessessssesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssassssnssassens 7

4.1.  Caracterizacdo do Rio Sdo Francisco na Regido de Trés Marias..................... 7
4.1.1 Reservatorio da represa de Trés Marias ......ccooceeeerviieeiinniieiiniiieeeeneeen. 9
4.1.2 Rio Sao Francisco a jusante da Represa de Trés Marias..........c...cc....... 10

4.2.  Estudos de avaliacdo de impacto ambiental...........cccoecueeiiniiieiiniiieeinnieeen. 12
4.2.1 Identificacdo dos contaminantes de iNteresse ........ccovuvveeerrveeeennuieeeennnne. 15
4.2.2 Potencial de biodisponibilidade de metais em sedimentos..................... 16
423 Estabilidade geoquimica..........c.ueeeiriiieeiniiiiiiniiieeeriiece et 19
4.2.4 Ecotoxicidade de sedimentos........c.ccuueeeeruiieiiniiieeeeniiieeeniieee e 21
4.2.5 Bioindicadores de qualidade de sedimentos............ccccceeeeevecviieieeeerennns 24

4.3.  Gerenciamento de sedimentos contaminados...........coecuueeeeriiieeerniiieernniieeenn. 27
IMETODOLOGIA ...cuviiruiesnessnessanesncsssesssnessnssssessasessassssssssssssassssessssessssssssssssssssssaans 30

5.1.  Locais e procedimentos de coleta de sedimentos ............occeeeeereierernieeeennnne. 31

5.2. Concentracio de metais em Sedimentos. .......cceouvveerrrireeeerniiieennieeeeriieee e 34

5.3. Ensaios de MES-SVA . ...t 36

5.4.  Experimentos de elutriaCo ........ceeeeiiiiieniiiieeeiiee ettt 37

5.5. Ensaios de EcotoXicidade...........ccooriiiiiniiiiiiniiiiiinieeceiece e 39

5.6.  Indice bioindicador BMWP...........ccociuimrimrmimrimeeiresisesesesissessesisssesesennne. 42

5.7. Balango-das-evideéncias - CTItETIOS .......ccevruureririuiieieniiieeeriiieeeeie e e 43
RESULTADOS E DISCUSSAQ «ucuueineirrinnenecsaenseesnenssnsaesssessessaessessnssssssaesssssassssssnenns 47

6.1.  Concentracio de metais em SedimEeNtOs. .......ccecuvveeerrireeeerniiieeeniieeenieeee e 47

6.2.  Ensaios de MES-SVA . ...t 53

6.3.  Experimentos de elUtriaCho .........eeeuvriiieeieeriiiiiiieeee e erieieee e e e e e e ee e e e 56



vi

6.4.  Ensaios de €COtOXICIAAAE ....uuivnniiieee ettt e e s eeaans 58
6.4.1 Ecotoxicidade dOS SEAIMENTOS .....evvvuneeeeieieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeanns 58
6.4.2 Ecotoxicidade da dgua intersticial bruta.............cccevvieeeiiiinniiiieieeeerennn. 59
6.4.3 Ecotoxicidade com édgua intersticial manipulada..............ccccceeeiiennnne 61

6.5. Indice bioindicador BMWP..........ooovoieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ees e eenesns 64

6.6.  Balango-das-eVIdENCIAS........ceiiiiiiriiiiiiiieee ettt e e e ee e e e e e e e e 66

6.7. Medidas de Gestao AMDIENTAL.........ceeuniiineiie et 70

T. CONCLUSOES ..oceeeeeeeeraeesescccecccsssssssssssssssccesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 72
8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS «.ccceeeeeeeeeeeeseseseesesescsessssssssssssssssssssssssssse 75
0. GLOSSARIO ..uueeeeeeereeserssnneeeeeeceessssassssesesssssssssssesesesssssssssssssssssssssssssssessssssnsssssssessss 76
10. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS uuuueeetteeeccssssrneaeeeesssssssssssessessssssssssssassssssssssassane 80



vii

LISTA DE FIGURAS

Figura 4.1: Foto satélite de trecho do Rio Sao Francisco, da Represa de Trés Marias ao
Rio Abaeté com indicacdo das principais atividades geradoras de impacto nas dguas do

RIO SAO FLANCISCO. .. ettt e et e et e et ae e et e e e s e eaesereeaenas 8

Figura 4.2: Representacdo esquematica das principais fontes de impacto no Rio Sao

FLANCISCO. .ttt ettt et et et e 9
Figura 4.3: Linhas-de-evidéncias para avaliacdo da qualidade ambiental ..................... 12
Figura 4.4: Estrutura de decisdo para contaminagio de sedimentos.............ccceeeeeuneeennn. 14

Figura 4.5: Classificag@o do potencial toéxico dos metais a partir de cdlculo de XMES-

SVA, normalizado pela fracdo de carbono orginico total (fcor) ....eovveeeeereeeernriieeeennnen. 18

Figura 5.1: Mapa com a localiza¢do dos pontos de amostragem de sedimento para

andlise de massa bruta, ensaios de MES-SVA, estabilidade quimica e ecotoxicidade...32
Figura 5.2: Coleta de sedimentos com a draga Van Veen........c..cccceeevveeiiniiiceinnieeenns 33

Figura 5.3: Foto do ICP-OES utilizado para as andlises quimicas de Zn, Cd, Pb, Cu e Pb

Figura 5.4: Aparato utilizado para separar sulfetos volatilizdveis por acidificagdo (SVA)

e os metais extraidos simultanecamente (MES). ...........cccccccoo 36
Figura 5.5: Experimento de elutriaCo ..........ceeeeieieieeiiiiiee et 38
Figura 5.6: Centrifugaco das amoOStras .........c.coovueeieeiiieeeieiieeeeeiieeeeeiete e ieee e e 39
Figura 5.7: Manipulagdo com adi¢o de EDTA. .......cccoiiiiiiiiie e 40
Figura 5.8: Aeragio COM NITOZEMIO. .. ..eeeiiiiiiieeeiiieeeeiiee et e e eiiee e et ieee e e eeeeeeas 40
Figura 6.1: Concentragdo de zinco em sedimentos (massa bruta) ..........cccoeeveeeenineeens 48
Figura 6.2: Concentrag@o de cddmio em sedimentos (massa bruta) .............ccceeeeeneeennn. 48
Figura 6.3: Concentracdo de chumbo em sedimentos (massa bruta) ..............ccceeeuveeenns 49
Figura 6.4: Concentrag@o de cobre em sedimentos (massa bruta) ..........ccceeecveeeeeneennn. 49

Figura 6.5: Concentracdo de niquel em sedimentos (massa bruta)..........ccoeccueeeenvureeenns 50



viii

Figura 6.6: Concentracdo de metais (Zn, Cd, Pb, Cu e Ni) normalizados para Nivel2

(concentraglo / NIVEIZ). ...oooiiiiiiiiiiiee ettt e e e eae e e e 50
Figura 6.7: Excesso de XMES normalizado pela fra¢do de carbono organico total ....... 54
Figura 6.8: Normalizagdo da concentracdo de metais pela amostra PSFI1 ..................... 57

Figura 6.9: Toxicidade aguda (mortalidade) nos sedimentos para o organismo Hyalella

11 b o PP TSP 58

Figura 6.10: Toxicidade aguda (imobilidade) e cronica (reproducio) para dgua

intersticial, para os organismos Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia, respectivamente.

Figura 6.11: Toxicidade cronica (reproducdo) das amostras de dgua intersticial bruta e

manipulada (com nitrogénio e EDTA), para Ceriodaphnia dubia. ............................... 62

Figura 6.12: Indices bioindicadores BMWP...............ccccooviuieeueeeireeeeeeseeenessenenes 65



X

LISTA DE TABELAS

Tabela 4.1: Valores estabelecidos por CONAMA (2004) para qualidade de sedimentos

Tabela 4.2: Limites estabelecidos por CONAMA (2005) para metais em curso d’dgua
CLASSE I ..ottt et ettt ettt e e e 21

Tabela 4.3: Pontuagdo para familias de macroinvertebrados bentdnicos adaptado ao Rio

das Velhas (JUNQUEIRA et al, 2000) para calculo do bioindicador BMWP. .............. 26
Tabela 4.4: Critério de qualidade de 4gua de acordo com o indice BMWP................... 26

Tabela 4.5: Cendrios tipicos para adocao das técnicas cldssicas de remediagdo de

SEAIMENTOS CONTAIMINAAOS ....ueivniieeeeee ettt et e et e et e e e e et e e eaeeeaeeetaaeetaeeenaesenaans 28

Tabela 5.1: Identificag@o dos pontos de coleta de sedimento para andlise de massa bruta,

ensaios de MES-SVA, estabilidade quimica e ecotoxicidade e avaliacdo da comunidade

DENEOMICA. ..ottt 31
Tabela 5.2: Caracteristicas dos ensaios eCOtoXiCOIOZICOS ......cccovuvrrrrnriuieerniiieeiniieeens 41
Tabela 5.3: Critério de avaliacdo das linhas-de-evideéncias............cceevuveeirniiieiinnieeenns 43
Tabela 6.1: Concentragdo de metais n0s SEAIMENLOS ......cceeeuueerreiiiereeiiiieeeeiieee e 47

Tabela 6.2: Concentragdo de metais extraidos simultaneamente (MES) e sulfetos

volatilizdveis por acidificag@o (SVA) .cooovuiiiiiiiiiiiiiie ettt 53

Tabela 6.3: Excesso de XMES normalizado pela fracdo de carbono orgénico total....... 54

Tabela 6.4: Concentrag@o de metais em elutriato ..........ceeevvveeerniiiieiiiiieeiniiee e 56
Tabela 6.5: Toxicidade aguda (Hyalella azteca) em sedimentos brutos..........cccc.eee... 58
Tabela 6.6: Toxicidade aguda (Daphnia similis) em 4gua intersticial bruta................... 59
Tabela 6.7: Toxicidade cronica (Ceriodaphnia dubia) em agua intersticial bruta ......... 59

Tabela 6.8: Comparagdo entre toxicidade cronica (Ceriodaphnia dubia) em 4dgua

intersticial bruta e manipulada (com nitrogénio € EDTA) ......ccoocciiiiiiiiiiiiiiniieeens 61
Tabela 6.9: Abundancia de macroinvertebrados bentonicos e indice BMWP ............... 64

Tabela 6.10: Balango das Evidéncias — BDE para avaliacdo qualidade ambiental ........ 67



RESUMO

O Rio Sao Francisco, na regidao de Trés Marias (Minas Gerais), estd sujeito a multiplos impactos
ambientais: geracdo de energia elétrica, metalurgia extrativa de zinco, lancamento de esgotos

brutos da cidade de Trés Marias, atividades agrosilvipastoris, dentre outros.

No ambito desta tese de doutoramento, buscou-se a obtenc¢ao e consolidag@o de informagdes da
qualidade ambiental dos sedimentos de corrente do Rio Sdo Francisco e um de seus afluentes, na
regido de Trés Marias, para subsidiar uma avaliacdo do impacto dos metais a biota, utilizando
uma abordagem denominada balang¢o-das-evidéncias — BDE. Os estudos desenvolvidos para
subsidiar o BDE incluiram: (1) quantificacao de metal total nos sedimentos, (2) avaliacido do
potencial de biodisponibilidade dos metais nos sedimentos, (3) avaliagdo da estabilidade
geoquimica dos metais nos sedimentos, (4) avaliacdo da toxicidade dos sedimentos bem como a
sua possivel causa, (5) avaliacdo do efeito da qualidade dos sedimentos a fauna bent6nica. Com
base no BDE e a luz do guia técnico para remediag@o de sedimentos contaminados (USEPA®,

2005), foi possivel indicar a medida mais adequada de gestdo dos sedimentos contaminados.

O BDE indicou que os sedimentos do Rio Sao Francisco estao sujeitos a mecanismos naturais de
atenuacao da contaminacdo. Entretanto, esses sedimentos precisam ser mais bem estudados, pois
ainda hd incertezas associadas aos resultados. Os sedimentos do Cérrego Consciéncia, um
afluente do Rio Sdo Francisco, provavelmente apresentam risco de efeito adverso a biota e esse
efeito estd associado a contaminag@o por metais, devendo ser estudada a viabilidade de
recuperagdo desse corrego. Outras medidas de gestio sugeridas abrangeram: 1) identificacdo e
remocao das fontes primarias de contribui¢ao de contaminantes metdlicos para os sedimentos do
Rio Séo Francisco e afluente, 2) continuacdo do monitoramento nos sedimentos do Rio Sao
Francisco e afluente para refinar a avaliacdo de impacto a partir da abordagem balango-das-

evidéncias.

Os resultados e conclusdes obtidos nesse doutoramento contribuiram para uma gestao ambiental
responsdvel dos sedimentos contaminados, tendo subsidiado projetos de gestao ambiental na
regido. Ainda, por serem sist€mico, atual e inédito nessa regido da bacia do Rio Sao Francisco,
tornaram-se uma referéncia para os érgdos ambientais brasileiros e outros interessados em estudar
impactos causado por dreas contaminadas. Por fim, a condug¢@o dos trabalhos viabilizou parcerias
com pesquisadores da Universidade de Cadiz/ Espanha e com outros consultores internacionais, o
que contribuiu para a melhoria da capacidade técnico-cientifica dos pesquisadores brasileiros

também envolvidos no trabalho.
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ABSTRACT

The Sao Francisco River, in the region of Trés Marias (Minas Gerais), is subject to
multiple environmental impacts: hydroelectric generation, zinc metallurgy, domestic

sludge discharge, agriculture, forestry, among others.

This doctorate aimed to assess the environmental impact caused by metal contamination
of bed sediments at the Sdo Francisco River and one of its tributaries in the region of
Trés Marias (MG/ Brazil). The assessment was accomplished by using the weight-of-
evidence - WOE approach. The studies developed to support the assessment included:
(1) metal concentration (2) metal bioavailability potential (3) metal stability/
solubilization potential, (4) sediments ecotoxicity and its cause, (5) effect of
contamination upon the benthos. Based on the WOE developed, as well as on the
“Contaminated Sediment Remediation Guidance for Hazerdous Waste Sites” (USEPA?,
2005), it was possible to suggest most adequate measures for managing impact caused

by contaminated sediments.

Results identified natural attenuation mechanisms for contamination. However, Sao
Francisco River sediments need further studies because adverse effect is still uncertain.
Consciéncia creek sediments (a direct tributary) probably represent adverse effect to
biota, therefore, a remediation project was recommended. Other management measures
included: 1) identification and removal of metals primary sources to river sediments, 2)

monitoring sediments to refine assessment and verify decontamination progress.

Results and conclusions derived from this doctorate contributed for a responsible
management of contaminated sediments by subsidizing the implementation of
environmental projects in the region. Moreover, for being new and systemic in this region
of Sdo Francisco River, the studies became a reference to Brazilian environmental agencies
and other public interested in studying impacts caused by contaminated sites. Partnership
established with researches of Universidad de Cadiz, in Spain, and with other international

consultants contributed to enhance technical-scientific competence of Brazilian researchers.



1. INTRODUCAO

O Rio Sao Francisco nasce no Estado de Minas Gerais, na Serra da Canastra, atravessa
os estados da Bahia, Pernambuco, Sergipe e Alagoas, e desdgua no Oceano Atlantico,
na divisa entre os Estados de Sergipe e Alagoas, na cidade alagoana de Piacabugu.
Nesse rio ocorrem conflitos de usos miiltiplos, tendo como mais atual exemplo o projeto
de transposi¢ao de suas dguas. Devido a sua importancia politica, econdmica e social, o

Rio Sao Francisco atrai o interesse de cientistas, ambientalistas e da sociedade civil.

O trecho localizado entre a Usina Hidrelétrica de Trés Marias e o Rio Abaeté, no estado
de Minas Gerais, Alto Rio Sdo Francisco, estd sujeito a multiplos impactos,
particularmente desde a década de 60 do século XX, quando se implantaram na cidade
de Trés Marias uma barragem para gera¢do de energia elétrica e uma inddstria de
metalurgia extrativa de zinco. Outros impactos relevantes estdo associados ao
lancamento de esgotos brutos da cidade de Trés Marias e as atividades agrosilvipastoris

que promovem supressdo de mata ciliar e contaminacio de solo e dgua.

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos por parte de universidades, inddstrias, poder
publico e sociedade civil nesse trecho de rio (OLIVEIRA, 2007; SARAIVA, 2007,
IIEGA, 2005; IIEGA, 2006; IIEGA, 2007; GOLDER, 2006; GOLDER, 2007;
MOZETO et al, 2005; MOZETO et al, 2007). Tais estudos pretendem quantificar os
diversos impactos ambientais existentes até a presente data e encontrar possiveis formas
de gerencid-los. Dentre os objetos de estudo estdo os metais, mas o efeito
individualizado dos metais e sua especiagdo quimica no ambiente aqudtico e bentdnico
sdo de dificil avaliagdo, tendo em vista que eles normalmente aparecem combinados

entre si e a outros elementos, podendo estar sujeitos a efeitos sinérgicos ou antagdnicos.

A biodisponibilidade e a toxicidade dos metais dependem da forma quimica em que se
apresentam, da presenca de outras substancias (matéria organica dissolvida, ligantes
inorgénicos), da condicao fisico-quimica do meio (pH, potencial redox, concentracdo de
oxigénio) e também dos organismos bioldgicos que apresentam comportamento
diferente sob uma mesma condi¢do ambiental (PAGENKOPF, 1983; ALLEN e
HANSEN, 1996; CHAPMAN et al, 1999; JANSSEN et al, 2003; ICMM, 2007). A



simples determinacdo da concentracdo do metal total, portanto, ndo € suficiente para

predizer seu efeito adverso sobre a biota.

Em sedimentos de leitos de rios e lagos sob condicdes redutoras, hd formagdo de
sulfetos a partir da conversdo de sulfatos (SO4>), promovendo o sequestro e
imobilizacdo de diversos metais (Zn, Cd, Pb, Ni e Cu) na forma de sulfetos secundarios,
diminuindo, assim, a sua biodisponibilidade. Um método tradicional de se estimar o
potencial de biodisponibilidade de metais nos sedimentos é a quantificagdo dos sulfetos
secundarios e dos metais ligados a esses sulfetos, respectivamente denominados sulfetos
volatilizaveis por acidificagdo — SVA (do inglés, acid volatile sulfides - AVS) e metais
extraidos simultaneamente — MES (do inglés, simultaneouslly extracted metals - SEM)
(ALLEN et al., 1993 apud GOLDER, 2007, VANTHUYNE et al., 2006; SILVERIO,
2003). Muitos estudos tém demonstrado que a toxicidade aos organismos bentonicos
normalmente ndo se manifesta quando a concentracio de sulfetos volatilizaveis por
acidificacdo (SVA) no sedimento excede a soma molar da concentracio de metais
extraidos simultaneamente (MES) (DITORO et al., 1990, 1991, 2000 apud USEPA,
2005).

A estabilidade dos sulfetos secundarios (SVA) e consequentemente dos metais
associados (MES) depende das condi¢des do meio, por exemplo, concentracio de
oxigénio, matéria organica e temperatura, que afetam diretamente a atividade
microbioldgica e, por consequéncia, a concentracdo de SVA (ICMM, 2007). Estudos
demonstram que os sulfetos de Cd, Cu, Pb e Zn sdo cineticamente estdveis por varias
horas, diferentemente dos sulfetos de Fe ¢ Mn (DITORO et al., 1996, apud ICMM,
2007). O estudo da estabilidade dos metais associados a sulfetos secundarios é
complexo, mas o potencial de solubilizacdo pode ser estimado a partir de experimentos
de aeragdo e ressuspensdo (PLUMB, 1981; CAETANO et al, 2003; TAO et al, 2005;
DINANNO et al, 2007; MADDOCK et al, 2007). A estabilidade dos metais também
pode ser estudada a partir da sua caracterizagio que pode ser obtida por meio de ensaios

de extrag¢do sequencial.

Além dos métodos geoquimicos, o potencial de toxicidade dos sedimentos pode ser

medido a partir de ensaios ecotoxicoldgicos e de bioindicadores, que sdo métodos



diretos, mas ndo correlacionam a toxicidade a sua causa. No estudo da
biodisponibilidade de metais nos sedimentos, uma interpretacao sist€mica que
correlacione todas as categorias de informag¢des — andlises quimicas, ensaios de
laboratério e evidéncias de campo — favorece uma avaliagdo ambiental mais consistente,
com base na qual uma decisio sobre a gestdo ambiental da contaminag@o por metais

pode ser tomada.

Em se avaliando o impacto ambiental de uma contaminag@o a partir de mdltiplas
informagdes, uma abordagem largamente empregada denomina-se o balango-das-
evidéncias — BDE (em inglés, weight-of-evidence — WOE) (CHAPMAN et al., 2002
apud CHAPMAN 2007, MCPHERSON et al, 2008). Cada resultado de estudo
ambiental € avaliado conforme seu efeito a biota e interpretado conjuntamente com os
demais resultados, usando-se um fator de ponderacdo conforme a relevancia da
informac@o. O BDE € uma ferramenta consistente na avalia¢do do efeito da
contaminacgdo de sedimentos e pode ser utilizado para subsidiar uma decisdo de gestao.

(CHAPMAN 2007, CHAPMAN and ANDERSON 2005).

No que tange a gestdo ambiental de sedimentos contaminados, a escolha da medida de
remediacdo deve levar em conta o impacto sobre a satide humana, biota aqudtica e
bentonica, de forma a assegurar continuidade das atividades que hoje co-existem na
regido, especialmente a pesca profissional. Nesse sentido, o guia técnico para
remediacdo de sedimentos contaminados, intitulado Sediment Remediation Guidance -
Guidance for Hazardous Waste Sites, elaborado pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (Environmental Protective Agency — EPA), no ano de 2005, é uma
referéncia para o estudo do impacto provocado por contaminagdo de sedimentos bem
como para a tomada de decis@o quanto a gestdo ambiental responsavel e segura da

contaminacdo diagnosticada.

Essa tese de doutoramento aborda a avaliacdo da qualidade dos sedimentos de corrente
do leito do Rio Sao Francisco e um de seus afluentes, na regido de Trés Marias, e
consequente proposicido de medidas de gestdo ambiental. Para uma avaliacio de
impacto consistente e representativa, utilizou-se a metodologia de balango-das-

Evidéncias - BDE. A indica¢do das medidas mais adequada de remediacdo da



contaminac¢do dos sedimentos ocorreu a luz do guia técnico para remediagdo de

sedimentos contaminados.

Os estudos desenvolvidos para subsidiar o BDE e, consequentemente, a proposta de
medidas gestdo ambiental dos sedimentos de corrente do Rio Sao Francisco e afluente
incluiram: (1) avaliagcdo de concentrag¢do de metais nos sedimentos, (2) avaliacdo do
potencial de biodisponibilidade dos metais nos sedimentos, (3) avaliacdo da estabilidade
geoquimica dos metais nos sedimentos, (4) avaliacdo da toxicidade dos sedimentos a
biota bem como a sua causa, (5) avaliacdo do efeito da qualidade dos sedimentos a

fauna bentdnica.

O texto dessa tese estd composto por 10 capitulos, sendo os trés primeiros compostos

por introducdo, objetivos e relevancia, respectivamente.

O capitulo 4, de revisdo bibliogrifica, traz em sua primeira parte informagdes sobre as
caracteristicas ambientais da regifo estudada desde o reservatdrio da Represa da Usina
Hidrelétrica de Trés Marias até o Rio Abaeté, incluindo o trecho sob influéncia de
planta metaldrgica de zinco. A segunda parte desse capitulo aborda o conceito das
metodologias adotadas para a avaliacdo da qualidade dos sedimentos do Rio Sao
Francisco e afluente, incluindo: conceito de balanco-das-evidéncias (BDE); critérios de
qualidade para identificagdo de contaminantes de interesse; teoria sobre estudos
especificos para avaliacdo de biodisponibilidade, estabilidade e ecotoxicidade de metais
em sedimentos, bem como bio-indicadores de qualidade. A terceira e dltima parte desse

capitulo traz um resumo sobre o guia técnico de gestdo de sedimentos contaminados.

O capitulo 5 consiste dos procedimentos metodoldgicos para avaliagdo da qualidade dos
sedimentos. O capitulo 6 apresenta os resultados da avaliacdo e o balango-das-
evidéncias (BDE), bem como indica as medidas de gestdo ambiental com base nos
resultados apresentados neste mesmo capitulo. Os capitulos 7 e 8 consistem de
conclusdo e sugestdo de trabalhos futuros. Capitulos 9 e 10 trazem glossdrio e

referéncias bibliogréficas.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal do desenvolvimento da tese de doutoramento foi obter informacdes
da qualidade ambiental dos sedimentos de corrente do Rio Sdo Francisco e um de seus
afluentes, na regido de Trés Marias (MG), visando ao diagnéstico do impacto ambiental

por presenca dos metais e consequente proposi¢ao de medidas de gestao ambiental.

Os objetivos especificos envolveram estudos desenvolvidos para subsidiar a avaliagido

ambiental dos sedimentos de corrente do Rio Sdo Francisco e afluente, e incluiram:

1. Anilises de concentracio de metal em sedimentos (massa bruta).

2. Ensaios de MES-SVA, para avaliar o potencial de biodisponibilidade dos metais nos
sedimentos em estudo.

3. Experimentos de elutriagio, para determinar o potencial de solubiliza¢do dos metais
e, assim, a estabilidade geoquimica dos metais nos sedimentos.

4. Ensaios de ecotoxicidade, para avaliar a toxicidade dos sedimentos bem como tentar
identificar a causa da eventual toxicidade a partir de manipulag¢do das amostras.

5. Determinacgéo de indice bioindicador BMWP (do inglés, Biological Monitoring
Working Party, sem traducdo formal para o portugués), para avaliar o efeito da

qualidade dos sedimentos a fauna bent6nica.

A avaliag¢do ambiental foi realizada a partir da andlise conjunta dos resultados dos
estudos citados acima e a luz da abordagem balango-das-evidéncias — BDE
(CHAPMAN et al., 2002 apud CHAPMAN 2007, MCPHERSON et al, 2008). A partir
da avaliacdo ambiental proporcionada pelo BDE e com base no guia técnico para
remediacdo de sedimentos contaminados (US EPA, 2005), foram indicadas as medidas

de gestdo mais adequadas para o caso em estudo.



3. RELEVANCIA

A avaliagdo do impacto defendida por esta tese de doutorado constituiu um estudo
sist€mico, atual e inédito nessa regido da bacia do Rio Sao Francisco, e possivelmente
no Brasil. Mais importante, o estudo forneceu subsidios para uma gestdo ambiental
responsével dos sedimentos contaminados, com base no real impacto ambiental da
contaminagdo para a biota do Rio Sdo Francisco e afluente, assegurando a
sustentabilidade ambiental e econdmica das atividades desenvolvidas na regido,
incluindo a pesca profissional, a principal fonte de sustento para as comunidades

ribeirinhas.

Embora sejam frequentes os eventos de contaminacio de sedimentos de rios e baias, e
haja regulamentacéo sobre critério de qualidade de sedimentos para fins de dragagem
(Resolugio CONAMA 344, 2004 — CONAMA, 2004), os 6rgios de meio ambiente
brasileiros ainda ndo estabeleceram orienta¢des detalhadas sobre como diagnosticar o
impacto de uma contaminagdo e maneiras de gerencia-la, ficando a cargo do
responsavel pela polui¢éo essas defini¢cdes. Os estudos associados a essa tese de
doutorado podem ser usados como uma referéncia pelos 6rgaos ambientais brasileiros e

outros interessados para estudos diversos de dreas contaminadas.

Adicionalmente, contou-se com o apoio de pesquisadores internacionais atuantes neste
tema. Portanto, além de consolidar conhecimentos ainda incipientes no Brasil, criando
capacidade técnico-cientifica, esse trabalho também viabilizou parcerias com

pesquisadores da Universidade de Cadiz/ Espanha.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Caracterizacao do Rio Sao Francisco na Regido de Trés Marias

A bacia do Rio Sao Francisco, especificamente no trecho entre a Represa de Trés
Marias (MG) e a confluéncia com o Rio Abaeté (MG), afluente da margem esquerda,
vem sendo submetido a impactos diversos de origem antropogénica que acarretam na
alteracdo da qualidade de suas dguas e consequentemente da fauna e da flora ali

instaladas (IIEGA, 2005, GODINHO, 2003).

Nessa regido desenvolvem-se algumas atividades responsdveis, em menor ou maior
grau, por esses impactos. As principais atividades presentes na regido se instalaram em
meados do século XX, por volta da década de 60, e abrangem: gerag@o de energia
elétrica, producdo metaldrgica de zinco e derivados, cultivo de eucaliptos, agricultura,
urbanizag@o (inclusive langamento de esgotos bruto) e garimpo (exploracdo de diamante
na regido de Sdo Gongalo do Abaeté). Essas atividades conjugadas interferem no ciclo
hidrolégico do Rio Sao Francisco e promovem aumento de poluentes (metais, matéria
organica, microrganismos, nutrientes, pesticidas e substincias toxicas diversas) e
assoreamento. Esses impactos s@o constatados em avaliagdes de qualidade de dgua e

sedimentos de corrente do Rio Sdo Francisco e afluentes (IIEGA, 2005).

Além do impacto ambiental, a influéncia sobre peixes e estoque pesqueiro causa um
impacto social, tendo em vista que nessa regido muitas familias dependem da pesca
como fonte de renda. Importante citar que a pesca por si s6 também contribui para
diminuicdo do estoque pesqueiro, quando realizada excessivamente e desrespeitando-se

os periodos de piracema e desova.

A Figura 4.1 apresenta uma foto satélite de trecho do Rio Sdo Francisco, da Represa de
Trés Marias ao Rio Abaeté, com indicacio simplificada das principais atividades

geradoras de impacto nas dguas do Rio Sdo Francisco.
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Figura 4.1: Foto satélite de trecho do Alto Rio Sao Francisco, da Represa de Trés
Marias ao Rio Abaeté com indica¢ao simplificada das principais atividades

geradoras de impacto nas aguas do Rio Sao Francisco.

A Figura 4.2 apresenta um esquema simplificado que ilustra as principais fontes de

impacto para as dguas do Rio S@o Francisco, no trecho entre a Represa de Trés Marias
(MG) e o Rio Abaeté (MG).
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Figura 4.2: Representacio esquematica das principais fontes de impacto para o

Rio Sao Francisco.
Fonte: Adaptado de GOLDER (2006).

4.1.1 Reservatorio da represa de Trés Marias

No inicio da década de 60 instalou-se na cidade de Trés Marias uma Usina Hidrelétrica
— UHE, hoje operada pela Companhia Energética de Minas Gerais - CEMIG. A
instalacdo da represa da UHE Trés Marias provocou variados impactos no rio e no
ecossistema de entorno. Os impactos primarios foram: a inundag@o de uma 4rea vasta,
com consequente supressdo da vegetacdo e perda de biodiversidade a montante da
represa; e alterag@o no sistema hidrolégico do rio, tanto a montante quanto a jusante da

represa.

Desde a sua instalaco, a represa concentra em seu reservatorio todos os residuos e
poluentes provenientes dos cérregos afluentes assim como do préprio Rio Sao
Francisco. Como a maioria das cidades a montante da represa langa esgoto bruto
diretamente nos corregos, hd significativo aporte de matéria organica e excesso de
nutrientes para o reservatorio, dentre outros poluentes, com consequente impacto sobre

a qualidade dos sedimentos e das dguas, principalmente de fundo (IIEGA, 2005).
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Os sedimentos funcionam como sumidouro, mas, quando a capacidade de acumulacio
dos sedimentos é exaurida, pode haver liberacdo de poluentes para as dguas (TUNDISI

et al., 2000, STUMM, 1996, LANGMUIR et al., 1997). Esse processo também pode

ocorrer quando houver oscilagdes significativas das condicdes fisico-quimicas da dgua.

O Instituto Internacional de Ecologia e Gerenciamento Ambiental — [IEGA, com sede
na cidade de Sdo Carlos, em Sdo Paulo, analisou a qualidade da 4gua em alguns pontos
do reservatério e fez uma avaliacdo das condicdes limnoldgicas. As dguas de fundo
tendem a apresentar qualidade inferior as dguas de superficie: temperatura mais baixa,
pH mais baixo, menor quantidade de oxigénio dissolvido e condutividade e turbidez
mais elevados (IIEGA, 2005). A qualidade das dguas do fundo do reservatério reflete
diretamente na qualidade do Rio Sdo Francisco a jusante da represa. Afinal, a 4gua que

alimenta as turbinas, e mantém a vazao do rio, provém do fundo do reservatério.

4.1.2 Rio Sao Francisco a jusante da Represa de Trés Marias

O Rio Sao Francisco, a jusante da Represa de Trés Marias, esta sujeito a multiplos
impactos: mudanca do regime hidrolégico devido a construcdo da represa, lancamento
de esgotos domésticos e de efluentes industriais, assoreamento por uso inadequado do

solo, contaminacdo por pesticidas, herbicidas e outras substincias téxicas.

Esses impactos podem estar agravando o declinio do estoque pesqueiro da regido. De
um lado, a operacdo da usina hidrelétrica, ao promover controle e regularizagdo da
vazao do rio, evita as cheias e inviabiliza a manutencdo das lagoas marginais, que sdo
importantes para muitas espécies de peixes que desovam ou que nelas se desenvolvem
(LIGON et al., 1995 apud GODINHO, 2003). Além disso, também por interferéncia da
usina hidrelétrica, cuja tomada de dgua para geracdo de energia ocorre a uma
profundidade de cerca de 20 metros, alimentando o rio com dguas mais frias, a
reproducdo de peixes € prejudicada, pois a desova estd associada a elevagéo da
temperatura da 4gua (PARKINSON, 1999 apud GODINHO, 2003). Dessa forma, os
peixes de piracema preferem desovar na cabeceira do Rio Abaeté, que apresenta
temperaturas mais elevadas na maior parte do ano do que o Rio Sdo Francisco

(GODINHO, 2003).
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De outro lado, o Rio Abaeté apresenta elevada turbidez e elevadas concentragdes de
pesticidas e herbicidas em sua regido de confluéncia com o Rio Sao Francisco (IIEGA,
2005). A elevada turbidez provavelmente € resultado dos garimpos de diamantes
existentes na regido de Sdo Gongalo do Abaeté que provocam suspensdo de material por
meio de dragas. As elevadas concentragdes de substancias organicas provavelmente se
devem a atividades de agricultura, que ocorrem tanto as margens do Rio Abaeté como
as margens do Rio Sdo Francisco. Estudos em dgua e sedimentos coletados ao longo do
Rio Sdo Francisco, entre a Represa de Trés Marias e o Rio Abaeté, confirmam a
presenca de pesticidas e outras substincias orginicas em concentragdes acima dos
padrdes seguros para preservagdo das comunidades aquaticas (Resolugio CONAMA
244/ 2004 e Resolucaio CONAMA 357/ 2005 - CONAMA 2004; 2005) (ITEGA, 2005 e
IIEGA, 2006).

O Rio Sao Francisco, no trecho em questdo, também sofre influéncia do municipio de
Trés Marias, que possui cerca de 25.000 habitantes (IBGE, 2005) e langa todo o seu
esgoto, sem tratamento prévio, no Cérrego Barreiro Grande, afluente da margem direita.
As dguas do Coérrego Barreiro Grande apresentam baixa concentracido de oxigénio
dissolvido, potencial redox negativo e elevadas concentragdes de fosforo e ions amonio
(NH,4"), evidenciando assim a poluigio por esgoto doméstico ndo tratado (IIEGA, 2005

e IIEGA, 2006).

Esse trecho ainda sofre impactos das atividades de uma industria metalirgica de zinco,
de propriedade da Votorantim Metais, que produz zinco no municipio de Trés Marias
desde 1969. O principal impacto provocado pela industria estd relacionado com algumas
acoes do passado, como disposi¢do de residuos no entorno da planta metaldrgica. O
antigo depdsito de residuos constitui um passivo ambiental e contribui para alteragdo da
qualidade dos sedimentos do Rio Sao Francisco, proximo as instala¢cdes industriais, e
das dguas e sedimentos do Coérrego Consciéncia, afluente da margem direita do Rio Sdo
Francisco, localizado dentro da drea industrial. Observa-se nos sedimentos dos leitos do
rio e corrego, a presenca de diversos metais provenientes do processo de produgdo de
zinco: Zn (zinco), Cd (cadmio), Pb (chumbo), Cu (cobre) e Co (cobalto) (IIEGA, 2006;
IIEGA, 2007; GOLDER, 2006, GOLDER, 2007).
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4.2. Estudos de avaliacao de impacto ambiental

A qualidade ambiental de uma determinada regido pode ser avaliada indiretamente a
partir de andlises quimicas das fontes de contaminag@o. Outra maneira mais direta de se
medir os efeitos dos poluentes no meio ambiente € por meio de ensaios de
ecotoxicidade, em que se reproduzem em laboratdrio as respostas de organismos
padronizados as fontes de contaminagdo. Entretanto, esses ensaios ndo levam em conta
as adaptacdes a que os organismos, no ambiente real, se sujeitam. Informacdes mais
realistas da qualidade ambiental também podem ser obtidas a partir de bioindicadores,
mas, tanto os ensaios ecotoxicoldgicos quanto os bioindicadores nao sio capazes de
identificar a causa da toxicidade eventualmente verificada, por isso estudos

geoquimicos devem ser realizados.

Todas as informagdes obtidas em um diagndstico ambiental sdo importantes e nao
devem ser desprezadas, elas se completam e devem ser interpretadas conjuntamente
para embasar decisdes sist€micas e eficientes de gestdo da qualidade ambiental. A
Figura 4.3 ilustra algumas informagdes importantes em uma avaliagdo da qualidade

ambiental. Essas informagdes recebem o nome de linhas-de-evidéncias (LDE).

Analises/ ensaios
quimicos

Ensaios
ecotoxicoldgicos

Bioacumulagio/ Qualidade
biomagnificagéo ambiental

Bicindicadores
(Efeitos in sifu)

Figura 4.3: Linhas-de-evidéncias para avaliacdo da qualidade ambiental
Fonte: Adaptado de CASILLAS (2007) e CASILLAS et al (2009).

A avaliagdo conjunta das miltiplas LDE’s para determinacio de possiveis impactos
ambientais denomina-se balango-das-evidéncias — BDE (CHAPMAN et al., 2002 apud
CHAPMAN, 2007, MCPHERSON et al, 2008). Cada LDE ¢ interpretada conforme seu

efeito a biota (negligencidvel, moderado ou alto). A avaliacdo conjunta € feita na forma
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de matriz de decisao, em que todas as LDE’s sdo ponderadas conforme sua hierarquia
(por exemplo, andlises quimicas pesam menos que ensaios ecotoxicoldgicos, que por
sua vez pesam menos que estudo do efeito da contaminacgdo in situ). A avaliagao
conjunta resulta em um indicador global de provavel impacto ambiental, que subsidia
uma decisdo de gestdo. A abordagem BDE apresenta trés fatores criticos: o peso
atribuido a cada LDE, a magnitude da resposta observada em cada LDE e a

concorréncia entre miltiplas LDE’s (MEZIE et al., 1996 apud CHAPMAN, 2007).

CHAPMAN e ANDESRON (2005) propuseram uma estrutura de gerenciamento do
risco para contaminagdo em sedimentos composta por nove etapas de decisdo (Figura
4.4). As etapas 1 e 2 compreendem o levantamento de informagdes necessdrias para
identificar os contaminantes de interesse e concluir sobre possibilidade de toxicidade ou
biomagnifica¢do. Em caso de possivel toxicidade ou biomagnificagﬁol, evolui-se para a
etapa 3, que consiste na comparagdo com condi¢des de referéncia. Caso haja
significativa diferenca (+20%), procede-se com as etapas de 4 a 7, que consistem em
modelamento da biomagnificacdo, avaliagdo da toxicidade do sedimento, avaliacdo da
estrutura bentdnica e construg¢io da matriz de decisdo, respectivamente. O resultado da
matriz de decis@o indicard a possibilidade de risco ambiental. Em caso positivo, é
necessario complementar os estudos (bioacumulagio, bioindicadores, identificagdo da
causa da toxicidade etc.) e refazer a avaliacdo (etapa 8). Caso a indicacdo de risco
permaneca, estuda-se as camadas mais profundas dos sedimentos e implementa-se agdes

de gestdo (etapa 9).

1 L .o PR . . .. . Ai o .
Das espécies quimicas até hoje investigadas, metilmercirio e possivelmente selénio sdo conhecidos por

biomagnificar em organismos aquaticos. (PARAMETRIX, 1995 apud ICMM, 2007).
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Figura 4.4: Estrutura de decisdao para contaminacao de sedimentos

Fonte: Adaptado de CHAPMAN e ANDERSON, 2005.
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4.2.1 Identificacao dos contaminantes de interesse

Em avaliando o impacto ambiental da contamina¢fo por metais em sedimentos de
corrente, a identificacdo dos contaminantes de interesse inicia com a quantificacdo da
concentragdo de contaminantes (etapa 2, Figura 4.4). Além de identificar os
contaminantes de interesse, eles devem ser avaliados quanto ao seu potencial de

impacto a biota.

Atualmente, os valores-guia de qualidade de sedimentos estdo estabelecidos sobre
concentragdo de contaminantes, apesar de, até 0 momento, ndo se ter conseguido
estabelecer clara relacdo entre medidas de concentracio de contaminantes e o seu
potencial de impacto a vida aquatica. Ao contrario, diversos estudos mostram que
processos de formacgéo de sulfetos metalicos, ligacdo com 6xidos e hidréxidos de Fe e
Mn e ligantes organicos regulam a biodisponibilidade e toxicidade dos metais em

sedimentos (ICMM, 2007).

A legislacdo brasileira (Resolugio CONAMA 344/ 2004 - CONAMA, 2004)
estabeleceu critérios de qualidade para sedimentos a serem dragados em aguas
brasileiras com base nos valores do Guia Canadense de Qualidade de Sedimentos para
Protecdo da Vida Aquatica, elaborado pelo Conselho de Ministros de Meio Ambiente
do Canada (CCME, 1999, atualizado em 2002). De acordo com o critério canadense,
TEL (threshold effect level) é o limiar abaixo do qual néo se observa efeito adverso a
biota, e PEL (probable effect level) o valor acima do qual provavelmente se observa
efeito adverso a biota. CONAMA (2004) referencia esses critérios como Nivel 1 e Nivel
2, respectivamente. Apesar da referéncia a biota, os valores de qualidade de sedimentos
estabelecidos por CONAMA (2004) e CCME (1999) referem-se a concentracdo (massa

bruta) de metais nos sedimentos, conforme se visualiza na Tabela 4.1.

Para determinacio da concentragdo de metais em sedimentos, CONAMA (2004) sugere
que a metodologia analitica para extracdo dos metais das amostras consista em ataque
com 4cido nitrico concentrado e aquecimento por microondas, que corresponde ao
método 3051A (USEPA 2007 — primeira versao de 1998 revisada em 2007), ou

metodologia similar. A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado
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de Sao Paulo - CETESB sugere a utilizacdo do método 3051A (USEPA 2007) ou
3050B (USEPA 1996), que se trata de ataque com varios 4dcidos, conforme estabelece a
Decisdo de Diretoria 195/2005, que dispdes sobre valores orientadores para solos e
dguas subterraneas no Estado de Sao Paulo (CETESB, 2005). O CONAMA
recentemente ratificou a orientagdo da CETESB a partir da aprovagio da Resolugdo n°
420/2009, que dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto
a presenca de substincias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de 4dreas contaminadas por essas substincias em decorréncia de atividades

antropicas (CONAMA, 2009).

Tabela 4.1: Valores estabelecidos por CONAMA (2004) para qualidade de
sedimentos

Parametro Cd| Cu| Ni| Pb| Zn
Unidade mg/kg
TEL' / Nivel 17 061357 18] 35| 123

PEL' / Nivel 2° 3,5 197]359| 91,3| 315

1- Referéncia para TEL e PEL: CCME (1999)
2- Referéncia para Nivel 1 e Nivel 2: CONAMA (2004).

Na avaliagd@o do real impacto ambiental de metais em sedimentos, os valores-guia
podem ser aprimorados, considerando-se diversas linhas-de-evidéncias (LDE) a serem
comparadas entre si a partir da abordagem balango-das-evidéncias (BDE). As LDE
podem incluir: avaliagdo da comunidade bentdnica, informacdo de dgua intersticial,
ensaios de ecotoxicidade, modelos de bioacumulag@o, informag¢des geoquimicas
relevantes (formacdo de sulfetos, presenga de matéria organica, 6xidos de Fe e Mn etc)

(ICMM, 2007).

4.2.2 Potencial de biodisponibilidade de metais em sedimentos

A avaliagdo dos contaminantes de interesse prevista na etapa 2, Figura 4.4, consiste
ainda na verificacdo de potencial de impacto a biota (biodisponibilidade e toxicidade).
O potencial de biodisponibilidade de metais em sedimentos de corrente pode ser
avaliado utilizando um modelo conhecido por MES-SVA (Sulfetos Volatilizaveis por

Acidificagdo / Metais Extraidos Simultaneamente) (do inglés, AVS/SEM - Acid Volatile
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Sulfides | Simultaneously Extracted Metals) (USEPA, 2005; ICMM, 2007). Esse
modelo se baseia na propriedade de que alguns cations metalicos divalentes (Cd, Cu,
Ni, Pb e Zn), por apresentarem uma baixa constante de solubilidade, sdo removidos da
fracdo soldvel por precipitagdo, formando sulfetos metilicos secunddrios, de acordo
com a reacdo (1) (ICMM, 2007):

Me™ g + 5% g —  MeS§, (1)

A concentracdo de sulfetos no sedimento pode ser medida a partir do tratamento da
amostra com 4cido cloridrico, que volatiliza o sulfeto segundo a reagdo (2) (GOLDER,
2007):

2HClug + MeS) —  Me™ (g +2Clug +HaSw  (2)

O sulfeto volatilizado pelo 4cido cloridrico recebe o nome de SVA (Sulfetos
Volatilizaveis por Acidificagdo). Os metais divalentes (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) extraidos
pelo écido, representado na equacio (2) como Me2+(aq), recebem o nome de MES
(Metais Extraidos Simultaneamente). Ressalte-se que MES inclui ndo somente os
metais associados ao sulfeto, mas todos aqueles extraidos pelo dcido, por exemplo,

metais ligados a 6xidos de ferro e matéria orgénica.

Muitos estudos tém demonstrado que a toxicidade aos organismos bentdnicos
normalmente ndo se manifesta quando a concentracio de sulfetos volatilizaveis por
acidificacdo (SVA) excede a soma molar da concentragdo de metais simultaneamente
extraidos (MES) no sedimento (DITORO et al., 1990, 1991, 2000 apud USEPA, 2005;
ANKLEY et al, 1996; HANSEN et al, 1996; PESCH et al., 1995 apud ICMM, 2007).

Desta forma, tem-se que:
YXMES - SVA <0; onde :

¥ MES = Somatoéria das concentragdes molares de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn

SVA = Concentracio molar de sulfeto extraido por solugdao aquosa HCI 1N.

Na aplicag¢do do modelo MES-SVA para um metal especifico, deve-se considerar que os
metais competem entre si para se ligarem ao SVA, conforme a sua solubilidade. Na

ordem do menos soldvel para o mais solivel, tem-se: LogKc, < LogKp, < LogKcq <
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LogKz, < LogKy;i. Dessa forma, o SVA se ligara preferencialmente ao Cu, se presente.
Em havendo excesso de SVA apds a ligagdo com o Cu, entdo ocorrera ligacdo com Pb e
Cd. Se ainda houver excesso, ap6s ligacdo com Cu, Pb e Cd, somente entdo o SVA se

ligard ao Zn e Ni, os dois elementos mais soldveis. (ICMM, 2007)

Excesso de MES ndo necessariamente significa que os metais sejam téxicos a fauna
bentonica. Outro mecanismo de atenuago da toxicidade pode estar associado, por
exemplo, a adsor¢do em matéria orgénica total ou particulada (COT). De acordo com
estudo conduzido por DITORO et al. (1991, 2000 apud USEPA, 2005), estabelece-se os

seguintes limiares de toxicidade em fung¢éo do excesso de MES normalizado pelo COT:

Se (XEMES - SVA)/ fcor < 130umol/gCOT, entdo a toxicidade é improvavel.
Se (XMES - SVA)/ fcor > 3.000 umol/gCOT, entdo a toxicidade € provavel.

Nos demais casos, a toxicidade € incerta.

A Figura 4.5 ilustra o fluxo de avaliacdo da potencial toxicidade dos sedimentos em

funcdo de excesso de MES normalizado pela fracdo de matéria orgéanica total.

ﬁ XMMES-SVA —vL
<0

=0
Mo téxico Fotencialmente toxico

(EMES-SVA) feot

L | -

< 130pmeolig 130-3000pmolfg = 3000umolfg
Tozxicidade improvavel Tozicidade incerta Tozxicidade provavel

Figura 4.5: Classificacdo do potencial toxico dos metais a partir de calculo de

YMES-SVA, normalizado pela fracio de carbono organico total (fcor)

Fonte: Adaptado de MOZETO (2005)
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A literatura esté repleta de estudos com investigacdo da efetividade do modelo MES-
SVA em predizer a auséncia de toxicidade por metais em sedimentos a partir de ensaios
de toxicidade de efeito agudo. (ANKLEY et al, 1996 apud ICMM, 2007; DITORO et
al, 1990, 1991, 2000 apud USEPA, 2005). Alguns estudos conduzidos com ensaios de
efeito cronico também tém mostrado a efetividade do modelo MES-SVA (HANSEN et
al, 1996 apud ICMM, 2007, DEWITT et al., 1996 apud ICMM, 2007).

Alguns estudos de qualidade ambiental com base no modelo MES-SVA foram
consultados e incluem: o rio Missouri (Estados Unidos da América), Represa do Rasgio
(Sao Paulo- Brasil). Resultados desses estudos indicaram auséncia de toxicidade no Rio

Misouri (CHAPMAN et al, 2001) e na Represa do Rasgao (SILVERIO, 2003).

O modelo MES-SVA também foi aplicado em estudos de sedimentos de corrente do Rio
Séo Francisco e afluentes, na regido de Trés Marias, e os resultados apontam para uma
toxicidade improvavel ou incerta (MOZETO et al, 2007, SARAIVA, 2007),
demonstrando que a formagdo de sulfetos secunddrios € um importante mecanismo de

imobilizacdo dos metais nesses sedimentos.

4.2.3 Estabilidade geoquimica

No ambiente natural, o comportamento dos sulfetos secundarios (SVA) e
consequentemente dos metais associados (MES) pode oscilar a depender das
modifica¢des a que o ambiente estd sujeito. Nesse sentido, sedimentos que nao
apresentam toxicidade podem se tornar téxicos e vice-versa. Trés fatores podem estar
associados a variacdo de concentragdo de SVA: 1) variacOes de temperatura e
concentracdes de oxigénio e matéria orginica, que influenciam a atividade
microbioldgica, 2) a estabilidade dos complexos sulfeto-metélicos sujeitos a oxidacdo, e

3) bioperturbacdo. (ICMM, 2007)

Estratificacdo devido a diferencas de temperaturas pode resultar em alteracdo da
concentracdo de SVA. Estudos demonstram que a concentracdo de SVA € maior no

final do verdo e durante o outono e menor no inverno e primavera (ICMM, 2007). A
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concentracdo de SVA também varia com a profundidade do sedimento, sendo maior
quanto menor for a concentragdo de oxigénio. Na superficie do sedimento, onde ocorre
0 contato com a dgua e a maior atividade de bioperturbagao, a concentragdao de SVA
tende a decrescer, liberando metais para a dgua intersticial (DEWITT, 1996 apud
ICMM, 2007). Mas como esses processos de re-oxidagdo sio lentos e restritos a uma
pequena parte dos sedimentos, ndo afetam a toxicidade global dos sedimentos
(DITORO et al, 2001 apud ICMM, 2007). Ainda, o metal eventualmente solubilizado
para a dgua intersticial ndo permanece ali, sendo diluido na coluna d’agua (ICMM,

2007).

DITORO et al. (1996, apud ICMM, 2007) demonstraram que os sulfetos de Cd, Cu, Pb
e Zn sdo cineticamente estaveis por varias horas, diferentemente dos sulfetos de Fe e
Mn. BUYKX et al. (2000, apud ICMM, 2007) demonstraram que aeracio de
sedimentos por varias semanas afetou a especiacio de Ni, Cu e Pb, mas Zn e Cd se
ligaram a carbonatos e outras fases ligantes imediatamente ap6s solubilizagdo por
decréscimo de SVA, voltando a ficar indisponivel. De qualquer maneira, € interessante
que se conduza estudos nesse sentido para subsidiar agdes eficientes de gestdo da

contaminagao.

A metodologia para estudo da estabilidade de metais mais frequente na literatura
consiste em agitacdo vigorosa de amostras de sedimentos misturadas em dgua com
objetivo de promover aeragdo e verificar a solubilizacdo dos metais (TAO et al, 2005;

MADDOCK et al., 2007, CAETANO et al, 2003).

PLUMB (1981) desenvolveu um manual com diretrizes para coletar, preservar e
analisar sedimentos dragados e materiais de aterro com o objetivo de entender o
impacto ecoldgico de operagdes de dragagem e aterro nas dguas navegaveis dos Estados
Unidos da América do Norte. Dentre os ensaios sugeridos estd o experimento de
elutriagdo, que simula a ressuspensdo de leitos sedimentares a partir da agitacio
vigorosa de predeterminadas quantidades de sedimentos e dgua (eluente), causando
arraste de particulas/ substincias para a fase aquosa (elutriato), que por sua vez é

submetida a sedimentag@o e filtracdio em membrana de 0,45um. O resultado da
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elutriagdo pode ser usado para estimar a quantidade de recurso (normalmente dgua)
afetado pela disposicdo e consequente interferéncia com outros usos criticos tais como
abastecimento publico ou irrigacdo, ou simplesmente para comparar com critérios de

qualidade de agua.

A comparacio com critérios de qualidade de dgua € bastante conservadora, porque niao
se considera dilui¢@o ou a caracteristica temporaria da perturbacio (critérios de
qualidade implicitamente consideram exposi¢do por 96 horas ou varios meses, enquanto
a dragagem persiste por um par de horas - PLUMB, 1981). Portanto, um experimento de
elutriacdo que resulta em concentra¢des de metais no elutriato menores que critérios de
qualidade de dgua indica que efeitos adversos sdo improvéveis. De outro lado,
resultados que excedem os critérios de qualidade nao necessariamente implicam em

efeito adverso a qualidade da dgua.

A Resolucio CONAMA 357/ 2005 (CONAMA 2005) estabelece os seguintes critérios
de qualidade de dgua para corpos hidricos, cujos parametros previstos para protecdo de

comunidades aquaticas (Classe II de acordo com CONAMA, 2005) estao descritos na

Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Limites estabelecidos por CONAMA (2005) para

metais em curso d’agua Classe 11

Pardametro Zn total | Cd total | Pb total | Cu dissol | Ni total
Unidade mg/L
Concentragio 0,18 0,001] 001] 0009 0,025

4.2.4 Ecotoxicidade de sedimentos

Os estudos descritos até entdo nesse capitulo compreendem andlises e ensaios fisico-
quimicos para avaliar os contaminantes de interesse, na fonte de contaminacao, e indicar
possibilidade de efeito adverso a biota. Se nessa etapa forem identificados
contaminantes com possibilidade de causar toxicidade ou biomagnificar, e acima dos

valores naturais ou de referéncia, entdo os estudos devem continuar (etapas 4 e 5 da
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Figura 4.4). Na etapa 5 sdo realizados ensaios ecotoxicoldgicos com o objetivo de
reproduzir em laboratério o efeito dos contaminantes presentes nos sedimentos sobre a

biota.

Os ensaios ecotoxicolégicos podem ser realizados diretamente nos sedimentos, com
organismos bentdnicos ou epibentdnicos, ou na dgua intersticial, com organismos
aquaticos, como medida indireta da toxicidade dos sedimentos. De um lado, os ensaios
ecotoxicoldgicos s@o uma medida mais direta do efeito de uma contaminacao do que
estudos fisico-quimicos ou modelamentos de biodisponibilidade. Por outro lado, os
ensaios ecotoxicoldgicos por si ndo indicam a causa do efeito toxico, por isso precisam
ser conjugados a estudos fisico-quimicos. Ainda, os ensaios ecotoxicolégicos nem
sempre refletem o real efeito dos contaminantes sobre biota sujeita a contaminagdo, uma
vez que os organismos usados nos testes ndo estdo aclimatados ou adaptados. Os
organismos adaptados podem apresentar maior ou menor tolerancia a exposicdo aguda a

contaminacao, conforme demonstra estudo de CHAPMAN (1985 apud ICMM, 2007).

Para ensaios ecotoxicoldgicos em sedimentos, o organismo mais largamente utilizado é
o anfipodo Hyalella azteca (USEPA, 2000; ASTM, 2003 apud BORGMANN et al,
2005; ABNT, 2007). Entretanto, questiona-se sobre a sua utilizacdo uma vez que esse
organismo ndo € obrigatoriamente bentonico, que ele prefere habitar a superficie dos
sedimentos, o que nao ocorre em um teste de laboratorio, superestimando a toxicidade
do sedimento (WANG et al, 2004 apud CHAPMAN et al,. 2005). Idealmente, além de
Hyalella azteca, outros organismos poderiam ser testados concomitantemente, incluindo
aqueles que se alimentam diretamente dos sedimentos, como organismos das familias
Tubificidae e Chironomidae, para uma interpretacdo mais consistente. Mas Tubificidae
e Chironomidae s@o pouco sensiveis a contaminagao, além disso, estudos mostram que
nao h4 relacdo clara entre toxicidade encontrada em testes conduzidos com esses
organismos, e auséncia in situ de organismos bentonicos sensiveis a contaminagao, que
¢ a evidéncia de campo mais importante na avaliacdo de sedimentos contaminados
(BORGMANN e NORWOOD, 1997, BORGMANN et al., 2001 e 2004 apud
BORGMANN et al, 2005). Indubitavelmente, quando utilizados e interpretados de

maneira adequada, ensaios com Hyalella azteca podem prover evidéncias valiosas em
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uma avalia¢do de impacto ambiental por balango-das-evidéncias (CHAPMAN et al.,

2005, BORGMAN et al., 2005).

Ha alguns estudos académicos com espécies brasileiras tais como Chironomus xanthus

e Branchiura sowerbyi (ALMEIDA®, 2007), mas sem normatizago pela ABNT.

Ensaios em dgua intersticial constituem maneira indireta de avaliar o potencial de
toxicidade do sedimentos e podem fornecer informacdes importantes sobre poluicio de
sedimentos. Entretanto, esses ensaios podem tanto subestimar quanto superestimar a
toxicidade dos sedimentos devido a algumas limitacdes: ensaio com dgua intersticial sdo
pouco realistas do ponto de vista quimico e bioldgico, 4gua intersticial pode nio ser a
unica rota de exposicdo, a sensibilidade do ensaio pode ser prejudicada devido a
manipulagdes de laboratério, muitos organismos bentdnicos nao sdo influenciados por

dgua intersticial. (CHAPMAN et al, 2002).

O conhecimento da causa da toxicidade € importante na ado¢ao de medidas de gestdo da
contamina¢@o. Uma maneira de auxiliar na identifica¢do da causa da toxicidade é
realizar manipulag¢do das amostras com o objetivo de isolar ou alterar a toxicidade de
grupos especificos substincias toxicas e repetir os ensaios ecotoxicoldgicos, em uma
abordagem denominada Avaliagdo e Identificagdo de Toxicidade - AIT (ou, do inglés,
Toxicity ldentification Evaluation - TIE). A manipulacdo pode ser realizada na amostra
de sedimento ou de 4gua intersticial. USEPA (2007) propde o estudo de AIT em 3 fases,

caracterizacdo (Fase I), identificacdo (Fase II) e confirmacdo (Fase III):

Fase I - Caracterizacdo: manipulacdes com o objetivo de se construir um perfil do
causador de toxicidade, determinando a sua categoria geral (por exemplo, metais,

organicos apolares, volateis, amdnia).

Fase II - Identificag@o: procedimentos mais refinados, para determinar a categoria
especifica dos compostos envolvidos na Fase I. Essa fase também tem como objetivo
isolar os causadores de toxicidade dos outros componentes da amostra. Essa fase
culmina com a identificacdo analitica do elemento suspeito de causar a toxicidade do

sedimento.
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Na Fase IIT — Confirmacao: balan¢o-das-evidéncias com o objetivo de comprovar que o
elemento suspeito de toxicidez identificado na Fase II € de fato a causa da toxicidade do

sedimento. Andlises de correlacdo sdo bastante utilizadas nessa fase.

Para amostras de sedimentos de rios e lagos, USEPA (2007) orienta a seguinte
sequéncia de testes durante a fase I: adicdo de zedlita (para isolar amonia), adicao de
resina de troca idnica ou adicdo de sulfeto (para isolar metais cationicos), carvao ativado
(para isolar orginicos ndo idnicos). Para dgua intersticial, USEPA (2007) recomenda
testes de: aerag@o (para isolar volateis ou substincias facilmente oxidaveis), extracdo da
fase solida (para remover substancias organicas apolares), graduacdo de pH (para
avaliar a sensibilidade da substancia toxica a alteracdo de pH), adicdo de EDTA (metais

catidnicos) e teste de zedlita (amodnia).

Os testes da fase II vao depender do grupo de substincias potencialmente toxicas
encontrado na fase I. No caso do agente téxico suspeito ser metal catidnico, USEPA
(2007) sugere: anélise quimica e modelamento da biodisponibilidade (MES-SVA), teste
de “zero valéncia magnésio” (para reduzir o metal t6xico), sensibilidade de espécies
(Hyalella azteca é sensivel a cobre, mais sensivel a cidmio, e muito mais sensivel a
zinco, niquel e chumbo), teste com tiosulfato de sddio, troca catidnica, elui¢do de resina
catidnica, dentre outros. No caso da substincia téxica suspeita ser sulfeto/ gds sulfidrico
(proveniente da atividade microbioldgica de redugdo de sulfato a sulfeto que forma
SVA), USEPA (2007) sugere: graduacdo de pH com medicdo simultinea de amonia,

medic¢do de sulfeto, testes de aeracdo em baixo pH, dentre outros.

4.2.5 Bioindicadores de qualidade de sedimentos

A etapa 6 (Figura 4.4) consiste em avaliar a estrutura da comunidade bentdnica como
uma maneira de avaliar o efeito in sifu da contaminago dos sedimentos. Essa medida
leva em consideracio a adaptagdo e/ou aclimatacido dos organismos ao ambiente em
estudo, portanto constitui a linha-de-evidéncia mais realista. Entretanto, assim como nos
ensaios ecotoxicoldgicos, os bioindicadores ndo permitem uma associacao clara do

efeito com a causa.
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Um indice bioindicador comumente adotado para avaliar qualidade ambiental de corpos
hidricos denomina-se BMWP (Biological Monitoring Working Party), que foi criado
em 1980 pelo National Water Council (Inglaterra), mas sofreu adaptacdes para adequar
a diferentes ambientes. O método do BMWP ¢ qualitativo, baseado na presenca de
familias de organismos bentdnicos. A cada familia é atribuida uma pontuagao, sendo o
indice BMWP a soma dos pontos correspondentes as familias encontradas,

independente da abundancia de organismos.

JUNQUEIRA et al. (2000) propuseram uma adaptacio do indice BMWP para a bacia
do alto Rio das Velhas, um tributério direto do Rio Sdo Francisco, estabelecendo os

critérios apresentados na Tabela 4.3.

A pontuagdo proposta JUNQUEIRA er al. (2000) tém como base a sensibilidade das
espécies a contaminag@o organica. Quanto maior o nimero obtido, melhor a qualidade
do corpo hidrico, conforme Tabela 4.4. Outros critérios de pontuacdo para cdlculos de
indices BMWP também levam em considera¢do contaminacdo organica (ROLDAN,
2003 apud TEGA, 2009; CASTRO, 2006; ALBA-TERCEDOR e SANCHEZ-
ORTEGA, 1998 apud CALLISTO et al., 2001).
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Tabela 4.3: Pontuaciao para familias de macroinvertebrados bentonicos adaptado

ao Rio das Velhas (JUNQUEIRA et al, 2000) para calculo do bicindicador BMWP.

Familia Ponto
Gripopterygidae Hydroscaphidae Odontoceridae 10
Helicopschydae Leptophlebiidae Siphlonuridae
Aeshnidadae Leptohyphidae  Libellulidae Psephenidae
Calopterygidae ~ Microsporidae ~ Perlidae Pyralidae 8
Hebridae Noctuidae Philopotamidae
Coenagrionidae Hydrobiosidae ~ Leptoceridae Staphylinidae 7
Glossosomatidae Hydroptilidae Polycentropodidae Veliidae
Ancylidae Hydropsychidae Unionidae 6
Dixidae Nepidae
Baetidae Elmidae Gyrinidae Naucoridade
Belostomatidae =~ Gomphidae Hidrophylidae Simuliidae 5
Corixidae Gerridae Mesoveliidae Tipulidae
Dugesiidae
Ceratopogonidae Corydalidae Empidoidea Psychodidae 4
Chrysomelidae  Dytiscidae Gelastocoridae
Athericidae Physidae Sphaeridae 3
Glossiphoniidae Planorbidae Tabanidae
Chironomidae = Erpobdellidae Stratiomyidae ’
Ephydridae Psychodidae Syrphidae
Oligochaeta (todas as classes) 1

Culicidae

Sciomyzidae

Tabela 4.4: Critério de qualidade de agua de acordo com o indice BMWP

Classe |Pontuacdo |Qualidade
1 > 86 Excelente
11 64-85 Boa

I 37-63 Regular
v 17-36 Ruim

\ <16 Péssima

Outros indicadores de qualidade de sedimentos a partir de estudos da macrofauna
bentonica compreendem: diversidade de Shannon (SHANNON e WEAVER, 1949),
riqueza de Margaleff (MARGALEF, 1956) equitabilidade de Pielou (PIELOU, 1966),

riqueza de espécies, dominancia de espécies, abundancia total, (Del Valls ef al., 1998),

indice bentdnico relativo (RBI - Relative Benthic Index) (Anderson et al., 2001; Hunt et

al., 2001), indice exploratério benténico (EBI - Exploratory Benthic Index) (Cesar,
2003; Cesar et al., 2003; 2009).
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4.3. Gerenciamento de sedimentos contaminados

O Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, organismo que elabora e aprova
as normas ambientais brasileiras, aprovou a Resolugdo 344, de 25 de margo de 2004,
estabelecendo diretrizes gerais e procedimentos minimos para avaliagdo de material a
ser dragado em aguas brasileiras (Resolucio CONAMA 344/ 2004, CONAMA, 2004).
Entretanto, essa norma, ou qualquer outra, ndo estabelece orientagdes detalhadas sobre
como diagnosticar os impactos dessas contamina¢des e maneiras de gerencia-la.
Internacionalmente, gerentes de projetos que precisam tomar decisdes sobre remediacio
de sedimentos contaminados adotam o Guia Técnico para Remediagdo de Sedimentos
Contaminados (Contaminated Sediment Remediation Guidance for Hazardous Waste
Sites), elaborado pela Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos da América

do Norte — EUA (Environmental Protective Agency — EPA), no ano de 2005.

De acordo com o Guia (USEPA?, 2005), o gerenciamento do risco associado a
contaminacgdo de sedimentos deve se pautar em alguns principios dentre os quais se
destaca a identificacio e controle das fontes de contaminag@o o mais cedo possivel.
Também, o gerenciamento da contaminagio deve se pautar em avalia¢do de risco e ser

especifico para a drea contaminada, dentre outros principios.

Ainda de acordo com o Guia, as abordagens mais importantes de remediacdo ou
alternativas disponiveis para gerenciar os riscos associados a contaminacao de
sedimentos podem ser resumidas em: (1) controle institucional, (2) monitoramento da
recuperagdo natural, (3) cobertura, (4) dragagem ou escavacgao, e (5) tratamento in situ.

Abordagens hibridas podem ser adotadas.

Em dreas estiveis do ponto de vista quimico e que ndo representam risco a saude
humana ou ecoldgico, pode-se escolher ndo tomar a¢do de remediacdo. Ndo tomar acio
¢ diferente da abordagem monitoramento da recuperagdo natural (MRN), que se baseia
em processos naturais (fisicos, quimicos ou biolégicos) para diminuir o risco

identificado até niveis aceitdveis e atingir as metas de remediacao.
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A escolha da abordagem de remedicdo depende de diversos fatores que devem ser
estudados caso a caso. De uma forma bastante simplificada, a Tabela 4.5 traz cendrios

tipicos em que as técnicas cldssicas de remediagdo ambiental podem ser aplicadas.

Tabela 4.5: Cenarios tipicos para adoc¢ao das técnicas classicas de remediacao de

sedimentos contaminados

v" Monitoramento da Recuperagdo Natural

v' Processos naturais sdo suficientes para reduzir a biodisponibilidade ou
toxicidade (risco) para niveis aceitaveis em um prazo razoavel.

v" Ocorre deposicdo de sedimentos nas dreas de contaminagdo/ condi¢oes
hidrodindmicas ndo comprometem a recuperagdo natural.

v Contaminantes apresentam baixa capacidade de bioacumulagdo.

v Contaminantes cobrem areas difusas.

v Cobertura

v As condi¢des ndo comprometem a cobertura.

v A redugdo de risco de longo prazo supera a destruicdo do habitat.

v A exposi¢do humana esperada é elevada e ndo controldvel por medidas
institucionais.

v Os contaminantes cobrem dreas contiguas.

v' Dragagem

Prevé-se desobstrugdo para fins de navegacdo.

Desvio da dgua € fécil ou a velocidade de corrente pode ser minimizada.

ASEENEEN

Reducdo de risco de longo prazo supera a perturbacdo causada.
v A exposi¢do humana esperada é elevada e ndo controldvel por medidas
institucionais.

4 Concentragdes elevadas de contaminantes cobrem areas pequenas.

Medidas institucionais (controle de acesso a drea contaminada, proibi¢do ao consumo de
alimentos potencialmente contaminados, restricdes as atividades que representem risco
a saude humana etc.) devem sempre ser consideradas, mas as suas limitagdes devem ser

reconhecidas. Tratamento in situ ndo é considerada uma abordagem cldssica, ainda
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apresenta muitas limitacdes, embora haja pesquisas com resultados vidveis em algumas

situagdes (USEPA?, 2005).

Na escolha da alternativa, é muito importante avaliar o risco remanescente global. As
acoes devem, na medida do possivel, minimizar o risco de curto prazo ao mesmo tempo
em que atingem a protec¢do de longo prazo. O guia (USEPA®, 2005) encoraja uma
abordagem de gestdo adaptativa da contaminagdo de sedimentos, que consiste em adotar
medidas mais simples no principio que vao evoluindo até as medidas mais complexas,
orientadas por monitoramento continuado e avaliacdo permanente da performance da
remediacdo e do impacto no meio ambiente. Independente da tecnologia de remediacdo
escolhida, sempre havera incertezas associadas a ela e que um plano de monitoramento
¢ imprescindivel para verificar a efetividade e viabilizar decisdes quanto a remediagcao

ambiental.
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5. METODOLOGIA

A avaliacdo do impacto sobre a biota dos sedimentos contaminados foi elaborada com
base nas informacdes existentes bem como nas informag¢des geradas no dmbito da

presente tese de doutorado, quais sejam:

1- Concentragdo de metais em sedimentos e identificagdo de contaminantes de
interesse (andlises quimicas de massa bruta).

2- Potencial de biodisponibilidade dos metais nos sedimentos (ensaios de MES-
SVA).

3- Estabilidade geoquimica (experimentos de elutriacio).

4- Ecotoxicidade dos sedimentos e causa da eventual toxicidade (ensaios de
ecotoxicidade antes e depois de manipula¢do das amostras).

5- Efeito da qualidade dos sedimentos a fauna bentdnica (determinagdo de indice

bioindicador BMWP).

As metodologias dos ensaios e andlises associados a esses estudos estio descritas nesse
capitulo, bem como os critérios utilizados para avaliar cada linha-de-evidéncia — LDE

conforme sua importéancia e significado ambiental.
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laboratoriais (anélise quimica de massa bruta, ensaios de MES-SV A, estabilidade

quimica e ecotoxicidade e avaliagdo da comunidade bentdnica) estdo apresentados na

Tabela 5.1 e Figura 5.1.

Tabela 5.1: Identificacao dos pontos de coleta de amostras de sedimento.

. Coordenadas (lat /
Amostra | Localizacao (
long)

PSF1 Rio Sao Francisco, a montante das fontes de 18° 117 19,67 | 45° 157 18,5
contaminagio

PSF4 Rio Sdo Francisco, em frente ao antigo depésito | 18° 117 8.8 1457147 55.2"
de residuos da industria metalirgica

PSF6 Rio Sao Francisco, a jusante do ponto de 187107 52,277 45% 147 24,6’
lancamento de efluentes da industria metaliirgica

PSF7 Rio Sao Francisco, na confluéncia com o Cérrego 18° 107 43,1771 45° 147 15,7
Consciéncia

PSFS Rio Sao Francisco, na confluéncia com o Cérrego | 18°09° 59,577| 45° 13 48,1°
Retiro Velho

PCS10 Cérrego Consciéncia, dentro da industria 18°10° 55,4°° | 45° 14* 7,8
metaltrgica

PCS11 Cérrego Consciéncia, proximo a foz com o Rio 18° 10’ 47,97 | 45° 14° 17,3’
Sao Francisco
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Figura 5.1: Mapa com a localizacdo dos pontos de amostragem de sedimento

A coleta de sedimentos para avaliagdo dos macroinvertebrados bentoénicos ocorreu em
dezembro de 2008, utilizando-se uma draga tipo Petersen de capacidade de 5L de
sedimento (a draga aberta corresponde a uma drea de aproximadamente 365cm?). Os
sedimentos foram acondicionados em sacos pldsticos e preservados com solucio de
formol a 8%. No laboratério, os sedimentos foram lavados com dgua, classificados por
tamanho em peneira com abertura de 0,25mm e o material restante fixado em dlcool
70%, para identificacio dos organismos. As amostras foram coletadas em replicatas,
sendo cinco amostras nos pontos PSF1, PSF4, PSF6, PSF7 e PSF 8, e trés amostras no
PCS10 e PCS11.

Para a coleta de sedimentos para andlises quimicas de massa bruta e ensaios de MES-
SVA, elutriacio e ecotoxicoldgicos , utilizou-se uma draga de Van Veen, de 4,5L (a
draga aberta corresponde a uma area de aproximadamente 300cm?) (Figura 5.2).

Coletou-se cerca de 20kg de sedimentos em cada ponto. Todo o material foi
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homogeneizado e quarteado em aliquotas, armazenado sob refrigeracdo e encaminhado
para a realizag@o de andlises fisico-quimicas e ensaios laboratoriais conforme descrito

adiante.

As coletas para os diferentes ensaios ocorreram em data diferentes, sendo as coletas
para os ensaios ecotoxicoldgicos efetuadas em maio de 2008, as coletas para ensaios de
elutriagdo em setembro de 2008, e aquelas referentes a andlise de massa bruta e ensaio

de MES-SVA em outubro de 2008.

Visando um adequado controle de qualidade (QA/QC), duplicatas das amostras foram
coletadas e tiveram os seus resultados analisados conforme metodologia proposta por
USEPA (1995) usando o indice RPD (Relative Percentage Difference) (equagao 3). As
amostras PSF6 e PSF7 foram homogeneizadas e divididas em duas para formar as
respectivas duplicatas. O local da amostra PSF4 foi amostrado duas vezes, ou seja, a
amostra PSF4 (duplicata) ndo consiste da mesma amostra que PSF4, portanto, tende a
apresentar RPD (Relative Percent Difference) maior que as amostras PSF6 e PSF7. De
acordo com USEPA (1995), o RPD entre duplicatas deve se manter abaixo de 20% para
que o controle de qualidade (QA/QC) seja considerado adequado.

RPD =[ (X1 -X2)x100]/[(X] + X2)/2 ] 3)

Figura 5.2: Coleta de sedimentos com a draga Van Veen
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5.2. Concentracao de metais em sedimentos

Os sedimentos brutos foram primeiramente submetidos a andlises fisico-quimicas para
determinacdo da concentracdo de metal (massa bruta), de forma a verificar a sua
adequacdo aos valores orientadores disponiveis (CCME, 1999 e CONAMA, 2004) e

assim identificar os contaminantes de interesse.

A preparacdo das amostras para realizacdo das andlises fisico-quimicas foi realizada de
acordo com o método 3050B?, que propde uma digestio (abertura quimica da amostra)
acida muito forte que dissolve quase todas as fases metalicas. Os elementos encontrados
na forma de silicatos normalmente néo s@o dissolvidos por esse procedimento, mas eles

tampouco sdo tipicamente mdveis no meio ambiente.

As amostras foram homogeneizadas e peneiradas. Adicionou-se 10mL de HNOs 1:1 e
colocou-se em banho de dgua a 90°C por 10 minutos, com posterior esfriamento em
banho de dgua. Adicionou-se mais SmL de HNOj concentrado e aqueceu-se em banho a
90°C por mais 30 minutos, com posterior esfriamento. Outra vez, adicionou-se mais
2mL de dgua e 3mL de H,0, a 30%, deixando em repouso até término de ebuli¢do.
Mais uma vez, colocou-se em banho de dgua a 90°C por 30 minutos, com posterior
esfriamento. Por fim, adicionou-se 10mL de HCI concentrado e aqueceu-se por 10

minutos, com posterior esfriamento. Submeteu-se a filtragem e corre¢do de volume.

Foram analisados os metais zinco (Zn), cidmio (Cd,) cobre (Cu), chumbo (Pb) e niquel
(Ni), utilizando o equipamento o ICP-OES (espectrométro de emissao 6tica com plasma
acoplado indutivamente), modelo Optima 5300DV, do fabricante PerkinElmer. (Figura
5.3). Foram seguidos os métodos estabelecidos por Standard Methods for the

Determination of Water and Wastewater- SMEWW: 3030 e 3120B (SMEWW, 2005).

2 Norma estabelecida pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1996), também
é usada como referéncia em legislagdes estabelecidas por CETESB e CONAMA.
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Controle de qualidade (QA/QC) consistiu de andlise de substancias padronizadas.

Resultados com recuperagdo superior a 80% foram aceitos.

Figura 5.3: Foto do ICP-OES utilizado para as analises
quimicas de Zn, Cd, Pb, Cu e Pb

Para determinagdo da concentracdo procedeu-se com os calculos seguintes. As
concentragdes do analito nas solugdes das amostras e reagente branco foram

determinadas a partir de: -_ Y (3); onde C € a concentra¢do (mg/L ou pg/L) do analito

m
na solucdo, Y € a absorbancia da amostra e m € a inclinacio da curva de calibracio
obtida por andlises de regressao linear dos dados dos padrdes de calibragao (NOOA,

1993).

Sendo B a concentragdo meia (>3 leituras) dos brancos e sg 0 desvio padrdo de B, o

limite de detec¢do da solugdo (LD) foi calculado da seguinte maneira: LD=B+3Ss.

A concentragdo do analito nas amostras secas pode ser calculada da seguinte maneira:

«_ (C-BYDR(Vol)
B Wt

COF

onde X € a concentracdo do analito na amostra seca (mg/L ou pug/L), C é a concentracdo

do analito na solug¢do (mesma unidade que X), B € a leitura meia do branco, DF € a
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quantidade de qualquer diluic@o adicional da solucdo da amostra, Vol € o volume da

solu¢@o da amostra original e Wt € o peso seco da amostra.

5.3. Ensaios de MES-SVA

Para subsidiar a avaliacdo dos contaminantes de interesse, os sedimentos foram
submetidos a estudos de biodisponibilidade a partir de ensaios laboratoriais para
determinacgdo de sulfetos volatilizaveis por acidificacdo (SVA) e metais extraidos

simultaneamente (MES), segundo a metodologia descrita em USEPA (1991).

O aparato utilizado para os ensaios de MES-SV A foi composto por baldes de reacdo e
frascos receptores, ambos de vidro borossilicato, conforme ilustra a Figura 5.4. As
amostras de sedimento ainda iimidas (2g) foram pesadas e introduzidas nos baldes de
reacdo juntamente com 100 mL de 4gua deionizada. A suspensdo de cada baldo foi
submetida a agitacdo mediante um fluxo de nitrogénio. Em seguida, adicionou-se 20
mL de HCI (6M) previamente desaerado com nitrogénio. Os sulfetos volatilizaveis
extraidos pelo ataque dcido (SVA) e arrastados pelo géas de arraste (N;) através dos

tubos de vidro foram capturados nos frascos receptores contendo NaOH (0,5N).

Figura 5.4: Aparato utilizado para separar sulfetos volatilizaveis por acidificacao

(SVA) e os metais extraidos simultaneamente (MES).
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A suspensdo de cada baldo (correspondente ao MES) foi filtrada para a determinagéo de
metais (Cu, Cd, Pb, Ni e Zn). Para a determinacdo da fracdo SVA e MES foram
utilizados os métodos estabelecidos por Standard Methods for the Determination of
Water and Wastewater- SMEWW: 3030 B, C, D, E, F, 1, 3120 B.; 4500S2-D (azul de
metileno) (SMEWW, 2005).

O carbono organico total — COT foi avaliado em Analisador de Carbono Orgénico Total
da marca Shimadzu (modelo TOC-VCPN) segundo o método analitico 5530C
(SMEWW, 2005).

A partir dos resultados, calculou-se a soma molar dos metais extraidos simultaneamente
(XMES) e subtraiu-se da concentragdo molar de sulfetos volatilizaveis por acidificacao
(SVA). Nos casos em que essa diferenca foi positiva, procedeu-se com a normalizacio
pela fracdo de carbono orgénico total (fcor), para interpretacdo conforme orientagdo de

USEPA (2005).

5.4. Experimentos de elutriacao

Ainda buscando avaliar os contaminantes de interesse, os sedimentos foram submetidos
a estudos de estabilidade geoquimica a partir de ensaios de elutriacdo, segundo a
metodologia descrita em PLUMB (1981), de preparacao de elutriatos, originalmente
elaborado para avaliar o impacto de disposi¢do de material de dragagem em 4guas
interiores ou no oceano. Para a presente tese, esse teste foi utilizado para inferir o
impacto do sedimento sobre a vida aqudtica quando este € sujeito a ressuspensao, seja
por eventos naturais (bioperturbacio, regime hidroldgico) ou antropogénicos

(dragagem).

Foram utilizados sedimentos frescos e dgua controle, em razédo de 1:4, ou seja, 8L de
dgua deionizada e 2L de sedimentos. A velocidade de rotacdo do agitador foi mantida a
500rpm durante 30 min. Cada amostra foi submetida a 3 experimentos de elutriacdo

idénticos. Durante a execugdo dos experimentos mediu-se o pH, Eh, condutividade
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i0nica e oxigénio dissolvido em trés momentos: apds uma mistura inicial entre o
sedimento e a 4gua controle; apds uma agitacdo de 30 minutos; e apds o repouso de 60

minutos.

A Figura 5.5 mostra o experimento de elutriacio montado, promovendo agitagdo das

amostras PCS10, PSF6 e PSF4, da esquerda para direita.

Figura 5.5: Experimento de elutriacao

Ap6s tempo de repouso, as solucdes foram submetidas a andlise de metais totais e
dissolvidos. O elutriato (fase aquosa) de cada experimento foi submetido a filtracdo em
papel filtro, para separacdo dos coldides (1,0um). Uma aliquota das solugdes obtidas foi
novamente filtrada, em membrana de nylon de 0,45 wm. Foram analisados os metais
zinco (Zn), caddmio (Cd,) cobre (Cu), chumbo (Pb) e niquel (Ni), segundo o método
analitico 3030 e 3120B (SMEWW, 2005), utilizando o equipamento ICP-OES (Optima
5300DV/ Perkin-Elmer).

Os resultados foram comparados a Resolugdo CONAMA 357 (CONAMA, 2005) para

verificar a adequacao a legislacao.
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5.5. Ensaios de Ecotoxicidade

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados em amostras de sedimentos e de dgua
intersticial, como medida indireta da toxicidade dos sedimentos. As amostras de dgua
intersticial também foram manipuladas para tentar avaliar a influéncia de metais e acido
sulfidrico (H,S) na eventual toxicidade da 4gua intersticial e, indiretamente, do
sedimento. A dgua intersticial foi obtida por meio de centrifugacio das amostras de
sedimentos (Figura 5.6) e entdo manipulada com reagentes quimicos de forma a isolar
ou alterar a poténcia dos diferentes grupos de substincias toxicas para, posteriormente,

serem submetidas a ensaios ecotoxicoldgicos.

Figura 5.6: Centrifugacio das amostras

Para a manipulacdo das amostras de dgua intersticial utilizou-se: 1) adicdo de EDTA
(acido etilenodiamino tetracético), para complexar os metais (Figura 5.7); 2)
acidificacdo da amostra seguida de aeracdo e correcao de pH, para eliminar o H,S
(Figura 5.8). O EDTA foi adicionado até uma concentragdo final de 30mg/L conforme

orientacido de USEPA, 2007.
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Figura 5.7: Manipulacio com adicao

de EDTA.

Figura 5.8: Aeracio com nitrogénio.

As amostras de sedimentos foram mantidas refrigeradas abaixo de 10°C até a realiza¢do
do ensaio. A extracdo da fragdo liquida (4gua intersticial) foi realizada em centrifuga
refrigerada Beckman (modelo J2 21M) a 7500rpm por 15min, conforme NBR 15.469
(ABNT, 2007). Apés extracdo a dgua intersticial foi congelada até o dia da realizacdo
do ensaio, quando foi descongelada em temperatura ambiente para compor as seguintes

solucdes-teste: 6,25%, 12,5%, 25%, 50% e 100%.

Procedeu-se com ensaios ecotoxicoldgicos agudo, com o organismo Hyalella azteca,
conforme NBR 15.470 (ABNT, 2007). A quantidade de sedimento necessaria foi 200g

para cada ensaio, sendo que foram realizadas cinco replicatas por amostra.

As amostras de dgua intersticial bruta e manipulada foram submetidas a ensaios de
toxicidade aguda e crénica usando os organismos Daphnia similis e Ceriodaphnia
dubia, respectivamente, que sdo adotados internacionalmente e padronizados pela
Associacao Brasileira de Normas Técnicas - ABNT (NBR 12.713:2004 e NBR
13.373:2005) (Tabela 5.2). A quantidade de dgua intersticial necessdria foi 300mL para
os testes de efeito agudo (15mL por ensaio, 5 diluigdes por amostra, 4 replicatas por
ensaio) e 500mL ara os testes de efeito cronico (10mL por ensaio, 5 diluicdes e 10

replicatas).
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Importante lembrar que ensaios conduzidos com Hyalella azteca sdo conservadores,
porque sedimento ndo constitui o habitat natural desses organismos. Auséncia de
toxicidade durante os testes, portanto, € um forte indicio de que a amostra nao causa
efeito adverso a biota, enquanto presenca de ecotoxicidade em laboratério nao
necessariamente significa efeito adverso in situ; outras linhas-de-evidéncias devem ser

estudadas. (WANG et al, 2004 apud CHAPMAN et al., 2005).

Tabela 5.2: Caracteristicas dos ensaios ecotoxicologicos

Organismo Amostra Tipo ensaios | Exposicdo | Efeito Metodologia
Daphnia Agua Agudo 48 horas Mobilidade NBR 12.713
similis intersticial (ABNT, 2004)
Ceriodaphnia | Agua Cronico 7 a8 dias | Reproducdo NBR 13.373
dubia intersticial (ABNT, 2005)
Hyalella Sedimento Agudo 10 dias Sobrevivéncia | NBR 15.470
azteca (ABNT, 2007)

Os resultados dos ensaios de ecotoxicidade aguda em sedimentos (com Hyalella azteca)
e cronica em agua intersticial (com Ceriodaphnia dubia) foram interpretados em termos
de significativa diferenca em relagdo a amostra controle, a partir do teste Steel’s Many-
One Rank, utilizando o programa estatistico Toxstat versdo 3.3 (GULLEY et al., 1991).
Os ensaios de ecotoxicidade aguda em agua intersticial (com Daphnia similis) foi
interpretado segundo a metodologia Trimmed Spearman Karber (HAMILTON et al,
1997).




42

5.6. Indice bioindicador BMWP

A avaliagdo do efeito da qualidade dos sedimentos a fauna bentdnica ocorreu a partir da
determinagdo do indice bioindicador BMWP, conforme proposto por JUNQUEIRA et
al. (2000), aplicado a bacia do alto Rio das Velhas, um tributario direto do Rio Sao
Francisco que provavelmente apresenta condi¢des ambientais semelhantes a drea de

estudo associada a essa tese.

Como nem todas as familias de organismos bentonicos encontradas nas amostras
coletadas foram contempladas por JUNQUEIRA e al. (2000) (Tabela 4.3, pagina 26),
suplementarmente, adotou-se pontuagdo citada em outras literaturas:

- CASTRO (2006): Psychomyiidae (8 pontos).

- ROLDAN (2003) (adaptacao para a Coldmbia): Calamoceratidae (10 pontos).

- ALBA-TERCEDOR e SANCHEZ-ORTEGA (1998) (adaptacao para a Espanha)

Nematoda (2 pontos).

As amostras coletadas foram submetidas a peneiramento para separacdo dos
organismos, que foram identificados através de estereomicroscopio e classificados até a
menor categoria taxondmica possivel. A partir dessas informagdes foi calculado o indice
BMWP com base nos critérios de pontuagao estabelecidos por JUNQUEIRA et al.
(2000).
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Os resultados de cada analise, ensaio ou indicador constituem linhas-de-evidéncias

(LDE), e foram avaliados de acordo com o efeito da contaminagio para o meio

ambiente. O critério para avaliacio foi elaborado com base em legislacdo disponivel,

valores-guia internacionais, literatura disponivel, ou, na auséncia destes, comparacio

com o ponto de referéncia (PSF1) ou testes de controle, conforme Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Critério de avaliacao das linhas-de-evidéncias.

O

-

Evidéncia
Contaminagdo’ m < Nivel 1 Nivell < m < Nivel2 m > Nivel 2
o s 2 | EMES-SVA)/fcor | (EMES-SVA)/fcor | (EMES-SVA)/fcor
Biodisponibilidade <130 > 130 e < 3000 > 3000
Estabilidade * Me < Classe II Me > Classe 11 -
Ecotoxicidade aguda | auséncia diferenca i presenca diferenca
sedimentos * significativa significativa
Ecotoxicidade aguda | auséncia toxicidade ) presenca toxicidade
4gua intersticial ° aguda aguda
Ecotoxicidade A . presenca de
N auséncia toxicidade L N
cronica dgua cronica VC > VCpsri toxicidade cronica e
intersticial® VC < VCpspi
Causa da toxicidade’ sem alteracdo - diminui¢do
Bioindicadores * BMWP > 64 17 <BMWP <63 BMWP< 16

Efeito adverso
improvdvel

Efeito adverso
incerto

Efeito adverso
provdvel

Referéncias para avaliacdo: 1- CONAMA (2004). 2- USEPA (2005). 3- CONAMA (2005).4,5e 6 —
Resultados dos ensaios e comparacido com amostra de referéncia PSF1. 7- Comparagao da toxicidade
entre ensaios realizados antes e depois de manipulacdo com EDTA. 8- JUNQUEIRA et al. (2000) e

comparacao com PSF1.

Siglas: 1- m = concentrag¢do de metais nos sedimentos. 2- XMES = soma molar dos metais extraidos
simultaneamente em pmol/g; SVA: sulfetos volatilizaveis por acidificacdo em pmol/g; fcor = fragdo de
carbono orgénico total. 3- Mey;, = concentragdo de metais no elutriato; Mepggy; = concentrag@o de metais
no elutriato da amostra PSF1. 5- CE50 = concentra¢do nominal que causa imobilidade de 50% dos
organismos testes. 6- VC = valor cronico. 8- BMWP = Biological Monitoring Working Party.
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Os resultados de contaminacdo (metais em sedimentos) reportados no item 6.1. foram
avaliados com base na Resolucio CONAMA 344 (2004) (vide pagina 16), que acatou
os valores do guia canadense de qualidade de sedimentos (CCME, 1999). Resultados
que apresentaram todos os pardmetros (Zn, Cd, Pb, Ni e Cd) abaixo do Nivel 1
(CONAMA, 2004) foram avaliados como de “efeito adverso improvavel”. Resultados
que apresentaram qualquer parimetro acima do Nivel2 foram avaliados como de “efeito
adverso provavel”. Amostras em que todos os pardmetros se apresentaram abaixo de
Nivel2, mas algum pardmetro acima de Nivell, foram avaliados como “efeito adverso

incerto” e precisam ser mais bem estudados.

Os resultados de biodisponibilidade (MES-SV A) reportados no item 6.2. foram
avaliados com base em USEPA (2005) (vide pagina 18). Quando a normalizacdo pelo
carbono orgénico total da diferenca entre a soma molar dos metais extraidos
simultaneamente e a concentracdo molar de sulfeto volatilizavel por acidificacdo
resultou em um valor menor que 130 pumol EXMES/gCOT, entdo a amostra foi avaliada
como de “efeito adverso improvdvel”. Quando o valor dessa equagdo (XMES-
SVA)/fcor) superou 3.000 pmol XMES/gCOT, a amostra foi avaliada como de “efeito
adverso provdvel”. Valores intermedidrios foram avaliados como de “efeito adverso

incerto” e precisam ser mais bem estudados.

Os resultados de estabilidade (elutriagdo) reportados no item 6.3. foram avaliados com
base em CONAMA (2005) (vida pagina 21). Quando as concentracdes dos metais
estudados (Zn, Cd, Pb, Cu e Ni) apresentaram-se abaixo do limite estabelecido pela
Resolucado CONAMA 357/2005 (CONAMA, 2005) para corpo hidrico Classe II, a
amostra foi avaliada como de “efeito adverso improvavel”. Amostras que apresentaram
qualquer resultado acima do que se estabelece nessa legislagdo foram avaliadas como de
“efeito adverso incerto”. Nao se pode avaliar nenhum resultado como de “efeito adverso
provavel” por causa do carater conservador do teste, embora tenha sido possivel avaliar

tendéncias de solubilizacdo a partir dos resultados obtidos.

Os resultados de toxicidade reportados no item 6.4. foram comparados com o ponto de

referéncia (PSF1) e com os ensaios de controle, realizados com substancia padriao de
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laboratério. Sedimentos: Nos resultados com “Hyalella azteca”, sempre que houve
diferenca significativa em relagdo & amostra controle, avaliou-se como de “efeito
adverso provdvel”. Quando nio houve diferenca significativa, avaliou-se como de

“efeito adverso improvavel”. Ecotoxicidade aguda em dgua intersticial: Nos resultados

com “Daphnia similis”, avaliou-se como de “efeito adverso provavel” sempre que se
verificou toxicidade aguda e como de “efeito adverso improvavel” quando nao se

verificou toxicidade aguda. Ecotoxicidade cronica em dgua intersticial: Tendo em vista

que a amostra de referéncia PSF1 apresentou toxicidade cronica para “Ceriodaphnia
dubia”, avaliou-se como de “efeito adverso incerto” os resultados que apresentaram
toxicidade cronica similar ao PSF1 e de “efeito adverso provavel” as amostras mais
téxicas que PSF1. A auséncia de toxicidade cronica se existente seria avaliada como
“efeito adverso improvavel”. Manipulacdo: Os resultados de “AIT” foram pontuados
conforme a influéncia dos metais na toxicidade das amostras. Se a causa da toxicidade
foi atribuida aos metais, ou seja, se a toxicidade diminuiu com acréscimo de ETDA,
entdo a amostra foi considerada de “efeito adverso provdvel”. Caso contrrio, “efeito

adverso improvavel”.

Os resultados de bioindicadores de qualidade de sedimentos (indice BMWP) reportados
no item 6.5. seguiram a proposta de JUNQUEIRA er al. (2000) (pagina 26). Valores de
BMWP maiores ou igual a 64 sdo considerados de qualidade boa e excelente e foram
considerados de “efeito adverso improvavel”. Valores abaixo de 17 sdo considerados de
qualidade péssima e foram avaliados como de “efeito adverso provavel”. Valores
intermedidrios foram avaliados como de “efeito adverso incerto”. Vale considerar que a
amostra de referéncia (PSF1) ndo apresentou indice elevado (BMWPpgp; = 37,

qualidade ruim a regular) apesar da aparente auséncia de contaminagao.

Para subsidiar a avaliagdo global do impacto ambiental da contaminacdo dos sedimentos
por metais, tendo em vista que os resultados podem ser contraditdrios devido as
incertezas intrinsecas a cada metodologia adotada, as LDE’s foram hierarquizadas
segundo a sua relevancia. A hierarquizagao reflete o fato de que estudos de
biodisponibilidade sdo mais representativos da qualidade ambiental que andlises

quimicas para simples obtencdo de concentracdo de metais totais, assim como ensaios
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ecotoxicoldgicos estdo mais proximos de representar a toxicidade dos contaminantes
que qualquer andlise quimica, sendo que a LDE mais importante é aquela associada a
estudos da comunidade bentonica, que estd sob efeito do contaminante e reflete o real
impacto da contaminagdo. Para estabelecer esse critério, foram utilizadas literaturas
disponiveis (CHAPMAN 2007, MCPHERSON et al, 2008, CHAPMAN e
ANDERSON, 2005)

Todos os resultados foram inseridos em uma matriz de decisio, conforme critérios supra
descritos (Tabela 5.3), e posteriormente interpretados para resultar no “indicador
global”, conforme apresentado na matriz de decis@o da Tabela 6.12 (pagina 67). O
“indicador global” leva em consideragdo a hierarquia das evidéncias, sendo os
resultados de toxicidade e efeito in situ (organismos bentonicos) as evidéncias mais

importantes.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Concentracio de metais em sedimentos
Os valores de concentracdo de metais das amostras de sedimentos referentes a coleta de
outubro/2008 estdo apresentados na Tabela 6.1 e ilustrados nos graficos subsequentes,

para melhor visualizag¢do. Os resultados foram comparados com os valores de Nivel 1 e

Nivel 2 (CONAMA, 2004).

Tabela 6.1: Concentraciao de metais nas amostras de sedimentos

Parametro Cd Cu Ni Pb Zn
Unidade mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
LD 3 3 3 0,001 3
PSF1 <3 11 9,2 13 24
PSF4 18,7 126 8 353 1572
PSF4 (duplicata) 5,9 28,8 8 NA 1199
PSF6 <3 17,4 15 22 315
PSF6 (duplicata) <3 15,8 15 19 183
PSF7 7 15,7 6 48 1255
PSF7 (duplicata) 6,2 13,7 4 43 1156
PSF8 4,1 15,3 6 47 1675
PCS10 32,3 189 16 725 9489
PCS11 22,2 71,2 8 328 9342
Nivel1 0.6 35,7 18 35 123
Nivel2 3,5 197 35,9 91,3 315

LD = limite de detecgdo / NA = ndo analisado
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Concentragao Zn sedimentos
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Figura 6.1: Concentracao de zinco em sedimentos (massa bruta)
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Figura 6.2: Concentrac¢iao de cadmio em sedimentos (massa bruta)
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Concentracédo Pb sedimentos
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Figura 6.3: Concentracao de chumbo em sedimentos (massa bruta)
Concentracao Cu sedimentos
200 1 Nivel 2
150 +
a —
=
g 100 |
=5
(&) —
50 ¢ Nivel 1
o ‘H‘D;D‘D;D;D ; ;
PSF1 PSF4 PSF4 PSF6 PSF6 PSF7 PSF7 PSF8 PCS10 PCSt
(duplicata) (duplicata) (duplicata)

Figura 6.4: Concentracao de cobre em sedimentos (massa bruta)
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Concentracao Ni sedimentos
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Figura 6.5: Concentrac¢ao de niquel em sedimentos (massa bruta)
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Figura 6.6: Concentracao de metais (Zn, Cd, Pb, Cu e Ni) normalizados para

Nivel2 (concentracao / Nivel2).

A partir da Tabela 6.1 e dos grificos da Figura 6.1 a Figura 6.6, verifica-se que a

maioria das amostras, com exce¢do das amostras PSF1 (referéncia) e PSF6 (Rio Séo

Francisco a jusante do langamento de efluentes), apresentou os metais cidmio (Cd) e

zinco (Zn) acima dos valores de Nivel 1 e Nivel 2, estabelecidos por CONAMA (2004).
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Para o metal chumbo (Pb), as amostras PSF4 (Rio Sao Francisco em frente ao antigo
deposito de residuos), PCS10 e PCS11 (Cérrego Consciéncia) apresentaram valores
acima de Nivel2, as amostras PSF7 (Rio Sao Francisco a jusante do Cérrego
Consciéncia) e PSF8 (Rio Sdo Francisco a jusante do Cérrego Retiro Velho)
apresentaram valores de chumbo (Pb) acima de Nivell, mas abaixo de Nivel2, e a
amostra PSF6 (a jusante do efluente) apresentou valores chumbo (Pb) abaixo de Nivell

e Nivel2.

As amostras PSF4 (em frente ao antigo depdsito de residuos) e PCS10 e PCS11
(Coérrego Consciéncia) apresentaram valores de cobre (Cu) acima de Nivell, mas abaixo

de Nivel2. As demais amostras apresentaram valores abaixo de Nivel2 e Nivell.

Nenhuma amostra apresentou valor acima de Nivell ou Nivel2 para o metal niquel (Ni).

O controle de qualidade foi realizado a partir do indice RPD (Relative Difference
Percentage) conforme metodologia proposta por USEPA (1995) e est4 apresentado na
Tabela 6.2. As amostras PSF6 e PSF7 apresentaram resultados semelhantes as suas
respectivas duplicatas (diferenca inferior a 20%), exceto zinco (Zn) no PSF6 (53%) e
niquel (Ni) no PSF7 (40%). A amostra PSF4 apresentou diferenca significativa em
relacdo a sua duplicata (até 126%). Isso era esperado uma vez que PSF4 e PSF4
(duplicata) ndo eram exatamente a mesma amostra e sim duas coletas diferentes no

mesmo local, refletindo a variabilidade entre coletas.

Tabela 6.2: Analise de duplicatas pelo método RPD (concentracao de metal)

Pardmetro

Amostras Cd Cu Ni | Pb | Zn
PSF4 18,7 | 126 8 |353 (1572
PSF4 (duplicata) 59 | 28,8 | 8 NA 1199
RPD 104% [126% | 0% | NA | 27%
PSF6 <3 | 17,4 | 15 | 22 | 315
PSF6 (duplicata) | <3 | 158 | 15 | 19 | 183
RPD 0% | 10% | 0% |15% | 53%
PSF7 7 15,7 | 6 48 | 1255
PSF7 (duplicata) | 6,2 | 13,7 | 4 43 | 1156
RPD 12% | 14% [40% | 11% | 8%
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Uma andlise isolada dos resultados permite concluir, preliminarmente, que a maioria
das amostras de sedimentos apresentou concentragdo de metais acima do limiar em que
provavelmente se observa efeito adverso a biota, mais frequentemente para os metais
zinco (Zn) e cddmio (Cd), exceto as amostras PSF1 e PSF6. Ressalte-se que as amostras
PSF4, PCS10 e PCS11, apresentaram concentragdo de chumbo (Pb) e cobre (Cu) mais
elevada que as demais amostras. Esses resultados precisariam ser analisados
conjuntamente com informacdes sobre biodisponibilidade e efeito a organismos

bentonicos para embasar uma conclusdo mais realista.
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6.2. Ensaios de MES-SVA

Os resultados dos ensaios de MES-SVA referentes a coleta de outubro/2008 estao
apresentados na Tabela 6.3. Os resultados foram originalmente reportados em massa
(ppm) e precisaram ser convertidos para moles, dividindo-se o valor reportado pela
massa molar de cada elemento (Zn = 65,4g/mol; Cd = 112,4g/mol; Cu = 63,4g/mol; Ni
= 58,7g/mol; Pb = 207,2g/mol; S = 32,1g/mol).

Tabela 6.3: Concentracao de metais extraidos simultaneamente (MES) e sulfetos

volatilizaveis por acidificacao (SVA)

MES

Parametro cu |pb [cd |zn | Ni IMES | SVA | ZMES - SVA
Unidade umol/g

LD 0,07 ] 0,06 0,04 0,07 0,07 | — — —
PSF1 0,28 0,09| <0,04 0,39 0,06 0,86 2,31 -1,45
PSF4 0,28 | 0,12| <0,04 13,93 0,12 14,49 6,24 8,25
PSF4 (duplicata) | 0,39| 0,14| <0,04| 16,17| 0,08 16,81| 4,37 12,45
PSF6 0,20 0,14| <0,04 7,46 | <0,07 7,92 0,62 7,30
PSF6 (duplicata) 0,16| 0,12| <0,04 1,92 <0,07 2,31 0,94 1,37
PSF7 0,15 0,21 0,05 18,82 0,07 19,30 10,92 8,38
PSF7 (duplicata) 0,13| 0,19 0,05 16,54| <0,07 16,98 | 10,61 6,37
PSF8 0,22 0,30| <0,04 26,61 <0,07 27,23 7,80 19,43
PCS10 1,34 | 2,45 0,18 126,23 | < 0,07 130,26 2,18 128,08
PCS11 0,56 | 1,12 0,14 115,25 0,08 117,14 9,36 107,78

Conforme se verifica na Tabela 6.3, a diferenca entre concentragio de sulfeto
volatilizdvel por acidificacdo (SVA) e a soma molar dos metais extraidos
simultaneamente (MES) foi negativa apenas para a amostra PSF1, o que significa que a
amostra € ndo téxica. Esse resultado provavelmente se deve as baixas concentragdes de
metais em sedimentos, pois essa € uma amostra de referéncia, portanto ndo se espera

elevadas concentracdes de metais.

Para as demais amostras, conforme sugere USEPA (2005), procedeu-se com a
normalizagdo pela fragdo de carbono organico total, (fcor), cujos resultados e calculos
estdo apresentados na Tabela 6.4 e ilustrados na Figura 6.7 para melhor visualizagdo. A
amostra PSF1 apresentou XYMES-SVA < 0 e por isso néo foi inserida no grafico da

Figura 6.7.
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Tabela 6.4: Excesso de XMES normalizado pela fraciao de carbono organico total

Parametro TOC fCOT (EMES'S VA)/fCOT
Unidade mg/kg - umol / gcop
PSF4 9064 0,009 910
PSF4 (duplicata) 6349 0,012 1077
PSF6 5367 0,006 1148
PSF6 (duplicata) 4715 0,006 215
PSF7 2599 0,005 1561
PSF7 (duplicata) 11558 0,005 1245
PSF8 6332 0,005 4122
PCS10 5117 0,002 83435
PCS11 1535 0,003 41470
Toxicidade improvavel a biota <130
Toxicidade incerta > 130 e < 3000
Toxicidade provavel a biota > 3001

Y MES-SVA/cor

100000 +
—l i
Toxicidade provavel

— | ||
| L
1000 + ] ] Toxicidade incerta

10000 +

100 +
Toxicidade improvavel

10 +

1 . . . . . . } } |
PSF4 PSF4 PSF6 PSF6 PSF7 PSF7 PSF8 PCS10 PCS11
(duplicate) (duplicate) (duplicate)

excesso de YXMES (mol / gCOT)

Figura 6.7: Excesso de XMES normalizado pela fracao de carbono orgénico total

O controle de qualidade foi realizado a partir do indice RPD (Relative Difference
Percentage) conforme metodologia proposta por USEPA (1995) e estd apresentado na
Tabela 6.5. A amostra PSF7 variou pouco em relag@o a sua duplicata (< 20%). A
amostra PSF4 variou em até 41%, conforme ja se esperava, mas menos que na andlise
de metal total pelo método 3050B. A amostra PSF6 apresentou diferenca significativa
para Zn em relacdo a sua duplicata (118%). Essa diferenca pode estar relacionada a

incerteza do método adotado.
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Tabela 6.5: Analise de duplicatas pelo método RPD (MES e SVA)

Amostra Cd Cu Ni Pb Zn JMES |SVA
Unidade pmol/g | umol/g | umol/g | umol/g | umol/g | umol/g | umol/g
PSF4 < 0,04 0,28 0,12 0,12| 13,93 14,48 6,24
PSF4 (duplicata) | <0,04| 039 008 0,14| 1617| 16,81| 4,37
RPD 3% | 32% | 41% | 17% | 15% | 15% | 35%
PSF6 < 0,04 0,20| <0,07 0,14 7,46 7,91 0,62
PSF6 (duplicata) < 0,04 0,16 | <0,07 0,12 1,92 2,31 0,94
RPD 13% | 22% | 2% | 21% |118% | 110% | 40%
PSF7 0,05 0,15 0,07 0,21 18,82 19,30| 10,92
PSF7 (duplicata) 0,05 0,13 <0,07| 0,19 16,54 16,97 | 10,61
RPD 1% | 16% | 8% 7% | 13% | 13% 3%

Depreende-se dos resultados acima apresentados que as amostras PSF4 (Rio Sao
Francisco em frente ao antigo depdsito de residuos), PSF6 (Rio Sao Francisco a jusante
do lancamento de efluentes) e PSF7 (Rio Sao Francisco a jusante do Cérrego
Consciéncia) apresentaram excesso de MES entre 130 e 3.000 umol/gCOT, portanto
apresentam toxicidade incerta, de acordo com a USEPA (2005), e precisam de estudos
complementares. As amostras PCS10 e PCS11 (Cérrego Consciéncia) e PSF8 (Rio Sao
Francisco a jusante do Cérrego Retiro Velho) apresentaram excesso de MES superior a
3000umol/gCOT, portanto podem apresentar toxicidade a biota. Importante lembrar que
nenhum dado € analisado isoladamente, mas deve ser interpretado conjuntamente com

as demais LDE para subsidiar acdes sist€micas de gestdo ambiental.
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6.3. Experimentos de elutriacao

Os resultados obtidos nos ensaio de elutriacio referentes a coleta de setembro/2008
estdo apresentados na Tabela 6.6. As amostras PSF7 e PCS11 nao foram coletadas/
avaliadas. Os resultados foram comparados com a Resolugio CONAMA 357/2005
(CONAMA 2005) e com o ponto de referéncia (PSF1). A comparacdo com PSF1 se faz
necessaria porque a legislaco estabelece critérios de qualidade para metal total, exceto

para o cobre (Cu), cujo valor limite se estabeleceu para a fracio dissolvida.

A partir da anélise dos resultados da fragao total, verifica-se que todas as amostras
apresentaram algum pardmetro acima da legislacio (CONAMA, 2005), inclusive a
amostra de referéncia PSF1. Os valores marcados em cinza na Tabela 6.6 sdo aqueles
que ultrapassam o limite estabelecido na legislacdo. Esse resultado é esperado uma vez
que as particulas suspensas foram incluidas nas anélises e refletem a qualidade dos

sedimentos brutos.

Tabela 6.6: Concentraciao de metais em elutriato

Parametros
TOTAL DISSOLVIDO
cd | Cu Pb |Zn |Ni Cd | Cu \Pb |Zn |Ni
Unidade mg/L mg/L
LD 0,001 0,009 0,01 |001]| 0,02 0,001 0,009 0,01 0,01 0,02
Limite 0,001 - 0,01 | 0,18 | 0,025 - 0,009 - - -
PSF01 <0,001 | 0,59 0,74 0,36 | 0,18 | <0,001 | <0,009 | 0,05 | 0,19 | <0,02
PSF04 0,027 0,04 0,13 | 7,23 | <0,02 | <0,001 | <0,009 | 0,02 | 0,18 | <0,02
PSF06 < 0,001 | <0,009 |<0,01[0,22| <0,02 | <0,001 | <0,009 | <0,01 | <0,01 | <0,02
PSF08 0,142 1,42 743 [42,8| 0,09 | <0,001 | <0,009 | 0,03 | 0,20 | <0,02
PCS10 0,012 0,08 0,80 | 509 ] 0,04 | <0,001 | <0,009 | 0,21 | 484 | <0,02

Ocorre que, para analisar a estabilidade geoquimica dos metais dos sedimentos, é

importante observar a fracdo solivel. A metodologia de elutriagdo sugerida por PLUMB

(1981) orienta a efetuar filtragdo do elutriato em membrana de 0,45um. Tomando-se

esse ponto de vista, apesar das elevadas concentragdes de metais observadas nas

analises de metal total, a maioria das amostras submetidas a elutriacdo apresentou

padrdo de solubilizagdo semelhante ou inferior a amostra de referéncia (PSF1), exceto o

ponto PCS10, no Cérrego Conscié€ncia, que apresentou concentragdes elevadas de zinco
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e chumbo no elutriato (em negrito na Tabela 6.6). A Figura 6.8 traz a normalizacao da
concentracdo de metais dissolvidos no elutriato pela amostra PSF1 e auxilia na

visualizacdo dessa andlise.

Metais dissolvidos normalizado por PSF1

54 e
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o 31 o

o <

E 5. 2
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PSF04 PSF06 PSF08 PCS10
OCd B8Cu EPb ©Zn ONi

Figura 6.8: Normalizacao da concentracio de metais pela amostra PSF1

Conclui-se que a maioria dos metais estudados nos sedimentos do Rio S@o Francisco
apresentou a mesma estabilidade geoquimica apresentada na amostra de referéncia,
configurando o mesmo risco de solubilizagdo caso submetidos a turbuléncia e
ressuspensdo. A amostra do Cérrego Consciéncia apresentou risco de solubilizacdo de

zinco e chumbo bastante acima de PSF1.

Mecanismos geoquimicos como o de precipitacdo de sulfetos secundarios, adsorcdo de
metais em hidréxidos de ferro e manganés podem estar contribuindo para esse baixo

potencial de solubilizacdo de metais nos sedimentos do Rio S@o Francisco.
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6.4. Ensaios de ecotoxicidade

6.4.1 Ecotoxicidade dos sedimentos

Os resultados dos ensaios de ecotoxicidade aguda em sedimentos (com Hyalella azteca)
referentes a coleta de maio/2008 estdo apresentados na Tabela 6.7 e Figura 6.9. A

amostra PSF7 néo foi coletada para nenhum ensaio ecotoxicolégico.

Tabela 6.7: Toxicidade aguda (Hyalella azteca) em sedimentos brutos

Pontos Mortalidade apos 10 dias (%)
Controle 16-18

PSF1 4

PSF4 96

PSF4 (duplicata) 70

PSF6 36

PSF6 (duplicata) 22

PSF8 0

PCS10 96

PCS11 90

Toxicidade aguda sedimentos - Hyalella azteca
100 T

75 +

50 +

Mortalidade (%)

25 +

0+ | | | | | | |
PSF1 PSF4*  PSF4 PSF6 PSF6 PSF8  PCS10* PCS11*
(dup)* (dup)
* diferenga significativa ——Controle

Figura 6.9: Toxicidade aguda (mortalidade) nos sedimentos para o organismo

Hyalella azteca.

De acordo com os resultados, as amostras PSF 4 (original e duplicata; Rio Sao
Francisco, em frente ao antigo depdsito de residuos), PCS10 e PCS11 (Cérrego
Consciéncia) apresentaram diferenca significativa em relag@o ao controle. Ressalte-se
que esse teste superestima a toxicidade dos sedimentos. Portanto, uma mortalidade
baixa pode ser um forte indicio de que as amostras estudadas ndo apresentam

toxicidade.
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6.4.2 Ecotoxicidade da agua intersticial bruta

Os resultados de ecotoxicidade aguda (com Daphnia similis) e crénica (com
Ceriodaphnia dubia) em agua intersticial bruta referentes a coleta de maio/2008 estdo
apresentados na Tabela 6.8 e na Tabela 6.9, respectivamente. O grafico da Figura 6.10

também ilustra esses resultados.

Das amostras PSF4 (duplicata) (Rio Sao Francisco em frente ao antigo depdsito de
residuos) e PSF8 (Rio Sao Francisco a jusante do Cérrego Retiro Velho) ndo se
conseguiu extrair d4gua intersticial para realiza¢do dos ensaios de ecotoxicidade aguda
ou cronica. A dgua intersticial extraida da amostra PSF6 (Sdo Francisco a jusante do
lancamento de efluentes) ndo foi suficiente para todos os testes, tendo sido realizado
apenas o teste de toxicidade aguda (com Daphnia similis). O volume minimo necessario
para os ensaios de efeito agudo foi 300mL e para os ensaios de efeito cronico foi
500mL.

Tabela 6.8: Toxicidade aguda (Daphnia similis) em agua intersticial bruta

PSF1 | PSF4 | PSF6 | PSF6 (dup) | PCS10 | PCS11
Diluigao (%) Imobilidade apos 48 horas (%)

Controle 0 5 0 5 5 5
6,3 0 5 10 15 5 5

12,5 0 0 20 15 0 0

25 0 15 15 10 5 5

50 0 5 25 5 0 0
100 0 15 15 25 15 15

CE50 (%) >100 >100 >100 >100 >100 >100

CES50: Concentragdo téxica - que causa imobilidade em 50% dos organismos

Tabela 6.9: Toxicidade cronica (Ceriodaphnia dubia) em agua intersticial bruta

PSF1 | PSF4 | PSF6 (dup) | PCS10 | PCS11
Diluigao (%) Reproducao (jovens / fémea)

Controle 15 15 20,6 15 16,8
6,3 17,2 17,3 23,6 13,8 12,1
12,5 16,7 10,2 27,2 13 20,7
25 16,3 12,1 19 7,3 18,9
50 14,4 12,2 12,1 0 2,4
100 6,4 5,6 4,7 0 0

CENO (%) 50 50 25 12,5 25

CEO (%) 100 100 50 25 50

VC (%) 70,71 70,71 35,36 17,68 35,36

CEO: Concentracao de efeito observado CENO: Concentragao de efeito ndo observado

VC: valor crénico = VCENOxCEO
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Toxicidade aguda (Daphnia similis) e cronica
(Ceridaphnia dubia) na agua intersticial
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Figura 6.10: Toxicidade aguda (imobilidade) e cronica (reproducio) para agua
intersticial, para os organismos Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia,

respectivamente.

Os resultados demonstram que nenhuma amostra de dgua intersticial apresentou
toxicidade aguda (CE50>100%). No que concerne ao ensaio de efeito cronico, todas as
amostras apresentaram toxicidade, sendo que a amostra PSF4 (em frente ao antigo
deposito de residuos) apresentou resposta semelhante ao ponto de referéncia PSF1 (a
montante das fontes de contaminacéo por metais, VCpsr; = 70,71%). As amostras PFS6
(duplicata) (a jusante do langamento de efluentes) e PCS 11 (Cérrego Consciéncia)
apresentaram toxicidade maior que a amostra de referéncia (VC = 35,36%). A amostra

PCS10 (Cérrego Consciéncia) apresentou elevada toxicidade (VC = 17,68%).

Analisando-se todos os resultados de ecotoxicidade conjuntamente, de sedimentos e
dgua intersticial, conclui-se que as amostras do Cérrego Consciéncia provavelmente
causam efeito adverso a biota, afinal, de trés testes de ecotoxicidade realizados, as
amostras PCS10 e PCS11 apresentaram efeito em dois (teste de efeito crdnico em dgua
intersticial e teste de efeito agudo em sedimentos). As amostras do Rio Sdo Francisco a
jusante do antigo depdsito de residuos e a jusante do langamento de efluentes precisam
de estudos complementares. A primeira (PSF4) apresentou toxicidade no teste de efeito
agudo no sedimento, mas apresentou efeito cronico semelhante a amostra de referéncia
(PSF1) no teste de efeito cronico. A segunda amostra (PSF6) apresentou toxicidade
maior que a referéncia (PSF1) e que PSF4 no teste de efeito cronico na dgua intersticial,

mas ndo apresentou toxicidade no teste de efeito agudo no sedimento. Essas amostras
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podem ser consideradas de efeito adverso incerto e precisam ser melhor testadas quanto

a causa da toxicidade cronica, o que nao foi objeto dessa tese.

6.4.3 Ecotoxicidade com agua intersticial manipulada

Tendo em vista que ndo se observou ecotoxicidade aguda para as amostras de dgua
intersticial bruta, ndo se justificou realizar ensaios de toxicidade aguda ap6s
manipulacdo das amostras de dgua intersticial. Procedeu-se, portanto, apenas com
ensaios de ecotoxicidade cronica, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 6.10,
bem como a comparagdo com 0s ensaios com dgua intersticial bruta, sem tratamento,
reportados no item anterior. A Figura 6.11 também ilustra esses resultados. Nao se
manipulou a amostra PSF1. Conforme se esclareceu anteriormente, ndo se obteve dgua

intersticial das amostras PSF4 (duplicata), PSF6 e PSFS.

Tabela 6.10: Comparacao entre toxicidade cronica (Ceriodaphnia dubia) em agua

intersticial bruta e manipulada (com nitrogénio e EDTA)

PSF4 PSF6 (duplicata)

Diluicéo | bruta IN2  |EDTA |bruta [N2 | EDTA
(%) Reproducdo (jovens / fémea)

Controle 15 232 | 232 | 206 | 206 | 206
6,3 17,3 144 | 257 | 236 | 102 | 263
12,5 10,2 16,2 | 147 | 272 | 75 | 288
25 12,1 14 [ 107 | 19 61 | 257
50 12,2 0 43 | 121 | 13 14
100 5,6 0 2 47 | 26 5,7

CENO 50 125 | 25 25 |<6,25| 25
CEO 100 25 50 50 | 625 | 50
VC (%) 70,71 17,68 | 35,36 | 35,36 | < 6,25 | 35,36

PCS10 PCS11

Diluigéo | bruta | N2 | EDTA |bruta [N2 | EDTA
(%) Reproducao (jovens / fémea)

Controle 15 158 | 158 | 168 | 158 | 185
6,3 13,8 11,9 | 1637 12,1 | 151 | 259
12,5 13 158 | 161 | 20,7 | 129 | 26,9
25 7,3 165 | 17,7 | 189 | 185 | 153
50 0 212 | 252 | 24 | 275 | 158
100 0 195 | 134 0 16,9 | 16,7

CENO 12,5 100 100 | 25 100 100
CEO 25 100 100 | 50 100 100
VC (%) 17,68 100 | 100 | 35 100 | 100

CEO: Concentracdo de efeito observado

CENO: Concentragio de efeito ndo observado

VC: valor cronico
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Toxicidade cronica agua intersticial - Ceriodaphnia dubia
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Figura 6.11: Toxicidade cronica (reproducao) das amostras de agua intersticial

bruta e manipulada (com nitrogénio e EDTA), para Ceriodaphnia dubia.

As amostras PSF4 (em frente ao antigo depdsito de residuos) e PSF6 (duplicata, a
jusante do lancamento de efluentes) ndo tiveram a sua toxicidade diminuida com a
manipulagdo, ao contrdrio, em alguns casos houve aumento da toxicidade, o que ndo se
esperava. A causa desse aumento de toxicidade ndo esta clara. Os procedimentos para
identificar a causa de toxicidade de uma amostra sdo complexos. A manipulagcdo de pH
e reagentes que visem diminuir a toxicidade de um conjunto de contaminantes pode
acabar potencializando a toxicidade de outros. A adi¢do de EDTA (4cido etilenodiamino
tetracético) pode causar uma acidificacdo da amostra e potencializar o efeito toxico do
gas sulfidrico MOZETO et al, 2006). O EDTA em si também pode ser toxico aos
organismos. Testes realizados com Ceriodaphnia diibia demonstram que a concentracao
téxica de EDTA (LC50) varia entre 30mg/L a 710mg/L em fun¢do da dureza e
salinidade da d4gua (USEPA®, 1991).

As amostras PCS10 e PCS11 (Cérrego Consciéncia) apresentaram nitida diminui¢do da
toxicidade ap6s manipulag@o, mas a causa dessa redugéo nio foi determinada. A
diminuicdo da toxicidade das amostras submetidas a adicdo de EDTA demonstraria a
contribuicdo dos metais a toxicidade encontrada na amostra bruta. A aeragdo com
nitrogénio serviria para eliminar o gas sulfidrico (H,S) e assim indicar a eventual
contribuicdo dos sulfetos a toxicidade da amostra bruta. Ocorre que ambas as medidas
anularam a toxicidade, ndo se podendo concluir com clareza sobre a sua causa, que

tanto pode ser os metais, quanto os sulfetos. Vale ressaltar que durante a manipulagdo



63

de pH prévia a adicd@o de nitrogénio se visualizou a precipitacdo de hidréxidos
metdlicos, 0 que ndo era o objetivo da manipulacdo e pode ter alterado a toxicidade da

amostra por outra razdo que nao a eliminacao dos sulfetos.

Testes adicionais devem ser realizados para que se conhega a causa da toxicidade dos
sedimentos do Rio Sdo Francisco. Entretanto, preliminarmente, com os dados até entdo
disponiveis, poder-se-ia inferir que a causa possivelmente associa-se aos sulfetos e
geracdo de gas sulfidrico e que no Cérrego Consciéncia € mais provavel que a
toxicidade esteja associada aos metais. Essa hipdtese precisa ser confirmada em estudos

futuros, que ndo sdo objeto da presente tese.
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6.5. Indice bioindicador BMWP

Os resultados em termos de nimero de individuos de macroinvertebrados bentonicos e
as pontuagdes correspondentes as familias identificadas, conforme proposta de
JUNQUEIRA et al. (2000), referentes a coleta dezembro/2008 estdo apresentados na
Tabela 6.11.

Tabela 6.11: Abundancia de macroinvertebrados bentonicos e indice BMWP

Taxa PSF1 | PSF4 | PSF6 | PSF7 | PSF8 | PCS10 | PCS11
Insecta I P |I |P |I P|I |P |I P |I |P I|P

Diptera Tal.)ani dae. 0 0 0 0 0 0]2 3

Chironomidae 91| 2| 53| 2 4121 9] 2| 53] 2]1 2 0

Odonata Libellulidae of 1] 8 o] 1| 8 2| 8 0 0

Coenagrionidae o] 4| 7 0 0 0 0 0

Leptoceridae 91 7 0 o] 1] 7 0]3 7 0

Polycentropodidag o] 1] 7 0 0 1] 7 0 0

Trichoptera Helicopsychidae 0 0 0] 1] 10 0 0 0

Psychomyiidae' 0 0 0 of 1] 8 0 0

Calamoceratidae*| 10| 10 0 0 0 0 0]1 10

Lepidoptera Pyralidae 1] 8 0 0 0 0 0 0

Ephemeroptera Baetidae o] 1] 5 0 0 0 0 0

Coleoptera Elmidae 0 0 0 0 1] 5]1 5 0

Anellida
Oligochaeta Tubificidae 1751 1) 8| 1] 18| 1) 37| 1| 133| 1 0 0
Hirudinae Glossiphonidae 4] 3 0 0 0 0 0 0
Mollusca

Bivalvia Sphaeridae 41 3 0 0 0 0 0 0
Gastropoda Planorbidae 90| 3 0 6| 3] 1| 3 0

Nematoda® 0 0 0 0| 48| 2 01 2

Total de individuos | 384 68 28 50 239 5 4
BMWP 37 30 6 31 33 14 15

I = niimero de individuos

P = pontos obtidos conforme JUNQUEIRA et al. (2000)

Outras referéncias: 1 — CASTRO (2006) 2 — ROLDAN ( 2003 apud IEGA, 2009) 3 — ALBA-TERCEDOR e
SANCHEZ-ORTEGA (1998 apud CALLISTO et al., 2001)

A partir dos resultados de BMWP e de acordo com a proposta de JUNQUEIRA et al.

(2000) (pagina 26), as amostras foram classificadas conforme mostra a Figura 6.12.
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Figura 6.12: Indices bioindicadores BMWP

De acordo com os resultados apresentados, a qualidade do PSF1 (ponto de referéncia)
foi classificada como regular, Classe III. Para ser atribuida qualidade regular o BMWP
pode variar entre 37 e 63. O BMWP de PSFI1 ficou no limiar entre regular e ruim. Os
pontos PSF4, PSF7 e PSFS tiveram valores pouco piores que PSF1, sendo classificados
como de qualidade ruim. Os pontos PSF6, PCS10 e PCS11 tiveram valores de BMWP

muito baixos, sendo-lhes atribuida qualidade péssima.

Ressalte-se que esse ndo pareceu um indice adequado para avaliar o grau de
contaminag¢do dos sedimentos por metais, porque o ponto de referéncia, que
aparentemente ndo estd contaminado, resultou em um indice baixo de BMWP, que
significa uma estrutura bentdnica debilitada de acordo com o padrio estabelecido por

JUNQUEIRA et al, 2000.

Ocorre que o trecho do Rio Sao Francisco objeto desse estudo apresenta uma
hidrodinadmica que ndo favorece a fixagcdo de organismos bentonicos, dando impressao
que a qualidade de suas dguas é ruim. Os sedimentos depositados sdo frequentemente
erodidos pelas fortes correntezas (GOLDER, 2008). A mesma interpretagcdo nao vale

para o Cérrego Consciéncia.



66

6.6. Balanco-das-evidéncias

Os resultados apresentados ao longo deste capitulo foram avaliados de acordo com o
seu provavel efeito a biota aqudtica, conforme critérios descritos na Tabela 5.3 (pagina
43), e ponderados de acordo com a sua relevancia para a interpretacao da qualidade
ambiental. Todos os resultados foram inseridos em uma matriz de decisao, que esté

apresentada na Tabela 6.12.



Tabela 6.12: Balango-das-evidéncias — BDE para avaliacdo qualidade ambiental
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(Sam)
PSF0I Nio existe contaminacéo, mas se observa toxicidade cronica na dgua
. NA intersticial e indice BMWP baixo. O teste de elutriagdo mostrou
referéncia O O G O O Q Q O solubiliza¢@o acima dos pardmetros da legislagdo.
PSF04 . Q Q . O Q O Q Contaminacao elevada, presenga de ecotoxicidade nos sedimentos, mas
Q a qualidade da fauna bentdnica estd similar ao ponto de referéncia
PSF04 . 0 NA . NA NA NA O (PSF1).
(dup)
PSF06 e | O O m ™m | @
Q Q Q Contaminacido moderada, sem efeito toxico nos sedimentos, mas a
PSF06 qualidade da fauna bentonica estd péssima.
(dup) Q Q NA O O ‘ O ‘
Contaminacdo elevada, néo se estudou ecotoxicidade, mas a qualidade
PSF07 . Q NA NA NA NA NA Q Q da fauna bentonica estd similar ao PSF1.
Contaminagdo elevada e biodisponivel, porém sem efeito toxico no
PSF08 . ‘ Q O NA NA NA G O sedimento e qualidade da fauna bentdnica estd similar ao PSF1.
Contaminacdo elevada, metais biodisponiveis, presenga de
. . Q . O . ‘ . . ecotoxicidade com causa associada a metais, estrutura bentdnica
PCS10 debilitada. Ainda, ensaios de elutriacdo mostraram potencial de
solubilizagdo de Pb e Zn elevados, apesar de ter sido avaliado como
incerto (vide Figura 6.8)
Contaminacao elevada, metais biodisponiveis, presenca de
PCS11 . ‘ NA . O . . . . ecotoxicidade com causa associada a metais, estrutura bentdnica

debilitada.

NA —nio aplicdvel
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A partir da andlise da Tabela 6.12, primeiramente se verifica que a amostra de
referéncia (PSF1) apresenta um valor baixo para o indice bioindicador BMWP,
provavelmente devido as condi¢des hidroldgicas do local, uma vez que ndo se verificou
contaminagdo nessa amostra. A amostra também apresentou toxicidade cronica na dgua
intersticial, apesar ndo se constatar contaminacio. A causa da toxicidade deve ser
investigada oportunamente e, talvez, o organismo empregado nao seja o mais adequado.
Portanto, essas duas linhas-de-evidéncias devem ser analisadas com cautela na
interpretacdo das demais amostras. Por fim, no estudo de estabilidade a partir de
experimento de elutriacdo, a amostra PSF1 mostrou potencial de solubilizar chumbo e
zinco (Zn e Pb dissolvidos se apresentaram mais elevados que o limite estabelecido por
CONAMA (2005) para metal total), o que foi repetido nas amostras de jusante. Essa
solubilizacdo ndo significa risco real para a biota, pois é uma representacdo bastante

conservadora.

Os sedimentos das regides representadas pelas amostras PSF4, PSF6 e PSF7, precisam
ser alvo de estudos complementares, pois com os resultados disponiveis ainda ndo se
pode afirmar que eles ndo causem efeito adverso a biota. O PSF4 (a jusante do antigo
depdsito de residuos) apresentou toxicidade nos sedimentos. Em termos de
contaminagdo, essa amostra apresentou o metal chumbo mais elevado que as demais
amostras. Convém estender o estudo para determinar a causa da toxicidade. Por outro
lado, o indice BMWP dessa amostra apresentou-se muito proximo da amostra de
referéncia, mas a abundancia de organismos foi maior na amostra PSF1 (384
organismos) que na amostra PSF4 (68 organismos). Talvez esse indice néo seja ideal
para refletir o impacto da contaminacdo a fauna bentonica na regido em estudo. O PSF6
(a jusante do lancamento) apresentou contamina¢io moderada com caracteristicas de
toxicidade semelhantes a amostra de referéncia. Entretanto, o indice BMWP apresentou-
se bastante inferior na amostra PSF6 que na amostra de referéncia, inclusive, pior que os
indices do Cérrego Consciéncia. Possivelmente, esse efeito deve-se ao préprio
lancamento de efluentes, que pode proporcionar um regime hidrico desfavoravel a
fixacdo dos organismos bentdnicos. Como se pode observar nos resultados, o impacto
na fauna bentdnica provavelmente nio se deve a toxicidade dos metais. O PSF7 (a

jusante do Cérrego Consciéncia) ndo teve a sua toxicidade adequadamente estudada,
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podendo se afirmar apenas que apresenta estrutura bentonica similar a amostra de

referéncia, com abundancia similar a amostra PSF4.

A regido representada pela amostra PSF8, Rio Sao Francisco a jusante do Cérrego
Retiro Velho, provavelmente ndo representa risco de efeito adverso a biota. Apesar da
contaminagdo, essa regifo apresenta caracteristicas de toxicidade e estrutura bentonica
muito préxima a amostra de referéncia. No entanto, deve-se continuar 0 monitoramento
nessa regido, bem como refazer a avaliacdo de risco periodicamente, para assegurar que

0 risco permanece ausente.

Os sedimentos do Cérrego Consciéncia provavelmente apresentam risco de efeito
adverso a biota que esse efeito estd associado a contaminag@o por metais. Portanto,
alguma ag¢do de remedi¢@o da contaminagdo ou gerenciamento do risco deve ser

adotada.

Ressalte-se que as LDE’s foram avaliadas a partir de campanhas tnicas, devendo ser
refinadas para diminuir as incertezas. Esse balanco-das-evidéncias, conforme
apresentado na Tabela 6.12, pode ser refeito periodicamente a luz de novos resultados.
Ainda, as campanhas para as diferentes linhas de estudo devem ser distribuidas de
forma a abranger diferentes condi¢des climaticas e de operacdo da UHE Trés Marias.
Mas também se faz importante mencionar que os resultados do BDE sdo consoantes

com outros estudos que foram desenvolvidos na bacia e citados ao longo dessa tese.
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6.7. Medidas de Gestao Ambiental

Os resultados obtidos a partir do balango-das-evidéncias (BDE) apresentado nesta tese
de doutoramento mostraram que os sedimentos do Rio Sdo Francisco apresentam efeito
incerto a biota aquética, devendo ser alvo de novas pesquisas (mais campanhas e novos
estudos que subsidiem novo balango-das-evidéncias). Importante ressaltar que estudos
de biodisponibilidade de zinco nas dguas do Rio Sao Francisco conduzidos por
ALMEIDA® (2007), no mesmo trecho objeto da presente tese de doutoramento,

sugeriram que a dgua do Rio Sdo Francisco néo apresenta risco a biota aquatica.

Os resultados também demonstraram que os sedimentos do Rio Sdo Francisco estdo
sujeitos a mecanismos naturais de atenuagdo da contaminacio, como formagao de
sulfetos secunddrios, o que favorece a diminui¢do da toxicidade dos sedimentos sem
que haja intervenc¢do direta. Em seu trabalho de doutorado junto ao Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal de Minas Gerais (IGC/ UFMG), desenvolvido na
mesma regido, OLIVEIRA (2007) alegou que a concentrag¢do de metais nos sedimentos
do Rio Sao Francisco vem diminuindo ao longo do tempo. Ocorre que ainda hoje é
provével que existam fontes ativas de contribui¢do de metais para esses sedimentos, o

que pode estar retardando a atenuag@o da contaminacao.

Portanto, a identificacio e a cessagdo das fontes de contaminagfo associada aos
mecanismos naturais de atenuagdo da contaminacdo deve favorecer a diminui¢do da
concentracdo de metais nos sedimentos mais rapidamente. Essa diminui¢do podera ser
constatada por meio de monitoramento especifico. Essa medida de gestdo estd alinhada

com os principios de USEPA? (2005).

Caso o balango-das-evidéncias realizado com os novos estudos indique provavel efeito

a biota, talvez seja necessdrio redefinir a medida de remediacdo mais adequada.

Com relacdo ao Cérrego Consciéncia, o BDE mostrou que o efeito adverso a biota é
provavel, portanto faz-se necessaria uma medida de remediacdo de resultados mais

rapidos.
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Apesar de mecanismos de atenuacao natural terem sido identificados nos sedimentos do
Cérrego Consciéncia, o prazo para se atingir a meta de remediag@o serd provavelmente
elevado, devido as elevadas concentracdes de metais nos sedimentos e d4gua deste
corrego. Uma medida de efeito mais rapido poderia ser cobertura ou remogéo, sendo
que o segundo se apresenta mais simples para o caso em estudo, tendo em vista que o
corrego apresenta fluxo intermitente que facilita escavacdo e existe local adequado para

disposi¢ao final dos sedimentos contaminados.

Importante ressaltar que pode ocorrer uma elevac¢do do impacto no curto prazo, pelo
revolvimento dos sedimentos estabilizados, mas esse prejuizo serd compensado pelo
ganho ambiental de longo prazo. Também € importante salientar que dificilmente
ocorrerd a remocdo da totalidade dos sedimentos contaminados, portanto o local devera
ser submetido a criterioso programa de monitoramento para avalia¢do do risco
remanescente associados aos sedimentos restantes. Caso o risco permanega, porém em
escala menos critica, talvez, entdo, seja adequado pensar no Monitoramento da
Recuperagdo Natural (MRN). Essa decisdo deve ser realizada a luz dos novos

resultados.
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7. CONCLUSOES

A avaliag@o do impacto ambiental dos sedimentos do Rio Sdo Francisco por
contaminacgdo de metais abrangeu o levantamento de informagdes diversas, levando em
consideragdo caracteristicas quimicas e ecotoxicoldgicas. Os resultados individuais,
abaixo resumidos, apresentaram incertezas, que foram amenizadas quando todas as

informagdes foram avaliadas em conjunto.

1. A maioria das amostras, com exce¢ao das amostras PSF1 (referéncia) e PSF6,
apresentou concentracio elevada de metais (acima dos valores de Nivell e Nivel2,
estabelecidos por CONAMA, 2004). A amostra PSF6 (Rio Sao Francisco a jusante do
lancamento de efluentes) apresentou valores abaixo de Nivel 2, mas acima de Nivel 1,

indicando contaminagdo moderada.

2. Foi identificada a presenca de sulfetos secundérios em todas as amostras. As amostras
PSF4 (Rio Sao Francisco em frente ao antigo dep6sito de residuos), PSF6 e PSF7 (Rio
Séo Francisco a jusante do Cérrego Consciéncia) apresentaram toxicidade incerta
(excesso de MES entre 130 e 3.000 wmol/gCOT, de acordo com a USEPA, 2005). As
amostras PCS10 e PCS11 (Cérrego Consciéncia) e PSF8 (Rio Sao Francisco a jusante
do Cérrego Retiro Velho) apresentaram excesso de MES superior a 3000umol/gCOT,

portanto podem apresentar toxicidade a biota.

3. A amostra de referéncia (PSF1) apresentou potencial de solubilizagdo para os
parametros zinco e chumbo. As amostras do Rio Sdo Francisco apresentaram padrio de
solubilizacdo semelhante ou inferior a amostra de referéncia (PSF1). A amostra do
Cérrego Consciéncia apresentou concentragdes elevadas de zinco e chumbo no

elutriato.

Mecanismos geoquimicos como o de precipitacio de sulfetos secundérios, adsorcdo de
metais em hidroxidos de ferro e manganés podem estar contribuindo para esse baixo

potencial de solubilizacdo de metais.

4. Ensaios de ecotoxicidade nos sedimentos mostraram que as amostras PSF1, PSF6 e

PSF8 nao apresentam toxicidade para Hyalella azteca. As amostras PSF4, PCS10 e
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PCS11 apresentaram diferenca significativa em relagdo ao controle. Ressalte-se que
esse teste superestima a toxicidade dos sedimentos (WANG et al, 2004). Portanto, uma

mortalidade baixa é um forte indicio de que os sedimentos ndo sdo toxicos.

Nenhuma amostra de dgua intersticial apresentou toxicidade aguda (CE50>100%). No
que concerne ao ensaio de efeito cronico, todas as amostras apresentaram toxicidade,
sendo que a amostra PSF4 apresentou resposta semelhante ao ponto de referéncia, as
amostras PFS6, PCS10 e PCS11 apresentaram toxicidade maior que a amostra de

referéncia.

Analisando-se todos os resultados de ecotoxicidade conjuntamente, de sedimentos e
dgua intersticial, conclui-se que as amostras do Corrego Consciéncia provavelmente
causam efeito adverso a biota. As amostras do Rio Sao Francisco a jusante do antigo
deposito de residuos e a jusante do lancamento de efluentes podem ser consideradas de
efeito adverso incerto e precisam ser melhor testadas (ensaios ecotoxicoldgicos
contraditdrios). A amostra a jusante do Cdrrego Retiro Velho pode ser consideradas de

efeito adverso improvavel. A amostra PSF7 ndo teve a sua ecotoxicidade estudada.

Na tentativa de identificacio da causa da toxicidade, as amostras PSF4 e PSF6 nao
tiveram a sua toxicidade diminuida com a manipulagdo. As amostras PCS10 e PCS11

apresentaram nitida diminui¢io da toxicidade apés manipulacao.

5. No estudo de macroinvertebrados bentonicos, a qualidade do PSF1 (ponto de
referéncia) ficou no limiar entre regular e ruim. Os pontos PSF4, PSF7 e PSF8 tiveram
valores semelhantes a PSF1. Os pontos PSF6, PCS10 e PCS11 tiveram valores de
BMWP muito baixos, sendo-lhes atribuida qualidade péssima. Ressalte-se que esse nio
pareceu um indice adequado para indicar o grau de contaminagdo dos sedimentos por
metais, porque o ponto que ndo apresentou contaminacio aparente apresentou a
estrutura bentdnica debilitada de acordo com o padrdo estabelecido por JUNQUEIRA et
al, 2000.

6. O balanco-das-evidéncias indicou os sedimentos das regides representadas pelas
amostras PSF4, PSF6 e PSF7, precisam ser mais bem estudados, pois com os resultados

disponiveis ainda ndo se pode afirmar que eles ndo causem efeito adverso a biota. A



74

regido representada pela amostra PSF8, Rio Sao Francisco a jusante do Cérrego Retiro
Velho, provavelmente ndo representa risco de efeito adverso a biota. Apesar da
contaminagdo, essa regido apresenta caracteristicas de toxicidade e estrutura bentdnica
muito préximas a amostra de referéncia (PSF1). No entanto, deve-se continuar o
monitoramento e refazer a avaliacdo do impacto ambiental da contaminagao
periodicamente. Os sedimentos do Corrego Consciéncia provavelmente apresentam
risco de efeito adverso a biota e esse efeito pode estar associado a contaminagdo por
metais. Portanto, alguma acdo de remedicio da contaminagdo ou gerenciamento do

risco deve ser adotada.

Ressalte-se que as linhas-de-evidéncias foram avaliadas a partir de campanhas tnicas,
devendo ser refinadas para diminuir as incertezas. O balango-das-evidéncias a luz de

novos resultados pode ser refeito periodicamente.

7. Como medida de gestdo para a contaminagio dos sedimentos do Rio Sao Francisco,
identificou-se como mais adequado: 1) identificar e remover fontes ativas de
contribuicdo de metais para os sedimentos do Rio Sdo Francisco (antigos depésitos de
rejeitos), 2) estudar a viabilidade de recuperagdo do Cérrego Consciéncia que
provavelmente constitui uma fontes ativas de contaminagdo para o Rio S@o Francisco,
3) continuar monitoramento nos sedimentos do Rio Sao Francisco para refinar a

avaliacdo de impacto a partir da abordagem balangco-das-evidéncias.

Os resultados obtidos nesse doutoramento ratificam estudos preliminarmente desenvolvidos
na regifo e citados ao longo desse documento. As conclusdes do BDE contribuiram para
uma gestdo ambiental responsavel dos sedimentos contaminados, tendo subsidiado projetos
de gestdo ambiental na regido. Ainda, por serem sistémico, atual e inédito nessa regido da
bacia do Rio Sdo Francisco, os estudos tornaram-se uma referéncia para os érgaos
ambientais brasileiros e outros interessados em estudar impactos causado por dreas
contaminadas. Podem, inclusive, servir como base para a elabora¢do e/ou modificacdo de
legislacdes ambientais para dreas contaminadas. Por fim, a conducao dos trabalhos
viabilizou parcerias com pesquisadores da Universidade de Cadiz/ Espanha e com outros
consultores internacionais, o que contribuiu para a melhoria da capacidade técnico-

cientifica dos pesquisadores brasileiros também envolvidos no trabalho.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nao foi objeto desse trabalho, mas poderiam contribuir para melhor avaliagdo do

impacto ambiental dos sedimentos do leito do Rio Sao Francisco, os seguintes estudos:

- Causa da toxicidade cronica na amostra de referéncia (PSF1) e nas demais amostras

(estudos mais detalhados).

- Identificacdo de organismos bentonicos presentes no Rio Sao Francisco bem como

desenvolvimento de procedimento para ensaio ecotoxicoldgico com organismo nativo.

- Adaptacgao de bioindicador de qualidade de sedimentos para o Rio Sao Francisco que

seja adequado também para refletir o efeito de contaminagdo inorgénica (metais).

- Oscilacao na formagdo de sulfetos secundarios (sazonalidade) bem como melhor

entendimento de sua estabilidade.
- Identificacdo das bactérias sulfato redutoras (BSR) existentes nos sedimentos.

- Identificacdo do tipo de matéria organica presente no Rio Sdo Francisco (natural ou de

poluicdo doméstica) e o seu papel na biodisponibilidade dos complexos metélicos.

- Outros estudos de biodisponibilidade tais como: extragdo sequencial (TESSIER et al,
1979); modelamento da biodisponibilidade de metais em elutriato e d4gua intersticial a

partir do software Modelo do Ligante Bidtico - BLM (ALMEIDA”, 2007).

Além de diminuir as incertezas associadas ao balango-das-evidéncias, esses estudos
contribuiriam para a consolidacdo do conhecimento académico no Brasil e forneceriam

instrumentos inéditos e consistentes para estudos ambientais no pais.
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9. GLOSSARIO

AIT: Avaliacao de Identificacao de Toxicidade (do inglés, Toxicity ldentification
Evaluation - TIE), consiste em conjunto de manipulacdes fisico-quimicas, previamente
a realizag@o de ensaios ecotoxicoldgicos, com objetivo de identificar substancia ou

grupo de substancias téxicas.

BDE: Balando Das Evidéncias (do inglés, Weight Of Evidence - WOE).

Bentonico: Associado a sedimentos; organismos bentonicos, ou bentos, sdo organismos
que vivem nos sedimentos (enterrados); organismos que vivem na superficie dos
sedimentos ou fundo do ambiente aquético sdo denominados epibentdnicos; organismos

que vivem em coluna d'dgua sdo denominados pelagicos.

Bioacumulacio: Assimilagdo e acimulo de substincia quimica por um organismo

biolégico a partir do meio ambiente (comumente dgua) e/ou alimentos.

Biodisponibilidade: Disponibilidade para assimilacio ou transformacgo por organismo
bioldgico (acessibilidade). Diferente de toxicidade, que esté relacionada com o efeito no
organismo biolégico, biodisponibilidade esté relacionada com a substancia/ poluente,
sendo influenciada por sua especiag@o (forma quimica) e/ ou condi¢des do meio. Em
ambientes aqudticos, biodisponibilidade de metais estd principalmente associada a
presenca de formas idnicas, livres, que podem se adsorver aos organismos aquético,
bem como a presenca de outros ligantes como carbono organico dissolvido e cétions

majoritarios (por exemplo, Ca, Mg).

Biomagnificacio: Processo no qual a concentracdo de uma substincia bioacumulada

aumenta a medida que sobe na cadeia tréfica.

BMWP: Biological Monitoring Working Party (sem traducio formal para o portugués);
indice bioindicador qualitativo utilizado para avaliar a qualidade ambiental de um corpo

hidrico.
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CCME: Canadian Council of Ministers of the Environment (livre tradugéo para
portugués, conselho canadense de ministros do meio ambiente, correspondente 6rgio

ambiental do Canada).

CONAMA: Conselho Nacional de Meio Ambiente.

Contaminacio: Presenca de substancias quimicas em concentracdes superiores ao

natural.

Ecotoxicidade: Efeito toxico de poluentes ao ecosistema (organismos bioldgicos -
vegetais, animais); ecotoxicidade por ter efeito agudo ou cronico; ensaios de
ecotoxicidade aguda consistem na observac¢do do efeito em sobrevivéncia ou mobilidade
dos organismos-teste em curto espago de tempo, sendo a toxicidade aguda reportada em
termos de LC50 ou EC50 que € a concentrag@o que causa efeito em 50% da populacio-
teste; ensaios de ecotoxicidade cronica medem efeito em reprodug@o em maior espaco
de tempo, sendo a toxicidade cronica reportada como VC, concentragio que causa efeito
significativo em relacéo ao teste-controle, calculada a partir da média geométrica entre a
concentracgio de efeito observado (CEO) e a concentragdo de efeito ndo observado

(CENO).

Eh: Tendéncia de uma espécie quimica em adquirir elétrons, i.e. ser reduzido; Eh é
medido em V (volts); sindnimos: potencial eletroquimico, potencial de
oxidacdo/reducdo, potencial de reducdo, potencial redox, ORP (Oxidation Reduction

Potencial).

Eluente: Solvente utilizado no teste de elutriacéo, i.e. dgua.

Elutriacao (teste de): Simulacao simplificada de ressuspensio de leitos sedimentares
em que predeterminadas quatidades dgua (eluente) e sedimentos sdo misturados e
agitados causando arraste de particulas/ substancias para a fase aquosa (elutriato),

seguida de repouso para sedimentacdo e filtragdao em 0,45mm.
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Elutriato: Fase aquosa obtida do teste de elutriagao, i.e. 4gua misturada aos sedimentos

Suspensos.

EPA: Environmental Protection Agency (livre tradugéo para oportugués, agéncia de

protecdo ambiental, correspondente 6rgdo ambiental dos Estados Unidos).

EDTA: Acido etilenodiamino tetracético (do inglés, Ethylene Diamine Tetraacetic

Acid).

Jfcor: Fragdo de carbono organico total (%).

LDE: Linha De Evidéncia (do inglés, Line Of Evidence).

MES Metais extraidos simultaneamente (do inglés, Simultaneously Extracted Metals -

SEM).

Nutriente: Elemento ou composto quimico necessario para o metabolismo de um
organismo vivo. Em ambiente aquético, excesso de nutrientes (fésforo, nitrogénio,
enxofre etc.) pode causar eutrofizagdo, que € a proliferacdo excessiva de algas que, ao
decomporem, acarretam em deterioragcdo da qualidade da dgua.

OD: Oxigénio Dissolvido.

PEL: Probable Effect Level (sem tradugdo formal para o portugués), que € o valor
acima do qual provavelmente se observa efeito adverso a biota, conforme definido pelo
orgio canadense (CCME)..

Poluicao: Contaminagdo que resulta em efeito adverso ao meio bidtico.

Potencial redox: Sinonimo de Eh (vide Eh nesse glossario)

QA/QC: Quality assurance/ quality control. Controle de qualidade.
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RPD: Relative Percent Difference. Indice utilizado para calcular variacio entre
duplicatas. RPD = (V1 - V2) x 100/ [(V1 + V2) /2], em que V1 € o maior valor e V2 o

menor.

Sulfeto secundario: Sinénimo de SVA (vide SVA nesse glossario)

SVA: Sulfetos Volatilizaveis por Acidificacio (do inglés, Acid Volitile Sulfides - AVS),

também denominado sulfeto secundario.

TEL: Threshold Effect Level (sem traducdo formal para o portugués), que € o limiar
abaixo do qual ndo se observa efeito adverso a biota definido pelo 6rgio canadense

(CCME).

Toxicidade: Qualidade que caracteriza o grau de nocividade para um organismo vivo
ou parte dele, podendo ser imediata ou progressiva (do grego, "que envenena"). Ver
também "ecotoxicidade".

UHE: Usina Hidro Elétrica.

Zeolita: Mineral que possui estrutura porosa, normalmente aluminossilicato hidratado

associado a fons positivos (natrolite, analcime, chabazite, estibilite etc).
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