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RESUMO

Com o aumento das atividades antropicas tais como industrializa¢do e urbanizagdo a
carga de metais toxicos que chega aos corpos hidricos tem aumentado cada vez mais. Estas
atividades sdo responsaveis pela entrada de quantidades expressivas de elementos toxicos nas
aguas superficiais, afetando negativamente a qualidade dos sedimentos. Os sedimentos podem
estocar substincias perigosas ou, entdo, atuar como uma fonte secundéria de poluicdo pela
liberagdo de contaminantes no sistema aquatico. Tal comportamento pode representar um
risco para o meio ambiente e saide humana. O objetivo do presente trabalho foi determinar a
concentragdo pseudo-total e a fracdo biodisponivel de alguns elementos considerados toxicos
para o ambiente e a saide humana como o Cd, Pb, Cu, Cr e Zn em sedimentos coletados em
diferentes pontos do Rio Uberabinha (Uberlandia, MG). Para tal objetivo foi aplicado o
protocolo de extragdo quimica sequencial proposto pelo Standarts, Measurements and Testing
Programs (Community Bureau of References - BCR). Este método consiste em extrair os
metais ligados as fracdes dos carbonatos, 6xidos de ferro, manganés e aluminio e a fracao
ligada a matéria organica. Além dessas fracdes se recomenda uma etapa extra de digestdo
conhecida como pseudo-total. Essa ultima est4 relacionada com os metais ligados a alguns
silicatos e nos minerais primarios. Os metais foram determinados por espectrometria de
absor¢do atomica por chama. Para comparacao dos dados, as amostras de sedimento foram
submetidas a digestdo em fornos de microondas com cavidade e, posteriormente, os metais
determinados no espectrometro de absor¢do atomica por chama. Com os resultados obtidos
pode-se avaliar a qualidade dos sedimentos do Rio Uberabinha e o potencial de toxicidade e
disponibilidade dos metais no ambiente.

O estudo proposto possibilita avaliar a biodisponibilidade dos metais toxicos e, por
conseqiiéncia, prever os riscos destes no ambiente.

Os resultados evidenciam que nos cinco pontos de coleta a quantidade de metal
encontrada nos sedimentos nao foi significativa. O chumbo foi uma excegao, pois apresentou

valores acima do referenciado pela resolu¢do do CONAMA.
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ABSTRACT

The increase in human activities such as industrialization and, urbanization is

responsible for an high disposal of toxic metals in water bodies. These activities are
responsible for the introduction of significant quantities of toxic elements in natural waters
adversely affecting the quality of sediments. The sediments can accumulated hazardous
substances, or act as a secondary source of pollution through the releasing of contaminants in
aquatic systems. Such behavior can be dangerous to the environment and human health.
The goal of this study was to determine the total concentration and bioavailability of some
elements considered toxic to the environment and human health such as Cd, Pb, Cu, Cr and
Zn in sediments collected in different parts of the river Uberabinha (Uberlandia, MG). For
this purpose, the sequential chemical extraction method proposed by Standards,
Measurements and Testing Programs (Community Bureau of References - BCR) was applied.
In this method, the metals are extracted from fractions of carbonates, iron, manganese and
aluminum oxides and the fraction bound to organic matter. Additionally, other step "pseudo-
total" is recommended. This step is used to evaluate the metal boudend to some silicates and
primary minerals. The metals were determined by flame atomic absorption spectrometry
(FAAS). The metals extracted were: cadmium, chromium, copper, zinc and lead. For data
comparison samples of sediments were decomposed intocavits microwave oven, and
subsequently the metals were also determined by flame at abs spec (FAAS). The results
allowed to evaluate the quality of sediments in the Rio Uberabinha and the potential mobility
and toxicity of these elements.

Affer the proposed study it is able to evaluate the bioavailability of toxic metals and,
consequently, provides the risk of the environment.

The results show that the five points to collect the amount of metal found in the
sediment was not significant. Lead was an exception, as mentioned above the values

presented by the CONAMA resolution.
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1. INTRODUCAO

O Rio Uberabinha ¢ um tributario da Bacia do Rio Araguari. Possui extensdo de
aproximadamente 140 km sendo que, no meio de seu curso (80 km da nascente), estd
localizado o municipio de Uberlandia (Mesoregido do Triangulo Mineiro, MG). A escolha
deste rio para o desenvolvimento desta dissertagdo deve-se ao fato de que nao foram
encontrados na literatura trabalhos relacionados a quantificagdo de metais em seus
sedimentos. Além disso, levou-se em considera¢do o fato de que as dguas deste rio sdo usadas
para o abastecimento publico da cidade de Uberlandia (populagdo média do municipio em
torno de 700 000 habitantes), para irrigacao (cana-de-actcar, soja, milho, pastagem e outras) e
geragdo de energia elétrica. Tendo em vista a importancia desse rio para a cidade e regiao faz-
se necessario um monitoramento ambiental, especialmente quanto a concentracdo de metais.
Uma das formas de conduzir este monitoramento ¢ avaliar os possiveis metais que podem
estar fixados no sedimento.

Os sedimentos sdo constituidos de particulas minerais (areia, silte e argila) e matéria
organica que estdo depositados nos cursos d’adgua. Possui fun¢do vital para manter o
ecossistema aquatico, porém, eles podem ser potencialmente perigosos para a vida aquatica e
humana, pois podem atuar como uma armadilha geoquimica, ou seja, os sedimentos podem
fixar mais ou menos poluentes.

Entre os sérios problemas relacionados aos sedimentos estdo aqueles que possuem
metais ligados a sua estrutura (FORSTNER, 1981). Os metais estdo presentes nos sedimentos
em quantidade trago, porém essa quantidade pode aumentar expressivamente devido a
atividades antropogénicas, como por exemplo, descargas de efluentes industriais e de esgoto,
mineracao, aplicagdo de fertilizantes e pesticidas, entre outros. Existe a possibilidade do metal
depositado no fundo do rio como sedimento voltar para a fase liquida por meio de processos
quimicos e bioquimicos, que incluem: variagdo da salinidade, temperatura, pH, atividade de
microorganismos € o tamanho das particulas em suspensao (HOROWITZ, 1991).

Desta forma, a qualidade fisico-quimica dos sedimentos deve ser entendida como um
parametro para medir e definir o nivel de qualidade dos recursos hidricos.

Com o objetivo de avaliar as concentragdes de alguns metais em sedimentos, a

Comissao Européia propdés um método de extragdo sequencial por meio da Standards,
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Measurements and Testing Programs (Community Bureau of References - BCR). Este método
compreende um protocolo com trés etapas de extracdo, isto €, extracdo dos metais nas formas
trocavel, redutivel e oxidavel, conhecido comumente por protocolo BCR (BASILIO, 2005).
As trés etapas juntas perfazem um tempo de extragdo das amostras de aproximadamente 54
horas.

Neste contexto, este trabalho de dissertacdo esta alicer¢ado na avaliacdo ambiental do
Rio Uberabinha por meio da analise dos sedimentos. A extracdo quimica sequencial e a
quantificagdo dos elementos Cu, Cr, Cd, Pb e Zn foram feitas para avaliar a
biodisponibilidade dos mesmos e o risco ambiental. Foi empregado um forno de microondas
com cavidade para digestdo em etapa Unica das amostras de sedimento. A digestdo
empregando radiagdo microondas foi feita com o objetivo de comparar os dados obtidos nessa
digestdao com os dados obtidos pela extra¢ao sequencial (BCR).

Os metais Cu, Cr, Cd, Pb e Zn foram escolhidos devido ao seu potencial toxico para o
homem e para a biota aquatica e por serem residuos comuns das atividades humanas que sao
depositados nos solos ou langados com freqii€éncia nos rios.

Os resultados obtidos sdo de grande importancia para a avaliacdo da qualidade do Rio
Uberabinha quanto a biodisponibilidade desses metais e a possivel bioacumulacdo dos

mesmos na biota aquatica e em seres humanos.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi determinar a concentragdo e avaliar a biodisponibilidade de
alguns metais em amostras de sedimentos do Rio Uberabinha (Uberlandia, Minas Gerais)
como proposta de avaliagdo da qualidade deste rio.

Desta forma, pretendeu-se:

° Determinar as concentracdes dos metais Cd, Cr, Cu, Pb e Zn que podem estar fixados

nos carbonatos, 6xidos de Fe, Mn, Al e a matéria organica dos sedimentos.

o Avaliar a biodisponibilidade dos metais nos sedimentos;

. Comparar os resultados da extragdo quimica seqiiencial BCR com os resultados da

obtidos apos digestdo das amostras empregando um forno de microondas com cavidade;

o Avaliar o impacto ambiental por meio da biodisponibilidade dos metais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. OS SEDIMENTOS E SUA IMPORTANCIA AMBIENTAL

O termo “sedimento” vem do latim e significa “algo depositado”. No ciclo de
transformagdes das rochas se origina os sedimentos naturais. Isso acontece através do
conjunto de fendmenos fisicos e quimicos que as rochas sofrem durante o passar dos anos. Os
sedimentos sdo constituidos por materiais organicos € inorganicos. A parte inorganica ¢ uma
mistura de minerais, sendo argilas, silte e areia que se origina da alteracdo das rochas. A parte
organica ¢ proveniente da acdo dos seres vivos, vegetais e animais, que langa restos organicos
nos corpos d’adgua que se depositam no fundo dos rios e mares formando os sedimentos
(RIBEIRO, 2002).

Os sedimentos sdo camadas de particulas finamente granuladas, que se encontram em
contato com a parte inferior dos corpos hidricos, como lagos, rios e oceanos. A dinamica dos
sedimentos compreende trés fases em seqiiéncia:

- o arraste de particulas ou decomposi¢ao de seres vivos;

- a sedimentagdo desses materiais ou a precipitagao de elementos;

- ¢ o acumulo, deposicdo ou armazenagem dos mesmos no leito dos lagos, rios e
oceanos.

Os sedimentos desempenham um papel importante nos ambientes aquaticos uma vez
que sdo fontes de alimentos e habitat para a fauna. Os sedimentos também sdo responsaveis
pela turbidez dos corpos hidricos, além de apresentar alta capacidade de retencdo e
acumulacdo espécies quimicas organicas, como inseticidas e herbicidas, ou inorganicas, como
os metais. Menos de 1% das substancias que atingem um sistema aquatico sao dissolvidas em
agua e, conseqiientemente, mais de 99% sdo estocadas no compartimento sedimentar
(FORSTNER et al. 1995).

Nos ultimos anos, tem aumentado a investigacdo sobre metais presentes em sedimentos,
ndo mais como um reservatorio ou ambiente de deposicdo de espécies quimicas, mas sim
como um compartimento aquatico ativo que desempenha um papel fundamental na
redistribuicdo dessas espécies a biota aquatica. Os sedimentos ja foram considerados um
compartimento de acumulacdo para espécies contaminantes. Alguns pesquisadores revelam,
contudo, que essas espécies sdo geralmente liberadas do leito dos sedimentos, podendo

contaminar a agua e, através deste fluido, outros sistemas ambientais que, mesmo muito
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tempo apo6s eliminagdo das fontes ativas de poluicao, podem ser atingidos. Por consequéncia,
a contaminag¢do do sedimento ¢ um grande problema de polui¢do ambiental em todo o mundo
(RIBEIRO, 2002).

Algumas mudangas nas condi¢des fisico-quimicas do ambiente aquatico tais como pH,
oxigénio dissolvido, mudancas das condi¢des do potencial redox, aumento da concentragdo de
ligantes organicos, agdo de bactérias, entre outros, podem liberar contaminantes do sedimento,
afetando a qualidade da agua e originando bioacumulagdo e transferéncia na cadeia trofica. A
grande quantidade de metais toxicos no solo e sedimentos pode ocorrer pela atividade
geoquimica e antropogénica. Os elementos derivados das rochas por processos temporais
naturais estdo relacionados ao processo geoquimico. Esses elementos podem ser transportados
para os rios através da erosdo das planicies e do solo contendo elementos-tracos (RIBEIRO,
2002). O intemperismo das rochas e solos provoca modificagdes significativas no meio.
Reacdes quimicas ocorrem nesse processo formando novos compostos que podem favorecer o
enriquecimento de elementos-tracos (BARRETO, 1998).

Grandes quantidades de metais nos sedimentos podem indicar enriquecimento de origem
geogénica. Assim, os organismos vivos podem ser afetados negativamente. (ALLOWAY &
AYRES, 1994).

Além do enriquecimento geoquimico natural, a urbanizagdo e industrializagdo vém
acompanhadas de uma gama de atividades humanas que tem contribuido muito para a
contamina¢do do solo, da agua e dos sedimentos com metais toxicos. Atividades como
mineracao, despejos de efluentes domésticos e industriais, drenagens urbanas e agricolas,
emissdo de poluentes atmosféricos, industria de fabricacdo de baterias, tintas, polimeros, ligas
metalicas entre outras sdo as principais responsaveis pela contaminacdo. A isso se soma o0s
produtos agricolas que podem ser considerados fontes de elementos tais como Cd, Cr, Pb, Zn,
Cu e outros metais (FERREIRA, 2001).

Considerando que esses poluentes ndo sdo degradéveis, eles se acumulam em formas
quimicas que muitas vezes sdo mais reativas que as naturalmente formadas (GLEYZES et al.,
2002).

Portanto, a bioacumulacdo de elementos de alta toxicidade chega a cadeia alimentar
causando efeitos adversos a saude e perturbacdo no ecossistema (GLEYZES et al., 2002).

Os metais sdo encontrados no ambiente de quatro formas: dissolvido no sedimento,

trocavel em compostos organicos e inorganicos, componente estrutural dos minerais e
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precipitado insoluvel com outros componentes (AHUMADA et al., 1999, KAASALAINEN
& YLI-HALLA, 2003).

A distribuicao dos elementos tragos nos sedimentos depende da forma em que estdo
ligados as particulas e em quais fragdes estao associados.

Diante disso, os sitios de ligagdes e associacdes de fase podem ser identificados e
usados para avaliar o potencial de remobilizagado e os riscos induzidos (SUTHERLAND et al.,
2000).

Alguns trabalhos de extracdo sequencial quimica de metais em sedimentos tém
determinado essas fragdes geoquimicas através do ataque com uma série de reagentes
especificos capazes de extrair metais das fragdes geoquimicas denominadas:

- Fracdo Trocavel: fragdo mais labil em que os metais adsorvidos nos argilo-minerais
estdo ligados por meio de forgas eletrostaticas. Nessa fragdo os metais sdo liberados
facilmente quando as propriedades fisico-quimicas da dgua sdo alteradas.

- Fracdo ligada aos Carbonatos: os metais estdo ligados aos carbonatos, que sdo
precipitados ou co-precipitados. O abaixamento do pH provoca a solubilizacdo desses metais
e os torna biodisponiveis.

- Fragao Redutivel ou fracdo associada aos 6xidos de Fe-Mn: nesta fracdo os metais
estdo ligados aos 6xidos por meio de ligagdes coordenadas com o oxigénio (O,) e a hidroxila
(OH") na superficie dos metais. Com a variacdo do pH (equacdes 1 e 2) e das condigdes
andxidas os 0xidos se tornam soliveis e os metais se tornam mais labeis, conforme equagdes

a seguir (DANG et al., 2002)

Aumento do pH: equacgdo 1

Fe'' 4 1405 + 20H —— FeOOH + % HyO

Diminuig¢ao do pH: equacao 2

Fet + %0, + HY — Fe'" + % H0

- Fracdo Organica: os metais estdo ligados a matéria organica por complexagao através
dos grupos carboxilicos ¢ OH fendlicos. Em condigdes oxidantes a matéria organica ¢
degradada e os metais ficam livres no meio aquético.

- Fracao Residual: os metais associados a essa fragao dificilmente sera disponibilizado

ao meio pelo fato de estarem fortemente ligados a cristaloquimica mineral dos sedimentos.

Pagina 17



As fragdes mineraldgicas sao de importancia fundamental para a anélise dos sedimentos,
visto que através destas € possivel determinar o potencial de liberacdo do metal para o meio
aquatico.

Outro aspecto importante para a analise ambiental dos sedimentos ¢ o tamanho das
particulas. De acordo com o tamanho da particula podem-se classificar os sedimentos em
areia (particula entre 2,00 e 0,062 mm), silte (0,062 e 0,00394 mm) e argila (0,00394 a 0,0002
mm) (CONAMA, 2004).

Quanto menor a particula de sedimento, maior € a troca entre ions presentes na agua
com o sedimento. Isso ocorre ndo so pela existéncia de uma maior superficie de contato, mas
também porque nessa fracdo ocorrem argilominerais de diferentes grupos. Os argilominerais
contem uma alta capacidade para troca cationica. O que se observa ¢ que a medida que o grao
diminui as quantidades de contaminantes aumentam no sedimento (LEMES et al., 2003).

Estudos recentes reportam que a fracdo adequada a ser utilizada para a extragdo de
metais ¢ inferior a de 0,0625 mm, fracdo esta que corresponde ao material transportado na
suspensao por longas distancias pela correnteza. (LEMES et al., 2003). Em comparagdo com
outras fracdes, essa ¢ a que contem a maior quantidade de metais adsorvidos. Isso ocorre por
que essa ¢ a mais fina entre as fragdes do sedimento e existe uma grande intera¢do na
superficie da mesma.

O objetivo de separar granulometricamente o sedimento ¢ minimizar a fracdo do
sedimento que € quimicamente inerte, como graos de quartzo. Dessa forma, pode-se aumentar
a fracdo rica em hidratos, sulfetos e matéria organica que apresentam formas quimicas mais
reativas de metais, possibilitando o trabalho com poucas amostras de cada localidade
(CONCEICAO, 2004). Sendo assim, a fragio que contem matéria orginica tem grande
importancia para o estudo dos sedimentos.

Grande parte dos sedimentos ¢ constituida por matéria organica. Esta pode ser
carbonifera e betuminosa ou uma mistura das duas (MELENDEZ & FUSTER, 1978). Com o
aumento da matéria organica aumentam os sitios de adsor¢do, resultando na menor
quantidades de metais na fase aquosa. A adsor¢do dos metais pode ser afetada por dois
fatores: a hidrofobicidade do poluente e a fracdo da matéria organica no sedimento. Muitos
compostos hidrofobicos podem ser altamente adsorvidos em um sistema aquatico (MACKAY
et al., 1985). As substancias hiimicas presentes na matéria organica sdo importantissimas no

que diz respeito a adsor¢do e redugdo de metais para estados de oxidacdo soluveis em aguas
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naturais. Por exemplo, cerca de 90% do ferro soluvel estdo ligados as substancias himicas
(RESENDE et al., 2002).
Desta forma, a analise quimica de sedimentos fornece uma eficiente ferramenta para o

gerenciamento da qualidade hidrica (FORSTNER, 2004).

3.2. METAIS: OCORRENCIA, TOXICIDADE E APLICACOES.

Os metais quantificados nesse trabalho foram: cddmio, chumbo, cobre, cromo e zinco.
Sao metais que, se introduzidos no organismo humano em concentragdes elevadas podem
provocar inimeras doencas, em decorréncia do efeito acumulativo, podendo causar até¢ a

morte.

3.2.1 Cadmio

O cadmio ocorre na natureza geralmente associado a outros metais, como 0 zinco € o
chumbo. Esse metal ocupa o 67° lugar em abundancia na crosta terrestre. Do processo de
extracdo e processamento do zinco e do chumbo, resulta uma quantidade significativa de
cadmio, na forma de CdO (6xido de cadmio). Seus principais minerais sdo o sulfeto de
cadmio CdS e oxido de cadmio CdO, associados a outros minerais (BURGUERA et al.,
1995).

A forma mais comum no ambiente aquético ¢ o cation bivalente (Cd*") ou complexado
em matéria organica e inorganica (AZEVEDO & CHASIN, 2003). Entre os metais bivalentes
¢ 0 que esta mais fracamente ligado ao sedimento, sendo encontrado nas fragdes trocaveis e
carbonatos, o0xidos de ferro e manganés, apresentando, portanto uma maior mobilidade em
ambientes aquaticos que outros metais (ALLOWAY & AYRES, 1994; McLEAN &
BLEDSOE, 1992).

O cadmio foi descoberto em 1817 e suas aplicagdes industriais demoraram a ser
difundidas. Somente apds 50 anos de sua descoberta, as valiosas propriedades metalirgicas
deste elemento quimico foram evidenciadas, sendo que, entre elas, destacam-se a alta
resisténcia a corrosdo e¢ a sua aplicagdo no processo da galvanizagdo. Outras aplicagdes

também foram evidenciadas, como por exemplo, seu emprego no pigmento amarelo para
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tintas e, mais recentemente, em baterias recarregaveis de niquel — caddmio, entre outros
(BURGUERA et al., 1995).

O céadmio ndo apresenta fungdo bioldgica essencial, sendo altamente toxico para plantas
e animais. O cadmio € pouco absorvido por meio do trato gastrointestinal. Apds a absor¢ao, o
metal ¢ transportado pelo sangue, ligando-se as células sangiiineas. O cadmio se distribui
primeiro no figado e depois se redistribui lentamente para os rins, na forma de um complexo
de cadmio-metalotioneina. Depois desta redistribuicdo, aproximadamente 50% do total de
cadmio no corpo encontra-se alojado nos rins e no figado (IYENGAR et al., 1998).

O tempo de meia-vida do cddmio no sangue ¢ de 10 a 30 anos. Consequentemente, com
a exposi¢do ao meio ambiente, a concentragdo do metal nos tecidos cresce no decorrer da
vida. Geralmente, a eliminacao fecal em forma de sulfeto ¢ mais importante que a excre¢ao
urinaria do metal (DAS et al., 1995). Nos casos de ingestao oral, os efeitos incluem nauseas,
vomito, salivacdo excessiva, diarréia e dores abdominais. Os efeitos toxicos de uma longa
exposi¢ao ao cadmio incluem danos nos sistemas gastrointestinal, respiratorio e também nos
rins. Os danos renais incluem proteinuria (excre¢do de proteinas de baixo peso molecular) e
um decréscimo na taxa de filtragcdo glomerular (diminui¢do na reabsor¢do de enzimas,
aminodacidos, glicose, célcio, cobre e fosfato inorganico), sdo danos mais comuns para
intoxicacdo com o cadmio. Estudos mostraram que mesmo quando a exposi¢do ao cadmio ¢
interrompida, a proteinuria ndo diminui, e a disfuncdo tubular renal e a filtracdo glomerular
reduzida pioram (USPHS 1997, GOYER 1996). Além disso, a exposi¢do ao cadmio pode
levar a problemas no tecido 6sseo (LARINI, 1997; AZEVEDO & CHASIN, 2003).

No ambiente aquético, o cddmio ¢ oxifilico e sulfofilico. Muitos tipos de matéria
organica, como aglcares, aminoacidos, polissacarideos, acidos hidroxilicos de natureza
aromatica e alifatica, complexam o cddmio. Nas 4guas naturais o cadmio ¢ encontrado
principalmente no sedimento de fundo e nas particulas em suspensdo. A sua adsor¢do ao
sedimento aumenta com o pH e a partir de um pH maior ou igual a 7 praticamente todo metal

¢ adsorvido.
3.2.2 Chumbo
O chumbo ¢ um metal abundante na crosta terrestre, aproximadamente 16mg/Kg sendo

encontrado agregado a varios minerais, sendo um dos mais importante a galena (PbS). Sua

. . . +2 . +4 .
forma predominante no ambiente é o ion Pb °, embora seja encontrado como Pb ™, porém em
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pequenas quantidades. Esse metal chega até o meio ambiente através de fontes naturais,
deposicdo atmosférica, lixiviagdo do solo e atividades humanas. Formas organicas tdxicas
estdo também presentes no meio ambiente, advindas de fontes tais como metilagdo quimica e
biologica de chumbo inorganico em sedimentos anaerdbicos. Quando esse metal se encontra
no meio aquatico entra em equilibrio entre o sedimento e a fase aquosa. Isso acontece devido
as condi¢des de pH e a composi¢do quimica do meio (SADIQ 1992). Quando o pH se eleva
acima de 6, ha a formagdo de Pb(OH),. No sedimento, a adsor¢do do chumbo ocorre
principalmente devido a quantidade de matéria organica e o tamanho das particulas (SILVA,
2002).

A tendéncia do chumbo ¢ formar compostos com anions que tém uma baixa
solubilidade, como hidroxidos, carbonatos e fosfatos. Sendo assim, a quantidade de chumbo
que permanece em solu¢do em aguas de superficie dependente do pH e da salinidade. Além
disso, uma fracdo significativa de chumbo insolivel pode ser incorporada em material
particulado de superficie de escoamentos, ou como ions sorvidos (absorvidos e adsorvidos) ou
cobertura de superficie em sedimento, ou pode ser transportada como parte de matéria
organica. A maior parte do chumbo ¢ retida nos sedimentos e ¢ muito pouco transportado em
agua de superficie e agua subterranea. A biodisponibilidade de chumbo aumenta quando o
chumbo forma complexo com substancias organicas como acidos humicos e fulvicos. Esses
agentes quelantes podem aumentar a disponibilidade do metal em solucdo em até 60 vezes,
tornando-o um problema ambiental (McLEAN & BLEDSOE, 1992; AZEVEDO & CHASIN,
2003).

O chumbo ndo tem fung¢do nutricional, bioquimica ou fisiologica. Mesmo em pequenas
quantidades (1mg) no organismo humano, uma série de efeitos adversos foram associados.
Como o tempo de degradagdo do chumbo ¢ muito longo o processo de acumulagdo pode
provocar diversos efeitos no organismo. Esses efeitos incluem disturbios no sistema nervoso,
anemia e sintese de hemoglobina diminuida, doenca cardiovascular, além de distarbios no
metabolismo 0sseo, na func¢do renal e na reproducdo (USPHS 1997, BERNARD et al. 1995,
GOYER 1996).

3.2.3 Cobre

O cobre aparece no meio ambiente de forma abundante, aproximadamente 50 mg/Kg,

ocupando o 26° lugar em abundancia na crosta terrestre. Encontra-se em quatro estados de
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oxidagdo, na forma metalica Cu’, fon cobre monovalente Cu’', fon cobre bivalente Cu™ e o
fon cobre trivalente Cu™. No entanto, o que ¢ encontrado com mais freqiiencia é o Cu™
(AZEVEDO & CHASIN, 2003; ALLOWAY & AYRES, 1994).

A contribuicao antropogénica para que o cobre esteja no meio aquatico se da por meio
de atividade de fundi¢cdo, mineradora, queima de carvdo e incineracdes de residuos. A
mineragdo e refino de cobre tém destaque como fonte de contaminacdo por esse metal.
(AZEVEDO & CHASIN, 2003; ALLOWAY & AYRES, 1994).

No sedimento, este elemento pode estar ligado a 6xidos de ferro e manganés, minerais
de argila e substincias organicas. As condi¢des redox, pH e ambientes oxidativos o tornam
mais 1abil no meio aquatico (McLEAN & BLEDSOE, 1992; LOSKA & WIECHULA, 2000).
No entanto, estudos t€ém mostrado frequentemente que a concentracao de ion +2 livre € baixa,
comparada aos niveis de cobre associados aos sedimentos suspensos ¢ de fundo (USPHS
1997, MANCE et al., 1984).

O cobre ¢ um nutriente essencial que ¢ incorporado em uma série de sistemas de
enzimas de animais e de plantas. A deficiéncia humana € caracterizada pela anemia, resultante
da sintese deficiente de hemoglobina (GOYER, 1996). No entanto, no extremo oposto, o
excesso desse metal no organismo pode provocar vomitos, hipotensdo, ictericia, coma, cirrose
hepética e danos renais e cerebrais, podendo progredir a necrose hepatica, colapso vascular e
a morte se a intoxicagdo for aguda (USPHS, 1997; GAETRE & CROW, 2003). De acordo
com a associagao “American Water Works Association” (AWWA, 1964), a principal fonte de
ingestdo de cobre pelos seres humanos ¢ por meio da alimentagdo. Um humano pode ingerir
uma quantidade de 20.000 pg/dia sem a ocorréncia de sintomas. No entanto, se essa dieta
passa de 100.000 pg/dia, os resultados sdo adversos. Uma doenca rara, conhecida como
doenca de Wilson, ¢ caracterizada pela reten¢do excessiva de cobre no figado e excrecdo
deficiente do cobre na bile, o que pode resultar em danos ao figado e aos rins e anemia

hemolitica (USPHS, 1997).

3.2.4 Cromo

O cromo, 7° elemento mais abundante na crosta terrestre, chega ao sedimento
principalmente através das industrias de cimento, fundi¢do, aco e ligas, fertilizantes, lixos
urbanos e industriais, ¢ atividades de mineragdo. Em aguas superficiais, o cromo se encontra

na forma de (Cr'®) (AZEVEDO & CHASIN, 2003). O fon Cr® estd presente
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predominantemente em forma solavel. Essa forma soluvel pode ser estavel o suficiente para
ser transportada de uma regiio a outra no meio aquatico. No entanto, o fon Cr™
eventualmente sera convertido em fon Cr™, por meio de espécies redutoras como substancias
organicas, sulfeto de hidrogénio, enxofre, sulfeto de ferro, amonio e nitrito (USPHS, 1997). A
forma trivalente geralmente ndo migra significativamente em sistemas naturais. Ao contrario,
ela ¢ rapidamente precipitada e adsorvida a particulas suspensas e sedimentos de fundo. No
entanto, mudancas nas propriedades quimicas e fisicas de um ambiente aquatico podem
resultar em mudancas no equilibrio Cr™ - Cr'® possibilitando sua biodisponibilidade
(RICHARD & BOURG, 1991).

O fon Cr"™ é considerado um nutriente trago essencial, necessério para o metabolismo de
glicose, proteinas e gordura em mamiferos. Os sinais de deficiéncia em humanos incluem
perda de peso e tolerancia diminuida a glicose (USPHS 1997, GOYER 1996). No entanto,
embora seja um nutriente alimentar essencial, doses muito alta podem ser prejudiciais
(USPHS 1997). O fon Cr'® é ndo-essencial e toxico (GOMEZ & CALLAO, 2006). Os
compostos sdao corrosivos e reacdes alérgicas na pele ocorrem logo apds o contato,
independente da dose. Além disso, a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer - [ARC,

. , +6 .
em 1998, classificou os compostos de ion Cr ° como carcindgenos.
3.2.5 Zinco

O zinco ¢ um metal essencial para a nutricdo geralmente encontrado com numero de
oxidagdo +2, exercendo papel fundamental como enzimaticos, estruturais e regulatorios em
muitos sistemas bioldgicos. A deficiéncia em humanos pode resultar em consequéncias sérias
para a saude incluindo crescimento retardado, anorexia, dermatite, depressdo e sintomas
neuropsiquiatricos (GOYER 1996, AGGETT & COMERFORD, 1995). No extremo oposto, a
exposicdo excessiva pela alimentagdo, tanto em humanos quanto em animais, podem causar
disturbio gastrointestinal e diarréia, dano pancreatico e anemia (USPHS 1997, GOYER 1996).
Devido a essencialidade do zinco, recomenda-se um nivel de ingestdo didrio de 16 mg/dia
para homens, e 13 mg/dia para mulheres.

Uma das formas de exposi¢do elevada ao zinco ¢ por meio da ingestdo de aguas
contaminadas. Cerca de 20 a 30% do zinco ingerido pode ser absorvido por via

gastrointestinal. Altas doses de zinco podem levar a diminuicdo de leucocitos e da
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lipoproteina de alta densidade (HDL) e decréscimo das reservas de ferro do organismo
(ATSDR, 2005).

O zinco ¢ um dos elementos mais encontrados na natureza na forma de minerais como
blenda, willemita, calamita e esfarelita, entre outros. A contribuicdo antropogénica
relacionada com a contaminagdo de zinco ¢ muito significativa. Esta ¢ feita através de
atividade como purificacdo de zinco, chumbo, cddmio, producdo de aco, queima de carvao e
atividades de minerag¢do. O estado de oxidagcdo no ambiente aquatico mais comum € o Zn*",
sendo distribuido entre a fase aquosa e sedimento (AZEVEDO & CHASIN, 2003). E
encontrado adsorvido em argilominerais, carbonatos ou oxihidroxidos e o6xidos de ferro e
manganés. No entanto, a re-solubilizacdo em fase aquosa, mais biodisponivel, € possivel, sob
certas condi¢des fisico-quimicas, como na presenga de anions soluveis, na auséncia de
matéria organica, minerais da argila e 6xidos hidrosos de ferro e manganés, baixo pH e
salinidade aumentada (USPHS, 1997). Pode ser hidrolisado em pH 7,5 formando Zn(OH), em
pH 8,0. Quando o pH fica abaixo de 6,5 o zinco complexa com a matéria organica e com 0s
minerais em suspensao. Por ser possivel essas condigdes no meio ambiente esse metal pode

ser um problema ambiental.

3.3. METODOS DE EXTRACAO SEQUENCIAL

Muitos sdo os métodos de determinagdao de metais em sedimentos, entre cles, a
determinagdo total de metais nos sedimentos. Porém, a simples determina¢do da concentracao
total ndo ¢ suficiente para compreender o comportamento do metal no ambiente. Sendo assim
¢ necessario um procedimento de extragdo sequencial. Este mostra em que fracdo do
sedimento est4 ligada o metal analisado.

O procedimento de extrair metais sequencialmente ¢ usada para fracionar as formas de
metais que estdo ligadas ao sedimento. Véarios procedimentos foram desenvolvidos com esse
objetivo, tanto para solos quanto para sedimentos. Para o presente trabalho esse procedimento
¢ de grande importancia, pois o objetivo ¢ verificar a quantidade de metais distribuidos em
cada fracdo da fase solida.

Essas fragdes sdo solubilizadas através de uma série de reagentes seletivos, com o

objetivo de extrair os metais tracos (GLEYZES et al., 2002). Para cada extrator, faz-se
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separadamente a extracdo em cada fracdo do sedimento tornando disponivel o metal de cada
fragao de sedimento (TESSIER et al., 1978; URE et al., 1996; GLEYZES et al., 2002;
FORSTNER, 2004).

Conforme reportado na literatura, sdo muitas as informagdes e vantagens obtidas através
de extragdes seqiienciais em relacdo as extragdes em etapa Unica.

Sao elas:

e Os procedimentos permitem estimar o potencial de remobilizagdo do metal em
fungdo das alteragdes no meio;

e A soma total de todas as fragdes pode ser comparada ao total do metal extraido
em etapa Unica, o que funciona como uma forma de checagem interna de
eficiéncia do método;

e Permite o entendimento da particdo do sedimento entre agua e sedimento;

e Procedimentos de extragdo sequencial simulam fendmenos que ocorrem na
natureza.

O objetivo da extragdo sequencial ¢ identificar as varias espécies em diferentes fragdes
do sedimento e determinar a soma da concentragdo em cada etapa da extragdo. O extrator,
juntamente com as condi¢des operacionais na qual cada extra¢do ¢ efetuada determinam em

qual fracdo do sedimento o metal sera extraido (MESTER et al, 1998).

3.3.1. Método de extracao BCR

A extra¢do quimica sequencial ¢ uma técnica normalmente utilizada para fracionar as
formas de metais presentes na fase s6lida do solo e sedimento avaliando a mobilidade e o grau
de toxicidade dos metais.

O protocolo de extracdo para o método BCR foi proposto pela “European Communities
Bureau of Reference” (BCR). Esse protocolo foi elaborado através da adaptagdo de varios
métodos de extragdao. Foi feito um estudo das condi¢des de extracao desses métodos e essas
ndo estavam em conformidade entre si. Portanto, a Unido Européia sugeriu um estudo

interlaboratorial, sendo feito varios ensaios resultando no protocolo BCR (URE et al., 1993).
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Esse método vem sendo utilizado para a extragdo de vérios metais e consiste em trés
etapas seqlienciais € uma quarta etapa chamada de pseudototal, por ndo extrair os metais que
estao ligados a maioria dos silicatos.

Na primeira etapa, adiciona-se a 1 g de sedimento, pesado em balanga analitica, 40 mL
de solugdo de 4cido acético 0,11 mol.L™" no frasco digestor e agita-se mecanicamente por 16
horas, a temperatura ambiente. O residuo ¢ centrifugado e lavado com agua deionizada. O
sobrenadante ¢ recolhido e armazenado a temperatura de aproximadamente 4 °C para
posterior leitura dos sinais analiticos. O objetivo dessa etapa € extrair os metais que sao
fracamente retidos na superficie dos sedimentos. Estes, por estarem ligados ao sedimento por
ligagdes eletrostaticas fracas e precipitados junto aos carbonatos ndo necessitam de uma
condi¢do agressiva para a sua remobiliza¢do na solugdo. O processo envolvido nessa etapa ¢ a
troca i0nica e a dissolucao fraca dos metais ligados ao sedimento.

Na segunda etapa, adiciona-se ao residuo da primeira etapa 40 mL de cloridrato de
hidroxilamina (0,1 mol.L™") com pH ajustado para 1,5. Em seguida, agita-se mecanicamente o
extrato por 16 horas, a temperatura ambiente. ApOs agitacdo, o residuo ¢ centrifugado e
lavado com 4gua deionizada. O sobrenadante ¢ recolhido e armazenado a temperatura de
aproximadamente 4 °C para posterior leitura dos sinais analiticos. A fun¢do desse reagente ¢
extrair os metais ligados aos 6xidos e hidroxidos de aluminio, manganés e ferro que ficam
instaveis em condic¢oes redutoras.

Na terceira etapa de extragdo, adiciona-se ao residuo da extragdo anterior, 10 mL de
peréxido de hidrogénio 8,8 mol.L'. A amostra é deixada por uma hora em temperatura
ambiente com ocasional agitacdo manual. Em seguida, a amostra ¢ aquecida em banho maria
a temperatura de 80 + 5°C por mais uma hora até redu¢do do volume de aproximadamente 3
mL, também com ocasional agitacio manual. Outra aliquota de 10 mL de peroxido de
hidrogénio ¢ adicionada e a solugdo ¢ reaquecida a 80 = 5°C até proximo a secura. Com o
extrato ja frio, adiciona-se 50 mL de acetado de aménio 1 mol.L" com pH ajustado para 2,0.
Volta-se agitar mecanicamente a solu¢do por mais 16 horas a temperatura ambiente. O
perdxido de hidrogénio reage com a matéria organica degradando-a sob condigdes oxidantes,
liberando os metais a ela ligados. O acetato de amonio tem a fungdo de evitar a readsor¢ao
dos metais. Os metais ligados aos sulfetos também sdo liberados nessa etapa de extracao.

A quarta etapa consiste na adi¢do de agua régia (HCI:HNOs, 3:1) ao residuo da etapa
anterior. Sua funcdo ¢ liberar os metais que estdo fortemente ligados aos minerais em sua

estrutura cristalina, com excecao de alguns silicatos (LIMA et al., 2001; MARIN et al., 1997,
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DAVIDSON et al., 1994). E realizada pela adi¢io de 10 mL de 4dgua régia no residuo da
terceira etapa. A digestdo ocorre a temperatura ambiente por 16 horas e, em seguida, ¢
aquecida por 2 horas a 90 = 5 °C. Esse procedimento pode ser realizado em forno de
microondas reduzindo o tempo de digestio (BASILIO et al., 2005; GISMERA et al., 2004).

A tabela 1 resume o protocolo BCR.

Tabela 1: Protocolo BCR de extragdo sequencial.

Etapa Extratores Vol. (mL) Temp. Tempo  Agitacio

1 Acido acético 0,11 mol.L” 40 ambiente 16 40 rpm

2 Hidroxilamina 0,1 mol.L™ (pH 2) 40 ambiente 16 40 rpm
H,0, 8,8 mol.L" (pH2) 10 ambiente 1 Ocasional

3 H,0, 8,8 mol.L" (pH 2) 10 80+5 1 Ocasional
CH3COONH,4 1 mol.L™! (pH 2) 50 ambiente 16 40 rpm

4 Agua régia (HCI:HNO3) 10 Digestdo 4cida em forno de

microondas

3.3.2. Outros métodos de extraciao

Outro método de extracdo sequencial muito utilizado desde os anos 80 foi proposto por
Tessier et al.(1978) focado especialmente para avaliar polui¢do dos solos. No decorrer dos
anos, algumas modificagdes foram feitas para aprimoramento deste método. Mudancas tais
como: tempo de extragdo, relagdo massa-extrator, concentragdo dos reagentes e temperatura
de extragdo. Esse método propde um protocolo em cinco etapas de extragao.

Etapa 1: a primeira fragdo extraida por esse método sdo as espécies metalicas
fracamente adsorvidas, particularmente aquelas retidas na superficie do solo através de
interacdes eletrostaticas fracas que podem ser disponibilizadas por processos de troca idnica.
O reagente mais comumente usado é o cloreto de magnésio (MgCl, 1 mol.L™") ou um sal
acetato, particularmente acetato de amonio.

Etapa 2: a segunda fracdo extraida ¢ aquela sensivel as mudangas de pH. Os metais sdo
liberados através de dissolucao da fracao do material sélido a pH 5. Nesse caso, uma solugao

de acido acético/acetato de sodio € a mais utilizada.
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Etapa 3: a terceira fracdo ¢ aquela ligada aos 6xidos de Fe, Al e Mn. O melhor reagente
encontrado para avaliar o total de ions metéalicos associados com estes minerais contém, em
conjunto, agentes redutores e um ligante capaz de reter os ions liberados na forma soluvel. A
eficiéncia do reagente ¢ determinada pelo seu potencial de redugdo e pela sua habilidade em
reagir com diferentes formas cristalinas dos oxihidroéxidos de Fe e Mn. Os reagentes mais
utilizados sdo: a hidroxilamina, acido oxalico ¢ o ditionito de sodio (Na;S,04).

Etapa 4: a quarta fracdo corresponde aos elementos que podem ser incorporados em
muitas formas da matéria organica incluindo organismos vivos, revestimentos organicos sobre
particulas inorginicas e detritos bidticos. Nos solos, o material organico compreende
principalmente polimeros conhecidos como substancias hlimicas e, em menor grau, produtos
como carboidratos, proteinas, aminoacidos, gorduras e resinas. Sob condi¢des oxidantes a
matéria organica tende a se degradar, liberando os metais adsorvidos. Reagentes oxidantes
como H,O, e NaClO sdo frequentemente usados para extrair metais associados a matéria
organica.

Etapa 5: a quinta fracdo corresponde a fragcdo residual. Neste caso, os metais estdo
presentes nas estruturas cristalinas dos minerais primarios e secunddrios. Sdo extraidos
através de uma digestdo com acidos fortes com HF, HCIO4, HCI e HNO;.

Outro método que foca a avaliagdo de solos tratados com lodo que ¢ reportado na
literatura ¢ o método de extracdo sequencial quimica proposto por Elliot, conforme descrigdo
a seguir:

Etapa 1: fracdo soluvel em agua e cations trocaveis extraidos com MgCl, em pH 7 e
agitagdo continua por 20 min.

Etapa 2: cations soluveis em acido fraco extraido com 1 mol.L! CH3COONa (acetato
de so6dio) em pH 5 com acetato de amonio.

Etapa 3: cations ligados aos 0xidos de Fe e Mn extraidos com uma mistura de oxalato
de amonio 0,175 mol.L™" e acido acético 0,1 mol.L™.

Etapa 4: cations fortemente associados a matéria organica extraidos com pirofosfato de
sodio (NagP,P7) 0,1 mol.L™.

Etapa 5: fracdo residual determinada por digestdo acida em forno de microondas
usando HF ou HNO:s.

A soma de todas as fracdes serd o total de metais presente na amostra de solo.

Pode-se citar também o método de extracdo proposto por Forstner, que é recomendado

para solos e sedimentos que se espera encontrar uma grande quantidade de metais nas fragdes
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ligadas aos 0xidos e matéria organica. Nesses casos, ¢ recomendado que se usem métodos de

extracdo com maiores nimeros de etapas. A tabela 2 resume o referido método.

Tabela 2: Fase extraida e extratores usados no protocolo de extracao proposto por Forstner.

Etapa Extracio Extrator

1 Fase trocavel Acetato de amonio 1 mol.L™" (pH 7)"

2 Fase associada aos carbonatos Acetato de sodio 1 mol.L™'  (pH 5)

3 Fase facilmente redutivel ligada Cloridrato de Hidroxilamina 0,1 mol.L™ (pH 2)’

aos oxihidroxidos (Fe, Mn e Al)

4 Fase moderadamente redutivel Oxalato de amonio 0,2 mol.L™' (pH 2)°
ligada aos 6xidos de Fe, Mn e Al

5 Fragio ligada a matéria organica  Agua oxigenada 8,8 mol.L™

6 Fracdo residual Agua régia em forno de microondas

*Ajuste do pH com acido nitrico (HNOs)

Sdo muitos os métodos de extragdo sequencial, mas os mais usados e citados pelos
autores de trabalhos relacionados com extracdo de metais em sedimentos sdo: o protocolo
BCR, Tessier e Forstner (FORSTNER & WITTMANN, 1981). A tabela 3 mostra outros
métodos de extracdao sequencial.

A literatura faz referéncia a varios esquemas e reagentes que sdo usados com vantagens
e desvantagens, ndo existindo um protocolo ou reagente ideal para todos os usos e objetivos.
A escolha do procedimento deve estar relacionada com um objetivo definido levando-se em
consideragdo a natureza da amostra. O método BCR foi escolhido porque ¢ reconhecido
internacionalmente e o mais utilizado para sedimentos de rios. Para a checagem da eficiéncia,
da extra¢do recomenda-se o uso de outros métodos. Um dos mais utilizados ¢ a digestdo da

amostra através de um forno de microondas.
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Tabela 3: Extracdo de metais associados as diferentes fases quimicas nos sedimentos.

Fase Quimica

Extratores

Adsorcao e troca cationica

Fase detrital

Fases hidrogenia/litogenia

Fase redutivel

Fase redutivel moderadas (hidréxi Fe-
oxidos)

Fase facilmente redutivel (Mn-6xido e
amorfo, Fe-0xidos e carbonatos).
Carbonatos

Organicos, sulfitos

Acidos fulvico e humico

Material organico solido

Silicatos detritais

BaCl, 0,1 mol.L", MgCl, 0,3 mol.L™,
CH3;COONH, 0,1 mol.L™!

EDTA

BaCl, 0,1 mol.L"', MgCl,0,3 mol.L™",
CH;COONH, 0,1 mol.L™!

1,0 mol.L" NH,OH.HCI, Ac. Acético (25% v/v)

Oxalato/Ditionato/citrato

0,1 mol.L"' NH,OH.HC1/0,1 mol.L"' HNO;

CO,, Coluna de troca

30% H,0, a 95 °C, extraido com CH3;COONH;,4 1,0
mol.L' ou 0,01 mol.L"! HNOs;, Solventes (ex.:
Cloroféormio, éter, gasolina, benzeno, disulfito de

carbono).

0,5 mol.L"! NaOH; 0,1 mol.L"! NaOH/H,SO,

Hipoclorito de sddio, Ditionito/citrato

Digestaio com HF/HCIO4, Metaborato de litio
(1000°C)
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3.4. METODOS DE DIGESTAO POR MICROONDAS

Cada vez mais se faz necessario a disposicdo de métodos analiticos altamente sensiveis
e precisos para abertura de amostras. A digestdo empregando radiagdo microondas ¢ uma
opcdo interessante no que diz respeito a abertura de amostras. Esta se da através da radiacao
eletromagnética. No espectro eletromagnético, a regido das microondas corresponde a faixa
de comprimento de onda que vai de 3,0 x 10" m até 3,0 x 10 m, localizando-se entre as
radiagdes do infravermelho e ondas de radiofreqiiéncia (KINGSTON & JASSIE, 1988). As
microondas podem ser irradiadas, refletidas e utilizadas para o aquecimento, sendo um
importante processo na quimica analitica.

O aquecimento de um material devido a irradiacdo por microondas ¢ o resultado da
interacdo da onda eletromagnética ndo ionizante com o dipolo elétrico da molécula. Essa
interacdo provoca movimento das espécies em solu¢do pela migracdo de ions ou moléculas
polares. Isso acontece devido ao altissimo nimero de vezes em que o campo eletromagnético
se alterna, sendo necessario um sincronismo entre a freqiiéncia de relaxacdo molecular e do
campo eletromagnético. Existem dois tipos de fornos de microondas que sdo empregados em
laboratorio para o preparo de amostras: os que utilizam frascos fechados a pressdes elevadas
(8,1 x 10% 2 20,3 x 10" atm) e os fornos que operam a pressdo atmosférica, emitindo radiagdo
focalizada. Nos sistemas de frascos fechados a energia das microondas ¢ dispersa por toda a
cavidade, enquanto que nos sistemas a pressdao atmosférica a energia ¢ focalizada na parte do
frasco de decomposicao contendo a amostra (MINGORANCE et al., 1993; KRUSHEVSKA
et al., 1993).

O preparo de amostras por microondas que utilizam frascos fechados tem como
vantagens:

Nao ocorréncia de perdas de elementos volateis,
Quantidade minima de reagentes,

Redugao de problemas de contaminagao da amostra,
Redugao do tempo de digestao,

Decomposi¢ao de um niimero consideravel de amostras

>
>
>
>
>
>

Minimizag¢do dos riscos ao operador.
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O preparo de amostras por microondas através do sistema focalizado oferece como
vantagens:
» Operagdo a pressao atmosférica,
Adigao de reagentes em fase de digestao,
Possibilidade de automacao,

Uso de maiores volumes e massas

YV V VYV V

Emprego de frascos de quartzo, vidro borossilicato ou PTFE
Um aparelho de microondas tipico usado no aquecimento de amostras consiste de seis
componentes basicos: o gerador de microondas (chamado de magnetron), o guia de ondas, a
cavidade do forno, o agitador (para espalhar as ondas), um circulador e um exaustor de ar

(KINGSTON, 1988).

guia de onda

4—4—
4—‘7

s espalhador .
\ \ / magnetron

carrossel

[

Figura 1: Esquema de um forno de microondas convencional.

As microondas sdo produzidas pelo magnetron, propagadas através do guia de ondas e
inseridas diretamente na cavidade do forno onde o espalhador as distribui em varias diregdes,

sendo, entdo, absorvidas pelas moléculas das amostras e dos solventes (KINGSTON, 1988).

LIMA et al (2001) usou o forno de microondas para a extracdo de ferro e chumbo em
sedimentos do Rio Tubardo. Além desse método, foi conjugado o método modificado de
Tessier objetivando estimar o grau da contaminacdo ambiental através da concentracdo total

encontrada, bem como da distribuicdo entre as fases consideradas labeis e inertes dos
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sedimentos. Os resultados obtidos foram considerados satisfatorios e usados para o calculo de
recuperagdo dos metais em questao.

ANDRADE & PATCHINNEELAM (2000) trabalharam com o método de extracao de
metais em sedimentos empregando forno de microondas. A exatiddo do método foi testada

utilizando amostras de sedimento padrao internacional ‘NIST’ (National Institute of Standards
and Technology). Os resultados evidenciaram a eficiéncia desse tipo de digestdo, podendo ser

utilizada para amostras de sedimentos.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. LOCALIZACAO E CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO E PONTOS
DE AMOSTRAGEM

O Rio Uberabinha esta localizado na Regido do Tridngulo Mineiro. O clima da Regido ¢
tropical, caracterizado por um periodo marcadamente seco (entre maio e outubro) e outro
umido (entre novembro e abril). A precipitagdo média anual ¢ de 1800 mm e a temperatura
média anual ¢ de aproximadamente 23°C. A geologia ¢ representada pelos arenitos das
Formagdes Marilia e Botucatu e pelos basaltos da Formagdo Serra Geral. A topografia ¢
predominantemente caracterizada por platds com superficies planas (chapadas) e a vegetagao
original ¢ o Cerrado, que foi quase todo desflorestado e substituido pela agricultura e
pastagem. Na regido predominam os solos lateriticos, com argilas de baixa atividade como
caolinita, 6xidos de ferro (hematita) e de aluminio (gibbsita), baixo pH e teor de carbono,
exceto nas areas de veredas (solos hidromorficos).

O Rio Uberabinha ¢ um tributdrio da Bacia do Rio Araguari. Possui extensdo de
aproximadamente 140 km sendo que, no meio de seu curso (80 km da nascente), esta
localizado o municipio de Uberlandia (Mesoregido do Tridngulo Mineiro, MQG).

O monitoramento da qualidade das dguas do rio € realizado desde 1998 pelo Instituto
Mineiro de Gestdo de Aguas (IGAM). No entanto, ndo ha informagdes sobre a qualidade dos
sedimentos ou qualquer outra indicagdo com objetivo de garantir qualidade do ambiente

aquatico e saide humana. No Rio Uberabinha, o IGAM instalou dois pontos de
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monitoramento de qualidade das dguas, estando um a montante e outro a jusante da zona
urbana.

A escolha do Rio Uberabinha, para a execucao desta pesquisa, deveu-se ao fato de nao
ter sido encontrado na literatura nenhum trabalho de sondagens de metais pesados nos
sedimentos desse rio, além da grande importancia para a populag¢do da cidade de Uberlandia,
visto que ¢ a fonte de abastecimento publico da cidade.

Tendo em vista a importancia desse rio para a cidade e regido faz-se necessario os
conhecimentos para posterior monitoramento da concentracdo de metais toxicos presentes
neste rio. Uma das formas de conduzir este monitoramento ¢ avaliar os possiveis metais que
podem estar depositados no sedimento. As Figuras 2 e 3 mostram a localizagdo do Rio
Uberabinha na Bacia Paranaiba (Figura 2) e a localiza¢do dos pontos de coleta das amostras

de sedimentos (Figura 3) utilizadas neste trabalho.
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Figura 2: Localizacdo do Rio Uberabinha na Bacia Paranaiba.

Fonte: IGAM (2006).

Pagina 34



P1 L.
Rio Uberabinha —

0 5km

_
Escala aproximada

Figura 3: Localizagdo dos pontos de coleta das amostras de sedimentos no Rio Uberabinha.

Por se tratar de um estudo piloto, os pontos de amostragem foram escolhidos para
permitir a caracterizacdo preliminar e geral sobre os niveis de concentracdo de elementos
quimicos nos sedimentos recentemente depositados uma vez que ndo havia informagdes
prévias sobre a qualidade dos sedimentos no rio ou da bacia. As amostras foram coletadas nas
margens do rio, proximo as planicies de inundacdo, em locais de baixa energia fluvial. Em
cinco pontos ao longo de um segmento do Uberabinha (Figura 3) foram amostrados
sedimentos recentemente depositados: (1) a montante da cidade de Uberlandia, em um dos
reservatorios de dgua para abastecimento publico (reservatorio de Sucupira); (2) area
densamente urbanizada proximo ao ponto de langamento de esgoto doméstico; (3) ponto
localizado no tributdrio corrego Liso que drena o distrito industrial, aproximadamente 25m
antes da confluéncia com o rio Uberabinha; (4) confluéncia do cérrego Liso com rio

Uberabinha e (5) ponto mais a jusante no rio Uberabinha.

4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS COLETADAS

As amostras foram coletadas nas margens do rio, proximo as planicies de inundagdo, em
locais de baixa energia fluvial. A coleta dos sedimentos foi feita no més de julho de 2007,
periodo seco na regido. A coleta foi feita manualmente com uma espatula de plastico na

profundidade de 0-10 cm. As amostras foram colocadas em sacos plésticos devidamente

Pagina 35



etiquetados e levadas até o laboratorio. Os sedimentos foram homogeneizados, secos em

estufa entre 50-60°C até peso constante, misturados, peneirados em peneira com malha de

nylon para obter a fragdo <0,062 mm, descartando areias grossas, cascalhos e restos vegetais,

fases de maior granulometria. O sedimento peneirado foi guardado em dessecador até o

momento da extracdo. A coleta e o preparo dos sedimentos foram feitos seguindo os

procedimentos citados por FORSTNER (2004). Em cada ponto foram coletadas trés amostras

para calculo da média e desvio padrao.

4.3. PROCEDIMENTOS DE LABORATORIO

4.3.1. Instrumentacio e acessorios

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a execugdo dos experimentos:

>

YV V.V V V V V V V VY

Espectrometro de Absor¢do Atomica por Chama, Varian - SPECTRAA 220
Lampadas de catodo oco de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn

Centrifuga, Gemmy Industrial Corp

Forno Microondas, Provecto - DGT 100 Plus.

Balancga Analitica, Ohaus - AS200 (0,0001)

Desionizador de agua, Gehaka - Milli-Q

Peneira de malha 0,062 mm, Bertel

Banho Maria, Marconi - BTC 9090 com precisao de 0,1°C

pHmetro, Gehaka - PG 1800

Mesa agitadora, Tecnal - TE 141

Vidrarias e outros materiais comuns em um laboratorio de quimica analitica.

4.3.2. Reagentes e solucdes de REFERENCIA

Para a preparagdo das solucdes foram utilizados reagentes de grau analitico e dgua

deionizada (18 MQ cm™). As soluc¢des foram preparadas como segue a descrigdo:
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Solugio de acido acético 0,11 mol.L™ marca Synthy : foi retirada uma aliquota
de 3,15 mL de 4cido acético concentrado e transferido para um baldo de diluigao

de 500 mL e completado com agua deionizada.

Soluciio de cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0,1 mol.L" marca
Vetec: Pesou-se 6,95 g do sal em balanga analitica. O sal foi dissolvido em
aproximadamente 400 mL de agua deionizada e transferido para um baldo de
1000 mL. Em seguida, adicionou-se uma aliquota de 25 ml 4cido nitrico (HNO3)

2,0 mol.L" e o volume completado com 4gua deionizada.

Solucéo de peréxido de hidrogénio 8,8 mol.L™ marca Vetec: Partindo de uma
solucdao de peroxido de hidrogénio P.A, foi adicionada uma aliquota de 173,23

mL de H,O; em um baldo de 250 mL e completado com 4gua deionizada.

Solucdo de acetato de aménio 1,0 mol.L™' marca Proquimicos: Foi dissolvido
77,08g de acetato de amonio em aproximadamente 800 mL de 4gua deionizada.
O pH foi ajustado para 2 £ 0,1 com HNO; concentrado ¢ o volume foi

completado para 1000 mL de solugdo com 4gua deionizada.

Solugdes padrao usadas para a curva de calibracio: a partir das solucdes de
referéncias a 1000 mg.L"' foram preparados por dilui¢io os padrdes dos
seguintes metais: Cobre (Cu), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cromo (Cr) e Zinco
(Zn), todas as solucdes da marca Tec-Lab.

v Solucio de Cobre 1, 2,3 e 4 mg.L™": A partir da solugdo padrio de 100
mg L' foram transferidos, respectivamente, os volumes de 1, 2, 3 ¢ 4 mL
de solugdo padrdo para baldes de 100 mL e completado com agua
deionizada.

v Solucio de Cadmio 1, 2, 3 e 4 mg.L™: A partir da solugdo padrio 100
mg.L"! foram transferidos, respectivamente, os volumes de 1, 2, 3 ¢ 4 mL
de solugdo padrdo para baldes de 100 mL e completado com agua
deionizada.

v' Solucio de Chumbo 1, 2, 3 ¢ 4 mg.L™": A partir da solu¢io padrio 100

mg.L"! foram transferidos, respectivamente, os volumes de 1, 2, 3 ¢ 4 mL
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de solugdo padrdo para baldes de 100 mL e completado com agua
deionizada.

v Solucio de Crémio 1, 2, 3 e 4 mg.L™": A partir da solucdo padrio 100
mg.L'1 foram transferidos, respectivamente, os volumes de 1, 2, 3 ¢ 4 mL
de solugdo padrdo para baldes de 100 mL e completado com agua
deionizada.

v' Solucio de Zinco 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 mg.L'lz Para o preparo da solucao
0,1 mg.L" foi transferido uma aliquota de 0,5 mL de solu¢io padrio em
um baldo de 500 mL e completado com 4gua deionizada. Para o preparo
das solucdes de concentragoes de 0,5; 1,0 e 1,5 mg.L'1 foram transferidos
aliquotas de 0,5; 1,0 e 1,5 mL de solucdao padrdo, respectivamente, para

baldes de 100 mL e completado com agua deionizada.

4.3.3. Determinacio dos metais

A determinacdo dos metais foi feita empregando a técnica de Espectrometria de
Absorcdo Atomica por Chama que consiste em aspirar para dentro do aparelho uma solugao
contendo metais, onde os dtomos em seu estado fundamental sdo atomizados pelo calor da
chama. Quando os atomos chegam a um nivel de energia mais elevado, devido a energia
térmica da chama, podera liberar essa energia no comprimento de onda caracteristico de cada
elemento quimico. Essa energia ¢ proporcional ao nimero de dtomos no estado fundamental
presente na chama do aparelho. Na tabela 4 estdo as especificacdes do espectrofotometro de

Absorcao Atdmica por Chama para cada metal determinado.

Tabela 4: Condigdes operacionais do aparelho de espectrometro absorgdo atomica por chama.

Metal Corrente da lampada (mA) Comprimento de onda (A)  Vazdo de ar/acetileno  Abertura da fenda (nm)

Cd 4 mA 228,8 nm 13,5/2,00 L/min 0,5 nm
Cu 4 mA 324,7 nm 13,5/2,00 L/min 0,5 nm
Cr 7 mA 357,9 nm 13,5/2,90 L/min 0,2 nm
Pb 5 mA 217,0 nm 13,5/200 L/min 1,0 nm
Zn 5 mA 213,9 nm 13,5/200 L/min 1,0 nm
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Foi determinada a concentragdo total de metais utilizando digestdo acida (HCI/HNO;
1:2) em forno de microondas. Esta andlise foi realizada para avaliar a eficiéncia do método de
extracdo quimica sequencial BCR.

Também foram determinadas as concentragdes de metais presentes nas fases solidas dos
sedimentos que sdo os carbonatos, 6xidos e matéria organica, extraidos sequencialmente pelo
método BCR.

Finalmente foram determinadas as concentragdes de metais na fase residual (pseudo-
total) através do ataque acido em forno de microondas ao residuo obtido da etapa 3 da
extracdo sequencial.

O mesmo procedimento foi feito para uma amostra de 1,00 = 0,0001 g de sedimento
integral, obtendo a concentragdo total para comparagdo dos dados obtidos na extracdo quimica
sequencial. Este procedimento permite extrair todos os metais ligados ao sedimento exceto

aqueles que fazem parte da estrutura cristalina dos silicatos.

4.3.4. Extracao quimica sequencial: o método BCR

Adotou-se o método de extracdo sequencial estabelecido pelo “European Communities
Bureau of Reference” — BCR”. A massa de sedimento usada na extragdo foi de 1,00 + 0,01g,
sendo feito os experimentos em triplicatas. Apds cada extragdo (nas trés etapas) o residuo e o
sobrenadante foram centrifugados por 15 minutos para facilitar a separagdo do sobrenadante
do residuo. O sobrenadante foi armazenado em geladeira a 4°C até o momento da leitura. Os
extratos foram analisados por espectrometria de absor¢do atdmica por chama. A extragdo se
processou em trés etapas:

1% Etapa — adicionaram-se 40 mL de 4cido acético 0,11 mol.L™" nos béquers contendo 1g
de sedimento e agitou-se em mesa agitadora por 16 horas. Depois de centrifugado, retirou-se
o sobrenadante que foi armazenado em frasco de polipropileno e guardado em geladeira a
aproximadamente 4°C até o momento da leitura analitica. O residuo foi lavado com agua
deionizada para ser utilizado na etapa seguinte.

2* Etapa — adicionaram-se 40 mL de cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol.L" ao residuo
da etapa 1 e agitou em mesa agitadora por 16 horas. Depois de centrifugado, retirou-se o
sobrenadante que foi armazenado em frasco de polipropileno e guardado em geladeira a
aproximadamente 4°C até o momento da leitura analitica. O residuo foi lavado com agua

deionizada para ser utilizado na etapa seguinte.
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3* Etapa — adicionaram-se 10 mL de perdxido de hidrogénio 8,8 mol.L™ no residuo da
etapa anterior. Inicialmente a extracdo ocorreu a temperatura ambiente e, em seguida, com
aquecimento (85 = 5 °C) em banho maria por 1 hora com ocasional agitacio manual. Esse
aquecimento foi realizado para reduzir o volume a aproximadamente 3 mL. Em seguida,
adicionaram-se uma aliquota de 10 mL de peréxido de hidrogénio 8,8 mol.L" ¢ o extrato foi
reaquecido a 85 + 5 °C até proximo a secura. Depois de esfriar, foram adicionados 50 mL de
acetato de amoénio 1,0 mol.L”, em pH 2, com o objetivo de prevenir a readsor¢io dos metais.
Como a solucao de acetato de amonio apresenta pH basico, foi necessario o ajuste do pH com
acido nitrico concentrado. O extrato foi agitado por 16 horas. Depois de centrifugado, retirou-
se o sobrenadante que foi armazenado em frasco de polipropileno e guardado em geladeira a
aproximadamente 4°C até o momento da leitura analitica. O residuo que sobrou foi lavado
com agua deionizada para ser utilizado na etapa seguinte.

4* Etapa — Digestao pseudo-total: Ao residuo da terceira etapa foram adicionados 10 mL
da mistura 4cida (HCI/HNO3). A amostra foi digerida no forno de microondas.

Todos os extratos obtidos foram filtrados e transferidos para um baldo de 50mL e
completados com d4gua deionizada, sendo armazenados em frascos de polipropileno e

guardados em geladeira a aproximadamente 4°C até o momento da leitura analitica.

4.4. CALIBRACAO DO FORNO DE MICROONDAS

O forno de microondas foi calibrado com o objetivo de relacionar a poténcia
disponivel (em watts) com as unidades do equipamento em (%).

A calibragdo do forno de microondas foi feita de modo semelhante ao recomendado
pela Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (EPA, Environmental Protection
Agency) (KINGSTON, 1988). A calibragdo do equipamento utilizado para realizar os
experimentos foi feito através da medida da variacdo de temperatura de 1,00 Kg de agua
exposta a radiacdo de microondas em um determinado periodo de tempo. O forno microondas
utilizado permite a colocacdo de doze frascos de Hostaflon e, possui niveis de poténcia
variaveis de 0 a 999 watts. A calibracdo foi realizada aquecendo 1,0 Kg de 4gua num tempo
de 120s, com intervalo de poténcia de 100 watts. A temperatura da dgua foi medida antes e

depois de cada aquecimento no formo de microondas.
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A equacdo a seguir foi utilizada para o célculo da poténcia (W) disponivel no forno de

microondas (KINGSTON, 1998).

Poténcia ((w)= K*cp*m* AT

onde:

K = fator de conversao de calorias/s para watts (= 4,184 W cal S)
cp = calor especifico da agua (1,00 cal g °C)

m = massa de agua utilizada em gramas (g)

AT=T¢ - T

t = tempo de aquecimento

Param =1000 ge t =120 s, a equacao pode ser simplificada para:

Poténcia (W) = 34,87* AT

4.5. PREPARO DAS AMOSTRAS PELO FORNO DE MICROONDAS COM
CAVIDADE

Para a digestdo das amostras de sedimentos foram pesados 1,00 = 0,0001g de sedimento
e adicionado 1,0 mL de peréxido de hidrogénio 8,8 mol L' em um frasco de 100 mL para
prévia digestdo da matéria organica. O tempo de digestdo desta etapa foi de 30 minutos. Em
seguida, foram adicionados 10 mL da mistura dcida (HCI/HNOs 1:2) e a amostra foi levada ao
forno de microondas seguindo o programa de digestdo descrito na tabela 5. Apo6s digestao, os
extratos foram filtrados em papel de filtro (Quanty — faixa preta), transferidos para um balao
de 50mL e o volume completado com agua deionizada. Os extratos foram armazenados em
frascos de polipropileno e guardados em geladeira a aproximadamente 4°C até o momento da

leitura analitica.
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Tabela 5: Programa de digestdo das amostras de sedimentos no forno de microondas

Etapas Poténcia (W) Tempo (min)
1 400 05
2 600 10
3 400 05
4 000 10
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CALIBRACAO DO FORNO DE MICROONDAS

Antes de iniciar os experimentos de solubilizagdo dos sedimentos pelo forno de
microondas, fez-se primeiramente sua calibracdo, para relacionar a poténcia em watts com a
unidade arbitraria do equipamento (%) uma vez que a medida que o magnetron vai sendo
utilizado, o0 mesmo vai perdendo a poténcia. A calibragdo do forno de microondas foi feita de
modo semelhante ao recomendado pela Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) Environmental

Protection Agency.

O forno utilizado para a realizagdo da metodologia permite a selecao de varios niveis de
poténcia. Essa foi relacionada com a poténcia nominal descrita pelo fabricante em
porcentagem. A massa utilizada foi de 1,0 Kg de 4gua, medindo-se a temperatura inicial e

final de cada experimento.

A tabela 6 mostra as condi¢cdes que foram feitos os experimentos para a avaliacdo da

poténcia real do forno de microondas.

Tabela 6: Niveis de poténcia do forno de microondas utilizado para calibragdo, varia¢do da

temperatura e poténcia real obtidas.

Aquecimento  Poténcia T; T¢ AT Poténcia Real/W  Poténcia efetiva
Nominal
1° 100 25,5°C  27,5°C  2,5°C 87,20 87,20
2° 200 25,5°C  29,0°C  3,5°C 122,00 61,00
3° 300 25,5°C  30,5°C  5,0°C 174,35 58,17
4° 400 25,5°C  32,0°C  6,5°C 226,65 56,63
5° 500 25,5°C  33,0°C  7,5°C 261,50 53,2
6° 600 25,5°C  36,0°C  10,5°C 366,10 61,02
7° 700 25,5°C  38,0°C  12,5°C 435,90 62,27
8° 800 25,5°C  41,0°C  15,5°C 540,50 67,56
9° 900 25,5°C  41,5°C  16,0°C 557,90 68,99

T; : temperatura inicial, Ty : temperatura final, AT: variacdo de temperatura.
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A figura 4 representa os resultados obtidos na calibragdo do forno de microondas.

cone Y = 0,6335x - 8, 7264

R? = 0,9778

! &»

500 / /'
400 /
300
/.
200 / >
100

v

Poténcia Real (W)

0 100 200 300 400 500  &00 700 300 200

Poténcia Nominal

Figura 4: Curva de calibracdo para o forno de microondas.

Analisando a tabela 6 e figura 4 pode-se concluir que a poténcia real esta abaixo da
poténcia nominal. Essa diferenca entre a poténcia nominal e real ¢ atribuida a variacdo na
corrente elétrica durante a calibragdo do forno e a perda de calor no magnetron. (KINGSTON

& JESSIE, 1988).

5.2. PREPARO DAS AMOSTRAS PELO FORNO DE MICROONDAS

A digestao feita no forno de microondas visa quantificar a concentragdo pseudo-total de
metal no sedimento, ndo disponibilizando os metais distribuidos em suas respectivas fragcdes

mineralogicas. No entanto, esse tipo de extragdo ¢ de grande importancia para checar a
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quantidade de metal presente no sedimento e para verificar a eficiéncia da extracdo

sequencial. Na tabela 7 estdo expostos os valores para cada metal obtidos na extragao.

Tabela 7: Resultados da extragdo acida em forno de microondas em mg/Kg de sedimentos

comn=9.
Pl P2 P3 P4 P5
Cu 45,0+ 0,9 43,7+3,3 26,5+2,3 284+ 3,8 65,4+4,4
Pb 169,9 £2.5 182,8+0,5 175,6 £4,2 181,5+0,3 133,3+3,1
Cr 29,4+ 6,1 455+2,5 35,6 + 1,1 14,1 £42 65,6 £2,11
Zn 24,6 +3,1 96,7+5,2 37,8 +0,8 40,1 +1,0 64,1 +3,4
Cd 154+1,0 17,8+ 3,1 21,5+4,7 23,3+0,9 12,1+£0,2

P.: Pontos de coleta.

Na extracdo usando o forno de microondas observou-se uma pequena quantidade de
residuo branco no frasco. Possivelmente, o residuo no frasco era apenas silica.

A extragdo no forno de microondas apresenta como vantagens menor tempo de extracao
do que o tempo gasto na extragdao sequencial BCR (54 horas). Outra grande vantagem ¢ a
eficiéncia da radiagdo microondas quando comparada com o aquecimento convencional.
Além disso, podemos elencar como vantagens: ndo ocorréncia de perdas de elementos
volateis, quantidade minima de reagentes, reducao de problemas de contamina¢do da amostra,
decomposi¢cdo de um nimero consideravel de amostras € minimizagao dos riscos ao operador.

A determinagdo da concentracdo pseudo-total de elementos toéxicos nos sedimentos ¢
util para a avaliagdo da qualidade do material e para implantar sistemas de monitoramento. Ja
a extracdo usando o método BCR informa em quais fracdes geoldgicas estdo ligados os metais
e, desta forma, a biodisponibilidade. Sendo assim, os dois métodos conjugados formam uma
ferramenta importante para analise e quantificagdo de metais em sedimentos e avaliagdo

ambiental.
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5.3. EXTRACAO QUIMICA SEQUENCIAL: O METODO BCR

Nao foi encontrado na literatura cientifica nenhum trabalho que trate sobre o tema da
qualidade e monitoramento de metais toxicos nos sedimentos do Rio Uberabinha.

Os resultados obtidos nesta pesquisa piloto refletem o nivel de contaminacdo dos
sedimentos de forma pontual e ndo pode ser considerado como uma avaliagdo ambiental de
todo o rio, embora por extrapolacdo possa avaliar a situagdo ambiental de todo o curso do rio.
Além de oferecer subsidios para avaliagdo preliminar de como as atividades humanas
desenvolvidas na bacia alteram a constituicdo quimica do sedimento e a biodisponibilidade
dos elementos, constituindo um sério problema ambiental.

Com o método BCR pode-se extrair metais que estdo ligados as fases dos carbonatos,
oxidos, matéria organica e sulfetos. A ultima etapa de extra¢do ¢ chamada de pseudo-total por
ndo conseguir extrair os metais associados rede cristaloquimica dos silicatos. Nessa etapa de
extracdo usa-se agua régia, segundo recomendacdes do protocolo BCR, mas pode-se também
usar o forno de microondas na extragdo do residuo da terceira etapa e no sedimento integral
obtendo resultados satisfatorios. Essa mudanga se deve ao tempo de extracdo no forno de
microondas ser muito menor do que simplesmente utilizar 4gua régia. No entanto, a literatura
mostra que os metais que fazem parte da estrutura cristalina dos minerais silicatados nao serao
disponibilizados por esse método.

Outra vantagem de conjugar os métodos BCR e microondas ¢ que ¢ possivel fazer uma
relagdo entre os valores obtidos nos dois métodos e avaliar a eficiéncia da extragdo. A
eficiéncia da extracdo sequencial foi calculada pela razao entre somatério das concentracdes
das etapas 1, 2, 3, e 4 e a concentracdo da extragdo do sedimento integral, que ndo passou pela
extracdo sequencial.

As quantidades de metais extraidos, tanto pelo método BCR quanto pela digestdo acida

utilizando as microondas estdo apresentadas nas tabelas 8, 9, 10, 11 e 12.
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Tabela 8: Concentragoes totais de Cu (mg/kg de sedimento) extraido nos pontos de coleta 1,

2, 3, 4 e 5 pelos métodos BCR e microondas (MW) e porcentagens da eficiéncia da extragao.

Pontos BCR Mw %
P1 43,6 1,5 450+0,9 97
P2 42,1 £2,1 437 +3,3 97
P3 25,7+1,0 26,5+23 97
P4 27,6 £1,2 28,4 +£3,8 96
P5 64,8 £0,8 65,4+44 99

% eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100

O somatdrio das diferentes etapas do BCR para o cobre em todos os pontos de coleta

(tabela 8) ficou entre a faixa de 25,7 a 64,8 mg/kg de sedimento. Em todos os pontos, os

metais analisados apresentaram uma boa eficiéncia de extra¢do, variando de 96 a 99%.

Comparando os resultados do método BCR e microondas, nota-se que os valores ficaram

muito proéximos nos dois métodos de extracdo. Isso também ¢ um indicio de que o método

utilizado foi eficiente.

Tabela 9: Concentragdes totais de Pb (mg/kg de sedimento) extraido nos pontos de coleta 1,

2, 3, 4 e 5 pelos métodos BCR e microondas (MW) e porcentagens da eficiéncia da extragao.

Pontos BCR MW %
P1 166,0 £ 5,1 169,9+ 2,5 98
P2 177,332 182,8 0,5 97
P3 175,4+2,8 175,6 £4,2 100
P4 177,5+3,2 181,5+0,3 98
P5 132,9+3,6 133,3+3,1 99

% eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100

Os valores encontrados nos métodos BCR e microondas ficaram bem semelhantes em

todos os pontos de coleta para o metal chumbo, conforme tabela 9. As porcentagens de

eficiéncia do método ficaram entre 97 a 100%. Esses valores evidenciam que a extracao

quimica sequencial foi bem sucedida.
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Tabela 10: Concentragdes totais de Cr (mg/kg de sedimento) extraido nos pontos de coleta 1,

2, 3,4 e 5 pelos métodos BCR e microondas (MW) e porcentagens da eficiéncia da extracao.

Pontos BCR MwW %
P1 293 +2.8 29,4+ 6,1 99
P2 436+ 1,4 455+2,5 96
P3 344+ 14 35,6+2,0 96
P4 13,5+2,1 14,1 £42 96
P5 64,3 +3,1 65,6 + 2,1 98

% eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100

Em todos os pontos de coleta (tabela 10) a concentracdo total de cromo ficou entre a
faixa de 13,5 a 64,3 mg/kg e 14,1 a 65,6 mg/kg de sedimento, para os métodos BCR e
microondas, respectivamente. A porcentagem de extracdo variou de 96 a 99% demonstrando
uma boa eficiéncia de extracdo. A comparacdo dos resultados dos dois métodos mostra

claramente que a extra¢do quimica sequencial teve boa eficiéncia.

Tabela 11: Concentragdes totais de Zn (mg/kg de sedimento) extraido nos pontos de coleta 1,

2, 3, 4 e 5 pelos métodos BCR e microondas (MW) e porcentagens da eficiéncia da extragao.

Pontos BCR MW %
Pl 24,5+ 0,4 24,6 +£3,14 99
P2 101,1 £4,0 96,7 + 5,24 104
P3 37,0+ 2,1 37,8+ 0,80 98
P4 39,4+0,8 40,1 £ 1,00 98
P5 60,0 0,7 65,0 +3,39 92

% eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100

Para o metal zinco (tabela 11), os resultados foram semelhantes nos dois métodos de
extragcdo, variando de 24,5 a 96,7 mg/kg de sedimento. As porcentagens de eficiéncia de

extragdo variaram de 92 a 104%.
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Tabela 12: Concentragdes totais de Cd (mg/kg de sedimento) extraido nos pontos de coleta 1,

2, 3, 4 e 5 pelos métodos BCR e microondas (MW) e porcentagens da eficiéncia da extragao.

Pontos BCR MwW %
Pl <L.D 15,4 +0,99 N.D.
P2 <L.D 17,8 £3,07 N.D.
P3 <L.D 21,5+4,86 N.D.
P4 <L.D 23,3+0,91 N.D.
P5 <L.D 12,1 £0,21 N.D.

L.D =0,0023 mg/Kg, % eficiéncia de extracdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100, N.D.: Nao definido.

Para as extracdes utilizando o método BCR, os valores de concentragdo para o cadmio
ficaram abaixo do limite de detec¢do, sendo encontrado somente na digestio com microondas,
possivelmente porque o ataque ¢ mais forte em relacdo a extragdo sequencial, devido a
mistura 4cida e a digestdo ocorre em sistema fechado, onde ndo ha perdas de reagentes e a
manipulacdo das amostras ¢ minima. Ou o método de detec¢do (FAAS) ndo foi eficiente para
detectar esse metal. Isso acontece porque para a extragdo quimica sequencial BCR as leituras
sao feitas por etapas e como as concentragdes de cada etapa sdo baixas, o aparelho ndo ¢

sensivel o suficiente para detectar tais concentragoes.

5.4. IMPLICACOES AMBIENTAIS

A Resolugdo CONAMA 344/04 (em Anexo) estabelece diretrizes gerais e
procedimentos minimos para a avaliagdo do material dragado. (CONAMA, 2004).

Segundo essa Resolugdo, as quantidades de metais no meio ambiente podem trazer
efeitos adversos ou ndo a biota aqudtica e ao ser humano. O TEL (Threshold Effect Level) ou
Nivel 1 - representa a concentragdo abaixo da qual raramente sdo esperados efeitos adversos
para os organismos. O maior limite - PEL (Probable Effect Level) ou Nivel 2 - representa a
concentragdo acima da qual € freqlientemente esperado o citado efeito adverso para os
organismos ¢ ao meio ambiente. Na faixa entre TEL (Nivel 1) e PEL (Nivel 2) situam-se os

valores onde ocasionalmente esperam-se tais efeitos. A tabela 13 mostra os valores
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orientadores estabelecidos pela Resolugio CONAMA 344/04 para os metais Cd, Cr, Cu, Pb e

/n.

Tabela 13: Tabela com os valores estabelecidos pela Resolugio CONAMA 344/04

Metais Variaveis (mg/kg)
TEL(Nivel 1)* PEL (Nivel 2)**
Cd 0,6 3,5
Pb 35 91,3
Cu 35,7 197
Cr 37,3 90
Zn 123 315

*TEL: Threshold Effect Level; **PEL (Probably Effect Level)

extracao.

resolucdo do CONAMA 344/04.

As tabelas 14, 15, 16, 17 e 18 mostram os valores da extracdo quimica em suas etapas de

Os valores discutidos estdo referenciados pelos valores orientadores estabelecidos pela

Tabela 14: Concentragdes (mg/kg) dos metais extraidos no sedimento, pelo método BCR,

ponto de coleta 1.

P1 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Soma
Cu 6,5+ 0,4 (15%) 9,9+ 0,4 (23%) 9,2+1,5(21%) 18,0+0,1 (41%) 43,6+1,5
Pb 343=£1,6121%) 48,7+2,7(29%) 429+5,1(26%) 40,1+2,9(24%) 166,0=5,1
Cr 3,8+ 2,8 (11%) 6,4+ 2.4 (21%) 11,9+2,6 (41%) 7,8+0,3(27%) 29,3+28
Zn 3,0+ 0,1 (12%) 4,4+0,2 (18%) 9,9 £0,2 (40%) 7,1 £0,4 (30%) 24,5+04
Cd <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D

L.D = limite de deteccdo. % eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100
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Para o ponto de coleta 1 (tabela 14), a montante da cidade de Uberlandia, a concentracao
total de cobre foi de 43,6 mg/kg de sedimento. Este valor esta entre o Nivel 1 e Nivel 2 ( 35,7
— 197 mg/kg) portanto, espera-se que este metal possa causar ocasionalmente efeitos adversos
para os organismos vivos. A concentracdo total de chumbo extraido foi 166,0 mg/Kg de
sedimento sendo quase duas vezes o Nivel 2 (91,3 mg/kg) representando um problema
ambiental, pois pode estar disponivel na dgua e causar efeitos adversos a vida aquatica e
populacdo dependente da 4dgua do rio. As concentragdes totais dos metais cromo € zinco
foram 29,3 e 24,5 mg/kg de sedimento, respectivamente, ficando abaixo do Nivel 1 (Cr: 37,3
mg/Kg e Zn: 123 mg/kg), para estes valores a possibilidade de efeitos adversos para a biota
aquatica e seres humanos ¢ minima. Os valores de concentrag¢do para o caddmio ficaram abaixo
do limite de detec¢ao, conforme discutido anteriormente.

No ponto de coleta 2, area densamente urbanizada proximo ao ponto de langamento de
esgoto doméstico, todos os metais apresentam algum tipo de risco para a biota conforme

tabela 15.
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Tabela 15: Concentragdes (mg/kg) dos metais extraidos no sedimento, pelo método BCR,

ponto de coleta 2.

P2 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Soma
Cu 74+05(17%) 11,4+1,727%) 10,6+2,1(25%) 12,6+0,1(31%) 42,1+2,1
Pb 488+1,4(27%) 385+1,6(22%) 243+1,5(14%) 657+3,2037%) 177,3+32
Cr 5,3+ 1,5(12%) 8,4+ 0,3 (19%) 143+ 1,1 33%) 15,6+1,7(36%) 43,6+1,7
Zn 53,0£4,0(52%) 257+1,1 (25%) 12,4+0,5(12%) 10,0+0,9 (11%) 101,1+4,0
Cd <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D

L.D = limite de detecgdo. % eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100

As concentracdes de cobre, cromo e zinco foram 42,0; 43,6 e 101,1 mg/kg,
respectivamente. Estes estdo entre os Niveis 1 (Cu: 35,7 mg/kg, Cr: 37,3 mg/kg e Zn: 123
mg/kg) e Niveis 2 (Cu: 91,3 mg/kg, Cr: 90,0 mg/kg e Zn: 315 mg/kg) sendo responsaveis por
possiveis efeitos adversos para o ambiente. Para o chumbo, temos uma quantidade extraida de
177,3 mg/kg o que estd acima do Nivel 2 (91,3 mg/kg) sendo uma preocupacdo quanto a
qualidade da dgua do rio. O cadmio ficou abaixo do limite de deteccao.

As tabelas 16 e 17 mostram a distribuicdo dos metais em cada etapa de extragdo nos
ponto de coleta 3 (corrego Liso que drena o distrito industrial) e ponto de coleta 4

(confluéncia do Rio Uberabinha com o corrego Liso), respectivamente.

Tabela 16: Concentracdes (mg/kg) dos metais extraidos no sedimento, pelo método BCR,

ponto de coleta 3.

P3 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Soma
Cu 6,1+02(26%) 6,7+0,5(26%) 6,0 £1,0 (23%) 6,5+ 0,1 (25%) 25,7+1,0
Pb 373+2521%) 249=+1,8(14%) 109+1,7(6%) 102,4+2,.8(59%) 1754+28
Cr 1,8+ 1,5 (5%) 5,8+ 0,3 (17%) 9,1+£1,4(26%) 17,6+0,9(52%) 344+1,5
Zn 79+1,021%) 4,5+0,9 (12%) 8,5+0,7(23%) 16,1 £2,1(44%) 37,0+2,1
Cd <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D

L.D = limite de deteccdo. % eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100
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Tabela 17: Concentragdes (mg/kg) dos metais extraidos no sedimento, pelo método BCR,

ponto de coleta 4.

P4 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Soma

Cu 651+0,6 (24%) 6,6+12(24%) 54+0,7(19%) 9,1+0,7 (33%) 27.6+12
Pb  26,64+23 (15%) 34,5+ 1,7(19%) 524432 (30%) 63,9+2,6(36%) 177,5+32
Cr  22+06(16%) 24+21(18%) 59+0,3(43%) 3,1+1,3(23%) 13,5+2,1

Zn 7,601 (19%) 5,6+03(14%) 16,103 (41%) 10,0 0,8 (26%) 39,4+ 0,8

cd <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D

L.D = limite de deteccdo. % eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100

Somente o chumbo ficou acima do Nivel 2 (91,3 mg/kg), com concentragdes de 175,4
mg/kg para o ponto de coleta 3 e 177,5 mg/kg para o ponto de coleta 4, o que representa risco
de contaminagdo por chumbo devido a alta concentracdo no meio. Para os demais metais, com
exce¢do do cadmio que ficou abaixo do limite de deteccdo, as quantidades extraidas ficaram
abaixo do Nivel 1, indicando a quantidade permitida de metal no meio aquatico, portanto nao

ha risco algum para os organismos vivos.

A tabela 18 mostra a distribui¢do de metais para o ponto de coleta 5, mais a jusante do

rio.

Tabela 18: Concentracdes (mg/kg) dos metais extraidos no sedimento, pelo método BCR,

ponto de coleta 5.

P5 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Soma

Cu 75+03(11%) 10,1+08(16%) 5A4+02(8%) 41,8+0,8(65%) 648+08
Pb  255+2,6(19%) 274+0,7(21%) 352+3,6(26%) 44,7+1,6(34%) 132,9+3.6
Cr  38+31(6%)  95+0,9(15%) 184+14(29%) 32,6+1,9(50%) 64,3+3,1

Zn  11,8+£02(20%) 10,1+£0,7(17%) 19,3+0,2 (32%) 18,7+0,5(31%) 60,0 % 0,7

cd <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D

L.D = limite de deteccdo. % eficiéncia de extragdo = (X etapas 1-4 / pseudo-total)*100

O chumbo esta acima do Nivel 2 (91,3 mg/kg), com uma concentra¢dao de 132,9 mg/kg

de chumbo no sedimento. Esse valor evidencia uma preocupagao quanto a qualidade da vida
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aquatica e humana, visto que o chumbo ¢ um elemento que se acumula nos organismos e pode
chegar ao organismo humano pela cadeia alimentar. O cobre e o cromo estdo entre o Nivel 1
(35,7 — 197 mg/kg) e Nivel 2 (37,3 — 90 mg/kg), respectivamente. As concentragdes obtidas,
64,8 mg/kg para cobre e 64,3 mg/Kg para cromo sugerem um sinal de alerta, pois podem
causar danos aos organismos. A concentracdo de zinco, 60,0 mg/kg de sedimento, ficou
abaixo do Nivel 1 (123 — 315 mg/kg) e o cadmio ficou abaixo do limite de detecgdo, sendo
que os respectivos metais ndo podem representar dano algum para a biota aquatica.

As figuras de 5 a 8 representam a distribuigdo de cada metal, nos pontos de coleta, em
suas respectivas fragdes. Sabendo que os metais extraidos na etapa quatro estdo fortemente
ligados aos minerais em sua estrutura cristalina e a alguns silicatos, podemos desconsiderar
essa fragdo, pois esses ndo irdo interferir na biodisponibilidade.

A figura 5 mostra que a maior parte do cobre esta ligada a etapa 4 de extracdo. Se
considerarmos que os metais ligados a essa fracdo sdo dificilmente mobilizados para o
ambiente, a quantidade de metal que resta ndo ultrapassa no Nivel 1 da Resolu¢do do
CONAMA 344/04 (35,7 - 197 mg/kg) para todos os pontos de coleta. Assim o metal cobre

nao representa potencial perigo para a biota aquatica.
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Figura 5: Distribuicdo de Cobre nos pontos de coleta e em cada etapa de extracio.

Em todos os pontos de coleta a concentracdo de chumbo esta acima do permitido pelo
CONAMA 344/04 (35,0 - 91,3 mg/kg), mesmo descontando a etapa 4 que ¢ a menos labil.
Nos pontos 1, 2 e 4 a quantidade de chumbo extraida ficou acima do Nivel 2, sendo um
problema para o meio aquatico. Nos pontos de coletas 3 e 5 as concentragdes estdo entre os
Niveis 1 e 2, o que possivelmente poderd causar danos ao meio ambiente. As concentragdes
desse metal desconsiderando a etapa 4 sdo, respectivamente, para os pontos de coleta 1, 2, 3, 4
eS, 125,9; 111,7; 73,1; 140,5 e 88,1 mg/kg de sedimento.

A figura 6 ilustra os resultados obtidos para a extracdo de chumbo no sedimento nos

cinco pontos de coleta e nas quatro etapas de extragao.
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Figura 6: Distribuicio de Chumbo nos pontos de coleta e em cada etapa de extracio.

A quantidade de cromo extraido, como mostra a figura 7, minimiza possiveis perigos
para o ambiente. Embora nos pontos de coletas 2 e 5 as concentracdes de cromo estdo entre os
Niveis 1 e 2 representando ocasionais efeitos negativos para o meio, a quantidade extraida na
etapa 4 pode ser desconsiderada para efeitos de contaminag@o da biota, pois os metais ligados
a essa etapa de extragdo ndo sdo liberadas para o meio devido as ligagdes com os constuintes
dos sedimentos serem muito fortes. Assim, para todos os pontos de coleta a concentracao de
cromo nao chega ao Nivel 1 estabelecido pelo CONAMA 344/04 (37,3 - 90 mg/kg). Em todos
os pontos de coleta, na terceira etapa, que corresponde a fase ligada a matéria orgénica, uma
grande quantidade de metal foi extraida. Isso ocorre talvez porque o rio pode estar com uma
sedimentacdo muito forte e o sedimento esta sendo misturado a uma camada de sedimentos
mais recentes, mascarando os resultados. O que pode estar ocorrendo também ¢ um aumento
da quantidade de esgoto que ¢ langado proximo ao ponto de coleta 2. No ponto 3, as amostras
foram coletadas no Corrego Liso que drena as aguas proximas ao distrito industrial da cidade
de Uberlandia, o que pode justificar o aumento da concentracdo dos metais na matéria

organica.
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Figura 7: Distribuicio de Cromo nos pontos de coleta e em cada etapa de extracio.

As distribui¢des de zinco (figura 8) nos cinco pontos de coleta estdo abaixo do Nivel 1
(123 — 315 mg/kg) estabelecido como referéncia para sedimentos, portanto esse metal nessas

concentragdes no meio ambiente ndo causa nenhum efeito adverso para os organismos vivos.
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6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados nesta dissertacao sobre a qualidade dos sedimentos do Rio
Uberabinha mostrou que a urbanizagao e as atividades humanas tém contribuido para efeitos
negativos neste ambiente.

Comparando os resultados obtidos nos métodos de extracdo por BCR e por forno de
microondas podemos concluir que os valores de metais extraidos por ambos os métodos sao
concordantes. Nesse trabalho, as quantidades de metais extraidas sdo consideradas parametros
importantes para o estudo do comportamento destes no ambiente. Ainda podemos concluir
que os métodos utilizados foram considerados eficientes ferramentas para a extragdo de
metais em sedimentos.

Ao estudar o teor total de metais nos sedimentos podemos concluir que para os pontos
de coleta 1, 2, 3, 4 e 5 somente o chumbo ficou acima do Nivel 2 estabelecido pela Resolucao
do CONAMA 344/04.

No ponto 1, a quantidade de chumbo extraida foi de 166,0 mg/kg de sedimento. Mesmo
desconsiderando a etapa 4 de extragcdo, que ¢ considerada a menos labil (125,9 mg/kg), a
quantidade de chumbo presente no sedimento ainda representa possiveis perigos para a biota
aquatica. Os demais metais estudados ficaram abaixo do Nivel 1, minimizando possiveis
perigos para o meio.

No ponto 2, somente a quantidade de chumbo ficou acima do Nivel 2. Mesmo
desconsiderando a quantidade extraida na etapa 4 de extracdo sua quantidade excede o
permitido pelo CONAMA 344/04. Assim esse metal representa perigo para o meio aquatico e
para os que dependem dele. Os demais metais apresentaram quantidades inferiores ao Nivel 1
estabelecido pelo CONAMA 344/04, portanto ndo se espera efeitos prejudiciais para a vida
aquatica e humana.

No ponto 3 novamente, a quantidade de chumbo extraida se mostrou um problema para
a biota aqudtica. A concentra¢cdo de chumbo encontrada foi de 175,4 mg/kg. Desconsiderando
a quantidade extraida na etapa 4, ainda fica uma quantidade de chumbo expressiva se
encontrando entre o Nivel 1 e Nivel 2 estabelecido pelo CONAMA 344/04. Isso significa que
podem ocorrer eventuais efeitos adversos para o meio. Assim como nos outros pontos, 0s
outros metais ndo apresentam perigo iminente, pois estdo em pequenas quantidades no

sedimento.
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No ponto 4, as quantidades de metais encontrados no sedimento foram menores que os
valores orientadores. Novamente a excecdo foi o chumbo que apresentou alta concentragdo no
sedimento. Mesmo depois de descontar a etapa 4 a quantidade de chumbo ultrapassa o valor
estabelecido pelo 6rgao competente.

No ponto 5, a quantidade de chumbo extraida no sedimento ficou acima do permitido
pela Resolugdo do CONAMA 344/04. Desconsiderando a extracdo da etapa 4, a concentracao
de chumbo fica entre os Niveis 1 e 2, apresentando eventuais efeitos nocivos para os seres
vivos do meio. As quantidades de zinco, cobre e cromo extraidas ficaram abaixo do Nivel 1
ndo representando perigo para o meio.

Em todos os pontos de coleta o cadmio ndo foi detectado pelo aparelho de absorcao
atdmica com chama.

Diante dessa analise podemos concluir que apenas o chumbo apresenta quantidades
acima dos valores orientadores estabelecidos pelo CONAMA 344/04, sendo uma preocupagao
ambiental, visto que esse metal pode causar varios problemas a saide animal e humana
quando em quantidades expressivas. Portanto, seria necessario um monitoramento regular
quanto a concentracao de chumbo nas aguas e sedimentos do Rio Uberabinha.

O teor total de concentracdo de elementos toxicos fornece informagdes sobre a
qualidade e multifuncionalidade dos sedimentos enquanto a extragdo quimica sequencial foca
a biodisponibilidade. Os resultados dessa dissertacdo ressaltam a necessidade periddica de
coletas e andlises dos sedimentos da bacia do Rio Uberabinha para estimar a qualidade dos

sedimentos e inclui-los em programas ambientais.
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ANEXO:

RESOLUCAO CONAMA 344/04
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Resolucio n° 344, de 25 de marco de 2004

Estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos minimos para a avaliagao do material a ser
dragado em aguas jurisdicionais brasileiras, e dd outras providéncias. Publicada no DOU de
07/05/04

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no uso de suas
competéncias previstas na Lei n o 6.938, de 31 de agosto de 1981, regulamentada pelo
Decreto n 0 99.274, de 6 de julho de 1990, e tendo em vista o disposto em seu Regimento
Interno, anexo a Portaria n 0 499, de 18 de dezembro de 2002, e Considerando o disposto na
Conven¢ao sobre Prevencdo da Poluicdo Marinha por Alijjamento de Residuos e Outras
Matérias (Convencao de Londres - LC/72), promulgada pelo Decreto n o 87.566, de 16 de
setembro de 1982, e suas alteragdes, que prevé em seu art. 2 o que as partes contratantes
adotardo, segundo suas possibilidades cientificas, técnicas e econdmicas, medidas eficazes,
individual e coletivamente, para impedir a contaminagdo do mar causado pelo alijamento de
residuos; Considerando o disposto no art. 30 da Lei n 0 9.966, de 28 de abril de 2000, que
estabelece que o alijamento de residuos e outras matérias em aguas sob jurisdi¢do nacional
devera obedecer as condicdes previstas na Convengdo de Londres promulgada pelo Decreto n
0 87.566, de 1982, e suas alteracdes; Considerando a necessidade da realizacao de atividades
de dragagem para garantir a implantacdo e a operacdo de portos e terminais portuarios, € as
condi¢des de navegabilidade de corpos hidricos; Considerando que a atividade de dragagem
sujeita-se a licenciamento ambiental, nos termos da Resolugdo CONAMA n o 237, de 12 de
dezembro de 1997, e, quando couber, da Resolugdo CONAMA n o 001, de 23 de janeiro de
1986, com base em estudos ambientais e obrigatoriedade de monitoramento da atividade;
Considerando a necessidade de subsidiar e harmonizar a atuagdo dos Orgdos ambientais
competentes, no que se refere ao processo de licenciamento ambiental das atividades de
dragagem, resolve:

Art. 1 o Estabelecer as diretrizes gerais e procedimentos minimos para a avaliagdo do material
a ser dragado visando ao gerenciamento de sua disposicao em aguas jurisdicionais brasileiras.

§ 1 o Para efeito de classificacdo do material a ser dragado para disposi¢do em terra, 0 mesmo
deverd ser comparado aos valores orientadores estabelecidos para solos pela norma da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental-CETESB, "Estabelecimento de Valores
Orientadores para Solos ¢ Aguas Subterraneas no Estado de Sao Paulo", publicado no Diario
Oficial da Unido; Empresarial; Sdo Paulo, 111 (203), sexta-feira, 26 de outubro de 2001, até
que sejam estabelecidos os valores orientadores nacionais pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente-CONAMA;

§ 2 o Caso o material a ser dragado nao atenda aos valores ferenciados no § 1 o, deverdo ser
selecionadas alternativas de disposi¢ao autorizadas pelo 6rgdo ambiental competente.

Art. 2 o Para efeito desta Resolugcdo sdo adotadas as seguintes defini¢des: I - material
dragado: material retirado ou deslocado do leito dos corpos d'agua decorrente da atividade de
dragagem, desde que esse material ndo constitua bem mineral;

II - 6rgdo ambiental competente: 6rgdo ambiental de prote¢do e controle ambiental do poder
executivo federal, estadual ou municipal, integrante do Sistema Nacional do Meio Ambiente-
SISNAMA, responsavel pelo licenciamento ambiental, no ambito de suas competéncias;
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III - disposicao final do material dragado: local onde serdo colocados os materiais resultantes
das atividades de dragagem, onde possam permanecer por tempo indeterminado, em seu
estado natural ou transformado em material adequado a essa permanéncia, de forma a nao
prejudicar a seguranc¢a da navegacao, ndo causar danos ao meio ambiente ou a saide humana;

IV - 4guas jurisdicionais brasileiras:

a) aguas interiores:

1. 4guas compreendidas entre a costa e a linha de base reta, a partir de onde se mede o mar
territorial;

. dguas dos portos;

. dguas das baias;

. dguas dos rios e de suas desembocaduras;

. dguas dos lagos, das lagoas e dos canais;

. dguas entre os baixios a descoberto e a costa;

AN AW

b) dguas maritimas:

1. 4guas abrangidas por uma faixa de doze milhas maritimas de largura, medidas a partir da
linha de base reta e da linha de baixamar, tal como indicada nas cartas nduticas de grande
escala, que constituem o mar territorial;

2. aguas abrangidas por uma faixa que se estende das doze as duzentas milhas maritimas,
contadas a partir das linhas de base que servem para medir o mar territorial, que constituem a
zona econdmica exclusiva;

3. aguas sobrejacentes a plataforma continental, quando esta ultrapassar os limites da zona
econdmica exclusiva.

V - eutrofizagdo: processo natural de enriquecimento por nitrogénio e fosforo em lagos,
represas, rios ou estudrios e, conseqiientemente, da produ¢do organica; nos casos onde houver
impactos ambientais decorrentes de processos antropicos, hd uma aceleracao significativa do
processo natural, com prejuizos a beleza cénica, a qualidade ambiental e a biota aquética.

Art. 3 o Para efeito de classificagdo do material a ser dragado, sdo definidos critérios de
qualidade, a partir de dois niveis, conforme procedimentos estabelecidos no Anexo desta
Resolucao:

I - nivel 1: limiar abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos adversos a biota.

I - nivel 2: limiar acima do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota.

§ 1 o Os critérios de qualidade fundamentam-se na comparacdo dos resultados da
caracterizagdo do material a ser dragado, com os valores orientadores previstos na TABELA
IIT do Anexo desta Resolucdo, a fim de orientar o gerenciamento da disposi¢cdo do material
dragado no procedimento de licenciamento ambiental.

§ 2 o E dispensado de classificagdo prévia o material oriundo de dragagens realizadas para
atendimento a casos de emergéncia ou calamidade publica, decretadas oficialmente.

§ 3 o E dispensado de classificagdo para disposi¢do em aguas maritimas, o material a ser
dragado no mar, em estuarios e em baias com volume dragado igual ou inferior a 100.000 m3

Pagina 68



, desde que todas as amostras coletadas apresentem porcentagem de areia igual ou superior a
90%.

§ 4 o E dispensado de classificacdo para disposicio em aguas jurisdicionais brasileiras, o
material a ser dragado em rios ou em lagoas com volume dragado igual ou inferior a 10.000
m3 , desde que todas as amostras coletadas apresentem porcentagem de areia igual ou
superior a 90%.

Art. 4 o Para subsidiar o acompanhamento do processo de eutrofizacdo em areas de
disposicdo sujeitas a esse processo, a caracterizacdo do material a ser dragado deve incluir as
determinagdes de carbono organico e nutrientes previstas na TABELA IV do Anexo desta
Resolucao.

Paragrafo unico. Os valores de referéncia da TABELA IV ndo serdo utilizados para
classificagdo do material a ser dragado, mas tdosomente como fator contribuinte para o
gerenciamento da area de disposicao.

Art. 5 o Para a classificagdo do material a ser dragado, os dados obtidos na amostragem de
sedimentos deverdao ser apresentados em forma de tabelas, com os dados brutos e sua
interpretacdo, sendo que as amostras de cada estagdo deverdo ser analisadas individualmente e
coletadas em quantidade suficiente para efeito de contraprova, cujas analises serdo realizadas
a critério do o6rgao ambiental competente.

I - as estacdes de coleta deverdo ser identificadas e georeferenciadas por sistema de
coordenadas geograficas,

especificando o sistema geodésico de referéncia.

II - as metodologias empregadas na coleta de amostras de sedimentos deverdo ser propostas
pelo empreendedor e aprovadas pelo érgdo ambiental competente.

IIT - as andlises quimicas deverdo contemplar rastreabilidade analitica, validagdo e
consisténcia analitica dos dados, cartas controle, (elaboradas com faixas de concentragdao
significativamente proximas daquelas esperadas nas matrizes solidas), e ensaios com amostras
de sedimento certificadas, a fim de comprovar a exatiddo dos resultados por meio de ensaios
paralelos.

IV - as amostras certificadas que ndo contenham os analitos de interesse (por exemplo,
compostos organicos), os ensaios deverdo ser realizados por adicdo padrao ou adigdo de
reforgo ("spike"), de maneira que fique garantido um grau de recuperacdo aceitavel para
determinagdo desses compostos na matriz. Os limites de deteccdo praticados deverdo ser
inferiores ao nivel 1, da TABELA III do Anexo a esta Resolucdo, para cada composto
estudado.

V - a metodologia analitica para a extragdo dos metais das amostras consistira em ataque com
acido nitrico concentrado e aquecimento por microondas, ou metodologia similar a ser
estabelecida pelo 6rgdo ambiental competente.

Paragrafo unico. O orgdo ambiental competente estabelecera previamente a metodologia de
preservacao das
contraprovas.

Art. 6 o As andlises fisicas, quimicas e bioldgicas previstas nesta Resolu¢do deverdo ser
realizadas em laboratorios que possuam esses processos de analises credenciados pelo
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Instituto Nacional de Metrologia- INMETRO, ou em laboratorio qualificados ou aceitos pelo
orgdo ambiental competente licenciador.

Paragrafo unico. Os laboratdrios deverdo ter sistema de controle de qualidade analitica
implementado, observados os procedimentos estabelecidos nesta Resolugao.

Art. 7 o O material a ser dragado poderé ser disposto em dguas jurisdicionais brasileiras, de
acordo com os seguintes critérios a serem observados no processo de licenciamento
ambiental:

I - ndo necessitard de estudos complementares para sua caracterizagao:

a) material composto por areia grossa, cascalho ou seixo em fracao igual ou superior a 50%,
ou

b) material cuja concentragdo de poluentes for menor ou igual ao nivel 1, ou

¢) material cuja concentracdo de metais, exceto mercurio, cddmio, chumbo ou arsénio, estiver
entre os niveis 1 € 2, ou

d) material cuja concentracdo de Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos-PAHs do Grupo B
estiver entre os niveis 1 e 2 e a somatoria das concentracdes de todos os PAHs estiver abaixo
do valor correspondente a soma de PAHs.

IT - o material cuja concentragdo de qualquer dos poluentes exceda o nivel 2 somente podera
ser disposto mediante previa comprovagao técnico-cientifica € monitoramento do processo e
da area de disposi¢cdo, de modo que a biota desta area ndo sofra efeitos adversos superiores
aqueles esperados para o nivel 1, ndo sendo aceitas técnicas que considerem, como principio
de disposicao, a dilui¢do ou a difusdo dos sedimentos do material dragado.

IIT - o material cuja concentracdo de mercurio, cddmio, chumbo ou arsénio, ou de PAHs do
Grupo A estiver entre os niveis 1 e 2, ou se a somatéria das concentracdes de todos os PAHs
estiver acima do valor correspondente a soma de PAHs, devera ser submetido a ensaios
ecotoxicologicos, entre outros testes que venham a ser exigidospelo orgdo ambiental
competente ou propostos pelo empreendedor, de modo a enquadra-lo nos critérios previstos
nos incisos I e II deste artigo.

Art. 8 o Os autores de estudos e laudos técnicos sdo considerados peritos para fins do artigo
342, caput, do Decreto-Lei no 2.848, de 7 de dezembro de 1940 - Cédigo Penal. Art. 9 o Esta
Resolugdo serd revisada em até cinco anos, contados a partir da data de publicagdo esta
Resolucdo, objetivando o estabelecimento de valores orientadores nacionais para a
classificagdo do material a ser dragado.

Art. 10. O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis-
IBAMA devera normatizar a forma de apresentagdo dos dados gerados para classificacdo do
material dragado, monitoramento das areas de dragagem e de disposi¢do, de modo que os
dados gerados pelos o6rgdos ambientais competentes sejam comparados, quando da revisao
desta Resolugao.

Art 11. Aplicam-se as disposi¢des do art. 19 da Resolugdo CONAMA no 237, de 1997 as
licengas ambientais em vigor, devendo a eventual renovagdo obedecer integralmente ao
disposto nesta Resolugao.

Art 12. O enquadramento dos laboratérios aos aspectos técnicos relacionados aos incisos III e
IV do art. 50 desta Resolugdo, dar-se-a no periodo transitorio de até dois anos, contados a
partir da publicagao desta Resolucao.
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Art. 13. A caracterizagao ecotoxicologica prevista no inciso III do art. 7, desta Resolugao
podera, sem prejuizo das outras exigéncias e condi¢des previstas nesta Resolugcdo e nas
demais normas aplicéveis, ser dispensada pelos 6rgaos ambientais competentes, por periodo
improrrogével de até dois anos, contados a partir da publicagdo desta Resolucdo, permitindo-
se a disposicao deste material em aguas jurisdicionais brasileiras, desde que cumpridas as
seguintes condigdes:

I - o local de disposi¢cdo seja monitorado de forma a verificar a existéncia de danos a biota
advindos de poluentes presentes no material disposto, segundo procedimentos estabelecidos
pelo 6rgdo ambiental competente, com apresentacao de relatérios periodicos;

IT - o local de disposi¢do tenha recebido, nos ultimos trés anos, volume igual ou superior de
material dragado de mesma origem e com caracteristicas fisicas e quimicas equivalentes,
resultante de dragagens periddicas, e que a disposi¢do do material dragado ndo tenha
produzido evidéncias de impactos significativos por poluentes ao meio ambiente no local de
disposi¢ao.

Art 14. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicagao.

MARINA SILVA

PRESIDENTE DO CONAMA

ANEXO

1 - COLETA DE AMOSTRAS DE SEDIMENTO

Consiste em caracterizar a se¢do horizontal e vertical da area de dragagem, a partir de coleta
de amostras de sedimentos que representem os materiais a serem dragados. A distribuicao
espacial das amostras de sedimento deve ser representativa da dimensao da area e do volume
a ser dragado. As profundidades das coletas das amostras devem ser representativas do perfil
(cota) a ser dragado.

A TABELA I fornece o nimero de estacdes de coleta a serem estabelecidas.

;%]iféﬁAOIMfNIMO DE AMOSTRAS PARA A CARACTERIZACAO DE SEDIMENTOS*
Volume a ser Dragado (m?) Ndmero de amostras ™
Até 25.000 3
Entre 25.000 e 1000.000 4ab
Entre 100.000 e 500.000 Ta15
Entre 500.000 e 2.000.000 16 a 30
Acima de 2.000.000 10 extras por 1 milhdo de m®

* Referéncia: The Convention for the Protection of the Marine Environment of the North-East
Atlantic ("OSPAR Convention") was opened for signature at the Ministerial Meeting of the
Oslo and Paris Commissions in Paris on 22 September 1992. * O numero de amostras podera
variar em fungdo das caracteristicas ambientais da area a ser dragada; esse nimero sera
determinado pelo 6rgdo ambiental competente licenciador.

A TABELA I nio se aplica para rios e hidrovias, nos quais as estagdes deverdo ser dispostas a
uma distancia maxima de quinhentos metros entre si nos trechos a serem dragados, medida no
sentido longitudinal, independentemente do volume a ser dragado.

2 - ANALISES LABORATORIAIS
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O programa de investigacao laboratorial (ensaios) do material a ser dragado devera ser
desenvolvido em trés etapas, a saber:

1 a ETAPA - CARACTERIZACAO FISICA

As caracteristicas fisicas basicas incluem a quantidade de material a ser dragado, a
distribuicao granulométrica e o peso especifico dos solidos.

TABELA 11 N )

CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS*
Classificacéo Phi () *™* (mm)
Areia muito grossa -1a0 2ail
Areia grossa Oa1 1a05
Areia média 1a2 0,5a0325
Arela fina 2a3l 025a0125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,062
Silte 4a8 0,062 a 0,00394
Argila 8a12 0,00394 a 0,0002

* Referéncia: Escala Granulométrica de Wentworth, 1922. ** Phi () corresponde a unidade
de medida do diametro da particula do sedimento, cuja equivaléncia em milimetros (mm) ¢
apresentada na coluna 3 da TABELA II.

2 a ETAPA - CARACTERIZACAO QUIMICA

A caracterizacdo quimica deve determinar as concentragdes de poluentes no sedimento, na
fragdo total. O detalhamento dar-se-4 de acordo com as fontes de poluicdo preexistentes na
area do empreendimento e serd determinado pelo 6rgdo ambiental competente, de acordo com
os niveis de classificacdo do material a ser dragado, previstos na TABELA III.

As substancias ndo listadas na referida tabela, quando necessaria a sua investigagdo, terdo
seus valores orientadores previamente estabelecidos pelo oOrgdo ambiental competente.
Existindo dados sobre valores basais (valores naturais reconhecidos pelo 6rgao ambiental
competente) de uma determinada regido, estes deverdo prevalecer sobre os valores da
TABELA III sempre que se apresentarem mais elevados.
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TABELA III

NIVEIS DE CLASSIFICACAO DO MATERIAL A SER DRAGADO

Poluentes Niveis de classificacdo do material a ser dragado (em unidade de material
Seco)
Agua Doce Agua salina/salobra
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Metais pesados | Arsénio (As) 59 17 8,22 70?
e arsénio
(ma/kg) Cadmio (Cd) 0,6 35 1,22 9,62
Chumbo (Pb) 35! 91,3 46,7* 2182
Cobre (Cu) s 197" 342 2702
Cromo (Cr) vy 90" 812 3702
Mercurio (Hg) 0,17 0,486" 0,152 0,712
Niquel (Ni) 18° 35,9° 20,9* 51,62
Zinco (Zn) 1231 315 1507 4102
Pesticidas BHC (Alfa - |- - 0,328 0,992
organo clorados | BHC) (ug/kg)
BHC (Beta - |- - 0,32° 0,99°
BHC)
BHC (Delta — |- - 0,32° 0,99°
BHC)
BHC (Gama — | 0,94" 138" 032° 0,99°
BHC/ Lindanao)
Clordano (Alfa) - - 2,268 4792
Clordano - - 2 263 4793
(Gama)
DDD 3,547 8,51 1,22° 781
DDE 1,42 6,75 207" ra
DDT 1,19 47T 1,19 477"
Dieldrin 2,85 6,67 071" 43
Endrin 2,67 62 44" 267" 62 41
PCBs (ug/Kg) Bifenilas M1 27 22.7% 1802
policloradas -
totais

Pagina 73



Hidrocarbonetos | Grupo A Benzo(a)antraceno 31,7 3857 748 693°
Paliciclicos
Aromaticos Benzo(a)pireno 31,9 7821 83,8 763"
(PAHs) (ug/kg)
Criseno 57,11 8621 108" 846"
Dibenzo(a,b)antraceno | 622° 1357 6,22 135'
Grupo B Acenaleno 6,71 88,91 162 5002
Acenaftleno 5,87 128° 442 6402
Antraceno 46,9' 2451 853 11002
Fenamtreno 41,9° 5157 2402 15002
Fluoranteno "1 2355" 600 51002
Fluoreno 212" 144° 192 5402
2-Metilnaftaleno 202" 2011 7o 670"
Naftaleno 34.6' 3911 1602 2100%
Pireno 53 875" 6652 26002
Soma # de 1000 3000
PAHs

# considerando os 13 compostos avaliados.
Os valores orientadores, adotados na TABELA III, ttm como referéncia as seguintes
publicacdes oficiais canadenses e norte-americanas:

1 ENVIRONMENTAL CANADA. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection
of Aquatic Life.Canadian Environmental Quality Guidelines - Summary Tables. , atualizado
em 2002.

2 Long, E.R., MacDonald, D.D., Smith, S.L. & Calder F.D. (1995). Incidence of adverse
biological effects within ranges of chemical concentrations in marine and estuarine sediments.
Environmental Management 19 (1): 81-97.

3 FDEP (1994). Approach to the Assessment of Sediment Quality in Florida Coastal Waters.
Vol. 1. Development and Evaluation of Sediment Quality Assessment Guidelines. Prepared
for Florida Department of Enviromental Protection - FDEP, Office of Water Policy,
Tallahasee, FL, by MacDonald Enviromental Sciences Ltd., Ladysmith, British Columbia.
1994.

Quando da caracterizacdo quimica, devem ser realizadas, ainda, determinagdes de carbono
organico total (COT), nitrogénio Kjeldahl total e fosforo total do material a ser dragado, para
subsidiar o gerenciamento na area de disposicao.

TABELA IV

VALORES ORIENTADORES PARA

Pagina 74



CARBONO ORGANICO TOTAL E NUTRIENTES

Parametros Valor Alerta
Carbono orgénico total (%) 10
Nitrogénio Kieldahl total (mg/kg) 4.800
Fosforo total (mg/kg) 2.000

VALOR ALERTA - valor acima do qual representa possibilidade de causar prejuizos ao
ambiente na area de disposi¢do. A critério do 6érgdo ambiental competente, o COT podera ser
substituido pelo teor de matéria organica. Ficam excluidos de comparacdo com a presente
caracterizagdo, os valores oriundos de ambientes naturalmente enriquecidos por matéria
orginica e nutrientes, como manguezais. 3 a ETAPA — CARACTERIZACAO
ECOTOXICOLOGICA

A caracterizagdo ecotoxicoldgica deve ser realizada em complementacdo a caracterizacao
fisica e quimica, com a finalidade de avaliar os impactos potenciais a vida aquatica, no local
proposto para a disposi¢ao do material dragado.

Os ensaios e os tipos de amostras (sedimentos totais, ou suas fragdes - elutriato, dgua
intersticial, interface aguasedimento) a serem analisadas serdo determinados pelo oOrgao
ambiental competente.

Para a interpretacdo dos resultados, os ensaios ecotoxicologicos deverdo ser acompanhados da
determinagdo de nitrogénio amoniacal, na fracdo aquosa, e correspondente concentragdo de
amonia ndo ionizada, bem como dos dados referentes ao pH, temperatura, salinidade e
oxigénio dissolvido.

Os resultados analiticos deverao ser encaminhados juntamente com a carta controle atualizada
da sensibilidade dos organismos-teste. Também devera ser enviado o resultado do teste com
substancia de referéncia, realizada na época dos ensaios com as amostras de sedimento.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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