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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar, por meio da quantificagdo, a
presenca dos elementos maiores e menores nos sedimentos do Estuario
Jundiai-Potengi localizado as margens dos municipios de Macaiba, Natal e Sao
Goncalo do Amarante no Estado do Rio Grande do Norte, considerando as
evidéncias de atividades antrépicas ao longo deste estuario, no qual se
destacam a poluicao por efluentes domésticos, tratados e sem tratamento,
efluentes industriais e de carciniculturas. A avaliagdo do estado ambiental
desse estuario foi feito através da determinacdo dos parametros fisico-
quimicos, como granulometria, matéria organica e elementos maiores, Al, Fe,
Mn e P, e elementos menores, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em amostras de
sedimento deste estuario. As coletas foram feitas em 12 pontos,
georeferénciados, na calha, ao longo desse estuario, € em duas coletas com
periodos distintos. Foram feitas as determinacdes das porcentagens de matéria
organica e a analise granulométrica. A digestdo dos sedimentos foi feita com
um aparelho de microondas por digestao acida e as analises quantitativas dos
elementos Al, Fe, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, P, Pb e Zn por espectrometria de
emissdo Otica com plasma acoplado indutivamente Para a analise dos
sedimentos tomou-se como referéncia a metodologia proposta pela US EPA
3051A para a analise dos elementos. A pequena correlacdo da matéria
organica com os elementos estudados neste trabalho sugere que estes nao
sejam de origem antropica e sim de suporte geoquimico. Os resultados
analiticos apresentados pelas amostras de sedimentos de fundo para a area
estudada mostraram que a concentracdo dos elementos ficou abaixo dos
valores de referéncia do folhelho padrdo de Turekian & Wedepohl (1961) na
grande maioria dos pontos analisados, descaracterizando uma possivel
contaminagao por metais.

Palavras-chaves: Estuario. Estuario Jundiai - Potengi. Sedimentos.

Elementos maiores. Elementos menores.
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ABSTRACT

The aim of this study was to quantify the presence of major and minor
elements in the sediments of the Jundiai-Potengi estuary, bordering the
municipalities of Macaiba, Natal and Sdo Gonc¢alo do Amarante in the state of
Rio Grande do Norte, Brazil, considering the evidence of anthropic activity
along this estuary, resulting in pollution by treated and untreated wastewaters
as well as those produced by industry and shrimp farming. The assessment of
the environmental status of this estuary was based on physical-chemical
parameters, such as granulometry, organic matter and the major (Al, Fe, Mn
and P) and minor (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn) elements found in sediment
samples. Two collections were made at 12 georeferenced points along the
channel of the estuary at different times. Granulometric analysis was carried out
and the percentage of organic matter was determined. The sediments were
microwave digested using acid digestion and quantitative analyses of the
elements Al, Fe, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, P, Pb and Zn were performed by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry. Sediment analysis
followed the methodology proposed by US EPA 3051A for total elements
analysis. The small correlation between the organic matter and the elements
studied here suggests that they are of geochemical rather than anthropic origin.
The analytical results obtained from the bottom sediment samples in the study
area show that the concentration of elements was below the reference values
for standard shales (Turekian & Wedepohl, 1961) at the vast majority of points
analyzed, ruling out a possible contamination by metals.

Keywords: Estuary. Jundiai — Potengi Estuary. Sediments. Major Elements.
Minor Elements.
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1 INTRODUGCAO

As zonas urbanas das cidades sao atualmente os locais de maior
concentragao populacional e estdo cada vez mais se expandindo, aumentando,
com isso, as necessidades de moradia. Nessas dareas, a populacdo mais
necessitada financeiramente acaba se concentrando nas periferias, ocorrendo,
assim, uma afluéncia natural para os locais proximos aos corpos d’agua. Deste
modo, os sistemas costeiros, se destacam por exercer uma forte atracéo a
ocupacao humana, devido as suas caracteristicas favoraveis a necessidade de
abastecimento imediato e ao desenvolvimento de atividades que atraem
interesse de ordem econémica e social.

A utilizacdo dos recursos naturais pela sociedade abriga mdultiplas
atividades que abrangem desde as atividades urbanas e agricolas até a defesa
do territério nacional, com instalacdes portuarias e bases navais. Esta presenca
geralmente implica em intervengdes da populagdo nas condi¢ées naturais do
sistema estuarino. O resultado final destas atividades é um impacto na
estrutura fisica, quimica e biolégica dos rios, lagos e represas, reduzindo o
potencial desses sistemas em oferecer condicbes para usos multiplos, como o
abastecimento publico, lazer, navegacado, atividades agricolas e saulde
humana.

Ainda, a auséncia de um saneamento basico adequado, pode causar
sérios danos ambientais e a saude humana, conseqientemente serao
necessarios recursos humanos e financeiros para reverter o impacto causado a
estes sistemas naturais, tais como ecossistemas estuarinos.

Desse modo, segundo Figueiredo (1997), ao longo do tempo, os efeitos
deletérios a fauna e a flora podem vir a se tornarem incalculaveis, diante da
continua utilizacdo do estuario como receptor de descargas poluidoras como,
por exemplo, a contaminacdo por espécies metalicas e outros produtos
derivados das industrias, por atividades agricolas, carciniculturas e
lancamentos de efluentes industriais e domeésticos.

Nesse sentido, dentre os principais problemas que vém afetando o meio
ambiente na cidade de Natal, localizada as margens direita do estuario Jundiai-
Potengi, estd o comprometimento desses rios, decorrente das atividades
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antrépicas acima citadas, as quais promovem o aumento desta poluicdo. Ainda,
o municipio de Sdo Gongalo do Amarante, localizado a margem esquerda do
estuario, proporciona também uma forte pressdo populacional e uma grande
diversidade de atividades antrépicas.

Sao observados diversos aspectos preocupantes no que se refere a
delicada relacdo ambiente urbano versus mananciais de agua (GUEDES,
2003). Destaca-se, além da existéncia de aglomeracdes residenciais e
comerciais ao longo das margens do estuario em questdo, a presenca de
industrias que atuam no setor téxtil, de tintas, de bebidas, de beneficiamento de
couro e camarao, de alimentos e laticinios, com consequente disposicao de lixo
e esgoto. Essa situacdo encontra-se tanto no centro e periferia urbana quanto
nas proximidades do seu leito, contribuindo de maneira acentuada para a
poluicao.

Esses danos ambientais sdo comprovados pela contaminagdo por
coliformes fecais, da devastagdo dos manguezais e do aumento da
concentracao de espécies metalicas no meio aquatico. Deste modo, um estudo
do sedimento de fundo desse estuario é de fundamental importancia para um
diagnéstico ambiental.

Consequentemente, as atividades antropicas nas cercanias do estuario
do Rio Potengi assumem um papel preponderante no comprometimento da
qualidade das aguas, no aumento da carga poluente incorporada ao meio
aquatico e dos diversos materiais e compostos, dentre eles os metais
(ARAUJO, 2005).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a atual situacdo do estuario, através
da quantificacdo das espécies metalicas e caracterizacdo dos sedimentos do

Estuario Jundiai-Potengi.

1.1.2 Objetivos especificos

v' Determinar e quantificar as concentracdes dos seguintes elementos:
aluminio, cadmio, chumbo, cobre, cromo, ferro, fésforo, manganés,
niquel, zinco, nos sedimentos do Estuario Jundiai-Potengi;

v Caracterizar os sedimentos por meio da analise granulométrica;

v Determinar o teor de matéria orgénica.

1.2 JUSTIFICATIVA

Nas ultimas décadas, os corpos d’agua da cidade de Natal, em particular
o meio estuarino Jundiai-Potengi, vém sofrendo descargas de efluentes
gerados por atividades antropogénicas domésticas e industriais, em que
existem pontos criticos de poluicao.

Deste modo, este estudo justifica-se por caracterizar as condicdes atuais
do referido estuario, através do sedimento do fundo, por meio de um
diagnoéstico, para assim, avaliar as alteragbes ambientais ocasionadas e

compreender melhor suas consequiéncias ao ecossistema.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentadas algumas consideracdes teéricas de
relevancia ambiental e quimica necessarias para o desenvolvimento desta
dissertacao. Os itens abordados compreendem regides estuarinas, sedimentos,
metais, granulometria, espectrometria de emissao 6ptica com plasma acoplado

indutivamente (ICP OES) e digestao por microondas em sistema fechado.

2.1 AS REGIOES ESTUARINAS: UMA SINTESE DE ORDEM EXPLICATIVA

Pritchard (1967 apud Ramos, 1993) define um estuario como sendo um
corpo de agua semi-incluso no litoral em conexao com o mar aberto, dentro do
qual a agua do mar esta incessantemente sendo misturada e diluida pela agua
da vazao de drenagem do rio. A circulagdo estuarina é caracterizada por
padrbes de fluxo estratificados que levam a retencédo dos sedimentos supridos
pelos rios e ao carreamento para dentro dos estuarios dos sedimentos
detriticos marinhos (SUGUIO, 2003).

Geomorfologicamente, um estuario possui uma forma afunilada com
abertura do rio para o mar. Hidrograficamente, um estuéario é caracterizado por
movimentos de fluxo e refluxo das marés, mistura entre a 4gua do mar e a do
rio e consequente estratificacdo dessas aguas de mistura. Ha varias
classificacoes de estuarios baseadas em parametros tais como: topografia,
salinidade, padrao de estratificacao e circulacdao (RAMOS, 1993).

Do ponto de vista ambiental e legal, os rios s&o classificados de acordo
com o nivel de qualidade que deve ser mantido em funcao dos usos previstos
para suas aguas, sendo as maiores exigéncias para as aguas de reservas
ecoldgicas e as que se destinam ao abastecimento publico (LEMES, 2001).

Os rios representam a maior fonte de metais particulados e dissolvidos,
ambos sendo mobilizados durante o intemperismo de rochas graniticas e
basalticas. Quando a agua do rio encontra a do mar, ocorre um aumento da
forca iGnica que leva a desorcao de alguns desses metais. Por outro lado, o
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aumento da forca i6nica e do pH também causa a ressolubilizacdo dos metais,
0s quais podem precipitar na forma de oxi-hidroxidos ou colbides
organometalicos (LIBES, 1992).

De acordo com Le Daurec (1978 apud Ramos, 1993) os estuarios,
ambientes de transicdo por exceléncia, apresentam variacdées no tempo e no
espaco, e estdo em constante processo evolutivo, constituindo o meio de
interacao entre mar, rio, e atividades antrépicas e por isso constituem areas de

investigacoes inesgotaveis.

2.1.1 Estuario Jundiai-Potengi

Ao longo da costa brasileira, uma grande &rea de rios e estuarios
encontra-se ocupada por florestas de mangues. Dentre esses esta o Jundiai-
Potengi, localizado no Estado do Rio Grande do Norte, o qual banha a cidade
de Natal, onde serve como fonte de retirada de alimento para o sustento de
parte da populagao ribeirinha.

No entanto, apesar de sua importancia, € possivel visualizar sinais de
poluicdo no estuario Jundiai-Potengi, conseqiientes das atividades dos
municipios localizados ao longo de sua extensdo. O crescimento populacional
desordenado, o descarte de esgotos domésticos e industriais sem tratamento,
as fazendas de criacdo de camarao e estacoes de tratamento de imunizadoras
sem acompanhamento adequado, sao algumas das causas da referida
poluicdo neste estudrio, tendo como resultado a alteracdo da qualidade da
agua do rio, o desmatamento dos manguezais, a dragagem de fundos, a
alteracao na fauna e na flora.

Mais especificamente em relagdo aos esgotos domésticos e industriais,
0s mesmos sao lancados diretamente sem nenhum tratamento neste estuario
ou indiretamente, através do rio Golandim e de outros cursos de agua que
atravessam o municipio de Natal, como o Canal do Baldo e o Riacho das
Quintas.

Os esgotos domésticos sao aqueles procedentes das habitagdes
urbanas, com uma carga muito alta de residuos originados de instalacoes
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sanitarias. Nesses residuos ha concentracdes de matéria organica e espécies
metdlicas, refletindo as diferentes formas de utilizacdo da agua de consumo.
Os esgotos industriais sdo grandes agentes poluidores ao longo do estuario
Jundiai-Potengi, principalmente os originarios das industrias de papel, celulose,
téxtil, beneficiamento de couro e de camardo. Os despejos industriais
representam o que se encontra de mais poluidor modificando as caracteristicas

desta regiao estuarina.

2.2 SEDIMENTOS

Os sedimentos sdo camadas de particulas minerais e organicas, na
maioria das vezes finamente granuladas, encontradas na parte inferior dos
corpos de agua natural, como lagos, rios e oceanos (BAIRD, 2002).

Em aguas naturais, os sedimentos consistem predominantemente de
detritos organicos, colbdides, células vivas (bactérias e algas) e solidos
inorganicos, tais como: Oxidos, hidroxidos de metais, carbonatos e argilas
(AUALIITIA & PICKERING, 1988 apud LEMES, 2001) e desempenham um
importante papel no transporte fisico, geoacumulacao e acumulacao biolégica
de espécies metalicas, compostos organicos e nutrientes (SILVERIO, 2003).

Por consequéncia, refletem a qualidade corrente do sistema aquatico e
pode ser usado para detectar a presenca de contaminantes que nao
permanecem sollUveis apds seu lancamento em aguas superficiais. Mais do
que isso, 0 sedimento age como depdsito e carreador,sendo uma possivel
fonte de poluicdo, pois as espécies metdlicas ndo sdao permanentemente
fixados por ele e podem ser ressolubilizados para a agua por mudangas nas
condigdes ambientais (BEVILACQUA, 1996 apud BOSTELMANN, 2006).

Os sedimentos geralmente contém concentracdes de espécies metalicas
que sao superiores a encontradas na agua. A analise das espécies metalicas
em sedimento torna-se mais facil por apresentar menor problema de
contaminacao em relacado a analise das espécies metalicas em agua. Diferente
da agua que da uma indicacao da concentracao de uma determinada espécie
metalica em determinado momento, o sedimento reflete a “histéria” da poluicao
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no estuario. Por isso, a concentracdo das espécies metalicas nos sedimentos
proporciona uma melhor avaliagdo da contaminacdo do estuario por estes
(ANDRADE, 2006).

No entanto, para se ter uma correta interpretacdo da concentracdo das
espécies metdlicas presentes nos sedimentos, é necessaria uma avaliacao dos
processos de origem natural (geolégicos, mineralégicos, hidroldgicos e
bioldgicos) e de origem antrépica (langcamento de efluentes domésticos,
industriais, etc). Com relacdo a isto, entende-se que um sedimento é
geralmente formado por fases sélidas de elementos maiores, tais como os
elementos metalicos Fe, Al, Mn, ndo metdlicos como C, S, P e elementos
menores como Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni; precipitados e compostos hidrolisados
como, Pbs(PO4)3Cl, Pbz(PO4)2, Zns(OH)s(CO3)2, Zn3(PO4)2.H0 e ZnSiO4
(LEMES, 2001)

Deve ainda ser considerado um dos fatores que influenciam a adsorgéo
e a retencdo de contaminantes na superficie da particula, que é o seu
respectivo tamanho. A tendéncia observada é que quando o grdao diminui, as
concentracbes de nutrientes e contaminantes aumentam. Esta tendéncia
primaria € devido ao fato das pequenas particulas apresentarem areas
superficiais maiores para a adsorcdo por contaminantes (BOSTELMANN,
2006)

Deste modo, os sedimentos possuem grande importancia ambiental
porque sdo nesses locais onde se depositam muitos produtos quimicos,
especialmente  espécies metdlicas e compostos organicos, como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e pesticidas, e a partir deles os
produtos toxicos podem ser transferidos para os organismos que habitam essa
regidao. Por isso, a protecdo da sua qualidade € um componente do
gerenciamento global da agua (BAIRD, 2002).
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2.2.1 Determinacao do “Background” de uma regiao

Segundo Loring e Rantala (1992, apud Garlipp, 2006), é necessario
estabelecer concentracdes de background naturais das espécies metalicas nos
sedimentos para se estimar, caso exista, a sua contaminacao. Tais valores de
background sao subtraidos dos valores totais das concentracdes de espécies
metalicas, estimando-se deste modo a contribuicdo antropogénica. Os valores
de background podem ser estimados por:

a) concentracbes médias das espécies metdlicas nos sedimentos
texturalmente equivalentes relatados na literatura;

b) medidas diretas das concentracbes das espécies metdlicas em
sedimentos equivalentes texturalmente e mineralogicamente de uma
regido conhecida sem contaminacéo;

c) medidas diretas das concentracbes das espécies metalicas em amostras
de sub-superficie texturalmente equivalentes obtidas de uma
profundidade abaixo de qualquer possivel contaminacao (testemunhos).
No entanto, a utilizacdo de concentracbes médias mundiais como

valores background pode ocasionar sérios erros nas interpretacdes de dados
geoquimicos, com concentragdes normais podendo ser interpretadas como
elevadas e aquelas que seriam na realidade elevadas, como sendo valores
normais. Como podem ocorrer grandes variacbes geolégicas mesmo em
pequena escala, é importante o estabelecimento de valores background para
cada area estudada (GARLIPP, 2006).

Um exemplo de background muito utilizado é o folhelho: rocha
sedimentar formada por particulas siltico-argilosas, sendo uma das mais
comuns no planeta. Caracteriza-se por se quebrar facilmente e se separar em
finas camadas ao longo de planos bem desenvolvidos muito préximos uns dos
outros. As particulas extremamente pequenas de silte e argila indicam que sua
deposicdo ocorreu como resultado de assentamento gradativo em ambientes
relativamente calmos, com correntes nao turbulentas, como lagoas, planicies

de inundacéao e porcdes de bacias oceanicas profundas (GARLIPP, 2006).
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2.2.2 Valores-Guias de Qualidade de Sedimentos (VGQS)

Os sedimentos desempenham um papel fundamental na
biodisponibilidade de varios compostos quimicos, devido a sua importancia nos
ecossistemas aquaticos. Este compartimento é um substrato para que uma
variedade de organismos viva no seu interior ou na interface do sedimento-
agua e, portanto, a protecao da qualidade dos sedimentos ja é vista como uma
extensdo necessaria para a protecao da qualidade da vida aquatica (ADAMS
et. al.., 1992 apud SILVERIO, 2003)

O monitoramento dos sedimentos em sistemas aquaticos era realizado
principalmente no sentido de controlar a quantidade dos sedimentos, através
de dragagens. No entanto, com a revolugdo industrial, emissdes
antropogénicas de poluentes na agua tém causado uma rapida deterioracéo da
qualidade dos sedimentos. Isto introduziu a necessidade de um novo tipo de
monitoramento, o gerenciamento da qualidade dos sedimentos (SILVERIO,
2003).

Pelo fato dos sedimentos agirem como um reservatorio de
contaminantes para o ambiente e para 0s organismos que vivem sob ou estao
em contato direto com este compartimento, os sedimentos contaminados
representam um grande risco para a biota. Uma avaliacdo eficaz desse risco
requer o entendimento das relagdes entre concentracées de contaminantes nos
sedimentos e a ocorréncia de efeitos adversos a biota. E, com este intento,
valores-guias de qualidade de sedimento tém sido usados para avaliar o risco
de contaminacao de sedimentos.

Os VGQS sao ferramentas cientificas que deveriam sintetizar
informacgdes a respeito dessas relacbes entre concentracdes de poluentes no
sedimento e qualquer efeito adverso resultante da exposicdo a estes
contaminantes. Esses VGQS tém sido deduzidos por varias agéncias federais,
estaduais e provinciais na América do Norte para agua doce e ecossistemas
costeiros e marinhos.

Um trabalho realizado por Silvério (2003) fez parte do Projefo QualiSed,
que teve como objetivo realizar o levantamento das bases técnico-cientificas

para a deducéao de Critérios de Qualidade de Sedimentos (CQS) para metais e
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compostos organicos de represas do sistema rio Tieté, envolvendo as
instituicoes UFSCar, UNICAMP e CETESB (Sao Paulo, SP). No entanto o atual
banco de dados disponivel no pais, mesmo com os dados gerados por este
projeto, € ainda muito pequeno e a deducao de VGQS segundo as abordagens
anteriormente citadas seria inviavel (SILVERIO, 2003).

Existem alguns outros trabalhos realizados por outras instituicbes como
o VGQS-Canada. Os valores-guias canadenses foram gerados a partir de
informacdes (quimicas e toxicolégicas) disponiveis na América do Norte, de
acordo com o Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambiente,
(PAREDES, 1995). Porém, no Brasil ndo existem VGQS regulamentados por
orgdo ambientais oficiais. Até 0 momento, os estudos eram baseados apenas
nas concentragbes de contaminantes no sedimento, e alguns comparavam os
resultados das concentracbes quimicas com valores de referéncia
(“background”’) e testes de toxicidade.

Nos ultimos anos tém sido propostos programas para avaliagdo da
qualidade de sedimentos que adotam abordagens integradas e hierarquicas
que combinam dados quimicos, toxicolégicos e ecoldgicos. A proposicao
desses programas de avaliacdo, através de abordagens integradas (arvores de
decisdo), teve inicio com o trabalho de Chapman et. al. (1999 Silvério, 2003),
que esbocgou, aquela época, as bases de uma arvore de decisdo para a
validacdo da qualidade de sedimentos. Essas abordagens ou modelos sdo, na
realidade, fruto de iniciativas bastante recentes de uma rede criada na Europa,
no ano de 2002, denominada European Sediment Research Network ou o
SedNet (SedNet, 2003 apud SILVERIO, 2003)

Essas abordagens de avaliacdo integrada tém se preocupado em
sistematizar o programa de avaliagdo de sedimentos numa seqiéncia de
etapas hierarquicamente dispostas, onde a etapa final e, evidentemente, mais
complexa (e completa), culmina com a classificacdo dos sedimentos em estudo
em classes da qualidade, propondo também, agbes para a remediacdo do
problema.
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2.3 OS ELEMENTOS NOS ECOSSISTEMAS COSTEIROS

Naturalmente, uma grande parte das descargas antropogénicas de
metais, que entram nos estuarios é rapidamente absorvida sobre o material
particulado e removida para o sedimento de fundo.

Os elementos conhecidos coletivamente como metais sdo aqueles cujo
peso especifico € aproximadamente igual ou maior que 5,0. Isso inclui a
maioria dos metais de transicao e alguns dos metais dos grupos Ill, IV, V e VI
da tabela periddica dos elementos.

Podem ser divididos em elementos metélicos essenciais e nao
essenciais. Os essenciais possuem essa designacao por serem vitais aos
seres vivos em quantidades adequadas, pois se estiverem acima do
recomendado, estes metais podem acarretar efeitos adversos. Sdo exemplos:
Co, Cu, Fe, Mg, e Mo. Ja os nao essenciais para os seres humanos estao Al,
Cd, Hg, Ni e Pb. Mesmo em pequenas quantidades, alguns podem possuir
efeito carcinogénico, com sintomas respiratorios de intoxicacdo e dermatites de
contatos eventuais (VAZ & LIMA, 2003 apud MARIANI, 2006)

O termo metal pesado, embora ndo bem definido, € amplamente
reconhecido e utilizado para um grupo de metais que estdo associados a
poluicao e toxicidade. No entanto, ndo implica necessariamente a metal téxico,
pois muitos deles sdo considerados nutrientes indispensaveis as plantas e aos
seres vivos, desde que em baixas concentracdes. Segundo Clark (2001), apud
Garlipp (2006), os metais pesados, de modo diferente de alguns compostos
organicos, nao sao biodegradaveis, sendo considerados poluentes
conservativos como o Cu, Cd e Pb.

Os elementos-traco, isto é, elementos em concentracoes baixas de
origem natural, de modo geral ocorrem como constituintes tracos de materiais
detriticos, ja os de origem antropica, uma vez descarregados em aguas
superficiais, sdo transportados e associados ao material em suspensdo ou
eventualmente sob a forma de coldides (SIQUEIRA, 2006). A presenca de
oxidos e hidroxidos complexados ou coloidais de Al, Fe e Mn nas aguas
funciona como um importante suporte geoquimico para as espécies metalicas

em baixas concentracoes.
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Ainda, em relacdo a toxicidade de um metal ou espécie metdlica, esta
pode ser definida como sua capacidade intrinseca de causar efeito deletério as
espécies vivas, incluindo os potenciais carcinogénicos, mutagénico e
teratogénico (NASCIMENTO, 2003).

2.3.1 Aluminio

O aluminio, pertencente ao Grupo Xlll da Tabela Periodica, €
essencialmente metalico, embora seja freqlentemente classificado como
metaldide devido ao seu carater anfétero. E o elemento comercialmente mais
importante, sendo produzido em grande escala para uma grande variedade de
aplicacées, sendo o mais abundante da crosta terrestre e constitui até
aproximadamente 8 % em massa das rochas da crosta (SHRIVER, 2008).

A maior parte do aluminio ocorre em aluminosilicatos e argilas, porém o
mineral mais importante é a bauxita, uma mistura complexa de hidréxidos de
aluminio hidratado e 6xido de aluminio, impuro (Al,O3.xH20) (RUSSEL,1994).

Suas propriedades fisicas e quimicas o caracteriza como o metal nao-
ferroso mais usado. Leve, de alta condutividade elétrica e térmica e facilmente
torneado, a presenca de uma camada de 6xido impermeavel na sua superficie
torna-o resistente a corrosdo, desde que néo exista a presenca de Cl.

Mundialmente, o maior uso das ligas de aluminio € na construgéo civil,
em esquadrias, onde a dureza, peso e resisténcia a intempérie as tornam
particularmente apropriadas para estas aplicacées. No entanto, nos Estados
Unidos e Europa, o uso em embalagens superou a construcao civil, uma vez
que elas sao impermeaveis a gases, flexiveis e reciclaveis. Uma aplicacao
crescente é na area de automéveis, onde peso e consumo de combustiveis sao
aspectos importantes (SHRIVER, 2008).

No lencgol freatico, devido a sua baixa solubilidade, os teores de aluminio
ndo atingem geralmente alguns centésimos ou décimos de mg/L. Entretanto,
devido ao processo de acidificacdo dos solos, onde o pH atinge valores
inferiores a 5,0, ha um aumento na dissolugdo de seus 6xidos ou hidréxidos. A
toxicidade aguda nos seres humanos por aluminio metalico e seus compostos
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€ baixa, por outro lado, é altamente prejudicial ao crescimento das plantas
(MACHADO, 1997).

2.3.2 Cadmio

O cadmio pertence, junto com o cobre e zinco, ao Grupo Xll da Tabela
Periédica. Na sua forma metalica, apresenta-se como um sélido prata-
esbranquicado e de consisténcia mole. E extensamente distribuido na crosta
terrestre e apresenta concentracdo média em torno de 0,1 mg Kg
(WHO,1992).

Elevadas concentracbes podem ser encontradas em rochas
sedimentares e fosfatos marinhos. A utilizagcao industrial tem variado bastante,
seu uso em baterias tem superado o uso tradicional como pigmentos,
estabilizadores e ligas (CARDOSO, 2001).

Numerosas atividades humanas resultam em langcamentos de
significativa quantidade de cadmio para o meio ambiente. Sua emissao tem
origem em duas grandes categorias: fontes naturais e antropogénicas. As
emissdes ocorrem para o ar, agua e solo, e o intercambio entre o trés meios é
considerado importante. O montante emitido no ar tem maior mobilidade do
gue na agua, que por sua vez € maior que no solo.

Mais especificamente, este elemento pode adentrar os sistemas
aquaticos devido ao intemperismo, erosdo do solo, descargas atmosféricas
diretas devido a operagdes industriais, vazamento de aterros e locais
contaminados e pelo uso de lodos de esgoto e fertilizantes na agricultura. O
cadmio proveniente de efluentes industriais que contaminam a agua doce pode
ser rapidamente adsorvido a material particulado e desta forma constituir um
significante depésito (WHO, 1992).

A maior parte do cadmio produzido € empregada para proteger o aco da
corrosdo. Porém, também € aplicado em barras de controle para reatores
nucleares; baterias “recarregaveis” (Ni/Cd) e como pigmentos de tintas
(ALMEIDA, 2007; MENDES, 2006; ARAUJO, 2005; LEE, 2000).
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Deste modo, o cadmio e seus compostos sao considerados muito
perigosos ao meio ambiente e a saude do homem. Além da sua ecotoxicidade,
sdo compostos que se acumulam na cadeia alimentar atingindo o homem em
concentragdes tais que, aliadas & cinética do metal, caracteristicamente lenta
em termos de excrecdo, tornam-se altas devido ao carater cumulativo que
apresentam. Sao, portanto, capazes de causar danos irreversiveis aos seres
humanos (CARDOSO, 2001).

2.3.3 Chumbo

O chumbo é um dos elementos do Grupo XIV da Tabela Periédica. E
obtido a partir dos minérios, onde se encontram na forma de sulfetos, os quais
sdo convertidos em 6éxido, sendo reduzido pelo carbono em alto forno
(SHRIVER, 2008). Possui coloracao branco-azulada, tornando-se acinzentado
quando exposto ao ar, é muito macio, altamente maleavel, com baixa
condutividade elétrica e altamente resistente a corrosdo (PAOLIELLO, 2001).

O chumbo é relativamente abundante na crosta terrestre, tendo uma
concentracdo média entre 10 e 20 mg/kg. As maiores fontes naturais sao
emissoes vulcanicas e intemperismo geoquimico (WHO, 1995).

O seu baixo ponto de fusdo levou ao seu uso em soldas, e sua alta
densidade (11,34 g cm™) levou ao seu uso em municdes e blindagens para
radiacoes ionizantes. O 6xido de chumbo é adicionado ao vidro para aumentar
0 seu indice de refragdo e formar o “vidro chumbo” ou “cristal” (SHRIVER,
2008).

O chumbo depositado nos lagos, rios e oceanos € proveniente da
atmosfera ou do escoamento superficial do solo, oriundo de fontes naturais ou
antropogénicas, como de baterias. O metal que alcancga a superficie das aguas
€ adsorvido aos sélidos suspensos e sedimentos. Em sistemas aquaticos
contaminados, uma pequena fracao do chumbo esta dissolvida na dgua, pois a
maior parte do metal encontra-se fortemente ligada ao sedimento (WHO, 1995)

O chumbo ocorre como contaminante ambiental e as concentragées no

meio ambiente crescem de acordo com o aumento do seu uso industrial. O
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chumbo, mesmo em baixas concentracoes, € estranho ao metabolismo
humano, podendo interferir em diversas partes do metabolismo e causar
intoxicagcdes (MAVROPOULOQOS, 1999)

2.3.4 Cobre

O cobre, metal marrom-avermelhado, é o primeiro elemento do Grupo Xl
da tabela peridédica. Dentre suas propriedades destacam-se a elevada
condutividade térmica e elétrica, maleabilidade, resisténcia a corroséo,
capacidade de se amalgamar e aspecto agradavel (WHO, 1998).

A combinacéao Unica das propriedades desse metal determina sua ampla
aplicagdo na producdo de ligas, manufatura de fios e condutores,
galvanoplastia, utensilios de cozinha e tubulagbes residenciais, nos
aquecedores solares, para linhas de servico, manufatura de moedas,
inseticidas, fungicidas, algicidas e desinfetantes, tintas antiincrustantes,
eletrodos e pigmentos (GUNTHER, 1998 apud PEDROZO, 2001).

Por estar presente na crosta terrestre, a principal fonte natural de cobre
sao as poeiras. Outras fontes naturais sdo os vulcoes, incéndios florestais e
névoas aquaticas. Como os outros metais, € também distribuido através do
meio ambiente pela precipitacdo e fluxo das aguas que transportam as
particulas. Dependendo deste fluxo, as particulas se depositam e formam os
sedimentos.

As fontes antropogénicas de cobre incluem a emissdo pelas
atividades de mineracao e fundicdo, pela queima de carvdao como fonte de
energia e pelos incineradores de residuos municipais. Outras fontes de menor
relevancia incluem seu uso como agente antiaderente em pinturas, na
agricultura (fertilizante, algicidas, suplemento alimentar) e excretas de animais
e humanos (esgotos) (WHO, 1998).

Em sedimento, o cobre é rapidamente adsorvido dependendo do tipo
de sedimento, do pH, dos cétions presentes, da presenca de ligantes e dos
oxidos de manganés e ferro (ALMEIDA, 2007). A quantidade da matéria

organica apresenta uma grande influéncia na forma como o cobre se encontra
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no sedimento. Quando esse teor é baixo, a maior parte do cobre que ele
contém se encontra na fragdo residual associado a rede silicatica das argilas.
Em condicbes contrarias o cobre se associa principalmente aos sulfetos e a
matéria organica. Em sedimentos desprovidos de oxigénio, o cobre pode reagir
com diferentes espécies organicas e inorganicas de enxofre, formando uma
grande variedade de complexos soluveis e insoluveis, como, por exemplo, a
calcocita (Cu.S), covelita (CuS), entre outros. Esses sulfetos apresentam baixa
mobilidade e biodisponibilidade (GARLIPP, 2006).

Para elementos essenciais como o cobre ha riscos associados ao
ingresso corpoéreo tanto em baixas como em concentracdes elevadas do metal.
A faixa de concentracbes que preenchem os requisitos biolégicos e previnem a
toxicidade pode ser estreita. Assim, na avaliacdo do risco estes dois aspectos —
essencialidade e toxicidade — devem ser considerados tanto para o homem
como para outras espécies do meio ambiente (PEDROZO, 2001).

2.3.5 Cromo

O cromo é um elemento de transicdo do Grupo VI, de coloragao cinza
aco, com forma cristalina clibica, sem odor e muito resistente a corrosdo. E o
sétimo metal mais abundante na Terra e ndo é encontrado livre na natureza
(SILVA, 2001).

Ocorre nos estados de oxidacao entre 2 a "6, porém as espécies Cr%, Cr
(1, Cr () e Cr (VI) sdo as mais comuns. A forma bivalente é facilmente
oxidada a forma trivalente pelo ar. Com relagdo a toxicidade para o homem
somente as espécies de cromo tri e hexavalente sdo importantes (WHO, 1988).

Segundo Garlipp (2006), devido ao Cr*® ser um forte agente oxidante,
ele é rapidamente convertido a Cr™ pela matéria organica e metais presentes
no sedimento. As pequenas quantidades de Cr*® em sedimentos geralmente
estdo firmemente ligadas a matéria organica e ao 6xido de ferro que cobre as
particulas de argila.

Os compostos de cromo Il tém baixa toxicidade e ndo ha indicagdes de
efeitos severos a eles atribuidos. Suas acdes sdo semelhantes a do cromo VI,
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porém com muito menor intensidade, provavelmente devido a sua menor
absorcao (LARINI, 1997).

O cromo é encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solo,
poeiras e névoas vulcanicas (WHO, 1988). Quase todo o cromo hexavalente
existente no meio ambiente é proveniente das atividades humanas (SILVA,
2001).

Dentre as principais atividades humanas na qual o cromo e seus
compostos sao liberados para o meio ambiente estdo as emissdes decorrentes
da fabricacao do cimento, soldagem de ligas metalicas, fundicdes, manufatura
do aco e ligas, industria de galvanoplastia, lampadas, minas, lixos urbano e
industrial, incineracdo de lixo, cinzas de carvdo, curtumes, preservativos de
madeiras e fertilizantes (WHO, 1988).

2.3.6 Ferro

O ferro € um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre,
compondo 30 % da massa total do planeta. Este metal de transicdo é
encontrado no Grupo VIII da tabela periédica. Uma pequena parte, de origem
meteoritica ocorre no estado livre, mas a maior parte aparece combinada com
oxigénio, silicio ou enxofre. Quase todas as rochas e solos contém ao menos
tracos de ferro (GUIMARAES, 2007; LIMA, 2001; PEDROZO, 2001).

O ferro puro € um metal branco-prateado, maleavel, muito reativo,
facilmente oxidavel, raramente comercializado nessa forma (LIMA, 2001;
PEDROZO, 2001). Ja os oxidos de ferro sdo coloridos, variando entre amarelo,
marrom, vermelho e negro, dependendo da estrutura do composto e da
concentracdo do metal. Assim, o ferro € uma importante fonte de coloracao
presente nas rochas (GUIMARAES, 2007).

A formacao do minério de ferro e a precipitacao de 6xidos de ferro sédo
importantes exemplos da movimentacdo e constante redistribuicdo deste
elemento no ambiente. Em atmosfera oxidante, a formagao de 6xidos de ferro
foi predominante, sobretudo na superficie da Terra. Intemperismos, contudo,
encarregaram-se do processo de redistribuicio do metal nos varios
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compartimentos globais, nos quais, hoje se encontram esses compostos
(GUIMARAES, 2007).

Constitui fontes naturais de contaminacédo do ferro o desgaste natural
das rochas contendo minérios de ferro, meteoritos e escoamento superficial do
metal. Entre as fontes antropogénicas de ferro de origem industrial estdo as
emissdes pelas atividades de mineracdo, fundicdo e soldagem. Ja as de
origem urbana estdo os efluentes de esgotos municipais e industriais e o
escoamento superficial urbano (LIMA, 2001; ABU-HILAL, 1990; PEDROZO,
2001).

Dentre as industrias que mais utilizam o ferro como matéria-prima
encontra-se as industrias metallrgicas e siderurgicas para a fabricacao de
imas, tintas, pigmentos, abrasivos e compostos para polimento; soldagem de
metais e ligas metalicas, sendo a mais importante o aco, devido as suas
qualidades diversificadas, como dureza, ductibilidade, resisténcia a corrosao,
entre outras (LIMA, 2001).

O ferro, elemento essencial a todas as formas de vida, é um
componente chave na manutencao da homeostase celular. Tanto a deficiéncia
quanto o excesso de ferro sdo prejudiciais ao organismo humano e as
conseqUéncias sdo as mais diversas. Ndo ha evidéncias de carcinogenicidade
em humanos ou animais (LIMA, 2001; PEDROZO, 2001).

2.3.7 Fosforo

O fésforo foi obtido pela primeira vez por Hennig Brandt, em 1669, que
ao tentar obter ouro a partir de urina e areia obteve um soélido branco que
brilhava no escuro e confundiu com ouro. Este elemento foi chamado de
fésforo, do grego “que possui luz”. Hoje, a principal matéria-prima para a
producéo do fésforo elementar e do acido fosférico € a rocha fosfaltica, que séao
os restos de organismos antigos, insolUveis, esmagados e compactados,
consistindo basicamente dos minerais fluorapatita, Cas(PO4)sF, e hidroxiapatita,
Cas(PO4)s0H (SHRIVER, 2008).
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O fosforo € um elemento essencial para a manutengcao da vida, tanto
como material estrutural em animais superiores, como no metabolismo
essencial de plantas e animais. Participa da constituicdo dos dentes, do
material genético (DNA e RNA), das moléculas de energia (ATP e ADP) e de
fertilizantes (LEE, 2000 apud NASCIMENTO, 2008).

E também considerado um nutriente limitante para a producdo primaria
das células fitoplanctbénicas dos sistemas aquaticos costeiros e tem sido
considerado como principal responsavel pela eutrofizacao artificial em aguas
continentais (MARINS, 2007). O fésforo é responsavel pelo crescimento das
algas e, quando em elevadas concentracoes em lagos e represas, pode
conduzir a um crescimento exagerado desses organismos (NASCIMENTO,
2008; MENDES, 2006).

Na industria, o fosforo é utilizado para o desenvolvimento da pirotecnia,
bombas de fumaca e na fabricacdo do aco e ligas. Mais especificamente, 0s
hidrogenofosfatos sdo componentes importantes dos fertilizantes e o fosfato de
sédio & usado como agente de limpeza, amaciante de agua e para impedir a
formacao de depdsitos nas caldeiras e tubulagées (SHRIVER, 2008).

O fésforo presente ou emitido para os estuarios pode ser originario de
fontes naturais ou antropicas. Sao fontes naturais significativas de fésforo o
intemperismo das rochas fosfaticas, as chuvas e a lixiviacao dos solos pelas
aguas das chuvas. O fésforo de origem antrépica é procedente principalmente,
dno uso indiscriminado de fertilizantes quimicos nos solos, os quais sao
altamente sollveis em agua, ou pelas emissbes de efluentes urbanos que
contém polifosfatos dos produtos de limpeza e ortofosfato e fosfatos
inorganicos condensados dos efluentes sanitarios ndo tratados (MARINS,
2007).
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2.3.8 Manganés

O manganés é um metal de transicao do grupo VII da Tabela Periédica.
Por ser um elemento de transicdo, algumas propriedades sao caracteristicas,
como possuir varias formas e estados de oxidacao (0 a +7) e formar diversos
compostos coloridos e paramagnéticos. Ainda, pode se apresentar como um
sélido, fragil, quebradico, lustroso ou como um péd branco-acinzentado (WHO,
1999).

O Mn é mais reativo do que seus vizinhos na tabela peridédica. Reage
lentamente com H.O, liberando H,, e se dissolve facilmente em &cidos diluidos.
Este metal quando finamente dividido é piroférico quando exposto ao ar, mas
quando macico nao reage, a nao ser, quando aquecido. Além disso, apresenta
pontos de fuséo e de ebulicao elevados (ALMEIDA, 2007; LEE, 2000).

Este elemento € essencial para o homem assim como para grande
variedade de organismos vivos, no entanto, quando presente em
concentragdes acima do recomendavel, é associado a intoxicagdes com
sintomas diversos. Encontra-se largamente distribuido na natureza, onde os
oxidos, os carbonatos e os silicatos constituem os seus compostos mais
abundantes (LARINI, 1997).

Em &aguas naturais, o manganés ocorre em pequenas concentragoes
devido a lixiviagdo de minerais e solos; raramente sdo encontrados na agua em
concentracdes superiores a 1,0 mg/L (MARTINS, 2001). No entanto, é
freqientemente transportado nos rios, adsorvido em sedimentos suspensos,
dependendo principalmente da sua capacidade de troca ibnica (WHO, 1999).

A presenca deste metal no solo e na agua pode ser originaria de
produtos e descargas industriais, rejeitos de minas, fertilizantes e determinados
tipos de desinfetantes (MARTINS, 2001).

O manganés tem muitas aplicagdes na industria, sendo usado na
fabricacdo de pilhas secas, de fertilizantes e fungicidas, em eletrodos para
solda e em ligas (LARINI, 1997).
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2.3.9 Niquel

O niquel pertence ao grupo X da Tabela Periédica, onde suas
caracteristicas fisico-quimicas sao: cor branco-prateado, brilhante, muito ductil
e maleavel, razoavelmente duro, que pode ser facilmente forjado e soldado,
com boa condutividade térmica e elétrica (ALMEIDA, 2007; ARAUJO, 2005;
LEE, 2000)

O niquel se combina com outros metais para formar ligas altamente
resistentes a temperatura e a corrosdo que sao utilizadas na cunhagem de
moedas e fabricacdo de jdias. Também é usado em baterias de celulares,
placas elétricas, veiculos, armamentos, utensilios domésticos e como
catalisadores (ALMEIDA, 2007; GARLIPP, 2006; ARAUJO, 2005).

As fontes antropogénicas sdo a queima de combustiveis fésseis, a
incineracéo do lixo, a galvanoplastia, os esgotos sanitarios e a liberagdo dos
residuos das industrias que utilizam o niquel, ligas e compostos, no seu
processo de fabricagdo ou fundicdo (MENDES, 2006; ARAUJO, 2005).

E um elemento relativamente abundante em solos e sedimentos, sendo
que suas concentragcdes sdo préximas a de 50 yg g’ em peso seco em
sedimentos marinhos e estuarinos. A concentracdo deste elemento é com
freqliéncia correlacionada positivamente com a quantidade de argila dos
sedimentos. Em sedimentos oxidados, a maior parte do niquel potencialmente
biodisponivel se encontra complexado com oéxidos de ferro e manganés
(GARLLIP, 2006).

A toxicidade do niquel é influenciada por alguns abiéticos como: dureza,
pH, temperatura, salinidade e a presenca de particulas organicas e
inorganicas. Em seres humanos, os principais sintomas de intoxicacao
relatados sdo nauseas, vémito, diarréia, vertigens, fraqueza, dor de cabeca e
falta de ar (GARLLIP, 2006).

As concentracbes de niquel nas amostras de &guas naturais se
apresentam geralmente em niveis de tracos. No entanto, quando se analisa o
sedimento na mesma area, suas concentracbes sao bem mais altas acima do

limite de deteccdo dependendo do equipamento e da metodologia utilizada
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para esse elemento, sugerindo que o niquel liga-se ao sedimento, formando
complexos (SANTOS, 2006).

A fixacdo do niquel em sedimentos superficiais € determinada
principalmente pela presenca de 6xidos /hidréxidos, carbonatos e silicatos de
ferro e manganés (SIQUEIRA, 2006).

2.3.10 Zinco

O zinco é um metal do grupo XII da Classificacdo periddica dos
elementos, de coloragdo prateada, brilhante quando polido, que se torna
ligeiramente opaco ao entrar em contato com o ar, devido a formacao de uma
camada autoprotetora de 6xido ou carbonato. E relativamente mole quando
comparado com outros metais de transicdo e apresenta baixos pontos de fusao
e ebulicao (ARAUJO, 2005; LEE, 2000)

Apesar de essencial aos seres vivos, este metal pode, em
concentracdes elevadas, tornar-se téxico para plantas e animais. Para o
homem, funciona como elemento necessario ao metabolismo. No entanto, a
exposi¢cao por pouco tempo, mas com dosagem elevada de zinco pode causar
vbmitos, nauseas e collicas estomacais. J& a exposicdo prolongada pode
provocar anemia e diminuicao do nivel de colesterol bom (SOUZA, 2006)

Na natureza, o zinco é encontrado como sulfeto, muitas vezes associado
a outros elementos metdlicos como chumbo, cadmio, cobre e ferro (SIQUEIRA,
2006). Sua concentracdo nos solos €& governada pelos processos de
adsorcao/desorcao, precipitagao/dissolucdo, complexagcao e oxirreducao, que
podem ser influenciados por diversas propriedades dos solos, tais como pH,
conteudo de argila, teor de matéria organica e capacidade de troca catidnica
(MARTINEZ & MOTTO, 2000 apud SOUZA, 2006)

O aumento da concentracao desse elemento no meio ambiente pode ser
resultado da aplicacdo de agrotéxicos, fertilizantes organicos e inorganicos,
corretivos e residuos domésticos e industriais na agricultura, de rejeitos de
minas, incineracdo de lixo, de descargas industriais do tipo combustiveis
fésseis e metalurgicas (SOUZA, 2006)
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Na industria, € usado em grandes quantidades no revestimento de ferro
para evitar a corrosdo, na galvanizacdo, na fundicdo de pecas metalicas, em
pilhas secas, equipamentos para automdveis, produtos de uso médico e
dentario, antibiéticos fungicidas e lubrificantes, cosmética, ceramicas e em
industrias graficas (NASCIMENTO, 2008).

2.4 GRANULOMETRIA

De uma forma geral, a parte sélida dos solos é composta por um grande
namero de particulas que possuem diferentes dimensdes. A Granulometria ou
Analise Granulométrica dos solos é o0 processo que visa definir em
determinadas faixas, pré-estabelecidas, o tamanho dos graos, a percentagem
em peso que cada fragdo possui em relacdo a massa total da amostra em
andlise.

Neste item, sdo apresentados aspectos sobre granulometria, efeito do
tamanho das particulas sobre a acumulacado de algumas espécies metalicas,
classificacdo dos solos baseados em critérios granulométricos e o método

utilizado para a andlise granulométrica.

2.4.1 Efeito do tamanho das particulas sobre a acumulacao de espécies

metalicas

A variacdo do sedimento, conforme o tamanho e a composicdo das
particulas tém importantes consequiéncias, pois a mineralogia e o conteudo de
elementos traco dependem em alto grau do tamanho das particulas. As
particulas mais finas (aquelas com diametro < 4 um, chamada fragao pelitica
ou argila), geralmente sdo pobres em quartzo e feldspato potassico, mas ricas
em minerais de argila, como caulinita, montmorilonita, muscovita e paragonita,
em relagao as particulas mais grossas (fragoes silte — entre 4 e 63 um, e areia -
> 63 um). A fragcao pelitica também é enriquecida em ferro, sob a forma de
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oxidos de ferro ou como ferro associado as argilas, e em matéria organica. A
fracao fina contém nao apenas uma grande propor¢ao de argila, ferro e matéria
organica, mas também elevadas concentracbes de elementos traco. Os
resultados obtidos por Padmalal e colaboradores (1997 apud GARLIPP, 2006)
mostram a importadncia de se analisar a fragdo fina para a obtencao da
concentragdo dos metais trago.

Sedimentos contaminados freqientemente mostram um enriquecimento
similar de metais nas fragbes mais finas e varios autores tém sugerido que o
grau de contaminacao pode ser propriamente estimado apenas pela analise da
fracdo pelitica. Contudo, existem situagées nas quais os metais contaminantes
atingem as fracdes mais grossas do sedimento. As atividades de mineracao e
fundicdo de lixo podem em alguns casos aumentar a concentracdo de metais
nas fragcbes mais grossas em relacdo as fracoes mais finas. Portanto, é
importante se determinar as concentracées de metais nas varias fracées de
sedimentos contaminados, como também no sedimento de background
(HOROWITZ, 1991; WARREN, 1981 apud GARLIPP, 2006)

2.4.2 Classificacao dos solos baseados em critérios granulométricos

Os solos recebem designacdes segundo as dimensdes das particulas
compreendidas entre determinados limites convencionais, conforme
apresentado no Quadro 1, estdo representadas as classificacdes adotadas
pela ASTM (American Society for Testing Materials), AASHTO (American
Association for State Highway and Transportation Officials), ABNT (Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas) e MIT (Massachusetts Institute of Technology)
(TAVARES, 2006)
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Quadro 1 - Escalas granulométricas adotadas pelas ASTM, AASHTO, MIT e
ABNT.

TAMANHO (mm)
100 10 10 01 0,01 0,001 0
L o il FRRNE IR Lol o Lol FRRRE B |
) ARETA
PEDREGULHO G M F SILTE ARGILA COLOIDE
3 j
60 475 2,0 0425 0,075 0,005 0,001 0
AASHTO #4 #10 #40 #200
ARFIA 3
PEDREGULHO = T SILTE ARGILA COLOIDE
60 2,0 0,425 0,075 0,005 0,001 0
M.LT.
PEDREGULHO ARFIA SILTE COLOIDE
G | M F G [ M | F G M F :
60 20 [ 2,0 0,6 0,2 0,06 0,002 0
ABNT
PEDREGULHO ARFIA e e
v ; £ Tl .-
G | M | F ¢ | M | F
60 20 6 20 0,6 0,2 0,06 0,002 0

Fonte: (TAVARES, 2006)

No Brasil, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT/NBR
6502/95) define a seguinte terminologia:

> Bloco de rocha — Fragmentos de rocha transportados ou ndo, com
didmetro superior a 1,0 m.

> Matacao — fragmento de rocha transportado ou ndo, comumente
arredondado por intemperismo ou abrasdo, com uma dimensao compreendida
entre 200 mme 1,0 m.

> Pedregulho — solos formados por minerais ou particulas de rocha, com
didmetro compreendido entre 2,0 e 60,0 mm. Quando arredondados ou semi-
arredondados, sdo denominados cascalhos ou seixos. Divide-se quanto ao
diametro em: pedregulho fino — (2 a 6 mm), pedregulho médio (6 a 20 mm) e
pedregulho grosso (20 a 60 mm).

> Areia — solo nao coesivo e nao plastico formado por minerais ou
particulas de rochas com diametros compreendidos entre 0,06 mm e 2,0 mm.
As areias de acordo com o didmetro classificam-se em: areia fina (0,06 mm a
0,2 mm), areia média (0,2 mm a 0,6 mm) e areia grossa (0,6 mm a 2,0 mm).

> Silte — solo que apresenta baixo ou nenhuma plasticidade, baixa

resisténcia quando seco ao ar. Suas propriedades dominantes sao devidas a
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parte constituida pela fracdo silte. E formado por particulas com diametros
compreendidos entre 0,002 mm e 0,06 mm.

> Argila — solo de graduacdo fina constituida por particulas com
dimensdes menores que 0,002 mm. Apresentam caracteristicas marcantes de
plasticidade; quando suficientemente umido, molda-se facilmente em diferentes
formas, quando seco, apresenta coesdo suficiente para construir torrdes
dificilmente desagregaveis por pressdo dos dedos. Caracteriza-se pela sua

plasticidade, textura e consisténcia em seu estado e umidade naturais.

2.4.3 Analise granulométrica

A andlise granulométrica pode ser realizada por peneiramento, quando
temos solos granulares como as areias e os pedregulhos, por sedimentacao,
no caso de solos argilosos, ou pela combinacdo de ambos os processos
(http://wapedia.mobi/pt/Granulometria, acessado em maio de 2008)

Em ambientes naturais, tanto a matéria organica como os elementos
metdlicos tendem a se concentrar preferencialmente na superficie dos
sedimentos, 0s quais sdo materiais arenosos e/ou argilosos presentes nos
fundos de sistemas aquaticos. Este tipo de material ndo mostra somente as
caracteristicas atuais da situacdo ambiental da regido, mas também as
informacdes acumuladas em certo periodo.

O sedimento dos sistemas aquosos representa uma grande fonte de
estudo, pois sdao formados por material sélido carregado pelo vento, gelo e
agua da superficie da terra. Também se origina pela deposicdo de material
organico, provenientes de animais e vegetais, que vivem no local. Ele constitui
uma fase mineraldgica com particulas de tamanhos, formas e composicao
quimica distintas. Esses materiais, em sua maioria, sdo depositados nos rios,
lagos e reservatorios, durante muitos anos (BOSTELMANN, 2006).

Os processos biogeoquimicos controlam tanto o acumulo quanto a
redistribuicdo das espécies quimicas. Outro fator que influencia a adsorgéo e a
retencdo de contaminantes na superficie das particulas é o tamanho da
particula. A tendéncia observada é que quando o grdo diminui, as
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concentracbes de nutrientes e contaminantes aumentam. Esta tendéncia
primaria € devido ao fato das pequenas particulas terem grandes areas de
superficie para a adsorcao por contaminantes (BOSTELMANN, 2006).

A caracterizacdo quimica deve determinar as concentragoes de
poluentes no sedimento, na fracao total (particulas < 2 mm) (CONAMA, 2004).

As Condicdes e Padrdes de Qualidade da Agua determinadas pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em sua Resolugcdo N°
357/2005, Capitulo Ill, Secao 1, Artigo 9° §2° com relacdo as substancias
poluentes diz que, “Nos casos onde a metodologia analitica disponivel for
insuficiente para quantificar as concentracées dessas substancias nas aguas, o
sedimento e/ou biota aquatica poderdo ser investigados quanto a presenca
eventual dessas substancias”.

2.5 TEOR DE MATERIA ORGANICA

A fracdo organica do solo que inclui residuos vegetais e animais em
diversos estagios de decomposicao, células e tecidos dos organismos do solo
e substancias sintetizadas pela populacao do solo (LEMES, 2001).

O carbono ocorre em sedimento tanto na forma inorganica como
organica. A sua maior parte € procedente da matéria organica e de minerais
carbonatados (LEMES, 2001).

Segundo Singer (1977 apud FORSTNER e WITTMANN 1981) as
substancias organicas dissolvidas sdo capazes de:

v' Complexar elementos metalicos e aumentar a solubilidade destes;

v' Alterar a distribuigao entre as formas, oxidada e reduzida das espécies
metalicas;

v' Reduzir a toxicidade das espécies metdlicas e alterar a disponibilidade
para a vida aquatica;

v Influenciar a extensao para o qual as espécies metdlicas sdao adsorvidas
na matéria suspensa;

v' Afetar a estabilidade das espécies metalicas tal contaminante coloidal.
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Segundo Stevenson (1994 apud LIRA, 2008), a matéria organica pode
ser agrupada em substancias humicas e ndo humicas. As substancias nao
himicas sdo compostas por substancias com caracteristicas quimicas
definidas, tais como, polissacarideos, aminoacidos, agucares, proteinas e
acidos organicos de baixa massa molar. As substancias hdmicas néo
apresentam caracteristicas quimicas e fisicas bem definidas e se dividem em
acido humico, acido fulvico e humina, com base nas caracteristicas de
solubilidade.

As substancias humicas sao produtos intermediarios no ciclo de
decomposicdo da matéria organica, originados da acao da microvida existente
no solo (oxidacdo biolégica) e consistem numa série de compostos de
coloragdao amarela a preta, de alto peso molecular (FRANCHI, 2004). Podem
ocorrer também em rios, lagos, oceanos e em seus sedimentos. Sao
conhecidas também como humus e o termo acido humico foi originado de
Berzelius em 1830, o qual classificou a fracdo humica dos solos em (TAN, 1993
apud FRANCHI, 2004):

v Acidos humicos — fragao soltvel em meio alcalino;
v Acidos crénicos e apocrénicos — fragdo solivel em agua;
v" Huminas — fragao insoluvel e inerte;

Os materiais humicos tém uma grande afinidade pelos cations de
algumas espécies metélicas de massa atdbmica elevada, de maneira que os
extraem da agua por meio de processos de troca idnica. A fixacao de cations
metalicos ocorre, em grande parte, por meio da formacédo de complexos dos
grupos COOH dos &cidos humicos e falvicos (BAIRD, 2002).

Os acidos humicos formam normalmente complexos insollveis em agua,
ao passo que os complexos dos acidos fulvicos, de menor tamanho, sao
soluveis em 4gua (BAIRD, 2002).

A matéria organica tem uma boa capacidade de adsor¢cao para algumas
espécies metdlicas de massa atdbmica elevada. Esta afinidade pode tanto
concentrar espécies metalicas no ambiente, impactando-o, quanto pode ser
empregada na remogao destas espécies metalicas em ambientes impactados.
Uma importante propriedade fisica da matéria organica esta associada a
textura fina dos sedimentos, contendo geralmente uma porcentagem natural de

material humico derivado de transformacdes biolégicas de plantas e detritos de
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animais. O material himico pode estar presente como uma discreta particula
ou como uma camada em particulas de argila, pois ele aumenta a afinidade do
sedimento com metais (FORSTNER; WITTMANN, 1981; WETZEL, 1983).

Um efeito imediato no aumento do teor da matéria orgénica é o
incremento dos sitios de adsorcao, diminuindo a concentracdo das espécies
metdlicas na fase aquosa e gasosa do poluente. A adsorcao é afetada por dois
fatores: a hidrofobicidade do poluente (dificuldade em se dissolver na agua) e a
fracao da matéria organica no sedimento (contetdo de carbono organico). De
acordo com varios estudos, muitos compostos hidrofébicos podem ser
altamente adsorvidos (MACKAY et. al.., 1985 apud GILBERTO, 2004).

A determinagdo de matéria organica em amostras ambientais tem
merecido atencdo de pesquisadores em diversos campos de atividade
cientifica (aguas, solos, sedimentos). A importancia dessa determinacao reside
no fato de que a interpretacdo da ocorréncia de matéria organica nesses
ambientes representa efetiva contribuicdo sobre origem, natureza e destino
final dessa matéria no ambiente considerado. Assim, por exemplo, a matéria
organica presente em aguas subterraneas pode ser nociva a qualidade dessas
aguas, enquanto que quando transportada pelos rios ou presente em aguas
estuarinas é de importancia vital para a cadeia alimentar. Para os solos esse
parametro tem importancia pedolégica no que diz respeito a fertilidade quimica
desses ambientes, enquanto que em sedimentos é indicativa dos processos
geoquimicos associados ao ambiente geoldgico considerado (DIAS, 2004).

2.6 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP OES)

A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP OES) surgiu na década de 70 e foi inicialmente
desenvolvida como alternativa a Espectrometria de Absorcdo Atémica (EAA) e
outras técnicas como Espectrometria de Emissdo Atémica por arco e centelha.
O ICP OES, comparado a EAA, por exemplo, tem somente cerca de metade de

sua histéria comercial e um décimo ou menos de nimero de unidades em
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operacdo no mundo. Apesar disso, os aperfeicoamentos do instrumento e
novas aplicagbes para o plasma estao ocorrendo em velocidade mais elevada
(PETRY, 2005)

A espectrometria de emissao éptica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) é tradicionalmente utilizada para a andlise de solos e
sedimentos. A técnica de ICP OES tem sido utilizada amplamente devido a
uma série de vantagens que oferece, tais como: andlise multielementar
simultanea, sensibilidade e precisdes altas, rapidez, bem como ampla faixa
dinamica linear.

O plasma é uma fonte de alta temperatura que minimiza efeitos de
matriz e produz uma sensibilidade adequada para maioria dos metais e nao-
metais, em diferentes faixas de concentracdo e esta técnica de analise é
aplicavel a determinacao de sélidos, liquidos e gases e tem a capacidade de
produzir resultados rapidos e uteis para controle de processos, tais como, 0
controle de tratamento de efluentes (HARPER, 2006)

O propésito da técnica de ICP OES é determinar desde baixas

concentragdes de metais e metalbides até %.

2.6.1 Emissao atémica e plasma: definicoes

2.6.1.1 Emissao atbmica

A técnica de emissao atébmica se baseia na determinacédo da emissao de
radiacdo nas regides ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético por
atomos ou ions excitados.

A amostra em solucdo, por meio da nebulizacdo, transforma-se em
aerossol o qual apdés dessolvatacdo passa a particula seca que, por
volatizacdo-dissociacdo, vai para a forma de vapores atdbmicos—vapores
ibnicos, os quais sdo excitados na forma de atomos-ions. A tendéncia dos
elétrons excitados é de voltarem ao estado fundamental e ao fazerem-no,

devolvem a energia absorvida, onde o0s comprimentos de onda sao
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caracteristicos de cada elemento (Figura 1), e a intensidade da linha do
espectro de emissdao € proporcional a concentracdo do elemento em
determinacdo (OLIVEIRA, 1998 apud LEMES, 2001).

Processo de Emissfio Atdmica
Ny g _ Ms
N | »- o N: + energia
Ni s __}___ __ e N (E)
Estado Excitado Estado Fundamental

Figura 1 - Representacao da emissao atémica

2.6.1.2 Plasma indutivamente acoplado

O plasma €é um gas parcialmente ionizado, formado
eletromagneticamente por inducao de radiofreqtiéncia acoplada ao gas argénio
e usada como fonte de excitacao para analise quantitativa de amostras liquidas
e solidas (LEMES, 2001).

O dispositivo para este tipo de plasma, chamado de tocha, consiste em
trés tubos de quartzo concéntricos abertos nas extremidades através dos quais
circula o gas de argbnio (Figura 2). Pelo tubo interno, central, flui a corrente de
argbnio que carreia a amostra na forma de aerossol até o centro do plasma
onde os atomos sao excitados. No tubo intermediario passa o fluxo de argénio
responsavel pela estabilidade do plasma, este fluxo alimenta a tocha do plasma
e € excitado pela fonte de radiofreqiiéncia. A energia para manter a tocha do
plasma é fornecida por um gerador de radiofreqiéncia acoplado no plasma por
meio de uma bobina de indugéo. Por causa da acao da bobina como indutor, a
fonte € chamada de “plasma indutivamente acoplado”. O tubo externo tem
como funcao a refrigeracdo da tocha ao mesmo tempo em que elimina os
depodsitos de sais das paredes da tocha confinando o plasma em uma Unica
regido (VINADE, 2005).

A tocha do plasma tem inicio por uma centelha e, entdo, se auto-
sustenta. A temperatura no interior do plasma € altissima, requerendo um

isolamento térmico. Este isolamento é feito pelo tubo externo, fluindo argdnio
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frio tangencial ao redor das paredes do tubo central (argbnio auxiliar). A Figura
2 mostra o0 esquema de uma fonte de plasma ICP (VINADE, 2005).

Plasma

\ Bobina de

radiofreqiiéncia

(-l —I» -« Corrente de argbnio tangencial,
suporte de plasma

Introdugéo
da Amostra

Figura 2 - Diagrama esquematico de uma fonte de plasma de argénio.

2.6.2 Tipos de equipamentos

» |ICPs sequenciais: 0 monocromador desloca-se até o ponto do espectro
em que se encontra a linha escolhida para a dosagem, varrendo um
pequeno intervalo (0,1 nm) ou fixando-se sobre o pico para
quantificagéo.

» ICPs simultdneos: analisam ao mesmo tempo o0s elementos
programados através de canais fixos colocados em posicoes
adequadas. A obtencdo simultdnea de dados é vantajosa quando a
velocidade é critica ou 0 numero de amostras para dosagem de muitos

elementos é elevado.

Rina Lourena da Silva Medeiros - 2009



33

2.6.3 Principais compartimentos de um ICP

v' Gerador de radio-freqiiéncia: transferéncia de energia para atomizacao,

ionizacao e excitacao.

v . Sistema ¢éptico e detecgcao: transferéncia de radiacdo, resolucao

espectral e conversao de sinal radiante em sinal elétrico.

v' . Sistema de introducado de amostras: producao e transporte de aerossol

(solucao ou sélido) ou vapor.

O sistema mais comum de introdugdo de amostras liquidas no plasma
consiste de nebulizador e camara de nebulizagcdo. As amostras sao
transportadas para o plasma com o auxilio de um gas inerte (argbnio, por
exemplo), através do tubo central da tocha.

A amostra é introduzida seguindo na forma de aerossol nos nebulizadores
pneumaticos ou por nebulizadores ultra-sénicos. O nebulizador de Fluxo
Cruzado tem uma boa resisténcia ao acido fluoridrico (HF) e nao entope
facilmente, ele suporta solucao contendo 5% de sélidos totais dissolvidos. O
nebulizador tipo “Meinhard” d4 uma boa sensibilidade para solugbes com
concentracdo salina abaixo de 1%. Para solugées com alta concentracédo de
sélidos totais dissolvidos é usado o nebulizador tipo spray (também conhecido
como “V-groove”, pois possui uma reentrancia sob a forma de V no injetor de
argbnio). Esse nebulizador é o mais adequado para solu¢cdes com alta
viscosidade ou solugbes com sujidade, tais como lamas, sendo menos
susceptivel a entupimentos por material suspenso na solucdo da amostra,
devido ao fato de possuir uma estabilidade ao se aspirarem solugdes salinas
contendo de 10 a 20% de sélidos dissolvidos. O nebulizador tipo ultra-sénico
requer uma concentragdo salina muito menor do que os nebulizadores
pneumaticos (Fluxo Cruzado, Meinhard e V-groove), e resulta um aumento de
sensibilidade da ordem de 10 a 50 vezes (VINADE, 2005; PETRY, 2005;
LEMES, 2001).

Os nebulizadores pneumaticos produzem um aerossol altamente disperso e
com goticulas de até 100 um de diametro, sendo a maioria das particulas

retidas pela camara de nebulizacdo aquelas com didmetro menor do que 10
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um, quando se emprega a combinagdo de nebulizadores pneuméaticos e
camara de nebulizagdo convencional (PETRY, 2005).

Um grupo de eventos ocorre para converter o material da amostra sob a
forma de solugdo até obter-se atomos e ions no plasma. Na Figura 3 é
mostrada a introdugédo da amostra no plasma de um ICP OES. Inicialmente, a
solucdo da amostra é bombeada para o nebulizador por uma bomba
peristaltica através de um tubo capilar (flexivel). O nebulizador converte a
amostra em um fino aerossol (goticulas dispersas em gas), cujas particulas séo
separadas adequadamente por uma camara de nebulizagdo, sendo as
goticulas com tamanho médio maior que 10 a 20 um descartadas. Isto é,
somente uma fragcdo da solucdo (da ordem de 2 a 5%) é efetivamente
introduzida no plasma. A eficiéncia da nebulizagdo em converter a solugdo em
aerossol é afetada por parametros como a viscosidade e tenséo superficial da
solucdo, vazao da amostra e do gas na camara de nebulizagcdo, assim como
pelos tipos de camaras de nebulizacdo e nebulizadores utilizados (LEMES,

2001).

Figura 3 - Sistema de introdug&o da amostra do ICP OES.
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2.6 METODOLOGIAS PARA ABERTURA DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO

As técnicas de extracdo sao mais usadas para determinacao de tracos
de metais, elas sdo bastante variadas e dependem do elemento ou da forma
guimica a ser extraida (ZOLOTOV, 1980). As técnicas de extragdo podem ser
divididas em simples e multiplas e ainda em seletivas e ndo seletivas,
dependendo da especificidade da extracao.

A extragdao seqlencial ou seletiva é o tipo de extragdo em que as
diversas formas como o0s metais associados podem ser extraidos
seletivamente de acordo com a forma de ocorréncia. Neste tipo de extracao,
pode ser avaliado o potencial de remobilizacdo do material estudado.

Das técnicas de extracado proposta para andlise de sedimento, a maioria
consiste em ataque acido ou uma mistura de acidos fortes capazes de extrair
0s metais associados a rede cristalina, podendo ainda ser uma solugéo diluida
de &cido capaz de remover apenas o metal fracamente ligado (FIGUEIREDO,
1997).

A preparacdo da amostra € a etapa critica dentro de um protocolo
analitico e envolve desde a simples diluicdo até a decomposicao parcial ou
total. No final da década de 70, a utilizacdo da radiagdo microondas (MW) foi
proposta como uma estratégia analitica para a decomposicao de amostras e,
gradualmente, estd se tornando uma ferramenta comum no preparo de
amostras. A utilizacao de frascos resistentes a alta pressédo e acidos oxidantes
concentrados proporciona excelentes e rapidas decomposicoes. A mistura dos
acidos em frascos reacionais fechados aquecidos por radiacdo microondas tem
sido utilizada eficientemente para a decomposicao de materiais foliares, solos,
materiais geolégicos e tecnoldgicos (HARPER, 2006).

A introducdo da preparacdo de amostra através da utilizagcdo de
microondas ocorreu para decomposicao de material biolégico, com Abu-Samra
et. al. (1975 apud MENDONCA, 2006), e vem ao passar dos anos, tornando-se
uma técnica cada vez mais popular, devido as suas inumeras vantagens.

Na década de 80 houve um incremento na preparacao de amostras de
sedimento com a utilizagdo de microondas domésticos adaptados para serem
usados em laboratérios.
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Trabalhos como o de Rantala e Loring (1989) utilizaram o microondas
doméstico do tipo Panasonic modelo NE-7970C adaptado, para decompor
amostras, num tempo de 50-60 segundos e 10-15 minutos em banho com agua
para esperar esfriar; as amostras foram os materiais de referéncia NRCC
MESS-1 sedimento marinho,USGS G-2 granito e quartzo. As amostras (200
mg-silicato e 100 mg-quartzo puro) foram digeridas com 1 mL de agua régia e 6
mL de HF, ao final da digestao colocavam 5,6 g de acido bérico em 20 mL de
agua e diluiam para 100 mL, os metais Al, Si e Zn eram analisados por AAS e
o Cr por GFAAS.

Ja na década de 90 a preparacdo de amostras através da utilizacdo do
microondas passou do doméstico ao de fabricacdo especifica para laboratério.

Hewitt e Cragin (1991) e Wakakuwa e Kimbrough (1992 apud
MENDONCA, 2006) realizaram trabalhos questionando a recuperacdo do
antiménio pelo método da EPA SW 846 Método 3050, o qual se aplica a 22
metais. O uso do microondas-HNO3; ndo conduzia a uma recuperacao
satisfatoria, porque a digestao do Sb (Ill) em solos e sedimentos em presenca
de acido nitrico e aquecimento, oxidava a Sb (V) formando provavelmente o
Sb.,0Os, que é rapidamente adsorvido na superficie de silicatos, outra
possibilidade para perda de Sb é que o triéxido de antiménio é insoluvel em
acido nitrico, mas € soluvel em HCI, formando Sb(V) sob a forma do anion o
SbCls’, que nao é adsorvido por silicatos, portanto, o método deveria ter uma
mistura de HNO3-HCI. Os autores demonstraram a perda de antiménio pelo
método de EPA e a sua boa recuperagdo através da mistura de acidos na
proporcdo 1:1 e o material de referéncia NIST SEM-2704 (sedimento de rio) e a
concentragao do Sb sendo determinada por GFAAS.

Na década seguinte, varios métodos foram sugeridos, comparados e
otimizados. Alguns dos trabalhos que se destacaram:

Cid et. al. (2002) realizaram um estudo de comparacdo entre
procedimentos de extracdes. Para isso utilizaram lama de esgoto, amostras de
sedimento e material de referéncia certificado (CRM 483); analisando os
elementos: Cu, Cr, Ni, Pb e Zn determinaram as suas concentracbes por
espectrometria por absorcdo atémica (AAS). As extragcdes empregadas foram:
lixiviagdo com EDTA pelo método convencional e com microondas; lixiviagao

com acido acético, convencional e com microondas, digestdo acida com
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microondas e o método de extragdao seqliencial de Tessier. O pré-tratamento
das amostras constava de secagem a 105°C até peso constante e peneiragem
para separar a fracdo menor que 70 um, porque um dos objetivos do trabalho
era averiguar quais as condicdes no microondas que ajudariam a diminuir o
tempo empregado na extracdo. Os melhores resultados encontrados foram
para o0 método de extragdo simples com EDTA com microondas com um tempo
de 40 e 80 segundos para lama de esgoto e sedimento, respectivamente,
portanto, este procedimento simplificado permite estimar a mobilidade e a
biodisponibilidade de metais pesados em amostras ambientais, reduzindo
consideravelmente o tempo de anélise de 12 horas, necessarias para as trés
primeiras fragdes do método de extragdo seqlencial de Tessier.

Hristozov et. al. (2004) otimizaram condi¢des de digestdo no microondas
para determinagcao da concentracao de 8 metais (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, e
Zn) em amostras de material de referéncia BCR 146R (lama de esgoto de
origem industrial). Obtiveram as condigbes mais eficientes com 120 psi de
pressao, 30 minutos e mistura acida de 3mL de HNO3 + 1 mL de HCI + 1 mL
de HF.

Melaku et. al. (2005 apud MENDONCA, 2006) compararam a digestao
acida em microondas versus extracdo com agua régia, na determinagdo de
elementos traco (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, e Zn), por ICP-MS, em amostras
de material de referéncia CRM142, CRM143 que sao diferentes tipos de solo.
Varias combinag¢des e volumes de &cidos HF, HCl e HNO; foram utilizados,
chegando a conclusdo que o método mais eficiente era a digestdo no
microondas empregando uma poténcia maxima de 500W, com um tempo total
no procedimento de 19 minutos e com uma mistura acida de: 2 mL de HNO3 +
6 mL de HCI, para 0,25 g de amostra.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os métodos adotados no desenvolvimento deste estudo é apresentado
neste capitulo, compreendendo a definicdo da area de estudo, estacdes de
coleta, amostragem, acondicionamento das amostras, preparo de solugdes e
procedimento analitico para a abertura das amostras de sedimento,

determinacdes por ICP OES e analise granulométrica dos sedimentos,

3.1 AREA DE ESTUDO E ESTACOES DE COLETA

A abrangéncia da area de estudo tem grande influéncia no processo da
amostragem, como localizacdo dos pontos e o método mais apropriado. Assim
o estudo de area necessita ser claramente definido dentro dos limites das
cartas hidrograficas ou mapas topograficos.

Uma importante funcao da tecnologia de posicionamento é determinar a
localizagao (latitude e longitude), de modo que seja possivel efetuar no mesmo
ponto de amostragem uma outra coleta, em um novo periodo de tempo.
Existem varios sistemas de navegacao e/ou indicadores de posicao. O Sistema
de Posicionamento Global (GPS) é geralmente escolhido como uma técnica de
posicionamento exata, de facil operacdo e economicamente mais disponivel se
comparado a outros sistemas mais sofisticados.

As coletas de amostras de sedimento foram realizadas em 12 (doze)
estacbes ao longo do Estudrio dos Rios Jundiai e Potengi. O esquema de
amostragem foi baseado em uma prévia coleta de informagdes auxiliada pelo
GPS mostrados na Figura 4, sendo que todos os dados utilizados foram
registrados para o sistema de coordenadas UTM, conforme mostrados na
Tabela 1. Todos os locais de amostragem foram estabelecidos de forma a
assegurar que as amostras fossem as mais representativas possiveis para a
caracterizagdo do estuario, levando em consideracao os efluentes lancados

proximos aos locais de amostragem.

Rina Lourena da Silva Medeiros - 2009



40

MONITORAMENTO AMBIENTAL DOS ESTUARIOS DOS RIOS JUNDIAI E POTENGI
252000 256000

PROGRAMA EMERGENCIAL DE

248000

256000

236000 240000 244000 248000 2520(1
. ) Escala Grafica Sistema de Projeco’ LITM, zona 25 datum’ SAD 69
5 Estactes de monitoramento 0 1.935 3.870 7.740 Metros Fonte: Ortofotos PRODETUR (2006)
Figura 4 - Localizacao das esta¢cdes de monitoramento do estuério Jundiai - Potengi
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Tabela 1 - Estagbes de coletas, suas coordenadas e as possiveis fontes polui

Rina Lourena da Silva Medeiros - 2009




42

Os locais de coleta selecionados e o os locais de referéncia proximos a
coleta podem ser visualizados nas figuras a seguir:

a) Local da coleta o ) Local d referéncia proximo a coleta.
Figura 5 - Rio Jundiai - Ponte sob a BR-226, ponto EO1

a)

a) Local da coleta " b) Local de referéncia proximo a coleta.
Figura 7 - Rio Jundiai - Jusante do langamento do CIA, ponto E03
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a) Local da coleta b) Local de referéncia proximo a coleta.
Figura 8 - Rio Jundiai - Montante da Imunizadora Riograndense, ponto E04

a) Local da coleta b) Local de referéncia préximo a coleta.
Figura 9 - Rio Jundiai - Montante do Curtume J. Motta, ponto E05

a) Local da coleta b) Local de referéncia proximo a coleta.
Figura 10 - Rio Jundiai/Rio Potengi - Confluéncia, ponto E06

Rina Lourena da Silva Medeiros - 2009



44

Local de referéncia préximo a coleta.

b)

a) Local da coleta
Figura 11 - Rio Golandim - Proximidades da sua desembocadura, ponto EQ7

a) Local da coleta b) Local de referéncia préximo a coleta.

Figura 12 - Rio Potengi - Ponte de Igapd, ponto E08

a) Local da coleta b) Local de referéncia préximo a coleta.
Figura 13 - Rio Potengi - Dique da Marinha do Brasil, ponto E09
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a) Local da coleta b) Local de referéncia préxio écoleta.
Figura 14 - Rio Potengi - Jusante do Canal do Baldo, ponto E10

a) Local da coleta b) Local e r;‘férenmaproxmo a coleta.
Figura 15 - Rio Potengi - Em frente ao late Clube, ponto E11

Local de referéncia préximo a coleta.

a) Local da coleta
Figura 16 - Rio Potengi - Vao Central Ponte Newton Navarro, ponto E12:

b)
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3.2 AMOSTRAGEM, ACONDICIONAMENTO DAS AMOSTRAS E PREPARO DE
SOLUGCOES

Os procedimentos de limpeza e descontaminacao dos materiais foram
realizados no laboratério de abertura de amostra do NEPGN/UFRN. Os
recipientes plasticos de coleta foram (um frasco por estagéo), previamente,
lavados com detergente neutro, agua corrente e agua ultra pura. Todos os
reagentes utilizados foram de grau p.a. O material utilizado em laboratério foi
lavado com detergente neutro, agua corrente, acido nitrico 5 % e &gua ultra pura.
Para todas as analises, as solugdes analiticas (curva analitica) foram preparadas
a partir de solugdes padrao certificadas, Merck, SpecSol.

Para a coleta do sedimento foi utilizado um amostrador do tipo van Veen
(Figura 17), pertencente ao grupo dos amostradores de superficie do tipo busca-
fundo que apresentam a vantagem de serem geralmente leves, podendo ser
utilizados em embarcagdes pequenas permitindo rapidez na coleta das amostras
(BOSTELMANN, 2006).

Figura 17 - Amostrador van Veen

Como mostra a Figura 17, o amostrador do tipo van Veen é um
equipamento constituido de duas conchas articuladas por uma dobradica, através
de duas barras cruzadas presas ao cabo de ago que vai até a embarcagdo. A
concha se mantém aberta com um sistema de travas que € liberado assim que o
equipamento toca o fundo. O recolhimento do cabo faz com que as conchas se
fechem coletando o sedimento. Por nado ter vedacao perfeita pode ocorrer
lavagem da amostra (BOSTELMANN, 2006).
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Para garantir e preservar as caracteristicas das amostras de sedimento,
desde a coleta até o momento de sua analise, foi utilizado os procedimentos de
conservacao. Esses procedimentos levam em consideragao o tipo de vasilhame e
o volume adequado para a determinacdo de cada parametro. Desta forma, as
amostras coletadas foram acondicionadas em frascos plasticos e mantidas

refrigeradas a temperatura de 4 °C.

3.3 PROCEDIMENTO ANALITICO PARA A ABERTURA DAS AMOSTRAS DE
SEDIMENTO

O preparo das amostras para andlise consistiu na secagem de uma porg¢ao
da amostra colocada em placa petri. As amostras de sedimento entdo foram
levadas a estufa, da marca TECNAL com circulagdo e renovagao de ar, modelo
TE-394/2, a 60 °C até secura completa (peso constante). Em seguida, as
amostras foram peneiradas em peneira de aco inoxidavel com malhas de 1 mm
(para a retirada dos cascalhos) e pulverizada em cadinho de porcelana.

Em seguida, foram pesados 0,5 g de cada amostra em balanca analitica
(TECNAL, modelo Mark 210A) e colocado em um vaso digestor de teflon,
adicionado 10 mL de acido nitrico (HNO3) concentrado e colocado no forno de
microondas (Provecto Analitica, modelo DGT 100 Plus, Figura 18), cuja
programacao esta indicada na Tabela 2. O método utilizado foi 0 3051A da United
States Environmental Protection Agency (US EPA). Apés resfriamento, a amostra
foi filtrada, em papel filtro qualitativo e avolumada a 50 mL com agua ultra pura. A
leitura das amostras foi feita em um ICP OES.
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Figura 18 - Digestor Provecto Analitica, DGT 100 Plus.

Tabela 2 - Programagao do digestor para a digestdo das amostras de sedimento.

Estagio Tempo (min.) Poténcia (W)
1 6 300
2 7 800
3 7 0
4 5 800
5 10 0

3.4 PARAMETROS ANALISADOS

3.4.1 Os Elementos

As analises quimicas foram realizadas nos laboratérios de abertura de
amostras e analises ambientais da Central Analitica do NEPGN (Nucleo de
Estudos em Petréleo e Gas Natural), localizado na UFRN (Universidade Federal
do Rio Grande do Norte).

Para a quantificagdo dos elementos Al, Cd, Cr, Cu, P, Pb, Ni, Fe, Mn e Zn
foi empregada a técnica de espectrometria de emissdo Otica com plasma
acoplado indutivamente, utilizando-se um ICP OES, modelo iCAP 6300, da marca
Thermo Analitica, mostrado na Figura 19, que realiza medicdes seqglencialmente
e possui configuragcao 6tica duo (Figura 20), com vista de observacao axial, para

determinar elementos menores, e radial para os elementos maiores durante uma
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mesma analise, cujos comprimentos de ondas, limites de deteccdo e

quantificacao, visdo e unidades estdo mostrados na Tabela 3.

Figura 19 - Espectrdmetro de Emissao Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP
OES)

L ol N =
Figura 20 - Configuragdo ética duo da tocha que mostra as vistas axiais e radiais.
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Tabela 3 - Comprimentos de onda, limites de deteccdo e quantificagdo dos elementos
determinados por ICP OES.

396, 1 0,7200 2,4100
cd 214.4 0,0001 0,0004 ppm
Cr 205,5 0,0027 0,0090 ppm
Cu 219,9 0,0015 0,0048 ppm
Fe 261,1 0,5800 1,9300 ppm
Mn 191,5 0,0001 0,0002 ppm
Ni 216,5 0,0006 0,0020 ppm
P 178,7 0,1000 0,3500 ppm
Pb 220,3 0,0010 0,0035 ppm
Zn 206,2 0,0009 0,0028 ppm

3.4.2 A Granulometria

A quantificagdo das fragdes granulométricas nas amostras de
sedimento foi determinada pelo método classico de peneiramento fracionado,
onde as amostras, previamente secas e peneiradas foram desagregadas em agua
utilizando-se um ultrassom para promover a dispersao das particulas.

A andlise granulométrica foi realizada em um granulémetro a laser, modelo
1064 da marca CILAS (Figura 21).

Figura 21 - Granulémetro a laser.
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3.4.2 A Matéria Organica

O teor de matéria organica nas amostras de sedimento foram obtidas por
calcinacdo. Foi pesado aproximadamente 1,0 g de cada amostra de sedimento ja
processado (seco e peneirado) e colocado em cadinho de porcelana previamente
pesado. Primeiramente as amostras de sedimento foram secas em estufa a
100°C por 16 horas para obtencao do peso seco. Em seguida, os cadinhos foram
levados a mufla a 360°C por 2 horas. Apés esfriarem em dessecador, os cadinhos
contendo as amostras foram novamente pesados, e a diferenga de peso obtida foi
considerada a quantidade de matéria organica calcinada.

Segundo Kralik (1999, apud GARLIPP, 2006), nas metodologias que usam
temperaturas superiores a 400°C a agua contida na rede cristalina dos
argilominerais e o carbonato de magnésio de granulacdo muito fina sao
eliminados a essa temperatura. Isto pode resultar em uma superestimacado do

contetudo de matéria organica no sedimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizacdo granulométrica e a
quantificacdo dos metais dos sedimentos coletados no estuario Jundiai-Potengi
estdo dispostos neste capitulo.

4.1 CARACTERIZACAO GRANULOMETRICA

O estudo da Granulometria é de fundamental importancia na avaliagcao
das caracteristicas quimicas e fisicas dos sedimentos, pois pode influenciar
nas condi¢cdes ambientais.

O Quadro 2 e a Tabela 4 mostram a classificagdo granulométrica
segundo a Resolucao N® 344, de 25 de marco de 2004 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) e os resultados obtidos das analises

granulométricas dos sedimentos, respectivamente.

Quadro 2 - Classificagdo granulométrica dos sedimentos.

Classificacao Phi (®)* (mm)
Areia muito grossa -1a0 2ai
Areia grossa Oaf 1a0,5
Areia média 1a2 0,5a0,25
Areia fina 2a3 0,25a0,125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,062

*Phi (®) — Corresponde a unidade de medida do didmetro da particula do sedimento, cuja
equivaléncia em milimetros (mm) é apresentada na coluna 3 da Tabela 2.
Fonte: Resolugdo 344/04 do CONAMA.
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Tabela 4 - Resultado das andlises granulométricas e classificacdo dos sedimentos segundo a
Resolucao 344/04 do CONAMA.

Pontos da 12 Pontos da 22

Coleta (mm)* Classificacao Coleta (mm)* Classificacao
0,0055 00437  [NSIEN
EO1 -1 EO1-2
0,0140 0,2009 Areia fina
EO2 - 1 E02-2 0,028
0,0226 0,1581 Areia fina
0,0048 ,102
EO3 - 1 EO03 -2 0,1020
0,0105 0,3160 Areia média
0,0098 0,0090
EO4 - 1 E04 -2
0,0268 0,0256
EO5 - 1 EO5 - 2
0,0112 0,2461 Areia fina
E06 - 1 0,1685 Ar.eia fi,na‘ E06 - 2 0,2059 Areia fina
0,2784 Areia média 0,3359 Areia média
E07 - 1 0,1772 Ar.eia fi’na. E07 - 2 0,2099 Ar.eia fina.
0,2987 Areia média 0,3894 Areia média
0,1801 Areia fina 0,1755 Areia fin
E08 - 1 elaina E08 - 2 elatina
0,3104 Areia média 0,3253 Areia média
E09 - 1 0,2466 Ar.eia fi,nat E09 - 2 0,1865 Ar.eia fi,nat
0,3403 Areia média 0,3106 Areia média
,1842 Areia fi 152 o i
E10 - 1 0,18 r.ela |,n§ E010- 2 0,1520 Arfala fllng
0,3047 Areia média 0,3866 Areia média
0,1655 Areia fina 0,0661 -
E11-1 EO11-2
0,2698 Areia média 0,1849 Areia fina
0,2100 Areia fina 0,1949 Areia fina
E12-1 ; _ E12-2 )
0,3231 Areia média 0,3170 Areia média

* Diametros a 50% e 90%, respectivamente
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Segundo a literatura previamente revista, quanto mais fina a textura do
solo/sedimento, maior a probabilidade de metais nele encontrado. Estudos
realizados por diversos autores mostraram que fragcdes com didmetro de até
0,0625 mm tém maior tendéncia de adsorver metais devido a maior razdo area
superficial/tamanho do grdo. De acordo com essa observacao, pode-se inferir
gue as amostras que mais tém capacidade de adsorcao de metais sdo: E01-1,
EO02-1, E03-1, E04-1, E05-1, EO1-2, E02-2, E04-2 e E05-2 (fracédo silte, com
menor didmetro de graos). Ja as que devem apresentar adsorcao de metais em
menor escala sdo: E06-1, EO7-1, E08-1, E09-1, E11-1, E12-1, E06-2, EQ7-2,
E08-2, E09-2, E10-2 e E12-2.

Devido ao fato que os nossos pontos de amostragem localizam-se na
calha do estuario observou-se que a grande maioria das amostras é
predominantemente composta por areia (E06-1, E07-1, E08-1, E09-1, E10-1,
E11-1, E12-1, E03-2, E06-2, E07-2, E08-2, E09-2, E10-2, E11-2 e E12-2),
variando entre fina e média, porém o silte esta sempre presente, mesmo que
em pequenas quantidades. A amostra E11-2 apresentou granulometria dos
tipos areia muito fina e areia fina, enquanto que a amostra E03-2 apresentou os
tipos areia muito fina e areia meédia. Outras amostras sdo compostas
basicamente pelo tipo silte (EO01-1, E02-1, E03-1, E04-1, E05-1, e E04-2).
Observou-se ainda, que as amostras E01-2, E02-2 e E05-2 sdo compostas por
dois tipos de sedimentos, silte e areia fina. Nenhuma amostra mostrou-se

argilosa ou com granulometria superior a areia média.

4.2 QUANTIFICACAO DA MATERIA ORGANICA

A matéria organica possui sitios coordenadores que podem complexar
elementos menores, em especial os cations divalentes Cu?* e Zn?*. Soares et.
al. (1999 apud MARIANI, 2006) postularam que a capacidade dos metais de se

ligarem a MO tende a diminuir na sequéncia Cu, Zn, Pb, Cr, Ni e Cd.
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Figura 34 - Teor de matéria organica nos sedimentos, em %.

Tabela 5 - Comparacéo dos resultados da porcentagem de matéria organica nas amostras de

sedimento e a média das duas coletas iara os elementos elementos menores, em mi; Ki;'1.

EO1 0,077 2,365 7,145 4,850 5,395 3,145
EO02 0,667 14,120 50,345 15,155 20,135 8,195
EO03 0,355 1,210 6,575 1,815 4,745 1,825
E04 0,348 8,995 29,480 10,445 34,310 13,225
E05 0,295 0,830 7,175 0,795 2,780 0,755
E06 0,073 0,975 4,340 1,565 2,285 0,570
EO7 0,035 0,675 3,085 0,960 1,795 0,305
E08 0,141 0,580 2,385 0,860 1,475 0,100
E09 0,054 0,565 3,645 0,800 1,935 0,220
E10 0,105 1,005 4,455 1,060 2,620 0,580
E11 0,014 1,640 8,550 2,820 6,180 2,215
E12 0,011 0,320 2,950 0,520 1,195 0,360
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Apesar de os cations Cu?* e Zn?** serem mais provaveis de se ligarem a
MO, neste trabalho Zn e Cr mostraram maiores correlagdo com a MO, como
observado na tabela acima.

Os pontos E02, E03, EO4 e E05 apresentaram os maiores teores de
matéria organica, Figura 34, fato esse explicado pela carga organica oriunda
de esgotos domésticos, sem tratamento, da cidade de Macaiba, langamento do
SITEL (Sistema de Tratamento de Efluentes Liquidos) do CIA, de efluentes das
estacbes de tratamento de imunizadoras e carciniculturas, e dos efluentes
domeésticos, sem tratamento, lancamento do bairro Felipe Camarao

4.3 APRESENTACAO DOS RESULTADOS DA QUANTIFICACAO DOS
METAIS

As poluicdes originadas por esgotos domésticos, pela agricultura e pelas
praticas industriais trazem iniUmeras consequéncias. As atividades industriais
contribuem com uma quantidade consideravel de produtos quimicos téxicos e
persistentes, tais como metais. Nesse trabalho, as concentracées foram
comparadas com estudos realizados anteriormente nesse estudrio, cujos
pontos coletados sdo préximos dos pontos georeferénciados desse trabalho, e
com as concentracoes totais de metais presentes nos folhelhos geoldgicos
(Tabela 13). Estas concentragbes do folhelho sdo tomadas como média
mundial descritas por Turekian e Wedepohl (1961). Estes valores foram
utilizados como referéncia em trabalhos de enfoque biogeoquimico e mesmo

de monitoramento.
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4.3.1 Elementos maiores

Segundo Nascimento (2003) e Lemes (2001), os elementos maiores, Al,
Fe e Mn sdo os principais constituintes dos sedimentos, provenientes dos
processos de origem natural, a presenca deles funciona como um importante

suporte geoquimico para os elementos menores.

Na Figura 35 podem-se observar as concentragées de aluminio e ferro
presentes nas amostras de sedimentos coletados no estuario Jundiai-Potengi,
seguindo um mesmo comportamento nos pontos E04 para os maiores valores
e E12 para os menores valores. Avaliando os resultados dispostos na Tabela 6
podemos observar que do manganés também apresenta o mesmo

comportamento ao longo dos pontos de amostragem.

164 [ Al - 12 Coleta

’ [ AI- 22 Coleta
T I Fe - 12 Coleta
1,4 4 [CIFe-22Coleta

1,2

1,04

0,8 1

0,6

0,4

Conc. de Aluminio e Ferro (%)

0,2

0,0 -
EO1 EO2 EO3 E04 EO5 EO6 EO7 EO8 E09 E10 EMN E12

Pontos de Coleta
Figura 35 - Concentragdes de aluminio e ferro nos sedimentos, em %.

As concentra¢des de aluminio variaram de 0,033% no ponto E12 a
1,601% no ponto E04. Observa-se que os valores mantiveram uma oscilacao

em alguns pontos de amostragem, E02, E04 e E11, podendo ser justificado
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pela baixa influéncia do mar. Os maiores valores de concentragdo foram
registrados nos pontos E02 e EO04, ficando entre 1,282% e 1,601%,
respectivamente e os menores valores foram detectados nos pontos E07, E08,
E09 e E12, ficando abaixo de 0,10%, porém apresentando todos os valores
abaixo de 8,00%, valor de referéncia do folhelho de Turekian e Wedepohl
(1961), e das concentragdes encontradas no background regional estudado por
Guedes (2003), que é de 2,00% de Al.

Tabela 6 - Resultados das concentragcdes de aluminio, ferro e manganés nas amostras de

sedimento, sendo AL e Fe em %, e Mn em mi Ki'1.

EO1-1 0,127 0,001 0,143 0,001 25,110 1,000
E02-1 1,282 0,001 0,904 0,002 42,190 0,700
EO03-1 0,258 0,001 0,159 0,001 12,930 0,300
E04-1 1,601 0,001 1,282 0,010 144,540 2,000
E05-1 0,102 0,001 0,115 0,001 15,330 0,800
E06-1 0,046 0,000 0,049 0,000 5,900 0,700
E07-1 0,053 0,000 0,056 0,000 6,960 0,800
EO08-1 0,042 0,000 0,044 0,000 5,280 0,700
E09-1 0,050 0,000 0,080 0,000 8,390 0,800
E10-1 0,069 0,001 0,092 0,000 12,330 0,100
E11-1 0,094 0,001 0,119 0,001 13,190 1,000
E12-1 0,048 0,000 0,059 0,000 6,570 0,600
EO01-2 0,131 0,001 0,139 0,001 24,870 0,700
E02-2 0,424 0,001 0,414 0,001 30,270 0,300
E03-2 0,084 0,000 0,074 0,000 13,860 0,400
E04-2 1,255 0,001 1,066 0,002 63,470 0,800
E05-2 0,073 0,000 0,081 0,000 10,330 0,700
E06-2 0,101 0,001 0,122 0,001 12,100 0,500
E07-2 0,061 0,000 0,072 0,000 7,660 0,400
E08-2 0,053 0,000 0,056 0,000 6,070 0,500
E09-2 0,056 0,000 0,086 0,000 6,320 0,300
E10-2 0,098 0,000 0,129 0,001 13,350 0,600
E11-2 0,340 0,001 0,375 0,001 34,400 1,200
E12-2 0,033 0,000 0,041 0,000 3,490 0,500
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Os valores de menor concentracdo para Fe foram observados nos
pontos E08 (0,044%) e E12.(0,041%). Os de maior concentracdo foram os
pontos E02, com 0,904%, e E04, com 1,282%, apresentando-se menores que
os valores encontrados por Guedes (2003), que é de 2,07% de Fe, mostrando
também que todos os valores encontrados estao abaixo do valor de referéncia
do folhelho, que é de 4,72%.

As concentracbes de manganés dos sedimentos analisados
apresentaram variacdo entre 3,49 mg Kg™' (ponto E12) e 144,54 mg Kg™' (ponto
E04). Avaliando os resultados da Figura 36 observou-se que os pontos EO03,
EO5, EO06, EO7, EO08, E09, E10 e E12 foram o0s que apresentaram
concentragées menores que 15,33 mg Kg'. J& os pontos EO1, E02 e E11
variaram de 24,87 mg Kg"' a 42,19 mg Kg'. De acordo com o exposto por
Guedes (2003), este ponto esta abaixo do background da regido que é de
463,40 mg Kg™' e do valor de referéncia do folhelho padrao (850,00 mg Kg™).
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Figura 36 - Concentragées de manganés nos sedimentos, em mg Kg'1.

De maneira analoga ao Al e ao Fe percebe-se na Figura 36, uma forte
influéncia antrépica nos mesmos pontos, E02 e E04, atribuindo a proximidade

de industria nesses pontos e, também, a baixa influéncia das aguas oceanicas,
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nao significando uma contaminacao por atividades antrépicas, uma vez que 0s

valores destes elementos estdo abaixo dos valores de referéncia do folhelho de
Turekian e Wedepohl (1961).

Conc. de Fésforo (mg.Kg™)
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Figura 37 - Concentracdes de fésforo nos sedimentos, em mg Kg™.

Tabela 7 - Resultados das concentracdes de fésforo nas amostras de sedimento, em mg Kg™.

EO1 27,580 0,010 27,860 0,000
E02 437,110 0,050 283,350 0,020
EO3 47,920 0,010 46,900 0,000
E04 186,820 0,020 105,790 0,010
EO05 75,770 0,000 49,920 0,000
E06 30,190 0,000 49,570 0,000
EO7 46,780 0,000 61,240 0,010
EO08 30,460 0,000 44,450 0,010
EO09 48,540 0,000 56,110 0,000
E10 44,620 0,000 50,730 0,010
E11 49,620 0,000 92,880 0,010
E12 24,640 0,600 20,070 0,100
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O ponto E02, cujas caracteristicas como a baixa influéncia da maré e a
descarga de uma grande quantidade de matéria orgéanica, foi o que apresentou
maior concentracdo de fésforo, 437,11 mg Kg"' nos sedimentos analisados
neste trabalho, seguido dos pontos E04 (186,82 mg Kg'') e E11 (92,88 mg Kg’
') como mostra a Figura 37 e a Tabela 7. Esses valores sdo menores que 0s
encontrados em sedimentos com mais baixa influéncia de atividades
antrépicas, que é de 700 mg Kg', de acordo com Turekian e Wedephol (1961).

Um estudo feito por Paim e outros (2005, apud Nascimento 2008),
revelou que as altas concentracées de fésforo aumentam a disponibilidade, na
agua, de zinco e cobre que podem estar complexados na forma de fosfatos,
chumbo e cadmio devido a baixa solubilidade dos fosfatos de metais pesados
formados, sendo mais eficiente na reducdo da concentracdo dos dois

primeiros.

4.3.2 Elementos menores

O cadmio se associa principalmente com carbonatos e 6xidos de Fe e
Mn. Em termos quimicos o Cd é muito similar ao zinco, mas é muito menos
abundante. Estes dois elementos freqientemente sofrem processos
geoquimicos juntos.

Nao foi possivel determinar as concentracbes de Cd, pois suas
concentragdes situaram-se abaixo do limite de detecgdo do equipamento (ICP
OES), que é de 0,028 mg Kg™.

A maior concentracdo de chumbo foi verificada no ponto E02 com uma
concentragdo de 21,57 mg Kg'. Quando comparado com o background
regional, o ponto EO2 é o Unico que ultrapassa este limite que é de 14,00 mg
Kg", porém todos os valores encontrados neste trabalho ficaram abaixo dos
valores encontrados por Guedes (2003) e Figueiredo (1997), que foram de
38,20 mg Kg”' e 23,30 mg Kg™', respectivamente.

Dentre os metais analisados nos sedimentos de fundo, apenas o Pb

apresentou concentracées bastante préximas da média estabelecida pelo
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folhelho padrdao (20,00 mg Kg'). Embora ainda seja desnecessaria a
intervencao nas regides avaliadas, deve-se ter atencdo com a regido do ponto
E02 (21,57 mg Kg') que se encontra no limiar da concentragcdo de chumbo,
acima da qual podem ocorrer alteracoes prejudiciais a qualidade do sedimento.

Podemos observar uma correlagdo do Pb com a MO nos pontos E02 e
EO4, que apresentam maiores atividades antropicas como langamentos de
efluentes, sem tratamento.

Quando o chumbo é langado no meio ambiente, ele tem um longo tempo
de residéncia comparado a maioria dos outros poluentes. Como resultado, ele
tende a se acumular em solos e sedimentos, onde, devido a baixa solubilidade,
pode permanecer acessivel a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por
muito tempo (GILBERTO, 2004).

O chumbo é um metal que, em sua maior parte encontra-se associado
as particulas mais finas do sedimento. Na primeira coleta, as concentracbes
foram maiores e a granulometria menor correlacionando os maiores valores de
Pb nos pontos que apresentaram a menor fracdo encontrada nesse trabalho
(silte), EO2 e EO04. Pode-se observar este fato na Figura 38 e na Tabela 8,
onde as maiores concentracdes de Pb estdo presentes nos pontos E02 (21,57
mg Kg ™) e E04 (12,63 mg Kg™"), que tem em suas proximidades a influéncia de
atividades antropicas e menor salinidade, sofrendo pouca influencia das aguas
oceanicas. Os demais pontos mostraram valores abaixo de 7,00 mg Kg™,

podendo ser observado a presenca de granulometrias maiores, como a areia.
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Figura 38 - Concentragdes de chumbo nos sedimentos, em mg Kg™.

Tabela 8 - Resultados das concentragdes de chumbo nas amostras de sedimento, em mg Kg™.

EO1 6,730 0,300 2,970 0,700
E02 21,570 1,400 8,740 0,600
EO3 3,110 0,720 0,520 0,090
EO04 12,630 0,100 8,260 1,030
EO05 1,460 0,050 0,130 0,080
E06 2,850 0,060 0,280 0,070
EO7 1,520 0,100 0,400 0,030
EO8 1,160 0,600 0,560 0,070
EO09 1,230 0,090 0,370 0,010
E10 1,150 0,080 0,970 0,060
E11 3,240 0,080 2,400 0,600
E12 0,730 0,070 0,310 0,030

Formas orgénicas toxicas de chumbo estdo também presentes no meio
ambiente, a partir de fontes diretas (fabricacdo, transporte e armazenamento
de gasolina com chumbo e as consequentes emissdes de exaustdo de carro)

além da possivel metilagdo quimica/biolégica de chumbo inorganico em
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sedimentos anaerdbicos (SADIQ, 1992 apud GILBERTO, 2004). Mesmo
considerando proibicdo do uso do chumbo na gasolina ha alguns anos,
devemos considerar a possivel associacdo do chumbo com sedimentos de
fundo e a sua remobilizacdo para a superficie em consequiéncia do grande
dinamismo do rio.

Nos sedimentos, o cobre geralmente esta associado a matéria mineral
ou firmemente preso ao material organico (ATSDR, 2002 apud GILBERTO,
2004). Os pontos E02 e E04 apresentaram os mais altos teores de matéria
organica. Sendo o cobre um componente da crosta da terra, a fonte natural
primaria de cobre é a poeira carregada pelo vento marinho (ATSDR, 2002 apud
GILBERTO, 2004). Considerando que as areas de amostragem estéao
localizadas proximas ao Oceano Atlantico o vento marinho pode ser um
importante fator de transporte do metal de um local para outro, mesmo de
regides distantes.

Nos sedimentos analisados, as concentracbes de cobre mostraram
variacdes entre 0,32 mg Kg' (E12) e 19,98 mg Kg"' (E02). Na Figura 39 e na
Tabela 9 podemos observar que os valores encontrados nos pontos E02 e E04
sao equivalentes com o teor de MO e o tipo de granulometria encontrado (silte).
Esta variacdo pode ser justificada pelo lancamento de esgotos domésticos sem
tratamento da cidade de Macaiba no ponto E02, lancamentos de efluentes das
estacbes de tratamento de imunizadoras e presenca de carciniculturas no
ponto E04. Quando comparados com o folhelho padrdo (45 mg Kg'), as
concentracdes obtidas foram menores, descaracterizando uma deposicédo de
Cu nos sedimentos, porém o ponto E02 ficou acima do background regional, 10
mg Kg'. Com excec¢do do ponto E11 que obteve resultado na ordem de 2,49
mg Kg™', os demais pontos apresentaram concentragdées que variam de 0,32
mg Kg"' a 2,37 mgKg™.

Segundo Garlipp (2006), as concentracdes de cobre abaixo de 34,00 mg
Kg' em sedimentos ndo causam efeitos adversos na biota aquatica.
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Figura 39 - Concentragbes de cobre nos sedimentos, em mg Kg".

Tabela 9 - Resultados das concentracdes de cobre nas amostras de sedimento, em mg Kg™'.

2,360 0,080 2,370 0,070
E02 19,980 1,100 8,260 0,300
EO3 1,680 0,080 0,740 0,020
EO4 9,790 0,800 8,200 0,700
EO05 1,070 0,060 0,590 0,020
E06 1,120 0,080 0,830 0,080
EO7 0,630 0,050 0,720 0,020
EO8 0,560 0,090 0,600 0,030
EO09 0,600 0,030 0,530 0,050
E10 0,590 0,040 1,420 0,040
E11 0,790 0,030 2,490 0,010
E12 0,320 0,060 0,320 0,010

De acordo com Turekian e Wedephol (1961), a média mundial do
folhelho para cromo é 90 mg Kg'. As concentracdes de Cr nos sedimentos
analisados nao ultrapassaram este valor. Na Tabela 10 podemos observar que

os pontos de amostragem obtiveram valores desde 0,98 mg Kg™' no ponto E12,
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cuja granulometria foi areia fina e areia média, as maiores encontradas nesse
estudo, até 39,17 mg Kg™”' no ponto E04 com a granulometria mais fina, do tipo
silte, ultrapassando o valor de referéncia do background regional (28,50 mg Kg’
1)_

Os pontos E02 e E04 por terem o maior teor de matéria organica e
granulometria mais fina possuem caracteristicas de ambiente com grandes
atividades antrépicas.

Os pontos E02, E04, tanto na primeira quanto na segunda coleta, e E11,
na segunda coleta, apresentaram os maiores valores para Cr, variando de 9,52
mg Kg' a 39,17 mg Kg' (Figura 40). A andlise granulométrica para esses
pontos foram as menores detectadas nesse estudo: silte e areia fina, somente
silte, areia muito fina e areia fina, respectivamente. Os resultados revelam a
alta associacao do cobre com as fracées mais finas de graos.

Os pontos EO01, E06, EO7, E08, E09, E10 e E12 apresentaram as
menores concentracdes, as maiores granulometrias, a maioria dos tipos areia

fina e area média e o menor teor de matéria organica.
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Figura 40 - Concentracdes de cromo nos sedimentos, em mg Kg™.

Rina Lourena da Silva Medeiros - 2009



72

Tabela 10 - Resultados das concentragdes de cromo nas amostras de sedimento, em mg Kg™.

EO1 5,530 0,200 5,260 0,500
E02 26,350 0,500 13,920 0,600
EO3 6,950 0,600 2,540 0,340
E04 39,170 1,900 29,450 1,100
EO05 3,260 0,140 2,300 0,130
E06 1,420 0,080 3,150 0,210
EO7 1,720 0,200 1,870 0,120
EO08 1,350 0,140 1,600 0,190
E09 1,790 0,220 2,080 0,300
E10 2,150 0,350 3,090 0,270
E11 2,840 0,440 9,520 0,600
E12 1,410 0,100 0,980 0,040

Os aerossbis produzidos constantemente pela superficie oceanica sao
uma das principais fontes naturais de niquel (BARRIE, 1981 apud GILBERTO,
2004). Devemos lembrar a grande proximidade do estuario Jundiai-Potengi
com o Oceano Atlantico. O mar como fonte natural de emissao de niquel pode
estar contribuindo nas concentracdes de niquel encontradas.

Garlipp (2006) descreve que a concentragdo de niquel em sedimentos é
fortemente relacionada com a quantidade de argila do sedimento. Embora a
analise granulométrica nao tenha identificado fracdo de argila em quantidade
significativa nos sedimentos amostrados, os pontos E02 e E04 apresentam,
granulacao mais fina, do tipo silte para a primeira coleta e areia fina para a
segunda coleta, e granulometria do tipo silte para as duas coletas,
respectivamente. Isto e os altos teores de MO podem ser uma possivel
justificativa para a alta concentragdo de niquel nos sedimentos nestes pontos
que foram 10,98 mg Kg' e 14,02 mg Kg™', respectivamente (Tabela 11).

Quando comparamos com os resultados estudados anteriormente e com
o folhelho padrao observamos que os valores encontrados para Ni estdo bem
préximos do background regional (15,50 mg Kg'), porém abaixo do valor
encontrado por Guedes (2003) e pelo folhelho que é de 43,10 mg Kg' e 68,00
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mg Kg™, respectivamente. Os demais pontos mostraram valores inferiores a
3,8 mg Kg' como mostra a Figura 41.
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Figura 41 - Concentracdes de niquel nos sedimentos, em mg Kg™'.

Tabela 11 - Resultados das concentragdes de niquel nas amostras de sedimento, em mg Kg™.

2,840 0,040 3,450 0,240
E02 10,980 0,900 5,410 0,600
EO3 2,880 0,050 0,770 0,010
EO04 14,020 0,500 12,430 0,800
EO5 1,040 0,050 0,470 0,010
E06 0,110 0,010 1,030 0,050
EO7 0,240 0,010 0,370 0,010
EO8 0,050 0,010 0,150 0,010
E09 0,200 0,020 0,240 0,020
E10 0,490 0,010 0,670 0,040
E11 0,630 0,010 3,800 0,080
E12 0,420 0,030 0,300 0,040

O zinco é um componente importante do bronze, latdo, outras ligas,

borracha, e pinturas. O fato das maiores concentracdes terem sido verificadas
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na area urbana pode estar associado ao descarte desses materiais que sao
importantes fontes antropicas. Além disso, é necessario considerar que parte
das tubulacdes, usadas no sistema de distribuicdo de dgua séo antigas. Essas
tubulagdes contém zinco, como também outros metais. Reagdes com materiais
do sistema de distribuiciao produzem com muita freqiéncia na agua,
concentracdes de zinco muito mais altas que os produzidos na forma original
(ATSDR, 2002).

De acordo com Guy e Chakrabarti (apud ATSDR, 2002), o contetdo de
zinco em sedimentos esta correlacionado com a profundidade, conteldo
organico e conteudo de argila dos sedimentos. Apesar de nao ter sido
encontrada a fracao argila, a maior correlacdo entre o maior teor de MO e a
maior concentracdo acontece no ponto E02, com a menor fracdo encontrada,
tipo site.

Segundo Turekian e Wedephol (1961), sedimentos arenosos de
granulacdo grossa contém baixas concentracdes de zinco, chegando a 1,2 mg
Kg'. Ja sedimentos argilosos podem conter até 95,00 mg Kg' de zinco. Os
dados obtidos das amostras de sedimento s&o extremamente concordantes
com esta observacéao ja que as amostras de granulometria mais grossa, do tipo
areia média e a de granulometria mais fina, do tipo silte detectadas nesse
trabalho apresentaram, respectivamente, as menores (ponto E08) e maiores
(ponto E02) concentragcdes dos metais, dentro do valor proposto no folhelho
padrdo. O ponto E02 apresenta a maior concentracdo, 79,47 mg Kg~' e o ponto
E08, a menor concentracdo, 1,97 mg Kg™'. Esta correlacdo pode ser observada
na Figura 42.

O ponto E02 que apresenta maior concentracdo (79,47 mg Kg™') mostra-
se superior ao valor do background regional (26,00 mg Kg”') e dos valores
encontrados por Guedes (2003) e Figueiredo (1997), que sdo 62,00 mg Kg' e
25,5 mg Kg', respectivamente. Os demais pontos apresentaram pouca
variacao, ficando entre 1,97 mg Kg”' e 10,04 mg Kg™' (Tabela 12).
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Figura 42 - Concentracdes de zinco nos sedimentos, em mg Kg™.

Tabela 12 - Resultados das concentragdes de zinco nas amostras de sedimento, em mg Kg™.

EO1 10,040 0,700 4,250 0,340
E02 79,470 1,700 21,220 1,580
EO3 8,720 1,000 4,430 0,520
E04 32,090 1,090 26,870 1,060
EO05 9,880 0,600 4,470 0,150
E06 4,560 0,370 4,120 0,160
EO7 3,310 0,300 2,860 0,230
EO08 2,800 0,220 1,970 0,120
EO09 3,540 0,080 3,750 0,060
E10 4,430 0,600 4,480 0,520
E11 6,370 0,400 10,730 0,700
E12 3,590 0,340 2,310 0,230
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Tabela 13 - Comparagéo entre as concentragdes de elementos maiores e menores em sedimentos de diversos estuarios do Estado do RN e do folhelho

iadréo mundial Iem mi Ki", Al e Fe em %|-

Jundiai-Potengi ’ 1,28 <LD (0,028) 39,17 19,98 1,28 144,54 14,02 437,11 21,57 79,47

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.

ALMEIDA, 2007

GARLIPP, 2006

TUREKIAN & WEDEPOHL, 1961
FIGUEIREDO, 1997

GUEDES, 2003

GUEDES, 2003

Este trabalho, 2008
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5 CONCLUSAO

Os resultados analiticos apresentados pelas amostras de sedimentos de fundo
para a area estudada mostraram que a concentragdo dos elementos ficou abaixo dos
valores de referéncia do folhelho padrao na grande maioria dos pontos analisados,
descaracterizando uma possivel contaminag¢do por metais.

Para Al, Fe e Mn as concentragcées nos pontos E02, E04 e E11 foram
relativamente elevadas, porém ndo caracterizando uma possivel contaminagéo,
apesar destes pontos estarem situados proximos a langamento de esgotos domésticos
sem ftratamento, efluentes das estagdes de tratamento de imunizadoras,
carciniculturas, tanques de armazenamento da PETROBRAS e transito de navios e
embarcacgdes. Estas concentracoes estao abaixo dos valores de referéncia do folhelho
padrao de Turekian & Wedepohl (1961). No entanto levando-se em considera¢ao os
demais pontos de amostragem verifica-se uma grande influéncia antrépica nos pontos
E02 e EO4.

Assim como o aluminio, o ferro e o0 manganés apresentaram valores
relativamente altos, mas abaixo dos valores de referéncia do folhelho padrdo. Porém
os valores estudados encontram-se maiores que os propostos no background
estudado por Guedes (2003) e na pesquisa realizada por Figueiredo (1997).

Os sedimentos amostrados nas estacdes de coleta E01, E02, E03, E04, e E05
apresentaram as menores fragdes granulométricas variando de silte a areia fina, com
excecdo do ponto EO3 na segunda coleta que apresentou fragdo granulométrica do
tipo areia média. As demais estagfes de coleta variaram de areia fina a areia média,
exceto a primeira coleta do ponto E11, indicando granulometria do tipo areia muito
fina.

A presenca de langcamento dos efluentes industriais tratados de uma industria
téxtil, os langamentos de esgotos domésticos da cidade de Macaiba, os lancamentos
de efluentes das estagdes de tratamento de imunizadoras, presenga de carciniculturas
e o tipo de granulometria encontrada (tipo silte) influenciaram nas concentragdes de
chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco nos pontos E02 e E04. Embora seja
desnecesséria a intervencao, deve-se ter maior atengdo com esta regiéo, pois o ponto
E02 encontra no limiar da concentracdo da média estabelecida pelo folhelho padrao
para chumbo e acima do background regional estabelecido por Josiel (2003) para Pb,
Cr,Cue Zn.

A concentracao de niquel e zinco em sedimentos pode estar relacionada com a

guantidade de argila e segundo Turekian e Wedephol (1961), sedimentos arenosos de

Rina Lourena da Silva Medeiros - 2009



79

granulacdo grossa podem conter quantidades muito pequenas destes metais. Os
dados obtidos das amostras de sedimento sdo extremamente concordantes com estas
observagdes, embora a analise granulomeétrica ndo tenha identificado fracdo de argila
em quaisquer dos sedimentos amostrados, os pontos E02 e E04 apresentam a menor
granulometria, do tipo silte, isto pode ser uma possivel justificativa para a alta
concentracao de niquel e zinco nos sedimentos nestes pontos, entretanto os pontos
EQ7, E08, E09, E10 e E12 apresentaram a granulometria mais grossa detectada nesse
trabalho, variando de areia fina a areia média observando as menores concentracoes
para estes elementos.

A concentracdo dos elementos menores em sedimento depende de varios
fatores, como o tamanho dos graos, por exemplo. No entanto o teor de matéria
organica é um dos mais importantes parametros para a concentragdo dos elementos
menores em sedimento. Os baixos teores encontrados podem justificar em parte os
valores encontrados nos sedimentos analisados por espécies dos elementos menores.

A pequena correlagdo da matéria organica com os elementos estudados neste
trabalho sugere que estes ndo sejam de origem antrépica e sim de suporte
geoquimico
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo dos niveis de poluicdo por metais pesados, associado a
sedimentos fluviais depositados em diferentes periodos de nossa historia
recente, demonstra a importancia do controle ambiental na emissao de
efluentes industriais.

O monitoramento conduzido pelos 6rgaos de controle ambiental,
geralmente baseia-se na andlise de amostras de agua e de efluentes
industriais. Esses resultados analiticos representam uma “fotografia” da
qualidade da agua no instante da coleta. Portanto, despejos clandestinos e
descontinuados podem nao ser detectados pelo monitoramento das aguas. Os
sedimentos de planicies de inundacao, por sua vez, refletem a qualidade das
aguas de forma cumulativa e continua. Dessa forma, a avaliacdo de niveis de
poluicdo em sistemas de drenagem nao deve prescindir de dados sobre a
composicao quimica dos sedimentos.

Faz-se necessario uma pesquisa sobre os sedimentos realizada através
da implantacdo de um projeto de controle da qualidade do sedimento para
determinar o indice da Qualidade do Sedimento (IQS) e os Valores-Guias da
Qualidade do Sedimento (VGQS), ou seja, a determinagédo do “background” de
uma regiao ou até mesmo a elaboragdo de um folhelho padrdo regional em
parceria com os 6rgaos ambientais estaduais.

Dando continuidade a essa pesquisa, é necessario também, um estudo
nos sedimentos de fundo do Estuario Jundiai/Potengi nos pontos estudados
nesses trabalho, mas também as margem direita e esquerda desses pontos
uma vez que a fracdo argilosa estdo sempre as margens e proximas aos
manguezais. Nessa mesma pesquisa serdo realizadas ainda, percentuais de

matéria organica e as medidas de area superficial em cada ponto.
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